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Dependencia: 2020 DIVISIOH DE WUEWNS CREACIGHES

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.

Ref.:

Expediente No. 04-100.700

Solicitud de Patente PCT (Fase Nacional) para “CO-
DOSIFICACION DE INICIADORES ORGANICOS Y
COLOIDES PROTECTORES DURANTE REACCIONES DE
POLIMERIZACION".

Titular: Akzo Nobel N.V.

Juanita Acosta Gémez, identificada como aparece al pie de mi firma, atentamente me
dirijo a ese Despacho adjuntando la siguiente documentacion:

1. Copia auténtica y debidamente legalizada del documento en donde consta la cesién
del derecho de la patente del inventor al solicitante junto con la Traduccién Oficial
correspondiente.

2. Igualmente, pese a no haber sido solicitadas por la Oficina de Patentes, y a

manera de informacion adjunto a la presente copia de los documentos de prioridad
de la Patente de la Unién Europea No. 02076430.4 de fecha Abril 12 de 2002.

Habiendo dado cumplimiento a los requerimientos legales atentamente solicito a ese
Despacha proceda con la publicacidn de la solicitud de patente en referencia.
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Colombia
ASSIGNMENT

Between the undersigned, WESTMIJZE, Hans a Dutch citizen domiciled at Burg.

. Boreellaan 1, NL-7437 BB Bathmen, The Netherlands; VANDUFFEL, Koen, Antoon,

Kornelis a Belgian citizen domiciled at Stevinhof 18, NL-7424 AH Deventer, The
Netherlands; MEULENBRUGGE, Lambertus a Dutch citizen domiciled at De Gemeint
11, NL-6931 HZ Westervoort, The Netherlands; and VAN SWIETEN, Andreas, Petrus a
Dutch citizen domiciled at Reinaldstraat 6, NL-6883 HM Velp, The Netherlands,
henceforth the Assignor, SCHALKWIIK, Pieter Cornelis and VAN DEURSEN, Petrus
Hubertus, acting in their capacity of Holders of Proxy of Akzo Nobel N.V., a company
legally constituted and in existence in accordance to the laws of The Netherlands, and
domiciled at Velperweg 76, NL-6824 BM Amhem, The Netherlands, henceforth the
Assignee and, '

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

| Tide of the invention File No. date
Co-metering of organic initiators and protective

colloids durin: erization reactions

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

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

The following agreement has been entered:
First: The Assignors assign to the Assignee every and all rights belonging to the

Assignors regarding the invention that is the object of the patent application mentioned in
letter A. of this document.

.Seeond: The Assignee accepts the aforementioned assignment.




A

Third: This ass:gnmcnt shall inure to and be binding on the pa:tles, and their subsidiaries,
affiliates, successors, assignees, and licenses, if any.

"Signed onfie D day of__s‘q_k of 2.004, by

WﬁSHans

e

VANDUFFEL, Koen Antoon Komelis

VAN SWIETEN, Andreas Petrus

Akzo Nobel N.V.
(Assignge)

e

VAN DEURSEN, Petrus Hubertus
" (Holder of Proxy) (Holder of Proxy)

(This document must be duly legalized by Apostille)

F ol
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The undamlgned.mm-é'l Wwe

civil-law ary, rasiding at Arnherh,

the Nethgrands, certifies the above
signaty
Hﬁﬂ 3

*h‘ilm n

be the ggnui lgnaturas

».AX. . ’
ok B e
pr - a

. has been signed by : M. Schellingerhout
3. acting in the capacity of : Civil law notary
4, bears the seal/stamp of : Mr. M. Schellingerhout

*Notaris te Ammhem*
CERTIFIED
5. at Amhem, 6. at the 14th of September 2004

7. by the registrar of the court
( ARRONDISSEMENTSRECHTBANK)

Bom-Halverhout
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KAMER VAN KOOPHANDEL)
(Cfﬂfﬂﬂ‘lﬁﬁlﬂfﬂbﬂﬂﬂ
Dossiernummer: 09007809 Blad 00001 Beperkt uittreksel

Uittreksel uit het handelsregister van de Kamer van XKoophandel en Fabrieken
voor Centraal Gelderland

. Rechtspersoon:

Rechtavorm . :Naamloze vennootsechap ..........ccc.cveveunnn ..
Naam ' tAKZO Nobel N.V. ........cieevevnroncasnsannas -
-Statutaire zetel IATINEM ......cceceenrosarcannrrrnnsaarsnannnnon .
Akte van oprichting :08-05-1911 .......c00004- et esennnn Chrreraene.
Akte laatate statuten-
wijziging :02-07-2001 ....... et iesasaccesansanansnenanns
Maatschappelijk kapitaal :EUR 1.600.019.200,00 ......cvuruecnnnernannan ..
Geplaatst kapitaal tEUR 572.313.720,00 .....ccceceecaaassaassncnnes
Gestort kapitaal tEUR §72.313.720,00 ....vcteeeoncaaansanenconeons
zijin verschillende soor-
en aandelen :Raadpleeg het handelsregisterdogsier ..........
Ondermeming:
Handelsna (a)m(en) t:AKZO Nobel N.V. .....cuceecencserscnacnncananns
Adres :Velperweg 76, 68B24BM Arnhem .........c0ccnna0n .
C rresp ndentieadres :Postbus 9300, 6800SB Arnhem .......c.cneeveceea
Telefoonnummer t026-3664433 ........ccctcetttacncaanatnaenanan .
Datum vestiging t08-05-1911 .....ccovaueccvrnnnaennaancnsnannoens
Bedrijfesomschrijving :De oprichting en exploitatie van industriéle ..

bedrijven, de handel in industriéle produkten,
het deelnemen in andere vennootschappen en alle
werkzaamheden die met een en ander in verband .
BLAAN. ...cvessscracenrosssosssnnaanna cesaarnns
Werkzame perscnen . 20 ciieecnrrennnans tesensenscnnan esemsseasaeseas
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Bestuurder(s) :

am :van der Meer, Rudolf Marinus Jacob ............
Geboortedatum en -plaats :27-01-1945, 's-Gravenhage .........ccccccseues-
Adres :Burgemeester v d Feltzln 13, B8162MA Epe .......
Infunctietreding :01-05-1993 .......cccctcnnnncnnn

. Titel :Lid Raad van Bestuur
Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere best

Aanvahg (huidige) vertegen-
woordigingabevoegdheid :01-05-19893 .......

18-08-2004 Blad 00002 volgt.

POSTBUS 9292, 6800 BE ARNHEM
T (026) 353 88 88




.boortedatum en -plaats

res
Infunctietreding
Titel
Bevoegdheid

‘ Aanvang {(huidige) vertegen-

woordigingsbevoegdheid

Gevolmachtigde (n) :

18-08-2004

S %3
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Q\__/ KAMER VAN KOOPHANDEL
( CENTRAAL GELDERLAND
.Dossiernummer: 09007809 Blad 00002 Beperkt uittreksel
Naam :Wilderbeek, Antonius Theodorus Maria ..........
Geboortedatum en -plaats :21-01-1950, Utrecht ...... ceseannna ciesaatrrane
. Adres :Coggins Lane 11, 07052 West Orange New Jersey,
Ver. Staten van Amerika .............. eaaasa .
Infunctletredlng t01-07-2002 ....... . c00c0un- reassaaa beersnenans
Titel :Lid Raad van Bestuur ...... teeaanaa creeasanteas
-Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders, ..
zie statuten) ...... te et tesnasacessssaasenaanna
Aanvang (huidige) wvertegen-
woordigingsbevoegdheid 101-07-2002 .....cceccctnncrasraasannans cicaanea
Naam :Wijers, Gerardus Johannes .....................
Geboortedatum en -plaats :111-01-1951, Oostburg .........cccvcirvucnrnrnns
res :Wilhelminapark 7, 3581NB Utrecht ..............
functietreding 101-10-2002 .....coceececmcsnneansasnnaasnaacannans
Titel .Vborzitter Raad van Bestuur ...................
Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders,
) zie statuten) ...... Sresussesvesasaanesnaranss
Aanvang (huidige) wvertegen-
woordigingsbevoegdheid t01-10-2002 .....icucictrsetataacnarsncanananaas
Haam :Frohn, Robert Jozef ....... erenaaaan vesenssaans
Geboortedatum en -plaats :12-03-1960, Nijmegen ..........ccccuu-- “eeseena
Adres :Beekhuilzenseweg 65, 6881AE Velp Gld ...........
Infunctietreding :01-05-2004 .......cccresnenanncsscnnnncccananns
Titel :Lid Raad van Beatuur craresescasaaan crreananaas
Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders,
. gzie statuten) ............. . 00ciiineen seansens
Aanvang (huidige) vertegen-
woordigingsbevoegdheid :01~-05-2004 ....... teseesessasenssassanaraannans
Naam :Darner, Leif Erlk ......c.ciceciinennenans eees
:24-04-1952, Bréamaregard, Zweden ...............

:Jan Luijkenstraat 34 II, 1071CP Amsterdam ceena
:01-07-2004
:Lid Raad van Bestuur .........c....
:Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders, .
zle statuten)

:01-07-2004 ........ Y f Ah. .......

Blad 00003 volgt.
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-~ KAMER VAN KOOPHANDEL

(CENTRAALGEIDEHLAHD

.D ssilernummer: 09007809 Blad 00003 Beperkt uittreksel
Naam :8chalkwijk, Pieter Cornelis .............. eeea
Geboortedatum en -plaats :03-08-1950, Utrecht ........... .00 creseenn
+ Adres :Zoutmanlaan 5, 6881GM Velp Gld ............... .
Functie en infunctietreding :Procuratiehocuder, 01-07-1986 ......c.000cvecec-
Titel . :0ctrooigevolmachtigde tevens Procuratiehouder b
Bevoegdheid :Beperkte volmacht .........c.ciceinrncenenrsran
Aanvang (huidige) volmacht :01-07-1999 .......ccecotevssocscssssnsnsscssosnncs
Naam \ :van Deursen, Petrus Hubertus ...... reans cessree
Geboortedatum en -plaats :01-11-1945, Balikpapan, Indonesié& .............
Adres Kraijesteijnlaan 19, 6891EA Rozendaal .........
Infunctietreding t01-07-1999 .....cccretcentencnssaacacnannnnnnns
el -Octrooigevolmacht;gde tessesessests et st nnunuas
Q:oegdheid :Bepetrkte volmacht ........cevecececaannnn. teeaa
vang (huidige) volmacht :01-07-1999 .......ccccencusesassascssssncnncens

Alleen geldig indien door de kamer voorzien van een ondertekening.

Arnhem, 18-08-2004

Voor uittreksel

POSTBUS 92932, 6 900 KZ ARNNEM
T (026) 353 88 28
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The English translation of the "Description of Business conducted” is:

The establishment and exploitation of industrial companies, the trade in industrial
products, the participation in other_ companies and all activities related thereto.
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-KAMER VAN KOOPHANDEL)
(FENTRAALGEIDERlAND
File number: 09007809 Page 00001 Limited extract

English translation of an extract from the commercial register of the
- Chamber f Commerce and Industries for Centraal Gelderland

Legal person:

Legal £ rm :Naamloze Vennootschap (Public Limited .........
Liability Company) ..... heeramcestrsansanrannas
Name :ARKZO Nobel N.V. .....uvrnecnrrnnnocrcnacnnnsnans
Statut ry seat tArnhem ..... mesaseesasencasanen Cessrandascannaan
Inc rp ration deed $08-05~1911 .....ccvevecansanacervassnannnnanans
Deed of latest amendment of .
‘articles 102-07-2001 ......cctveeccannnasesscsonnassncnana
Authorized capital :EOR 1.600.019.200,00 ......0cc0cncnann ceasaanes
tsued capital tBUR 572.313.720,00 .....0ccnevaranannanancanana
aid up capital :BUR 572.313.720,00 ...ovvemrcnanonncacnnoaannns
There are different classes
of shares :Consult the commercial register file ..........
Other information :S8ee Dutch extract .......cccvivenracenncanaseans
Undertaking:
Tradanameis) :AKZO Nobel N, V. ......ccueeaceanssncsonannsnnns
Address :Velperweg 76, 6824BM Arnhem ..... Ceesssmessmune
Mailing address :Postbus 9300, 68008SB Arnhem .......c.covserasnss
Telephone number t026-3664433 ,.....cturrenenarnrsnnsssasansasans
Date of establishment t0B-05-1911 .....cccocecsnncsrarnnsnanseannaansnssa
Description of business
conducted :See Dutch extract .......... et reresearaasannna
Employees . ]«

Director(a) :

QUame :van der Meer, Rudolf Marinus Jacob ............
Date and place of birth :27-01-1945, 's-Gravenhage .......cccoconsecasa-
Address :Burgemeester v d Feltzln 13, 8162MA Bpe .....
Date f entry into office $t01~05-1993 .... ccivanennnns censens crreanenaane
Title :tLid Raad van BestuUur ........-ccceectceacacsasana
Powers :Authorised jointly (with other directors, see .

: artlcleB) .....ccciearrscirarasnesatanssertanns
Date f (present) represen-
tative authority 101-05-1993 ...icucernssccnnncaaannncnonsaraanas
Name :Wilderbeek, Antonius Theodorus
18-08-2004 Page 00002 follows.
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File number: 09007809

-~ KAMER VAN KOOPHANDEL)

‘CENTRAALGEIDERLAND

Page 00002 Limited extract

Date and piace of birth
Address

Date f£ entry into office
Title
Powers

Date of (present) represen-
tative authority

Nane

Date and place of birth

Address

.ate of entry into office
Title

Powers

Date f (present) represen-
tative authority

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

Powers

Date f {present) represen-
tative authority

Name
ate and place of birth
ress
Date of entry into office
Title
Powera

Date f (present) represen-
tative authority

—— Y S WS S SR e e

Auth rized signatory({signatories):

18-08-2004

:21-01-1950, Utrecht ............cceceevovvcnos-
:Coggins Lane 11, 07052 West Oranga New Jersey,

United States of America
:01-07-2002
:Lid Raad van Bestuur ..........-ccccvenasees .
:Authorised jolintly (with other directors, see .
articles)

:01-07-2002 @« ® B3 b ey SegsaetesdeeupEg BN EEE RS s s .

:Wijers, Gerardus Johannes
£11-01-1951, 00BtbUrg ......:.v0:cctttvacscnanones
:Wilhelminapark 7, 3581NB Utrecht
:01-10-2002 sssenan s
:Voorzitter Raad van Bestuur ............... .
:Authorised jointly (with other dlrectors, see .
articles)

:01-10-2002 ....ccce00scuen deeesss s
:Frohn, Robert Jozef ..........cevitvinrincnnnea
:12-03-1960, Nijmegen .......cc.cvcnvnnnonen oo
:Beekhuizenseweg 65, 6881AE Velp Gld ...........
:01-05-2004 .............. eadesesiovascsanaanans
:Lid Raad van Bestuur ..........ccccicercncrnaas

:Authoriged jointly (with other direct rs, Bsee .
articles)

:01-05-2004

:Darner, Leif Erik
:24-04-1952, Bramaregard, Sweden ..........c.0..
:Jan Luijkenstraat 34'II, 1071CP Amsaterdam
:01-07-2004 .........
:Lid Raad van Bestuur ..........................
:Authorised jointly (with other directors, see .
articles) ..

" 8 w s @ B b e e el aw e e rE NS eSS S .

L R R e N L e Ly

Page 00003 follows.
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r (026) 353 88 58
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File number: 09007809
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Y - KAMER VAN KOOPHANDEL)
s <CENTRAAL GELDERLAND

Page 00003 Limited extract

Date and place of birth
Address

. Function and entry into
ffice

Title

. Powers

Commencement (present)
power f attorney

Name

Date and place of birth
Address

te f entry into office
tle

Powers

Commencement (present)
power of attorney

:03-08-1950, ULYXeChL .......ococcevacooccrnnsns .
:Zoutmanlaan 5, 6881GM Velp G1d ............... .
:Holder of power of attorney for signature, .
01-07-1986 » s s s e wwprEaS A E R N > e o0 aaw
:0ctroocigevolmachtigde tevens Procuratiehouder b
:Restricted power of attorney ..................
101-07-1999 ....ccaun Seesreresssresassnrancanur
:van Deursen, Petrus Hubertus ..........ocsveue.
:101-11-1949, Balikpapan, Indonesia .............
:Kraijesteijnlaan 19, 6891EA Rozendaal .........
:01-07-1999 ......¢c0ccc-:n - seeseacenansrnns
:0ctrooigevolmachtigde .......ccciieieevnicnnna.
:Restricted power of attormey .......... csaaan .o

=01-°7-1999 LR NI B I N B R R O I L LR I R R R R B N A NN B L Y B )

Issued by the chamber of commerce

Arnhem, 18-08-2004

For extract

NOOFDKA ' i
RRONENBURGS 525
POSTBUS 9292, 6800 KT ARNHEM
1 (026) 353 83 88




O

clvil-law notary, residing at Arnhem,

the Netherlands, certifies the above

signatpre to be the genuina signature of

mvs NThH. Fontten iom Duinhoven
Thus gigned at Amhem, this ighdayof

2oo4.

- ' | * The undersigned, s mécj"&m'jl’l‘“’t

APOSTILLE

(Convention de ll_l-hye de 5 octobre 1961)

3. acting in the capacity of : Civil law notary
4. bears the seal/stamp of : Mr. M. Schellingerhout

*Notaris te Arnhem®
CIRTI;F'I!D

5. at Amhem, 6. at the 14th of September 2004

7. by the registrar of the court
( ARRONDISSEMENTSRECHTBANK)

8. no. 04/793
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| ,Q)) Patentamt

Bescheinigung

Die angeheftaton Unterla-

European Offica europden
Patent Offica des brevats
Certificate Attestation

The attached documents Lea documents fixés &

gen stimmen mit der are exact coplas of the cette atteatation sont
urspringlich eingereichten European patent application conformes a la version
Faasung der auf dam niich- described on the following Initialement dépoade de
sten Biatt bexeichneten page, as originally fiied la damande de brevet
europiachen Patentanmei- ouropéen spédfiée 2 la
dung Gberein. page sulvante,
Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n*

EPA/EPQ/OES Form 1014.1 - 62.2000 7001014

02076430.4

Oer Prisident des Europdischen Patentamta;
Im Auftrag

for the Presiden of the Europasn Patent Offica
La Préaident da I'OMce eurcpéen des bravets

R C van Dijk
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. Europiiisches European
Patentamt

|

Anpaldung Ne: Anmaldetag:
Application no.: 02076430.4% Date of filing: 12.04.02
Demanda no: Data de ddpbt:

" Anmeldar/Applicant(s)/Demandeur(s):

Akzo Nobel N.V.
Velperweg 76
6824 B Arnhem
PAYS~-BAS

Bezeichnung dar Erfindung/Title of tha fnvention/Titre da 1'{nvention:
(Falls dfa Bareichnung der Erfindung nicht angegeben {st, sieha Beschreibung.
If no title s shown please refer to tha description.

S$1 aucun titra n'est indiqud za referer i la description.)

Co-metering of organic initiators and protective calloids during polymerization
reactions

In Anspruch genosmene Priori{lt{en) / Priority{ies) clained /Prioritd(s)
revendiqude(s)

Staat/Tag/Aktenzaichan/State/Date/Fila no./Pays/Date/Numdro de dépdt:

Internationale Patentklass{f{kation/Internatfonal Patant Classificattfaon/
Classification internationale das brevets:

CO8F/

An Anmaldatag benannte Vertragstaaten/Contracting states desfgnated at date of
f11ing/Etats contractants désigndes Tors du dépdt:

02076430. 4 F
EPA/EPO/OEB Fors 1014.2 - 01,2000 7001014



i 12 APR ‘@2 9B8:56 AK20 NOBEL PATENTS P.525
009 12.04.2002 10:01:

ACD 2837 PD EP

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

The present invention reiates to a procass o polymerize one or more monomers
5 whenaln one or more organic inltiators are metered to a polymerization mixture at
the reaction temperature.

! Such & process Is known from DE-OS-1570663, in which Initiators were
) metered to a polymerization reactor. The Initistors employed are organic
! 10 peroxides such as peroxydicarbonates. The peraxydicarbonates generally have a
j mluﬂvdybnghalﬂlfemngmfmm35h45hmatapolymemﬂon
I' tmmperature of 54°C.
| Compared to the process of DE-0S-1570963, the polymerization rate Is
| improvad when ualng the process described in WO 00/17245, where organic
I 18 peroxides are metersd to a polymerization reactor at temperatures at which the
' peraxides have @ half-life of from 0.06 to 1.0 hour. By sslecting the proper
percxide and the proper metering conditions, the heat of polymerization can be
aontrolled at a constant level, resulting in high polymer yields, very efficient
peroxide usage, and low residual peraxide levels in the resin after polymertzation.
20 Unpublished US. Patent application U.S. 80/342,434 diacloses-a-process which -
allows even shorter polymerization timea than WO 00/17245. Here 1t Is taught to
mater organic peroxides to a pofymerization reactor at temperatures at which the _
peraxiie has a half-ife of from 0.0001 to 0.05 hour. This process allows an even
beiter heat control during polymerization, an improved reactor space-time yield,
25 and even lower residual peroxide lavels In the resin.
lnﬂmmuehons,hmwr nwnfnundmatmaemﬂencyorﬂnlnmtnrm
generally Insuﬂ'lolmt, reaulting in relatively high dosing levels of the iniiator and
high levels of undesired decomposition products. Dapendingonthe gy
decomposition products, the amell and/or colour of the peéin
. 30 unacceptable. Also, it Ia known that residual deco on
‘ having & molecular weight of less than 250 Dalton
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decomposition products evaporate from the resin and condense on another
surface), which Is undesired.

it Ia-an object of the prasent invention to provide an kmproved process which
overcomas the disadvantages of the prior art proceases.

The pracess of the present invention is a process whereln at least part of the total
amount of one or more organic initiators is metered to a polymerization mixture at
a reaction temperature and whereln at least part of the total amount of one or
more protective colloids is metered.

By metering both the initiator and the protaciive colloid, the efficlency of the
inftiator Is improved, increasing the polymerization rate and shortening the
polymerization times compared to tha above-cited art. Moreovar, the prasaure
drop rate was found to Increase, which improves the obtainable reactor space-
time yield even further. Additionally, the porosity of the polymer can be snhanced
and betber controlled through salection of the appropriate protective colioid and
the way in which the protective collold and/or the peraxide are metared. A further
advantage is that the level of fish eyes la reduced.

A process wherein the percxide Is all charged to the reaction .mbxdure at the
beginning of the polymerization reaction and wherein a protective colloid s
meterad to the mixture Is known from US 5,378,747. This process aims in
produce a vinyl chioride-besed polymer having an effectively reduced number of
fish eyes without loss of tharmal stebility. it does nat teach i meler the peraxide
in order o achleve a higher polymerization rate, nor does it describe co-metaring
of the protective cofiokd and the peroxide, which enhances the sald rate even
A non-binding theory may explain the warking principle of the preé ﬁh,gwmﬂon.

P
The polymesization rate is dependent on the initiation i?‘ 'Eortrle“hlig—abr.

B.ip/58
010 12.04.2002 1i0:

Y -ﬂ_-vu“

PR e oL
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proportional to the temperature-dependent activation factor (0™, It will be
evident fo & skilled artisan that by metering a fast infiator having a shorter halt-
ife, the polymerization rate can be Incremsed becauss of the higher
decomposition rate k. It i balleved that metering of the protective colloid

5 Influences the efficlency factor {, particularly for thess fast initiators. Therefors,
metering of both the (nitiator and the pratactive colioid has a synergetic effect on
the polymerization rate and increases It to a grestar exient compared to varying
just the inltiator or just the protective colioid,

10 The process according to the Invention is pre-eminently suited for polymerizing
monomer mixtures comprising vinyl chioride monomer (VCM). Preferably, the
process according to the invention involves the polymerization of monomar
mibdures comprising at least 50% by weight (% wiw) of VCM, based on the
waight of all monomer.: Comonomers that can be used are of the conventional

15 f{ype and Include vinylidene chioride, vinyl acetats, ethylens, propyiens,
acrylonitrile, etyrene, and (meth)acrylatas. More prefarably, at least 80% wiw of
the monomer(s) being polymerized s made up of VCM, while in the most
preferred process the monomer conaists essentially of VCM. As Is known in the
amme_pdymariuﬁonbnwmofsudl pmeaamtnahl_'nomm

20 debtermines the molecular weight of the resulting resin,

One or more protective colicids oan be used in the procass of the Invention. -
BExamples of sultable protective colloids are protective coliokls such as polyvinyl
alcohols (PFVAs), which may, for exampile, be (partially) saponified polyvinyl
25  acelates with a degres of hydrolyaia of at leset 40%, more preferably 80%, and
most preferably 62%, and a degres of hydrolysls of st moet 80%, more
preforably 85%, and most preferably 80%6. if for axamg;p;\ “FUAs are
employed, both PVAs may have a simflar degrea of hyd "F-Iﬁgayi alsd;be
envisaged that the two PVAs have a different degrea,gf . first £V
a0 mytnvaadogmeol‘hydmlysinndum‘beda o BecoN
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a degres of hydrolyals of at lsast 10%, more preferably 20%, and most
preferably 30%, and a degree of hydrolysls of at most 80%, more prefemably
70%, and most praferably 80%. If more than one PVA is used, the indicated
degree of hydrolysis generally Is the weight averaged degree of hydrolysie of
the products used. Although salkd PVAs are the preferred protective collaids for
processas according to the invention, it is also possible to use other
conventional protective colloids, such as celluloslcs, water-soluble polymers,
oil-aoluble emulsifying agenis or water-soluble emulsifying agents. Examples of
such cellulosics are methyl celluloas, ethyl celluloss, hydroxysethyl cellulose,
hydroxypropyl celluiose, and hydroxypropyl methyl celivioas. Examples of
water-soluble polymers are polyacrylic acid, gelatin, siyrene maleic acid
copolymers, and polyvinyl pymolidone. Oil-soluble emulsifying agenta are, for
example, sorbitan monclawrate, sorbitan troleate, sorbitan moncstearats,
glycerin tristearate, and ethylene oxide-propyiene oxide block copolymers.
Exampies of water-soluble emulsifying agents are polyaxyethylene sorbitan
monolaurate, polyoxyethylens glycerin olsate, and sodium laurate. It Is also
envisaged fo smploy a combination of two or more of the above protective
colloids.

The protactive colloid can be in a pure form or be dikited in an appropriate '

lolvent.whid‘ihﬂnmdPVApuferablthabroramb:hncfm_andm
alkohol. Aqueous solutione may contain at least 0.5% PVA by walght, mome
preferably 1% by welght, and most preferably 2% by weight, and at most 10 %
VA by waight, mote preferably 6 % by weight, and most preferably 4 % by
weight.

The amount of proteciive colioid to be used In a process according to the
invention Is within the range convantionally used in polymertzation

—

P.12/25
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5.
preferably 0.3% wiw, and most preferably 0.15% wiw, based on the weight of the
monomer(s) to ba polymerizad, ia used.

In the process according to the invention, one or more inltiators can be used.

8 ‘These initiators can be any kind of organic peroxide sultable for use in the
polymerization process, auch as peraxydicarbonates and acetyl-cyclohexyl-
suifonyl-peroxide. More preferred Inllators are fast initietors such as organic
peroxides having a haif-fe of from 0.0001 fo 1 hour. Even more preferred are
peraxides having a half-kfe ranging from 0.0001 to 0.6 hour.

10 Preferred examples of orpanic perceddes usad In the process of the Invention are
1,1,3,3-tetramethylbutyiperoxy methoxy acetste, tert-butylperoxy methoxy
acetato, tert-amylperoxy methoxy acetate, tert.-butylpsroxy ethoxy acetate,
disobutanoyiperoxide (Trigonc® 187), hexsnoyl piveloyl peroxide, 2-
ethyibutanoyHsononanoy! peraxide, isobutancyHauroyl peroxide, isobutanoyl-

15 isononanoyl peroxdde,  bis(tert-butylperaxy) oxalate, cyclododecyl-
tertbutylperoxy axalate, 2 2-bis-2-ethylhexancyiperoxy-4-methylpentane, 2,2-

bie-2-ethylbutanoyiperoxy-4-methylpantane, 2,2-hin(2,2-
dimsthylpropancyiperoxy)<4-methyl  pentane,1-{2-ethylhexancyiperoxy)-1,3-
dimethylutyl-1-peroxypivalate (Trigonox® 267) or 2.4.4-trimethylpentyl-2-

. 20 peroxyneodecancate (Trigonox® 423), ter-amyl pesroxynsodecanoate

' (Trigonax® 123), tertbutyl peroxyneodecancate (Trigonox® 23), benzene
(m,p)di(2-opropyl-2-peroxynecdecancate),  2-methyl4-hydroxypentane-2- -
paroxyneodecanoste, a-cumyl peraxynecdecanoate (Trigonox® 99), and

 percxydicarbonates such as di-seo-bulylpercxydicarbonate (Trigonax® SBP),

25  di{4-tert-butylcyciohexyl) peroxydicarbonate (Perkadox® 16) and di{2-ethylhexyl)

paroxydicarbonats (Trigonox® EHP).
Other omganic peraxides having hali-ives ranging from m dt?l hour at
polymertzation tampereture can also be usad. Whether a pefigiia-is su “%bmd
hes the required helfifo can be dotermined nal 1 S
30 decompoaition studies in monochiorobenzens, art(li’é‘
:’ﬁ{ o
i
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instance the brochure "Iniiiators for high polymers® with code 10013821001
obtainable from Akzo Nobel).

in the procass of the invention it is not vary sfficlent to use the fast Initlators

s during the polymerization atage where the contents of the reactor are heatad to
the desired polymerization temperature, the so-called cold-start procasa. If so
deeirad, however, one or more of the fast and/or more conventional initiators can
be used at this stage. {f a conventional initiator ia used, this inltiator will preferably
be Infroduced into the reaction mixture prior to or just afier the heating step, when

10 the conversion, or degree of polymerization, Is lese than 80%, preforably less
than 50%, more preferably less than 30%, even more praferably less than 10%,
and most prefemably less than 2% of ali monomer used in the proceas.

If the reaction mbdure Is formulated at or near the polymerization tamperature,
18 the so-called wann-start proceas, it ia not required to add a certain amount of
Initiator at the start while the remainder is metered over ime. However, giso in
this warm-start process It can be beneficial to add up to 60% wiw, more
preferably up to 40% wiw, even more preferebly up to 25% wiv, even more
preferably up to 10% Wi, even more praferably up to 4% wiw, even more
20 preferably up to 2% wiw, and most praferably up to 1% wiw, of all initiator
immediately after formation of the reaction mixture, with the nemainger being _
metered over time. This procadurs is particularly prefemed if a certaln amountof ~ -
polymerization inhibltor (a radical trapping species) Is present in the reaction
mixture. If such a mdical scavenger is pressnt, for Instance because it is
25  introduced with the monomer where i is typically used as a stablizer, the Intiaty
Medwﬂmrwmmmmdshbmw.muspmnﬁ\gaw.mRof
the polymertzation reaction.

The amount of inltistor (or Initiators) to be ussd# & o2
%0 invention is within the range conventionaifl
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Typically, thla range has a lower imit of 0.01% wiw of initiator and more
preferably of 0.02% wiw, and an upper Iimh of 1% wiw of Initiator, preferably of
Os%wmoutpmfembly.oz%wm.banadonmmhtufmemononm(s)ln
be polymarizad, is usad.

The initiator ls metered to the mactor in the pure form or, preforably, In the form
of a dilute solution or dispersion (such as a suspension or emulsion). One or
more suitable solvents can be used o dilute the inftiator. Preferably, such
solvants are eaelly removed during the sieps where the polymer Is worked up
after the polymerization process, such as aicohols, or they ane of such a nature
that It Is acceptable to leave them as a residue In the final polymer, as in the case
of solvents that ere desired plasticizers for the final resin. Furthammore, it can be
advantageous, but s not neceasarly required, that such solvents do not
adversely affect the thermal stabliity of the Inltiator discolved therein, as can be
verifiad by analyzing the half-ife temperature of the initiator in sald solvent An
example of such a solvent is lsododecans. If an iniliator disperaion is metered, |
then the dispersion can be of either the initator fiself o of @ soiution of the
initiator, preferably In said sultable solverts. Prefersbly, the dispersion Is an
agqueous dispersion. Preferably, the Initiator is meterad in a concentration of at
least 0.1% wAv, more preferably 0.5% wiw, and most preferably 2% wiw, and at
moet 76% wiw, more preferably at most 60% wiw, even more preferably at most
50% wiw, aven more preferably 26% wiw, and most preferably 13% wiw. The |
more dilute Initiator sohrtions or diapersions enewre rapid mixing of the initiator
and the polymerization mixture, which lsads to a more efficiant use of the initiator,
which Is important for the fast inliators that are used.

DMhpMnMonmmlnmmmpMman

P. 15725
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during either a cold-start or a warm-atart process. This 15 to ensure that the
monamer to be polymerized is properly dispersed in the reaction mixture. This
portion can be at least 1% of the fotal amount of protactive colloid, prefarably at
leaet §%, and most praferably st least 10%, and at most 50%, preferably.at most

30%, and most preferably at mast 20%. The remaining portion is then added as

described below.

Portions of the inftistor and of the protective coflold can be added separately
aither in an alternating way or sequentislly in random order to the reactor at at
least 2, preferably at least 4, more preferably at least 10, and most preferably at
jeast 20 moments. The amount of initiator may be the same or may vary with
each portion or with a number of Intiator portions. It may ba varied such that
each subsequertt (number of) initiator partion(s) containa more (or lese) initiator,
as deslrad. The amount of protective collold within each collold portion may be
the same or variad individually or group-wise in a manner analogous to the
initlator portions.

Metering of the fast Inistors end the protective oolok! can afso procesd
simuftanecusly, and this can be done intermiftently or continuously over a period
of time dusing which at least 20%, preferably at least 40%, more preforably at
least 60% of all monomer used in the process is polymertzed. If an intermittent
operation Is selected, there are at least 2, prefarably at least 4, more preferably at
least 10, and most preferably et least 20 moments at the polymerization
tamperature at which the initiator and the protective collold are metered. i so
desired, the intermittent and the continuous oparation can be combined, such
that the Inittator and/or the protective colloid are metared intermittently for certain
(onger or shorter) periods of time. Most preferably, the inlttator and the protective
colioid are metersd oontinuously and/or intermittently after at least 1%, preferably
at least 5%, more preferably at least 10%, avenmorapmfemblyatlemtzo%.
mast preferably at lsast 30% of the monomer(s) haa oy pdlymerized,
with at least 10%, Preferably at least 20%, more praféfatiy.atlad , and

%

4
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most preferably at least 50% of all monomer used In the proceas being
polymerizad during the metsring period.
The amounts of infistor and proteciive collold may be the same or may vary (aleo
with respect to one another) with each poition ar with a number of Intermittently
S metered portions. They may be varied such thet esch subsequent initiator partion
containe more (or leas) initiator, as desired. When the initietor and the protective
cofloxi are continucusly metered, thelr amounts may be constant or they may
gradually increase (or decreass) during the mataring operation; also In this case,
the amounta of Inlator and protective collold can vary with respect to one
10 another, in which procees onhe of the iwo componenis can be kept at a constant
amount.

Praferably, the metering of peroxide and PVA can be effactsd at eny suitable
entry point to the reactor. Such an entry point may be positioned below or above
18 the aurface of the reaction mibdure, as desired. The Inttistor and the protective
colloid can be added separetely to the reactor via two individual entry points, or
they can ba pre-mixed and enter the reactor through one entry poit. i water is
. added in the course of the polymerization process, for exampie to compensate
. for the shrinkage of the reactor content due to the polymerization reaction, It can
) 20 bs advaniageous to use the line through which this water s meterad 1o also
‘meter the Initiator and/or the protective colloid, It can alss be envisaged that the
mmmapmwdonhypﬁnhhﬂhdhdmmWsiHnmonm '
pariphery of the seid reactor, 50 a8 to ensure better, faster, and more
hemogeneocus mixing of the Iniiator and/or the protective collold in the reaction
25  mixtura, if the reactor further comprises & refiux condensor, 1 Is contemplated fo
add the protective collold to the reaction mixture via the reflux condensor through
One or more entry points.

vhere

The polymerization process can be ¢conducted as & mass process
30  reaction mixture s predominantly monomer, or & & More prf
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process wherein the reaction mbdure typically is a suspension of monomer in
water, or as an emulsion or micro-emuision process whernein the monomer
typically ls emuisified in water. in these processes the usual addilives will: heve to
be used. For @ample, if the monomer is presant In the form of a suapension in
water, the usual additives (ke surfactant(s), antHouling agent(s), pH-buffer(s),
etc. may be present. Depending on the type of polymer deslred, each of the
above-mentioned processss may be preferred. The procees acconding to the
vention.is especially sultad for use in suspension processas.

The said mass and preferred auspension processes can be conductad batch-
wise or in a continuocus reactor. in a baich-wise procass, polymarization of the
mummarpmcaadlan&endshommm,aﬂarMﬂnmmﬂngpoMmrh
removed from the reactor and isclated. The polymerization process can also ba
conduoted in & continuous reactor, with the amount of monomer which anters the
reactor remaining in the reactor for a cartain period of fime, i.e. the residence
time, before leaving the reactor. The residence time ia chosen long enough for at
least 1%, prefembly at least 5%, and most preferably at least 10%, and at moat
99%, preferably at most 98%, more preferably at moat 80%, and most profarably
at most 85% of the amount of monomer antaring the reactor t be polymertzed
before leaving the reactor. The resulling polymer is at least partially removed
from the reactor or from the fiuld flowing cut, and subsequently lsolated. Upon
removal of the polymer, a new portion of manomer ia added fo the reactor, to at
Isast partially compensate for the polymerized amourt of manamer removed. In
this way, the space-ime yleld s further improved compared to batch-wise
The pracess according to the invention makes R posshle to perform the
polymesization reaction within 4 hours, preferably within 3 hours, more preferably
within 2 hours, and moat prefarably within 1 hour. Thepolymerlﬂlbnﬂmeeanbo
dennadasﬂ\opemdmﬂmwhldtmnmanpolymnedata gnifican
polymerization rate. in cases whore a constgniwiiféay 1R g

aes
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n observed followed by a pressure drop, the polymerization tims at least
d encompasses this conatant pressure tme. in a continuous procees, the pressure
o doas not drop or drops only slightly, so that In effect the reactor always has a
n constant pressure. In such an event, the percentage (w/w) of polymer formed

b § relative to the totally added monomer per hour, or the percentage (WA) of
' monomer converted per hour relative to the totally added monomer per hour
d gives a good indication of the polymerization rate. The aald polymerization time Is
) dependent on the amount and the type of Initiator used, the amount and the type
of prutective colloid, the way in which the protective colioid end the Initiator are
10 matered, the reaction tsmperaturs, etc. By choosing the right parameters, the
said ims can be minimizad, thus further improving the reactor space-time yiaid.

After the polymerization, the resulting (co)polymer (or resin) will be worked up as
is usual in the art. Polymers ohtained by a suspension polymerizafion according
15 o the invention, for eccample, will be submithed to the usual drying and screening
steps. The resulting resin praferably (s charactsrized in that it containa jess than
50 ppm of reskiual iniator, more preferably lees then 40 ppm, and most
preforably lesa than 26 ppm of iniiator, immediately after drying for 1 hour at
'. 60°C and acreening. The resin wes found to exhibit axcellent heat stablity as
20 measumed with a Metrastat® PSD260 testing oven in accordance with 1SO 1822
(1990E). The improved heat stabliity provad that the resin hardly discolourad
when submittad to melt-proceasing steps, @.g., to form shapad articies. '

E:mnplastndmmu\eunwaﬂbctorPVAoo-mﬂnginm
25 confinuous metering of peraxides during PVC suspenclon polymerization are
praseniad balow. The examples have not bean optimized.
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Expermental

in & standard suapansion polymerizetion experiment, a temperature controlled 1~
litre stainiess stesl Blchl reactor equipped with one baflle, a three-biaded atirrer,
a presaure tranaducer, & vinyl chioride (VCM) feed iine, and & niirogen purge line
was charged with: 425 g demineralized water, Alcolex® B72 (polyvinyl
10 acetate/alcohol) In a 5% solution In demineraltzad water, the emounts and
metaring procedures (warm-stwt and continuous peradde metering) as
mentioned In Tables 1 and 2, and pressurtzed to 15 barg, using nitrogen. If no
leaie are observed, the reactor s evacuated and pressurized with nitrogen up to
5 barg three times fo flush out virlually all air. Next, the reacior was evacuated
15 and charged with 250 g VCM ex:Akzo Nobel Sait & Basics, followed by haating of
the rescior to polymerization tempemiure in 30-80 min. The .inifator and
protective collold amounts and the mebwing procedurs are also mentioned In
Tables 1 and 2. After a pressure drop of 2-3 bar In the reactor or 4.5 hours of
reaction time, whichever cam first, the polymerization was continued for snother
20 half hour without metaring mitiator and/or protective eallold, and then the reactor
was cooled to 20-25°C, evacuated, and freed of virtually all remaining VCM. The
polymer was obialned sfter fiifration, washing, and drying (at 80°C for 1 hour:
using & flukiized bed). The time untll the pressure drops in the reacior la the
" constant pressure tima (CPT). Using the above experimental set-up, differences
25  of 5 minuies in CPT are considered to be significant. '

The heat formed during the polymerization process [s
adapted to the heat formed. 'lhemoraheuthgano e Rog Geirtal
mare difficult 1t will be to control the tsmperatum«cibdis npetiire. A fow

molim
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heat peak together with high polymer yields s preferred, since then an optimum
in the space-tims yleld of the reactor can be attained.

Bxampies

5 Two Initiators were used viz. Trigonox® 187 and Trigonox® 267. The metering
procedure sand the polymesization resulis of each individual initiator are
representad In Tables 1 and 2,
After reaching the polymerization temperature, the tabulated parts of Trigonox®
167 (or Trigonox® 287) per million parts of VCM (metered as a 0.8% wiw

10 methanol sclution) was metered over the period of ime mentioned. After the
first metering, the metering speed was reduced to a lower level (see tabulated
quantity and #fme). in the case of PVA co-metering, the sclution of Trigonox®
187 (or Trigonax® 267) and the PVA solution in water ware mixed and stirmed
continuously.

15
Table 1: Results of VCM suspension polymertzation with Trigonox® 187 at 57°C
according to the procadure for continuous matering.

Exampis 1 Comparison example
Continuous metering of [ Continuous metering of

L peraxide and PVA solution L]

PVA quentityused |200 ppm added before| 1,000 ppm added in 2
{ heating and subsequently | minutes at polymerization
800 ppm mstenad In 220 min | time -

_%wﬂhmogmﬂda | :

Perxdde quantity | 1,000 ppm on VCM i 1,000 ppm on VCM

used

Peroxide metering | 330 ppm pemide added | 330 ppm peroxkie added

procedure over 12 min and |over 12 min and
subsequently 670 ppm over | subsequently 670 ppm
220 min over 245 min

Constant pressure | 185 min

| time .

Preasure drop rate | 4.5 barhr

Polymerization tme | 4.5 hra

PVC yisld 88%
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Table 2: Results of VCM euspension polymerization with Trigonce® 267 at 57°C
according to the continuoue permdde metering procedure.

Example 2 Com o
Continuous metering  of [ Continuous~ metaring of |

| _ e and PVA solution | peroxide

PVA quentityused | 200 ppm added before| 1,000 ppm added In 2
heating and subsequently | minutes at palymerization
800 ppm meatered In 120 min | ime

|  together with the peroxide

Peroxide quantity | 1,800 ppm on VCM 1,800ppmonVCM | -

used

Permdde metering | 480 ppm peroxikde added | 480 ppm peroxide added

procedurs over 15 min and|{over 16 min and
subsequently 1,120 ppm | subsequently 1,120 ppm

- over 120 min over 120 min

Consfant pressure | 115 min 120 min

time .

"Pressure drop rate | 8 banhr 2 barhr

Poﬁnm 3.2 hra 35hr

PVC yield 87% 83%

PVC poroaity (DOP | 21.8% 152%

absorption)

Exampies 1 and 2 show that co-metering the peroxide and the PVA results in a .
5 significantly shorter CPT, indicating a faster polymerization rate, resulting in a '
shorter polymerization fime and a fastar presaure drop. In effect, lsss peroxide
mnbalhodbobhm:hﬂarmmrapam—ﬁmayioldsmvcyiald)whanme
peraxide and the PVA are co-metered. Table 2 further shows that cogeatering’

¢
f
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Clalma

1. Process to polymerize one or more monomers wherein at least part of the

total amount of one or mora organic initiators Is meiered to -a

B polymertzation mixture at a reaction temperature and wherein alao at least
part of the total amount of one or more protective colloids is metered.

b 2.  Aprocass according to clalm 1 whersin the protective colloid Is a polyvinyl
aicohol, preferably s saponified polyvinyl ecetate with a degree of
10 hydrolysis of bstween 40 and 80%.

3. A process according o either of claims 1 and 2 wherein the organic
Initiater hae a halfife of from 0.0001 hour to 1 hour, preferably from
0.0001 hour to 0.5 hour, at the polymerization termperature.
15 :
4, A procees according to any one of the preceding claims wherain the
inifator and the protective coliokd are at least partialy metored
simultansously.

. 2 & A process according to any one of the preceding claims wherein the
mhrhgofﬂuhiﬁm:ndmopmtecﬁvamlbldisconhnﬂadmm
the maximum cooling capacly of the reactor ia used. ’

8. A procesa according to any one of claims 1-5 wherein st least part of the

25 nifistor and at lsast part of the protective oallold ars metered, intermittently
and/or continuoualy, over a period wherein at least 20% of all monomer

used In the polymertzation is polymerized.

7. A procass according to any one of claims 1-5 wherein Qﬁ[ﬂ?t Lthe
30 Inkiator and the protective colloid Is meterad:®: MF
Rygonly g
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continucusly, afier at laast 1%, preferably at least 5%, more prefsrably at
least 10%, even more prefarably et least 20%, moet prefersbly at least
30% of the monomer(s) has siready been polymerized and wherain-during
the metering period of least 10%, preferably at lesst 20%, more preferably
at least 30%, and moat preferably at least 50% of all monomer used In the
process is polymerized.

A process according to any one of the praceding claima wherein the
polymerization ime of a batch proceas or the residence fims of a
confinuous process ls shorter than 4 houre.

Vinyl chioride based (co)polymer obtalnable by any one of the processes
of claima 1-7, having iess than 50 parts by weight of residual Initietor,
based on one milflon parts by weight of the (co)polymer, when measured
immediately after polymerization and drying of the (cajpolyrer for 1 hour
at 60°C.

Use of a vinyl chiorkie (cojpolymer ecoording to claim & In a shaping

P.24r25
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Abstmct

The invention pertains to a process wherein Inltiators and protective colloids ans
both meterad o a polymetization mbdure. This manner of metering allows for

§ improved contral of the polymertzation rate and an improved reactor space-time
yield, and the process will render a polymar with a relatively high poroatty,
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La presente es una traduccién Oficial de! idioma Inglés al Espafiol de un documento de
traspaso con Apostilla realizada en Bogotd el dia 20 de Octubre de 2004

Colombia

Entre los abajo firmantes, WESTMIJZE, Hans un ciudadano
Holandés domiciliado en Buré. Boreellan 1, NL-7437 BB
Bathmen, Holanda; VANDUFFEL, Koen, Antoon, Kornelis un
cludadano Belga domiciliado en Stevinhof 18, NL-7424 AH
Deventer, Holanda; MEULENBRUGGE, Lambertus un ciudadano
Holandés domiciliado en De Gemeint 11, NL-6931 H2
Westervoot, Holanda; y VAN SWIETEN, Andreas, Petrus un
ciudadano Holandés domiciliado Reinaldstraat 6, NL-6883
HM Velp, Holanda, en adelante el Cadente, y SCHALWIJK,
Pieter, Cornelis y VAN DEURSEN, Petrus, Hubertus,
actuando en su calidad de Apoderado de Akzo Nobel N.V.,
una compafia legalmente constituida y en existencia de
acuerdo con las leyes de Holanda, y domiciliada en
Velperweg 76, NL-6824 BM Arnhem, Holanda, en adelante el

Cesionario y,

A. Considerando que el Cesionario ha aplicado para

registro ante la Oficina de Patentes Colombiana, la Fase

2
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Titulo de la Invencidn Ro. de Fecha de
Ragistro ' | Presantacién

CO-MEDICION DE
ORGANIZADORES ORGANICOS Y
COLOIDES PROTECTORES
DURANTE LAS REACCIONES DE
POLIMERIZACION

B. Considerando que los Cedentes son los inventoreas de la

invencién que es objeto de la solicitud de patente

mencionada anteriormente.

C. Considerando que el Cesionario estid interesado en
obtener el traspaso de la patente de invenciédn mencionada
anteriormente, y los Cedentas estidn interesados en

traspasarla al Cesionario.

Se ha establecido el siquiente acuerdo:

Primero: Los Cedentes traspasan al Cesionario cada uno y

todos los derechos pertenecientes a los Cedantas con

énnnmﬂmnnHHMEF*“?
YRAOUSTOBAE-RE 2™ °°
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Segundo: El1 Cesionario acepta el traspaso mencionado

anteriormente.

Tercero: Este traspaso entrard en vigor y unird las '
partes, 1’4 sus subsidiarias, afiliados sucesores,

cesionarios, y personas autorizadas, si existen.

Firmada el dia 3 de Syfliembre de 2.004, por

(aparece firma ilegible) (aparece firma ilegible)
WESTMIJEZE, Hans VINDUI?BL, Koen Antoon Kornelis

(aparece firma ilegible)
MEULENBRUGGE, Lambertus

(aparece firma ilegible)
VAN SWIETEN, Andreas Paetrus

Akzo Robel N.V.

{(Cesionario)

(aparece firma ileqgible) {(aparece firma ilegible) -
SCHAIWIJK, Pieter Cornelis VAN DEURSEN, Petrus Hubertus

(Apoderado) {Apoderado)

(Este documento dabe estar dsbidamante
apostilla)

(B s suacon aaTEN
TRADUSTORA EEYRT NS [k}
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Aparece sello de notario que dice:

ELl abajo firmante, $hem Schellisgterfoul

Notario de Derecho Civil, residente en Arnhem, Holanda,

certifica que las anteriores firmas son las firmas
auténticas de A.P. VAN SWIETEN, H. WESTHI2E, L. MEULENBRUGGE, KA.K.

VANDUFFEL, P.C. SCHALWHNK, P.H. VAN DEURSEN Firmado asi en Arnhem,

el 1 de Sytiembnede 2006.

Aparece Sello/estampilla rojo en relieve de:

Sr M. Schellinggerhout Notario de Arnhem

Aparecen dos sellos en Holandés: (Secretario - Corte del

Distrito de Arnhem)

APOSTILLA

(Convencidn de la Haya de Octubre 5 de 1961)

1. Pais: Holanda
2. Este documento publico ha sido firmado por:
Sr. M., Schellingerhout
3. actuando en su calidad de: Notario de Derecho Civil

4. lleva el sello/estampilla de: Sr. M. Schellinge

*Notario de Arnhem*

azon GTIERREZ
FURTCAFEML
£P1. 15/93 MITSTIED
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9.

Certifiocado

En Arnhem,

. el dia 14 de Septiembre de 2004
. por el secretario de la corte

(Secretario de la Corte de Distrito)

No. 04/793

Sello: aparece sello en Holandés

del Distrito de Arnhem)

(03

(Secretario - Corte

10. Firma: J.M.C. van den Born-Halverhout

(aparece firma ilegible)

B APRS -

SENTRIZ EFRERA LARNEN AT
TRADSCTORA E K EUWRT S 0707
REIELUZISH 2512 DT §EFT. 13/53 WiXJUSTIGA
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A continuacién aparecen tres (3) hojas que se encuentran

en idioma Holandés.

La traduccién al inglés de “Descripciébn de Negocios

Conducidos” es:

El establecimiento y la explotacién de compafiias
industriales, el comercio de productos industriales, la
participacién en otras compafiias y todas las actividades

relacionadas con esto.

so9




Aparece logotipo en Holandés

Nimero de registro: 09007809

PaAgina 00001 Extracto limitado

Traduccién al 1Inglés de un extracto del registro
comercial de la Camara de Comercio e Industria para el

Central Gelderland

Persona Juridica

Forma Legal :Naamloze Vennootschap (Compafiia

Piblica de Responsabilidad

Limitada)
Nombre tAKZO Nobel N. V.
Sede Estatutaria :Arnhem
Escritura de :08-05-1911

Constitucién
Escritura de Gltima :02-07-2001

correccién de

articulos

Capital Autorizado :1.600.019.200,00 €

Capital Emitido :572.313.720,00 €

Capital Pagado :572.313.720,00 €

Hay diferentes :Consulte el archivo de registro
clases de acciones oficial

Otra informacién :Ver Extracto Holandés ., egmmmes

SEATIZ EOGENLA ALRZSON GTTERRER
TRADBSTORA E WNTEYR™™™ 27071

REIOLUION 2512 DE SE7T. 15/93 HIUISTICH
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Empresa:
Nombre Comercial (es)

Direccién

Direccién
Correspondencia
Fecha de trabajo
Fecha de
Constitucién
Descripcidén de los
negocios conducidos
Empleados

:AKZO Nobel N.V.
:Velperweg 76, 6824BM Arnhem
:Postbus 9300, 6B00SB Arnhem

:026-3664433
:08-05-1911

:Ver extracto Holandés

:0

Este extracto contiene una seleccidn de titulares

Director(es):
Nombre

Fecha y lugar de
Nacimiento

Direccién

Fecha de Ingreso a
la Oficina
Titulo

Poderes

Fecha de (actual)
autoridad
representativa

Nombre

18-08-2004

:van der Meer, Rudolf Marinus
Jacob

:27-01-1945, de Gravenhage

:Burgemeester v d Feltzln 13,
8162MA Epe
:01-05-1993

:Miembro del consejo de la Junta
Directiva

:Autorizado en Comin (con otros
directores, ver articulos)
:01-05-1993

Wilderbeek, Antonius Theodorus

Maria

Sigue pdagina 00002

JEATRIZ EDCRITA ALARZOR GITIETTSY
TRADUSTGIAE I ET8° - 0ty
SEIOLU2G 2512 OE SEFT. 15,03 MMTISTICN
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Numero de registro:
05007809

Fecha y lugar de
nacimiento

Direccién

Fecha de ingreso a
la oficina
Titulo

Poderes

Fecha de (actual)
autoridad
representativa
Nombre

Fecha y lugar de
nacimiento
Direccién

Fecha de ingreso a
la oficina

Titulo

Poderes

Fecha de (actual)
autoridad
representativa
Nombre

Fecha y lugar de

Pagina 00002 Extracto limitado

:21-01-1950, Utrecht

:Coggins Lane 11, 07052 West
Orange New Jersey, Estados Unidos
de América

:01-07-2002

:Miembro del consejo de la Junta.
Directiva

:Autorizado en Comin (con otros
directores, ver articulos)
:01-07-2002

:tWijers, Gerardus Johannes
:11-01-1951, Oostburg

:Wilhelminapark 7, 3581NB Utrecht
:01-10-2002

:Presidente del consejo de la
Junta Directiva

tAutorizado en Comin (con otros
directores, ver articulos)
:01-10-2002

:Frohn, Robert Jozef
:12-03-1960, Nijmegen

TREScToRA E W ET R Ao
QESOLUZION 3512 DE SEFT. 15/93 MSUUSTICN
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nacimiento

Direccién

Fecha de ingreso a
la oficina
Titulo

Poderes

Fecha de (actual)
autoridad
representativa
Nombre

Fecha y lugar de
nacimiento

Direccién

Fecha de ingreso a
la oficina y funcién
Titulo

Poderes

Fecha de (actual)
autoridad
representativa
Firma Autorizada(s):
Nombre

18-08-2004

Nimero de registro:
09007809

:Beekhuizenseweg 65, 6881 AE Velp
Gld
01-05-2004

:Miembro del consejo de la Junta
Directiva

:Autorizado en Comin {con otros
directores, ver articulos)
:01-05-2004

:Darner, Leif Erik
:24-04-1952, Brémaregard, Suecia

:Jan Luijkenstraat 34 II, 1071CP
Amsterdam
:01-07-2004

:Miembro del consejo de la Junta
Directiva

:Autorizado en Comin (con otros
directores, ver articulos)
:01-07-2004

:Schalkwijk, Pieter Cornelis
Sigue pagina 00003

2EA DNESE Ty ATAQIIN CTTTERREY
CUEEIRE I STRTIoTE

SESQLULIGY 2512 BE SEPT, 15/98 MUy
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(0%

Fecha y lugar de
nacimiento

Direccibn

Fecha de ingreso a
la oficina y funciébn
Titulo

Poderes

Comienzo {actual) de
poder de abogado
Nombre

Fecha y lugar de
nacimiento

Direccidén

Fecha de ingreso a
la oficina y funcién
Titulo

Poderes

:03-08-1950, Utrecht

:Zoutmanlaan 5, 6881GM Velp Gld
01-07-1986 apoderado de abogado
para firmar

:agente de patentes

:Poder de abogado restringido
:01-07-1999

Petrus Hubertus
:01-11-1949, Balikpapan,

:van Deursen,

Indenesia

:Kraijesteijnlaan 19, 6891EA
Rozendaal
:01-07-199%

:Agente de patentes

:Poder de abogado restringido

Comienzo (actual) de

poder de abogado

:01-07-1599

Emitido por la Cémara

Arnhem,

de Comercio

18-08-2004

Para extracto

Aparece firma ilegible:

Mw.

M. Th. H.

Fontein-Duynhoven

RESOLUIGH 2513 BE TET. 15! -] Illll.l-l-l'lll

t.\u
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Aparece sello de notario que dice:

El abajo firmante, SAam. MM

Notario de Derecho Civil, residente en Arnhem, Holanda,

certifica que las anteriores firmas son 1las firmas

auténticas de S« HI‘«H FONTEW'DUVNHOVEN Firmado asi
en Arnhem, el 74 de WJ@ 2004.

Aparece Sello/estampilla rojo en relieve de:

Sr M. Schellinggerhout Notario de Arnhem

Aparecen dos sellos en Holandés: (Secretario - Corte del

Distrito de Arnhem)

APOSTILLA

(Convencién de la Haya de Octubre 5 de 1961)

1. Pais: Holanda
2. Este documento piblico ha sido firmado por:

Sr. M, Schellingerhout

4. lleva el sello/estampilla de: Sr. M. SchellipseBe

1.5: X T

*Notario de Arnhem*
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CERTIFICADO
5. En Arnhem,
6. el dia 14 de Septiembre de 2004
7. por el secretario de la corte
(Secretario de la Corte de Distrito)
8. No. 04/793
9, Sello: aparece sello en Holandés (Secretario - Corte
del Distrito de Arnhem)
10. Firma: J.M.C. van den Born-Halverhout

(aparece firma ilegible)

/1
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OFICINA EUROPEA DE PATENTES

Certificado
Los documentos adjuntos son copilas exactas de 1la
Solicitud de Patente Europea descrita en la siguiente
pagina, como se presentd originalmente.

S8olicitud da Patante No.

02076430.4

El Presidente de la Oficina Europea de Patentes

Aparece firma ilegible

SEATHIZ EURTCA MATEIN m‘ﬂ
TRADDETORA E K JETRETE ARC (|
SEZQLORION 2312 D SEFT. 15/83 MIMISTICU
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OFICINA EUROPEA DE PATENTES

Solicitud No.: 02076430.4
Fecha de Presentacién: 12.04.02

Solicitante (s)
Akzo Nobel N.V.
Velperweg 76

6824 BM Arnhem
HOLANDA

Titulo de la Invencién

(Si no se muestra el titulo refiérase a la descripcién)

CO-MEDICION DE ORGANIZADORES ORGANICOS Y COLOIDES

PROTECTORES DURANTE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION

Prioridad(es) reivindicada(s)

Estado/Fecha/Registro No.

Clasificacién de Patente Internacional
CO8F

Estados contratante designados en la fecha de

presentacién:

CEA Wi CJETXA ALAXTEN GYTTENEER
PYUTRAE NE R Ao
SESGLUCION 2812 DE SEMT. 15/08 RULBSTICLA

71



CO-MEDICION DE CRGANIZADORES ORGANICOS Y COLOIDES

PROTECTORES DURANTE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION

La presente invencién se relaciona con .un proceso para
polimerizar uno o mAs mondémeros en donde uno o més
iniciadores orgénicos son medidos en una mezcla de

polimerizacién a temperatura de reacciédn.

Tal proc¢eso es conocido de la DE-0S-1 $70 963, a cual los
iniciadores fueron medidos en un reactor de
polimerizacién. Los inicladores empleados son peréxidos
organicos tales como peroxidicarbonatos. Los
peroxidicarbonatos generalmente tilienen una vida media
relativamente larga que varia desde 3.5 a 4.5 horas a una

temperatura de polimerizacidén de 54°C.

Comparado con los procesos de la DE-0S-1 570 963, 1la
proporcién de polimerizacién es mejorada cuando se
utiliza el proceso descrito de la WO 00/17245, donde los
peréxidos orgénicos son medidos en un reactor de
polimerizacién a temperaturas en las cuales los perédxidos
tienen una vida media de desde 0.05 a 1.0 horas.
seleccionar el peréxido adecuado y las condigi®

medicién adecuadas, el calor de 1la polime?f

AT =au AlAsoR
TRADBCTORA E INE27ger oo,
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puede controlar a un nivel constante, dando como
resultado una produccién de polimero un uso muy eficiente
del perbdxido, y unos niveles de perdxido residuales bajos
en la resina después de la polimerizacién. La solicitud
de Patente US. No publicada U. S. 60/342,434 describe un
procesc que permite a un tiempo de polimerizacidén més
cortos que los de la WO 00/17245. Aqui se ensefia a medir
peréxidos organices en un reactor de polimerizacién a
temperaturas en las cuales el perdédxido tiene una vida
media de desde 0.0001 a 0.05 horas. Este proceso permité
un control de calor a un mejor durante la polimerizacién,
una produccién espacio-tiempo del reactor mejorada, vy

atn, menores niveles de perdéxido residuales en la resina.

En estas reacciones, s8in embargo, se encontré que la
eficiencia de los inicladores era generalmente
ineficiente, dando como resultado wunos niveles de
dosificacién relativamente altos de 4iniciador y altos
niveles de producto de descomposicién no deseados.
Dependiendo de 1la naturaleza de 1los productos de
descomposicién, el olor y/o color de la resina puede ser
inaceptable. También, es conocido que los productogss

descomposicidén residual tipicamente tienep®

>

LY
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(los productos de descomposicién se evaporan de la resina

y se condensan en otra superficie), lo que no se desea.

Es un objeto de la presente invencién suministrar un
proceso mejorado que solucione las desventajas de los

procesos de la técnica anterior.

El proceso de 1la presente invencién es un proceso en
donde al menos parte de la cantidad toral de uno o més
iniciadores organicos sSe miden en una mezcla de
polimerizacién a una temperatura de reaccién en donde al
menos parte de la cantidad total de uno o mds coloides

protectores se mide.

Al medir tanto el iniciador como el coloide protector, la
eficiencla de iniciador se mejora, incrementando la
proporcién de polimeriiacién y acortando los tiempos de
polimerizacién comparados con la técnica anterior citada.
Mds atin, se encontrdé que la caida de presién se
incrementa, lo que mejora el rendimiento espacio-tiempo

del reactor obtenible aun mas. Adicionalmente, la

FEATRIZ EJ3SITIA ALAREON GOTIERRZ
TRADUETORAE IN:ET R~ 7"
EESQLULION 2512 DE SEFT. 15/93 MINJUSTIGI
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perdxido son medidos. Una ventaja adicional es que el

nivel de ojos de pez se reduce.

Un proceso donde el peréxido es todo cargado en la mezcla
de reaccién al inicio de la reaccién de polimerizacién en
donde el colcoide protector se mide en la mezcla es
conocido de la US 5,376,747. Este proceso produce un
polimerc basado en vinil cloruro que tiene un ndmero
efectivamente reducido de ojos de pez sin la perdida de
estabilidad térmica. Este no ensefia medir el peréxido con
el fin de lograra una proporciédn de polimerizacién mayor,
ni describe la comedicién del coloide protector y el

peréxido, lo que mejora la dicha proporcién alin mas.

Una teoria no vinculante puede explicar el principio de
trabajo de 1la presente invencién. La proporcién de
polimerizacién es dependiente de 1la proporcién de
iniciacién (kinir) del iniciador, lo que es proporcional a
un factor de eficiencia (f) y a un findice de
descomposicién (kd). El indice de descomposicién es

inversamente proporcional a aquel de la vida media

dependiente de la temperatura (enlwr) Hars eyielf

TRADGCTORAEM.E: 37 " 17778
AESDLDZION 2512 DE SEFT. 15/93 MULUSTICLA




tenga una vida media mAas corta, el Iindice de
polimerizacién se puede incrementar en razén al mayor
indice de descomposiciédn k4. Se cree que la medicién del
color de protector influencia el factor de eficiencia f,
particularmente para estos iniciadores rapidos. Por lo
tanto, la medicién tanto del iniclador como el coloide
protector tiene un efecto sinérgico sobre el indice de
polimerizacién y lo incrementa a una proporcién mayor
comparado con la variacién solo del iniciador o solo del

coloide protector.

El proceso de acuerdo con la invencién es pre-
eminentemente adecuado para polimerizar mezclas de
monémero que comprende monémero de vinil cloruro (VCM).
Preferiblemente, el proceso de acuerdo con la invencién
involucra la polimerizacién de las mezclas de monémero
que comprenden al menos 50% en peso (% p/p) de VCM, con
base en el peso de todo mondmero. Los comondémeros que
pueden ser utilizados son del ¢tipo convencional e
incluyen wvinilideno cloruro, vinil acetato, etileno,
propileno, acrilonitrilo, estireno, y (met)acrilatos. Mas
preferiblemente, al menos 80% p/p del o los moizziﬁaaﬂ
son polimerizados son hechos de VCM. Aunqu-{~'" s

mds preferido el monémero consiste esenciay

V4

iﬁimuﬁmnnumlﬂmuun
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VCM. Como es conocido en la técnica, la temperatura de
polimerizacién de tales procesos en dgran proporcién

determina el peso molecular de la resina resultante.

Uno o mas coloides protectores se pueden utilizar en el
proceso de la invencién. Ejemplos de coloides protectores
adecuados son coloides protectores tales como polivinil
alcoholes (PVA), que puede, por ejemplo, ser polivinil
acetatos (parcialmente) saponificados con un grado de
hidr6lisis de al menos 40%, mds preferiblemente 60%, y
mis preferiblemente 62%, y un grado de hidrélisis de a lo
mas 90%, mis preferiblemente 85%, y mis preferiblemente
80%. Si por ejemplo dos PVA son empleados, ambos PVA
pueden tener un grado similar de hidrélisis. También se
puede prever que los dos PVA tengan un grado diferente de
hidrélisis. Un primer PVA puede tener un grado de
hidrélisis como se describié anteriormente. Un segundo
PVA puede tener un grado de hidrélisis de al menos 10%,
mis preferiblemente 20%, y mas preferiblemente 30%, y un
grado de hidrdélisis de a lo maximo 60%, mas
preferiblemente 70%, y mas preferiblemente 60%. Si mis de

un PVA se utiliza, el gradoe indicado de hidrdélisis

YRADUCTORA E "N°
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La presente es una traduccién Oficial del idioma Inglés al Espafiol de un extracto de la cimara
de comercio de Holanda con Apostilla realizads en Bogoti el dia 20 de Octubre de 2004

Namero de registro:

Aparece logotipo en Holandés

09007809

Pagina 00001 Extracto limitado

Traduccidn al

Inglés de un

extracto del registro

comercial de la Cimara de Comerclo e Industria para el

Central Gelderland

Persona Juridica

Forma Legal

Nombre

Sede Estatutaria
Escritura de
Constitucién
Escritura de Gltima
correccién de
articulos

Capital Autorizado
Capital Emitido
Capital Pagado

Hay diferentes
clases de acciones

Otra informacién

:Naamloze Vennootschap {(Compafiia
Piblica de Responsabilidad
Limitada)

¢tAKZO Nobel N. V.

:Arnhem

:08-05~-1911

:02-07-2001

:1.600.019.200,00 €
:572.313.720,00 €
$972.313.720,00 €

:Consulte el archivo de registro
oficial

| SEAIBL EJGERA nu@ﬂ_quﬂl.ill
TRABUSTARAE iX. ETR= lll-"ﬂ.-asm
EESRLUEIOHN 2513 DE SEPT. 15/93 HIU
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alcohol. Las soluciones acuosas pueden contener al menos
0,5% de PVA en peso, mas preferiblemente 1% en peso y mas
preferiblemente 2% en peso y a lo maximo 10% de PVA en
peso, mas preferiblemente 5% en peso, Yy mas

preferiblemente 4% en peso.

La cantidad de coloide protector a ser utilizado en un
proceso de acuerdo con la invencién est& dentro del rango
convencionalmente utilizado en los procesos de
polimerizacién. Tipicamente, este rango tiene un 1limite
inferior de 0.01% p/p de <c¢oloide protector y mas
preferiblemente 0,02% p/p, Yy se utiliza un limite
superior de 1% p/p de coloide protector, preferiblemente
0,3% p/p. y mis preferiblemente 0,15% p/p, con base en el

peso del o los mondémeros a ser polimerizados.

En el proceso de acuerdo con la invencién, uno o mas
iniciadores pueden ser utilizados. Estos iniciadores
pueden ser cualquier clase de peréxido orgianico adecuado
para uso en el proceso de polimerizacién, tal como
peroxidicarbonatos y acetil-ciclohexil-sulfonil-peréxido.

Los iniciadores mas preferidos son iniciadores rapidos

/Zt
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los peréxidos que tienen una vida media que varia desde

0.0001 a 0.5 horas.

Los ejemplos preferidos de perdéxidos organicos utilizados
en el proceso de la invencién son 1,13}3-
tetrametilbutilperoxi metoxi acetato, tert.-butilperoxi
metoxi acetato, tert.-amilperoxi metoxi acetato, tert.-
butilperoxi etoxi acetato, diisobutanoilperéxido
(Trigonox® 187), hexanoil pivaloil peroxido, 2-
etilbutanoil-isononanoil peréxido, - isobutanoil-lauroil
perdxido, isobutancil-isononanoil peréxido, bis(ter.-
butilperoxi) oxalato, ciclododecil-tert.-butilperoxi
oxalato, 2,2-bis-2-etilexanoilperoxi-4-metilpentano, 2,2-
bis-2-etilbutanoilperoxi-4-metilpentano, 2,2-bis(2,2-
dimetilpropanoilperoxi)-4-metil pentano, 1-(2-

etilhexanoilperoxi)-1, 3-dimetilbutil-~l-peroxipivalato

{Trigonox® 267) 0 2,4,4-trimetilpentil-2-
peroxineodecanoato (Trigonox® 423), ter.-amil
peroxineodecanoato {Trigonox® 123), tert.-butil

peroxineodecanoato (Trigonox® 23), benceno {(m,p)di(2-
isopropil-2-peroxineodecanoato),

hidroxipentano-2-peroxidecanoato,

peroxineodecanocato (Trigonox® 99), y peroxidicarhond’
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tales como di-sec-butilperoxidicarbonato (Trigonox® SBP),
di(4-tert-butilciclohexil) peroxidicarbonato (Perkadox®

16) y di(2-etilhexil) peroxidicarbonato (Trigonox® EHP).

Otos peréxidos organicos que tienen vidas medias que
varian de 0,0001 a 1 hora a temperatura de polimerizacién
también se pueden utilizar. Si un peréxido es adecuado y
tiene una vida media requerida se puede determinar
mediante estudios de descomposicién térmica convencional
en monoclorobenzeno, como es bien conocido en la técnica
{(ver por ejemplo el plegable “Iniciadores para polimeros

altos” con cb6bdigo 10013921001 obtenible de Akzo Nobel).

En el proceso de la invencién no es muy eficiente
utilizar los iniciadores rapidos durante la .etapa de
polimerizacién donde los contenidos del reactor son
calentados a la temperatura de polimerizacién deseada, el
asi llamado proceso de inicio en frio. S5i asi es desea,
sin embargo, uno o mids de los iniciadores rapidos y/o mas
convencionales se puede utilizare esta etapa. Si se

utiliza un iniciador convencional, este iniciador sera

preferiblemente introducido en la mezcla de reacgifme

antes justo después de la etapa de calentami:fTQ_

gESOLIZION 3513 DF
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la conversién, o grado de polimerizacién, es menos del
80%, preferiblemente menos del 50%, mAs preferiblemente

menos del 30%, aGn mids preferiblemente menos del 10%, y
mids preferiblemente menos del 2% de todos los monémeros

utilizados en el proceso.

La mezcla de reaccién se formula en o cerca de la
temperatura de polimerizacién, el asi llamado proceso de
inicio en caliente, no se regquiere agregar una cierta
cantidad del iniciador en el inicio aunque el resto se
mida durante el tilempo. Sin embargo, también en este
proceso de inicio en caliente puede ser benéfico agregar
hasta el 60% p/p, mis preferiblemente hasta el 40% p/p,
ain mAs preferiblemente hasta el 25% p/p, alin mas
preferiblemente hasta el 10% p/p, aun mAs preferiblemente
hasta el 4% p/p, ain més preferiblemente hasta el 2% p/p,
y mas preferiblemente hasta 21 1% p/p de todo el
iniciador inmediatamente después de la formacién de 1la
mezcla de reaccién, siendo el resto medido durante el
tiempo. Este procedimiento es particularmente preferido

si una cierta cantidad de inhibidor de polimerizacién

.3
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introducido con el monémero donde es tipicamente
utilizado como un estabilizador, de iniciador
inicialmente medido reacciona con dicho estabilizador,
evitando asi un inicio retrazado de 1la reaccién de

polimerizacién.

La cantidad de iniciador o (iniciadores) han sido
utilizados en un proceso de acuerdo con la invencidén estéi
dentro del rango convencionalmente utilizado en el
proceso de polimerizacién. Tipicamente, este rango tiene
un limite inferior de 0,01% p/p del i1niciador y mas
preferiblemente de 0,02% p/p, y un limite superior de 1%
p/p del iniciador, preferiblemente de 0,3% p/p; mas
preferiblemente 0,2% p/p, con base en el peso de el o los

monémeros a ser polimerizados.

El iniciador es medido en el reactor en forma pura o,
preferiblemente en la forma de una solucién o dispersién
diluida (tal como una suspensién o emulsién). Uno o mas
solventes adecuados se pueden utilizar para diluir el
iniciador. Preferiblemente, tales solventes son

facilmente removidos durante las etapas donde el polimero

como alcoholes, o ellos son de tal natu‘;ﬁfiﬁwh

'I'IIAIIIIGTEH E INJERFRITE OF:CIAL
AESOLDZION 2512 DE SEPT. 15793 HERIUSTICH



/26

13

aceptable dejarlos como un residuo en el polimero final,
como en el caso de los solventes que son plastificadores
deseados para la resina final. Adicionalmente, puede ser
ventajoso, pero no se requiere necesariamente, que tales
solventes no afecten adversamente la estabilidad térmica
del iniciador disuelto alli, como se puede verificar al
analizar la temperatura de la vida media del iniciador en
dicho solvente. Un ejemplo de tal solvente es
isododecano. Si se mide una dispersién de iniéiador,
entonces la dispersidén puede ser de iniciador mismo o de
una solucién de iniciador, preferiblemente en dichos
solventes adecuados. Preferiblemente, la dispersién es
una dispersién acuosa. Preferiblemente, el iniciador se
mide en una concentracién de al menos 0,1% p/p, mas
preferiblemente 0,5% p/p, y mis preferiblemente 2% p/p, y
a lo miximo 75% p/p, mas preferiblemente a lo maximo 60%
p/p, o atn mds preferiblemente a lo miximo 50% p/p, y mis
preferiblemente 25% p/p, y miés preferiblemente 15% p/p.
Las soluciones de dispersiones de iniciador miAs diluidas
aseguran la réapida mezcla del iniciador y la mezcla de

polimerizacién, que conduce a un uso mas eficiente del

iniciadores rapidos.

#EATRIZ EOESTEA mm_mmu
TRAFISTORAE METRT: ARG

SEPT. 15/08 MULUSTIEN
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Durante la reaccién de polimerizacién el iniciador rapido
y el coloide protector se pueden agregar simultineamente
o separadamente o de manera alternativa o secuenclialmente
en orden aleatorio a la temperatura de polimerizacién.
Una porcién de coloide protector se puede agregar a la
mezcla de reaccién antes de la adicién del iniciador
durante el proceso de inicio en frio o inicio en
caliente. Esto es para asegurar que el monémerxo a ser
polimerizado sea adecuadamente dispersado en la mezcla de
reaccién. Estd porcién puede ser al menos 1% de la
cantidad total de coloide protector, preferiblémente al
menos 5%, y mAs preferiblemente al menos 10%, y maximo
50%, preferiblemente como maximo 30%, Y mas
preferiblemente como maximo 20%. La porcién restante es

luego agregada como se describe adelante.

Las porciones del iniciador y del coloide protector se
pueden agregar separadamente o de forma alternante o
secuencialmente en orden aleatorio al reactor a al menos
2, preferiblemente 4, mis preferiblemente al menos 10, y

mis preferiblemente al menos 20 momentos. La cantidad del

iniciador puede ser igual o puede variar con cada porcién

/27
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iniciador subsecuentes (nimero de) contenga mds iniciado
mas (o menos) iniciador, segin se desee. La cantidad de
coloide protector dentro de cada porcién de coloide puede
ser iqual o individualmente variada o amplia en grupo de

manera andloga a las porciones del iniciador.

La medicién de los iniciadores rapidos y el coloide
protector también puede proceder simultdneamente, y este
se puede hacer intermitentemente o continuamente durante
un periodo de tiempo durante el cual es polimerizado al
menos el 20%, preferiblemente al menos 40%, mas
preferiblemente al menos 60% de todo el monémero
utilizado en el proceso. Si se selecciona una operacién
intermitente, existen al menos dos, preferiblemente al
menos 4, mas preferiblemente al menos 10 y mas
preferiblemente al menos 20 momentos en la teﬁperatura de
polimerizacién en la cual el iniciador y el coloide
protector son medidos. Si asi se desea, la operacién
intermitente y la continua se pueden combinar, de tal
forma que el iniciador y/o el coloide protector sean

medidos intermitentemente durante ciertos periodos de

tiempo (mayores o menores). Mas preferiblemente, el
iniciador y 1los <coloides protectores sqq,es'-fv

continuamente y/o0 intermitentemente después

/28
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ls, preferiblemente al menos 5%, mis preferiblemente al
menos 10%, ain mis preferiblemente al menos 20%, mas
preferiblemente al menos 30% de el o los mondémeros ya han
sido polimerizados, con al menos 10%, preferiblemente al
menos 20%, miAs preferiblemente al menos 30%, y méas
preferiblemente al menos 560% de todo el mondmero
utilizado en el proceso siendo utilizado durante el

periodo de medicién.

Las cantidades de coloide iniciador y protector pueden
ser iguales o pueden variar (también con respecto uno al
otro) con cada porcién o con un nimero de porciones
intermitente medidas. Ellas pueden ser variadas de tal
forma que cada porcidn de iniciador subsecuente contenga
mids (o menos) iniciador, segin se desee. Cuando el
iniciador y el coloide protector son continuamente
medidos, sus cantidades pueden ser constantes o ellas
pueden gradualmente incrementarse (o disminuirse) durante
la operacidén de medicién; Tamblién en este caso, las
cantidades del iniciador y el coloide protector pueden
variar con respecto uno al otro, en cuyo proceso uno de
los dos componentes puede mantener wuna cantidad

constante.

gEATRL EDATIWA mmﬂ_-.:s:':_q_?
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Preferiblemente, la medicién del peréxido PVA se pueden
afectar en cualquier punto de entrada adecuado al
reactor. Tal punto de entrada puede ser posicionado por
debajo o por encima de la superficle de la mezcla de
reacciédn segin se desee. El1 iniciador y el coloide
protector se pueden agregar separadamente al reactor por
via de dos puntos de entrada individuales, o se pueden
premezclar y entrar al reactor a través de un puerto de
entrada. Si el agua se agrega en el curso del proceso de
polimerizacién, por ejemplo para compensar el
encogimiento del contenido del reactor debido a 1la
reaccién de polimerizacién, puede ser ventajoso utilizar
la linea a través de la cual el agua es medida para medir
también el iniciador y/o el coloide protector. También se
puede prever gque el reactor comprenda una pluralidad de
puntos de entrada localizados en diferentes posiciones en
la periferia de dicho reactor, con el fin de asegurar
mejor, mAs répida, y una mezcla mias homogénea del
iniciador y/o el coloide protector en la mezcla de
reaccién. Si1 el reactor comprende ademas un condensador

de reflujo, este se contempla para agregar el coloide

BEXTRIZ EDGITEIA ALARION GRTETYS?
TRASECTSRA £ INIERPRTT ey
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El proceso de polimerizacién se puede conducir como un
procesoc de masa en donde la mezcla de reaccién es
predominantemente monémero, © com0 un proceso de
suspensién mas preferido en donde la mezcla de reaccién
tipicamente es una suspensién de monémero en agua o como
un procesc de emulsién o microemulsién en donde el
mondémerco tipicamente es emulsificado en agua. En estos
procesos los aditivos usuales tendran gque ser utilizados.
Por ejemplo, si el monémerc esta presente en la forma de
una suspensién en agua, los aditivos usuales como
tensoactivo o tensocactivos, agente o agentes anti-
incrustante, amortiguador o amortiguadores de pH, etc,
pueden estar presentes. Dependiendo del tipo de polimero
deseado, cada uno de los ©procesos anteriormente
mencionado puede ser preferido. El proceso de acuerdo con
la invencién es especialmente adecuado para utilizarse en

procesos de suspensién.

Los dichos procesos de masa y el preferido de suspensién

se pueden conducir en forma de tandas o en n reactor

continuo. En un proceso de tandas, la polimerizacién del

WERGAR EOGHIA SAR20N BOTEwRSZ
TRABOSTCRA £ (HTER-RETS 0FD)L
SEEGQLUZIGE 2512 D€ SEPT. 15/03 Wﬂﬂ:ﬂg
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conducir en un reactor continuo, con la cantidad de
monémero que entra al reactor permaneciendo en el reactor
durante un cierto periodo de tiempo, es decir el tiempo
de residencia, antes de dejar el reactor. El tiempo de
residencia es escogido lo suficientemente extenso durante
para que al menos 1%, preferiblemente al menos 5%, y mas
preferiblemente al menos 10% y maximo 99%,
preferiblemente maximo 96%, mas preferiblemente maximo
90%, y mids preferiblemente maximo 85% de la cantidad de
monémero que entra al reactor sea polimerizado antes de
salir del reactor. El polimero resultante es al menos
parcialmente removido del reactor o del fluido que fluya
hacia fuera, y subsecuentemente aislado. Luego de 1la
remocién del polimero, una nueva porcién de mondémero se
agrega al reactor, para al menos parcialmente compresar
la cantidad polimerizada de monémero removida. De esta
manera, el rendimiento de espacio-tiempo es mejorado
especialmente comparado con el proceso de forma de

tandas.

El proceso de acuerdo con la invencién hace posible

horas, y mis preferiblemente en 1 horaP

‘\
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polimerizacién puede ser definido como el periodo dentro
del cual los monémeros son polimerizados a un indice de
polimerizacién alGn significativo. En casos donde una
presién constante en el reactor sea observada luego de la
caida de presién, el tiempo de polimerizacié4n comprende
al menos este tiempo de presidén constante. En un ‘proceso
continuo, la presién no cae solo y ligeramente, de tal
forma que en efecto el reactor siempre tenga una presién
constante. En tal evento, un porcentaje (p/p) del
polimeroc formado con relacién al monémero totalmente
agregado por hora, o el porcentaje (p/p} del monémero
convertido por hora con relacién al monémero totalmente
agregado por hora da una buena indicacién del indice de
polimerizacién. El1 dicho tiempo de polimerizacién es
dependiente de la cantidad y del tipo de iniciador
utilizado, lLa cantidad y el tipo de coloide protector, la
forma en que el coloide protector y el iniciador son
medidos, en la temperatura de reaccién, etc. Al escoger
los parametros correctos, el dicho tiempo puede ser
minimizado, mejorando adicionalmente asi el rendimiento

de espacio-tiempo del reactor.

Después de la polimerizacién, el (co)polimerf_;ﬁj”h-

resultante trabajaran como es usual en 1a:p

CEXTRIT TILINA ALARSON SITENTZ
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polimeros obtenidos por medioc de una polimerizacién de
suspensién de acuerdo con la invencién, por ejemplo,
serdn sometidos a las etapas de secado y tamizado
usuales. La reina resultante preferiblemente se
caracteriza por que esta contiene menos de 50 ppm del
iniciador residual, mas preferiblemente menos de 40 ppm,
y mas preferiblemente menos de 25 ppm ciel iniciador,
inmediatamente después de secar durante una hora a 60°C y
escoger y tamizar. La resina se encontrdé que exhibia
excelente estabilidad al calor medida con un horno de
ensayo Metrastat® PSD260 de acuerdo con la IS0 182-2
(1990E). La estabilidad al calor mejorada provoque la
resina se decoloraba fuertemente cuando se sometia a las
etapas de procesamiento de fusién, por ejemplo, para

formar los articulos conformados.

Ejemplos para demostrar el efecto inesperado de la co-
medicién de PVA en la medicién continua de los peréxidos
durante 1la polimerizacién de suspensién de PVC son
presentados  adelante. Los ejemplos no han sido

optimizados.

/34
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Exporimental

En un experi&ento de polimerizacién de suspensidn
estandar, un reactor de acero inoxidable Bichi de un
litro con temperatura controlada chupadeo <c¢on un
desviador, un agitador de tres hojas, un transductor de
presién, una linea de "alimentacién de vinil cloruro
(VCM), y una linea de purga de nitrégeno se cargd con:
425 g de agua desmineralizada, Alcotex® B72 (polivinil
acetato/alcohol) en una solucién al 5% en agua
desmineralizada, las cantidades y procedimientos medidos
(medicién de perdéxido de inicio en caliente y continuo)
como se menciond en las tablas 1 y 2, y presurlzada a 15
barg, utilizando nitrégeno. Si no se observa
chorreaduras, el reactor es evacuado y presurizado con el
nitrégeno hasta 5 barg tres veces para fluir hacia fuera
virtualmente todo el aire. Luego, el reactor es evacuado
y cambiado con 250 g de VCM ex Akzo Nobel Salt & Basics,
segquido por el calentamiento del reactor a temperatura de
polimerizacién en 30-60 min. Las cantidades de iniciador
y coloide protector y el procedimiento de medicién
también son mencionados en las tablas 1 y 2.

una caida de presién de 2-3 bares en la {Fge

o TEL Z0aTnA RAZOR m'l'!
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horas del tiempc de reacciédn, el que sea primero, 1la
polimerizacién se continua durante otra media hora sin el
iniciador de medicién y/o el coloide protector, y luego
el reactor se enfriaba a 20-25°C, evacuado y liberado de
virtualmente todo el VCM restante. El1 polimero fue
obtenido después de filtracién, lavado, y secado (a 60°C
durante 1 hora utilizando un lecho fluidizado). El tiempo
hasta que la presién cae en el reactor es un tiempo de
presién constante (CPT). Utilizando la confiquracién
experimental anterior, diferencias de 5 minutos en el CPT

son consideradas como significativas.

El calor formado durante el procesc de polimerlzacién es
medido y enfriado adaptado al calor formado. Entre més
calor sea generado durante un cierto tiempo, més dificil
serid controlar la temperatura de la mezcla de reaccidn.
Un pico de calor bajo junto con un alto rendimiento de
polimero se prefiere, razén a que entonces se puede
obtener un rendimiento del reactor éptimo en el espacio-

tiempo.

/7€
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Ejemplos

Dos iniciadores fueron utilizados viz. Trigonox® 187 y

Trigonox® 267. El1 procedimiento de medicién y los
resultados de polimerizacién de cada iniciador individual

son representados en las Tablas 1 y 2.

Después de alcanzar la temperatura de polimerizacién, las
partes tabuladas de Trigonox® 187 (o Trigonox® 267) en
partes por millén de VCM (medidas como 0,8% p/p de
solucién de metanol) fueron medidas durante el periodo de
tiempo mencionado. Después de la primer medicién, 1la
velocidad de medicién fue reducida a un nivel inferior

(ver cantidad y tiempo tabulado). En el caso de co-
medicién con PVA, la solucién de Trigonox® 187 (o

Trigonox® 267) y la solucién de PVA en agua fueron

medidas y agitadas continuamente.

Tabla 1: Resultados de la polimerizaciédn de suspensién
VCM con Trigonox® 187 a 57°C de acuerdc con el

procedimiento para medicién continua.

e
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Ejemplo 1 Ejemplo de
comparacién
Medicién continua |Medicién continua

de la solucibén de
peroxido y PVA

de peroxido

Cantidad de PVA|200 ppm agregados|1,000 Ppm

utilizada antes del | agregados en 2
calentamiento Yy | minutos en el
subsecuentemente tiempo de
800 ppm medidos en | polimerizacién
220 min junto con
el perdxido

Cantidad de 1,000 ppm en VCM 1,000 ppm sobre

peroxido VCM

utilizado

Procedimiento de | 330 PpPM de | 330 ppm de

medicién de | peroxido agregados | peroxido agregado

peréxido durante 12 min y|durante 12 min y
subsecuentemente subsecuentemente
670 ppm durante|670 ppm durante
220 min 245 min

Tiempo de presién | 195 min 215 min

constante

Indice de <caida|4.5 bar/hr 4 bar/hr

de presibn

Tiempo de | 4.5 hrs 4.8 hr

polimerizacién

Rendimiento de | 86% 87%

PVC

Tabla 2: Resultados de polimerizacién de suspensién VCM

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

de medicién continua de peréxido.

Ejemplo 2 Ejemplo de
@omparacidn
Medicién continua |Medicién continua

del peroxido y 1la
solucién PVA

de peroxido

Cantidad de
utilizada

PVA

antes

/33

EATIZ ESELA ALARCOR m
TRACHITORA £ (ATSRIRELE A7 AL
REOLUGIDH 2512 O SEFT. 15/93 MigIOsTRY

~7=l_



26
calentamiento Yy | minutos en el
subsecuentemente tiempo de
.| 800 ppm medidos en | polimerizacién
120 min junto con
el perédxido
Cantidad de | 1600 ppm sobre VCM | 1,600 ppm sobre
peroxido . VCM
utilizado
Procedimiento de | 480 ppm de | 480 ppm de
medicién de | peroxido agregados |{ peroxido agregado
peréxido durante 15 min y|durante 15 min y
subsecuentemente subsecuentemente
1120 ppm durante|ppm durante 120
120 min min
Tiempo de presién|115 min 120 min
constante
Indice de caida|3 bar/hr 2 bar/hr
de presiobn
Tiempo de|3.2 hrs 3.5 hr
polimerizacién
Rendimiento de | 87% 83%
PVC )
Porosidad de PVC|21.9% 15.2%
(absorcién de
DOP)

Los ejemplos 1 y 2 muestran que la co-medicién del
perdxido Y el PVA dan como resultado un
significativamente qés corto CPT, que indica un indice de
polimerizacién mds rapido dando como resultado un tiempo
de polimerizacién mas corto y una caida de presién méas
rapida. En efecto, se puede utilizar menos peréxido para
obtener un rendimiento de espaclo-tiempo del reactor

similar (rendimiento PVC) cuando el peréxido y el PVA son

comedidos. La Tabla 2 muestra adicionalmente que la cazyi¥
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medicién conduce a una porosidad significativamente

mejorada del polimero resultante.
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REIVIMDICACIONES

Proceso para polimerizar uno o mas mondmeros en
donde al menos parte de la cantidad total de uno
o més iniciadores orgénicos es medido en una
mezcla de polimerizacién a una temperatura de
reaccién en donde también al menos parte de la
cantidad total de uno o més coloides protectores

es medida.

Un proceso de acuerdo a la reivindicaclén 1 en
donde el c¢oloide protector es un alcohol de
polivinilo, preferiblemente un acetato de
polivinilo saponificado con un grado de

hidrélisis de entre 40 y 950%.

Un proceso de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 1 y 2 en donde el inicilador
organico tiene una vida media desde 0.0001 hora a
1 hora, preferiblemente desde 0.0001 hora a 0,5

horas, a la temperatura de polimerizacién.

reivindicaciones precedentes

Al
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iniciador y el coloide protector son al menos
parcialmente medidos simulténeamente.

Un proceso de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes en donde la medicién
del iniciador y el coloide protector es
controlada de tal forma que se utiliza 1la

capacidad de enfriamiento maxima del reactor.

Un proceso de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones 1-5 en donde al menos parte del
iniciador y al menos parte del coloide protector
son medidos, intermiténtemente y/o co-ntinuamente,
durante un periodo en donde al menos 20% de todo
el monémero utilizado en la polimerizacién es

polimerizado.

Un proceso de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones 1-5 en donde al menos parte del
iniciador y el coloide protector son medidos,
intermitentemente y/o continuamente, después de
al menos 1%, preferiblemente al menos 5%, mas
preferiblemente al menos 10%, aun mas
preferiblemente al menos 20%, mas preferi

al menos 30% de el o los monémeESRY

AEROLESIGH 2512 BE

GEATRIZ E0SZIGA ARSI ET:E:_!E
RADICTORA E TR BRSO
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polimerizados y en donde durante el periodo de
medicién de al menos 10%, preferiblemente al
menos 20%, mas preferiblemente al menos 30%, y
mas preferiblemente al menos 50% de todo el

monémero utilizado en el proceso es polimerizado.

Un proceso de acuerdoe a una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes en donde el tiempo
de polimerizacién de un proceso de tanda o el
tiempo de residencia de un proceso continuo es

mas corto de 4 horas.

(Co)polimero basado en wvinil cloruro obtenible
mediante uno cualquiera de los procesos de las
reivindicaciones 1-7 que tiene menocs de 50 partes
en peso de iniciador residual, con base en un
millén de partes en peso del (co)polimero, cuando
se mide inmediatamente después de la

polimerizacién y seca el ({(co)polimero durante 1

hora a 60°C.

Uso de un vinil cloruro (co)polimero ds X
o “N '
a la reivindicacién 8 g

conformacién que involucra

7z
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co(polimero) por encima de su temperatura de

fusién.
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RESUMEN
—————————

La invencién corresponde a un proceso en donde los
iniciadores y los coloides protectores son ambos medidos
en una mezcla de polimerizacién. Esta manera de medir
permite el control mejorado del indice de polimerizacién

y un rendimiento espacio-tiempo del reactor mejorado, y

el proceso produce un polimero c¢on una porosidad

relativamente alta.
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