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Intellectual Pro Department
Arn te of malling
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Applicant's or agents flle refecence

ACD 2995 WO IMPORTANT NOTIFICATION
Intemeational appilcation No. intemational filing date (dawinanthimear) Priortty date (daynonthyear)
PCT/EP2004/0004500 27.04.2004 01.05.2003

Applicant
-A¥GZ0O NOBEL N.V.

intemational preliminary report on patentability and its
application.

communication to all the elected Offices.

applicant's responsibility to prepare and furnish such t

PCT Applicant’s Guide.

. The applicant is haraby notified that this Intemational Preliminary Examining Authority transmits herewith the

A copy of the report and its annexes, if any, is being transmitted to the Intemational Bureau for

Where requirad by any of the alected Offices, the intermnational Bureau will prepara an English translation of
the report (but not of any annexes) and will transmit such translation to those Offices.

The applicant must enter tha national phase bafore each slected Office by performing certain acts (filing
translations and paying national fees) within 30 months from the priority date (or later in some Offices)
(Article 39(1)) (sea also the reminder sent by the Intemational Bureau with Form PCTABS01).

Where a translation of the intemational application must be fumished to an elected Office, that translation
must contain a translation of any annexes to the intemational preliminary report on patentability. It is the

For further details on the applicable time limits and requirements of the slected Offices, see Volume Il of the

The applicant's attention is drawn to Article 33(5), which provides that the criteria of novelty, inventive step
and industrial applicability described In Article 33(2) to (4) merely serve the purposes of intemational
preliminary examination and that "any Contracting State may apply additional or differant criterla for the
purposes of deciding whether, in that State, the claimed inventions is patentable or not" (see also Article
27(5)). Such additional critaria may relate, for example, to exemptions from patentability, requirements for
enabling disclosure, clarity and support for the claims.

annexss, if any, establishad on the intemational

ranslation directly to each elected Office concerned.

Nams and malling address of the intemational
preliminary axamining authorty:

European Patert Office - P.B. 5818 Pateriiean 2
NL-2280 HV Rijawilk - Pays Bas

Tel. +31 70 340 - 2040 Txc 31 851 eponl

Fax: +31 70 340 - 3018

Authorized Oficar h‘\

de Haas, B : )

Tel. +31 70 340-4738 “ 9 ,’
M’

Forn PCTAPEA/418 (January 2004)
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PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY
(Chapter 1l of the Patent Cooperation Treaty)

" (PCT Article 36 and Rule 70)
Applicant's f
D 299;':36““ o reference FOR FURTHER ACTION Sea Feam PCTAPEAATS
Intamational appfication No. intemetional Ming date (depfnonthieer) Priciity date (deyinorthimar)
PCT/EP2004004500 27.04.2004 01.05.2003

intematianal Patent Classification (IPC) or nationa! ¢lassification and IPC
CosF4/e, COBF1406, CO8F2/18, BO1J1900

Applicant
AKZO NOBEL N.V.

( 1.

2.
3.

This report is the imemational preliminary examination report, establlshed by this \ntemational Prellminary Examining
Authority under Articie 35 and fransmitted to the applicant according to Article 38.

This REPORT consists of a total of 7 shests, including this cover sheet.
This report ls also accompanied by ANNEXES, comprising:
a. B sent to the appiicant and to the international Bureau) a total of 2 sheets, as follows:

1 sheets of the description, claima andbr drawings which have besn amended and are the basls of this report
andbr sheats containing reciifications authorized by this Authority (see Rule 70.16 and Section 807 of the
Administrative instructions).

O sheets which supersede earller shests, but which thia Authorlty considers contain an amsndment that goes
sbommedhglg:umlnma intemational application ae filed, as Indicated In item 4 of Bax No. | and the
uppiemental .

b. [J (sentto the International Bureau only) a total of (indicats type and number of alectronk: carrier(s)) , containing a
sequence listing andéor tables related thereto, in computer readabls form only, as indicated In the Supplemental
Box Relating to Sequence Listing (sse Section 802 of the Adminlatrative Instructions).

This report contains Indications relating to the following items:

&1 Box No.| Basis of the oplnion

O BoxNo.ll  Priority

0 BaxNo.lll  Non-establishment of apinion with regard 1 novelty, inventive siep and industrial applicabillty
0O BoxNo.IV  Lackof unlty of Invention

B BoxNo.V  Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, Inventive atep or Industrial
applicablity; citations and explanations supporting such statement

[0 BoxNo.Vl Certaln documents cited
O BoxNo. Vil  Certaln defects In the Intemational epplication
0 BoxNo. Vil Certain observations on the intemational application

Date of submisalon of the demand Date of completion of tie report

04.11.2004 06.06.2005

Name and malliing address of the Inismational Authorized Officer

preliminary axamining authority: f"‘"‘s
European Patent Office - P.B. 5818 Patentlaan 2 h \
NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas Kaumnann, E t 7
Tel. +31 70 340 - 2040 Txc 31 851 apo ni

| Fax: +31 70 340 - 3018 Telaphone No. +31 70 340-3640 -.r""

Form PCTAPEA/408 {Cover Sheet) {January 2004}
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT International application No.
ON PATENTABILITY PCT/EP2004/004500

Box No.| Basls of the repart

1. With regard to the languagse, this report is based on the international application in the language in which it was
filad, uniess otherwiga indicatad under this item.

a

This report is based on translations from the original language into the following language ,
which is the languagas of a translation fumnished for the purposes of:

O intemational search (under Rules 12.3 and 23.1(b))

O publication of the intemational application (under Rule 12.4)

O intemational preiiminary examination (under Rules 55.2 andbr 55.3)

2. With regard to the elements* of the international application, this report is based on (rep/acement sheets which
have besn fumished to the recelving Office In response io an invitation under Article 14 are referred io in this
report as "originally filed” and are not annexed lo this report):

1-17

as originally filed

Claims, Numbere

19

a

4. 0

recelved on 08.04.2005 with letter of 08.04.2005

& sequence [isting andbr any related table(s) - see Supplemental Box Reiating to Sequence Listing

The amendments have resulted in the cancellation of:
] the deecription, pages

O the claims, Nos.

O the dawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):
O any table(s) related to sequenca listing (specify):

This report has baen established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below

had not been made, since they have besen considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the
Supplemental Box {Rule 70.2(c)).

w

O the description, pages

O the claims, Nos.

[l the drawings, sheetsfige

DO the sequence listing (specily):

0 any table(s) related to sequence listing (specify):

If item 4 applies, some or all of these sheets may be marked "superseded.”

Fomm PCTAPEA/4GR (January 2004)
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intemational application No.
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¥

Box No.V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial

applicability; citations and sxplanations supporting such statament

1. Statement
Novelty (N) Yea:
No:
Inventive stap (IS) Yes:
No:
Industrial applicability (IA) Yes:
No:

2. Citations and explanations (Rule 70.7):
soe separate sheet

Form PCTAPEA/408 (January 2004)

Claims
Claims
Claims
Claims
Claims
Claims




INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500

Re ltem V
Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1. Subject-matter )

Subject-matter of the present appiication is a process for the polymerisation of one or
more monomers (preferably vinyl chloride) employing two polymerisation initiators of
different reactivity, characterised by the amount and timing of the initiators' introduction
being regulated such that the full cooling capacity of the polymerisation reactor is used.
The second initiator has a half life time from 0,0001 to 1,0 hour at polymerization
temperature. This second initiator is dosed at ieast partiaily after the start of the
polymerization until 10 % of the monomaer(s) has been polymerized in an amount that at
least 92 % of the cooling capacity is used for at Ieast a period of time wherein at least 10
wt-% of the monomer is polymerized.

The process supposedly improves the space-time yield of polymerisation, thus using the
reactor under optimum conditions while, at the same time, avoiding the risk of run-away
reactions (reactor overheating and auto-acceleration dus to the released heat of reaction)

2. Problem and Solution

The problem to be solved was to provide a polymerization process showing improved the
space-time-yield and avoids the risk of run-away reactions.

The claimed process appears to contribute a solution to this problem.

3. Prior Art

D1 = WO 00/17245 discloses a polymerization process of vinyl chloride monomers with
peroxides. D1 relates to a suspension polymerization process using protective colloids.
According to claim 1 of D1 one or more peroxides can be used. The only example where
more than one peroxides are used is example F. In example F, Trigonox EHP and
Triganox 187, which are also used in the examples of the present application, are used in
an amount of 0,05 wt-% and 0,01 wt-%.

A distinguishing feature between exampie F of D1 and the subject-matter of the present
claims is that, according to D1, the second initiator is dosed for one hour, starting 2,5 h
after the start, while according to the claimed process the second initiator is dosed at least
partly from the start until 10 % of the monomer(s) have been polymerized.

Form PCT/Separate Shast/409 (Shast 1) {(EPO-January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY intemational application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500

D2 = DE 30 29 211 discloses a vinyl chloride polymerisation using a catalyst mixture
containing cumyl-pemeodecanoate and a further peroxide group containing polymerisation
initiator. The second initiator can be added batchwise or continuously.

Claim 7 of D2 discloses the use of a peroxide mixture which appears to fulfills the
requirements of the present claims. On page 13, lines 6 to 9, D2 discloses that the
described process is a contribution to the technical problem as described in the present
application,

A distinguishing feature is that D2 does not disclose the details according to the claimed
process. D2 does not disclose that at most 80 mole % of the savely usable amount of the
first initiator should be used and that the second initiator is to be dosed at least partly after
the start of the polymerization until 10 % of the monomer(s) has been polymerized, in an
amount at preferably at a variable rate, such that at least 92% of the maximum cooling
capacity is used during at least a period of time wherein at least 10% by weight of the
monomer is polymerized.

Therefore, D2 is only considered a generic disclosure.

D3 = US 3,778,422 discloses the polymerisation of vinyl halide with a mixture of an organic
peroxy dicarbonate and an alkyl hydroperoxide (see col 2, lines 67 - 71). The
polymerization is carried out in suspension (see col. 3, lines 24 to 31 and examples).

A distinguishing featurs is that the total amount of peroxide initiators is already
incorporated in the initial reaction mixture. No polymerization is disclosed wherein a
second initiator is dosed to the reaction mixture at least partially after the start of the
polymerization.

D4 = EP 0 096 365 (cited in the application) discloses in examples 3 -7 a process for the
polymerization of vinyl chloride using two different peroxy compounds. Claims 4 - 10 of D4
disclose the ratio between the two catalysts. A suspension polymaerization using protective
colloids is disclosaed on page 9, line 30 to page 10, line 33.
A distinguishing feature is that D4 discloses a process where the entire initiator system is
added to the polymerization system at the beginning and also a process where it is added
in three parts. In this case it is reported that the system was overheated.

D4 does not disclose the details according to the claimed process. D4 does not disclose
that at most 90 mole % of the savely usable amount of the first initiator should be used and

Form PCT/Separais Shest/400 (Sheet 2) (EPO-January 2004)
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REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500

that the second initiator is to be dosed at least partly after the start of the polymerization, in
an amount at prefarably at a variable rate , such that at least 92% of the maximum cooling
capacity is used during at least a period of time wherein at least 10% by weight of the
monomer is polymerized.

Therefore, D4 is only considered a generic disclosure.

4. Article 33(2) PCT (Novelty)
In view of the distinguishing features, outlined above novelty can be acknowledged to the
present claims.

5. Article 33(3) PCT (Inventive Step)

The present application does meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the subject-
matter of clalms 1 - 9 does involve an inventive step in the sense of Article 33(3) PCT.
D1 is regarded as the closest prior art for the subject-matter of the present claims.

D1 disclose on page 2, lines 1 - 9 selecting the proper organic peroxide and the proper
dosing conditions leads to a polymerization reaction where the heat of polymerization is
virtually constant over time, which allows optimum reactor space-time yield, very efficient
peroxide usage, which results in high polymer yields on the initiator and very low residual
peroxide levels in the resin after polymerization.

The only diffarence between example F of D1 and the teaching of the present claims is,
that the second initiator is dosed at a different time, namely from the start on.

No technical effect can be recognized resulting from this technical feature only.
Therefore, it appears, that it was the objective technical problem of the present application
to provide an atternative in view of D1.

The claimed solution to this problem is modifying the process of example F in such a way
that the second initiator is dosed (at least partly) from the start of the polymerization
reaction on, while the closest example of the prior art discloses that it is dosed from a time
starting 2,5 hours after the start of the polymerization reaction.

This can not be derived from D1.

Neither can this solution be derived from D1 in combination with any other prior art
document on file.

Therefore, an inventive step can be acknowledged.

6. Article 33(4) PCT (Industrial Applicability)

Form PCT/Separate Sheet/400 (Sheet 3) (EPO-January 2004)
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Since the radical polymerization of olefin is an important industrial process, industrial
applicability can be acknowledged to the present claims.

Form PCT/Separate Sheet/408 (Sheet 4) (EPO-January 2004)




.06-04-2005

Lo %

86:9p:G6T

AKZO NOBEL

A process to polymerize ono'ormommonomerswhemhltmoctwpucmtby
weight of the safely useable amount of a first initiator s used and a second
initlator, having @ half-ife from 0.0001 howr to 1.0 hour at the polymerization
bmporannmdﬂutbhuhmmmmansidﬁmmﬂator ls being

mnwpwyuawmuam mmummdu
maximum cooling capacity s used during ut Isset a period of time wherein at
least 10 percent by weight of the monomer i polymerized.

A process according o clalm 1 wherein the monomers comprise vinyl chioride.

A process according to claim 1 or 2 whevein the process Is a suspension
polymarization process, preferubly & batch suspension polymarization process.

A process according to any one of claims 1-3 wherein the second Inftiator is aiso
added Intermittantly and/or continuously after the start of the pressure drop
and/or during the pressure drop.

A process sccording to any one of daims 1-4 wherein a protactive collold Is
added during the polymerization process.

A process according to any one of claime 1-5 wherein said first iniistor has a
hali-iife of 0.1 hour to 10 hours at the palymerization temperabure and the less
temperature stable Initiator has a halfife of 0.0001 hour to 1.0 hour at said
tsmperature,

RAAPTABPASECRWAbrieven 2005\Wprivn2881.doe

§00Z°¥0°90 900 AMENDED SHEET -

weyvay |0Q0N OZXY ¥S:el G002

EP0404500

Page8of 7

*1dy* 9

|2



06-04-2005 EP0404500

\>

'rﬂn
o el

Page7of7

7. A process acoording to any one of claims 1-8 wharein the amourt of the second
initiator that ia used is at lesal 0.01% by weight, based on the waight of the
monomer that is polymarized.

8. A process according to any one of claims 1-7 wherein the total amount of first
and second Initlator is 0.01 to 1 %w/w, based on the weight of the monomer that
is polymerized.

-9, A process according to any one of claims 1-7 wherein the polymerization raactor
has a volume of 15 m® or more.
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i 13 JAN 2075 From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To:
L I NOTIFICATION OF THE RECORDING SCHALKWIJK, Pieter, Cornelis
——— OF.A CHANGE__ | Akzo Nobel N.V.
Intellectual Property Dapartment
{PCT Rule 92bis.1 and {Dept. AlP)
Administrative Instructions, Section 422) P.O. Box 9300
NL-6800 SB Amhem
Date of malling (dey/monthiyear) , ... : Netherlands ]
07 January 2005 {07.01.2005)
lcant’s or agent's fils refere
A D so e IMPORTANT NOTIFICATION
imemstional applcation No. Intemational filing dats {day/month/year)
PCT/EP2004/004500 27 April 2004 (27.04.2004)

E the applicant

1. The toliowing indloations appearsd on record concerning:

EI the agent

D the common rap.rusemltlvu

EI the Inventor
Name and Address

MEULENBRUGGE, Lambertus
De Gemeint 11

NL-6931 HZ Westervoort
Netherlands

I:l the person

State of Residence
NL

State of Nationality
NL

[ Telephone No.

[~ Facsimile No.

'_'I'eloprinhr No.

2 The Intemnational Bureau hereby notifles the applicant that the following change has been recorded concerning:

m the address

EI the nationality D the residence

I:I the name
Name and Address

MEULENBRUGGE, Lambertus
Jagerskamp 46

NL-6932 BW Waestervoort
Netherlands. .

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this natification has been sent to:
E the receiving Office
D the Internationat Searching Authority
E the International Preliminary Examining Authority

State of Nationality State of Residence
NL NL
ﬁ-lephone No.

[ Facsimile No.

_Teleprintar No.

m

D t-ha designated Offices concsrned
@ the eleated Offices concamed

I:l other:

The International Bursau of WIPO

Authorized officer

34, chemin des Colombettes Catherine TOLU (Fax 338-8995)
1211 Geneva 24, Switzerland
Facsimile No. (41-22) 338.80.76 Telephone No. (41-22) 338 0668
Form PCT/AB/308 (March 1984) 006660847
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

Dein
AUTORIDAD DE EVALUACION PRELIMINAR INTERNACIONAL

[ PARA:

PCT

NOTIFIGACION DEL TRAMITE DEL INFORME
PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE

PATENTABILIDAD
(PCT Regla 71.1)
[ Fecha de Cormen
{dfa/mes/alio) 06.06.2005

Rafersncia de Radicacidn dal Agente o Solicitants
ACD 2803 WO

NOTIFIGACION IMPORTANTE

Fache de prioridad {dia/mas/afio)
01.05.2003

AKZO NOBEL N. V.

Soliciud intamacional No. de Radicacion intsrnationsl (diaea/afio)
PCT/EP2004/004500 27.04.2004
Solichants

oficinas elegidas.

1. El soliciiante par sste medic aste noificado que esta Avioridad de Examen Prefiminar Intemacional trenamits con of Informe
pratiminar intsmacional sobre patentabifidad y sus ansxos, i ios hay establecidos sobre la soliciud intamacional.

2 Una copia dal Informs y sus anads, sl los hay, ssta slendo trensmitido & i oficine imemacional pam comunicer a todas lae

3 Cuanda s8 requisrs por cusiquisrs dei aa oficines esiagkias, ia oficing intsmacional preparare una treduccidn al ingles del
Informe (paro no de los anexcse) y renamiiind tal teduccién a aquailss oficines.

Nombre y Diractidn de Comeo de is Autorided de Examen
Preliminar itsmacional

NL-2280 HV Rijewij — Palsas Bajos
Tel. + 31 70 340-2040 T 31 651 epo ni
Fac + 31 70 340-3018

Oficina Europes de Patentes - P.B.5818 Patentlaan 2

Oficiai awtorieado

de Hass, B
Tel +31 70 340-4738

Forma PCTAPEAM 14 (Ermro 2004)



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
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Re item V

Declaracién argumentada en consideraclén con la novedad, nivel inventivo o

aplicabilidad industrial, citas y explicaciones que dan soporte a tal

declaracién.
1. Materia objeto

La materia objeto de la presente solicitud es un proceso para la polimerizaciéon de
uno o mas mondémeros (preferiblemente cloruro de vinilo) que emplea dos
iniciadores de polimerizacién de diferente reactividad, caracterizado porque la
cantidad y tiempo de regulacion de la introduccion de los iniciadores siendo
regulada de tal manera que se usa la capacidad de enfriamiento total del reactor
de polimerizacién. El segundo iniciador tiene un tiempo de vida media de 0.0001 a
1.0 horas a la temperatura de polimerizacion. Este segundo iniciador se dosifica
por lo menos parciaimente después del inicio de la polimerizacion de que el hasta
el 10% del(os) monémero(s) se ha polimerizado en una por lo menos en 82% de la
capacidad de enfriamiento se usa para al menos un periodo de tiempo en donde

por lo menos el 10% p del monémero se polimeriza.

E!l proceso supuestamente mejora el rendimiento espacio — tiempo de
polimerizacién, por lo tanto utilizando el reactor bajo condiciones éptimas a la vez
que, al mismo tiempo evita el riesgo de reacciones sin control (sobrecalentamiento

del reactor y auto aceleracion debidos al calor de reaccion liberada).
2. Problema y solucién
El problema a ser resuelto fue proporcionar un proceso de polimerizacion que

mostrara mejora en el rendimiento espacio — tiempo y que evite el riesgo de

reacciones sin cantrol.

\
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El proceso reivindicado parece que contribuye a una solucion de este problema.

3. Arte previo

D1= WO 00/17245 Divulga un proceso de polimerizacibn de mondmeros de
cloruro de vinilo con peréxido. D1 se refiere a un proceso de polimerizacién por
suspension utilizando coloides protectores. De acuerdo con la reivindicacién 1 de
D1 se pueden usar uno ¢ mas perdxidos. El Unico ejemplo en donde se usa mas
de un peroxido es el ejemplo F. en el ejemplo f, se usa Trigonox EHP y Triganox
187, los cuales también son utilizados en los ejemplos de la presente solicitud, se

usan en una cantidad de 0.05% p y 0.01% p.

Una caracteristica distintiva entre el ejempio F de D1 y la materia objeto de las
presentes reivindicaciones es que, de acuerdo con D1, el segundo iniciador se
dosifica en 1 hora, iniciando 2.5 h después del inicio, mientras que de acuerdo con
el proceso reivindicado el segunda iniciador se dosifica por lo menos parciaimente

desde el inicio hasta que el 10% del{os) monémero(s) ha sido polimerizados.

D2= DE 30 29 211 Divulga una polimerizacién de cloruro de vinilo utilizando una
mezcla catalizadora que contiene cumil-pemeodecancato y un grupo perodxido
adicional que contiene el iniciador de la polimerizacién. El segundo iniciador se
puede adicionar en la forma de lotes o continuamente. La reivindicacion 7 de D2
divulga el uso de una mexcla de perxidos la cual parece que liena
completamente los requerimientos de las reivindicaciones presentes. En la pagina
13 lineas 6 a 9, D2 divulga que el proceso descrito es una contribuciéon al

problema técnico como se describe en ia presente solicitud.

Una caracteristica distintiva es que D2 no divulga los detalles de acuerdo con los
procesos reivindicados. D2 no divuiga que a lo sumo el 80% de la cantidad que se

puede usar de manera segura del primer iniciador debe ser utilizada y que el
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segundo iniciador a ser dosificado por lo menos parciaimente después del inicio de
la polimerizacién hasta que el 10% del(os) monémero(s) han sido polimerizados,
en una cantidad preferiblemente a una tasa variable, tal que por lo menos el 92%
de la capacidad méxima de enfriamiento se utiliza durants por lo menos un
periodo de tiempo en donde al menos el 10% en peso del mondmero se

polimeriza.
Por lo tanto, D2 se considera solamente una divuigacién genérica.

D3 = US 3,778,422 Divulga la polimerizacidon de haluro de vinilo con una mezcla
de un perdxidicarbonato organico y un hidroperéxido alquilico (ver col. 2, lineas 87
- 71). La polimerizacion se lleva a cabo en suspension (ver col. 3, lineas 24 a 31y
ejemplos). Una I'caracterlstica distintiva es que la cantidad total de iniciadores
perdxido esta ya incorporada en la mezcla de reaccidn inicial no se divuiga
polimerizacién en donde se dosifique un segundo iniciador a la mezcla de reaccién

por lo menos parciaimente después del inicio de la polimerizacion.

D4 = EP 0 096 365 (citado en la solicitud) Divuiga en los ejemplos 3 — 7 un
proceso para la polimerizacibn de cloruro de vinilo utilizando dos compuestos
perdxi diferentes. Las reivindicaciones 4 — 10 de D4 divulgan la relacién entre los
dos catalizadores. En la pagina 9 se divuiga una polimerizaciéon en suspension

utilizando coloides protectores, linea 30 a pagina 10, linea 33.

Una caracteristica distintiva es que D4 divulga un proceso en donde el sistema
iniciador total se adiciona al sistema de polimerizacién al comienzo y también un
proceso en donde este se adiciona en tres partes. En este caso se reportd que el

sistema se sobrecalentd.

D4 no divulga los detalles de acuerdo con el proceso reivindicado. D4 no divuiga

que a lo sumo el 80% en moles de la cantidad que se puede usar de manera

N
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segura del primer iniciador debe ser utilizada y que el segundo iniciador a ser
dosificado por lo menos parciaimente después del inicio de la polimerizacién en
una cantidad variable en una tasa variable, tal que por lo menos el 82% de la
capacidad maxima de enfriamiento se use durante por lo menos un periodo de

tiempo en donde por lo menos el 10% en peso del monémero se polimeriza.
Por lo tanto, D4 se considera solamente una divulgacién genérica.
4. Articulo 33 (2) PCT (Novedad)

En vista de las caracteristicas distintivas resumidas anteriormente se puede

reconocer la novedad de las reivindicaciones preaentes.
5. Articulo 33 (3) PCT (Nivel Inventivo)

La presente solicitud no reine los criterios del Articulo 33 (1) PCT porque la
materia objeto de la relvindicaciones 1-8 no involucra un nivel inventivo en el

sentido del Articulo 33 (3) PCT.

D1 se considera como el arte previo més cercano para la materia objeto de las

reivindicaciones presentes.

D1 divuilga en la pagina 2, lineas 1-8 peroxilos organicos apropiados
seleccionados y las condiciones de dosificacion apropiadas que conducen a una
reduccidn de polimerizacion donde el calentamiento de polimerizacién es
virtuaimente constants en el tiempo, lo cual permite un rendimiento optimo del
espacio — tiempo del reactor, utilizacién muy eficiente del peréxido, lo cual produce
rendimientos altos de polimerizacién sobre el iniciador y niveles muy bajos de

perdxido residual en la resina después de la polimerizacion.

7,@
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La dnica diferencia entre el ejemplo F de D1 y las ensefianzas de las
reivindicaciones presentes es que el segundo iniciador se dosifica en un tiempo
diferente , es decir desde el inicio. No se puede reconocer ningln efecto técnico
resultante de esta caracteristica técnica solamente. Por lo tanto, parece, que fue el
objetivo del problema técnico de la presente solicitud para proporcionar una

altemativa en vista de D1.

La solucién reivindicada a este problema es madificar el procaso del ejemplo F de
tal manera que el segundo iniciador se dosifica (al menos en parte) desde el inicio
de la reaccién de polimerizacién, mientras el ejemplo mas cercano del arte previo
divuiga que si se dosifica desde un tiempo de inicio 2.5 horas después del inicio de

la reaccion de polimerizacion.

Esto no se puede deducir de D1.

Ni esta solucibn puede deducirse de D1 en combinacion con cualquier otro

documento del arte previo en el documento radicado.

Por lo tanto no se puede reconocer un nivel inventivo.

6. Articulo 33 (4) PCT (aplicabllidad industrial)

Puesto que la polimerizacién radical de olefinas es un proceso industrial

importante, la aplicabilidad industrial se puede reconocer a las reivindicaciones

presentes.

1
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para polimerizar uno o0 mas monémeros en donde se usa a lo
sumo el 80 por ciento en peso de la cantidad que se puede utilizar de manera
segura de un primer iniciador, y un segundo iniciador, que tiene una vida
media de 0.0001 horas a 1 hora a la temperatura de polimerizacién y que es
menos estable a la temperatura que dicho primer iniciador, que se dosifica
por lo menos parciaimente desde del inicio de la polimerizacién hasta que un

10% del(os) monémero(s) ha sido polimerizado—tespade—del-inisio—de—ia
polimerizadidn, en una cantidad, y preferiblemente a una tasa variable, de tal

manera que por lo menos el 92% de la capacidad méxima de enfriamiento se
utiliza durante por lo menos un periodo de tiempo en donde por lo menos el

10% en peso del monémero se polimeriza.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde los monédmeros

comprenden cloruro de vinilo.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2 en donde el proceso es un
proceso de polimerizacion en suspension, preferiblemente un proceso de

polimerizacién en suspension por lotes.

4. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 3 en donde
el segundo iniciador también se adiciona intermitentemente y/o
continuamante después del inicio de !a calda de presién y/o durante la calda

de presion.

5. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 4 en donde

se adiciona un coloide protector durante el proceso de polimerizacion.
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6. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 5 en
donde dicho primer iniciador tiene una vida media de 0.1 horas a 10 horas a
la temperatura de polimerizacién y el iniciador menos estable a la
temperatura tiene una vida media de 0.0001 horas a 1.0 horas a dicha

temperatura.

7. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 6 en donde
la cantidad del segundo iniciador que se usa es por lo menos 0.01% en peso,

con base en el peso del monémero que se polimeriza.

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 7 en donde
la cantidad total del primero y segundo iniciadores es 0.01 a 1% p/p con

base en el peso del monémero que se polimeriza.

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 7 en donde

el reactor de polimerizacion tiene un volumen de 15 m® o mas.
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The amendment of claim 1 now clarifies that starting the doaing of the second initiator
does not take place at an arbitrary point in time after the etart of the polymerization,
but at least partly at a point In time between the start of the polymerization and the
point at which 10% of the monomer has been polymerized, such that at some time in
the polymerization process, the at least 92% maximum cooling capacity Is used
during at least a period of time wherein at least 10 % of monomer is used, as Is
required by the present claim 1.

Novelty

In Example F In D1 (WO/00/17245), vinyl chloride monomer Is polymerized using
0.05 %w/w of Trigonox EHP-C70 with 0.01 %w/w of Trigonox 187-C30 as Initiator.
The dosing time wea 2.5 hours after the etart of the heat-up In 1 hour. Reworking
Example F (see the enclosed experimental result) wherein the sacond initiator Tx 187
Is dosed in 1 hour after 2.5 hours from the start of the polymerization shows that the
second initiator is added after 12% of the monomer has been polymerized. Hence the
second Initiator is not at least partially dosed at a point in time between the start of
the.polymerization and 10% monomer polymerization.

For compieteness’ sake, DE 30 29 211 (D2), US 3,778,422 (D3), and EP 0 086 365
(D4) also do not disclose the process to polymerize one or more monomers
according to the amended clalm 1.

Inventive atep

D4 is stit considered to be the closest prior art, because D4 discloses a
polymerization process wherein the initiator syastem Is added to the polymerization in
three parts and in doing so, overheating of the reactor after aach addition is observed
(see page 14, lines 6-18, of D4). Hence D4 satisfles the requirement of being the
document of the same technicai field, i.e. pélymerizalion of monomers like vinyl
chioride using an initlator, suffering from the problem of not being able to control the
rate of polymerization and the heat of polymerization (see p. 2, . 11-28 for the

RMPTABMSECRWMulbrieven 2005\Apriim2681.doc
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problem solved by the present invention), and therefore being the most promising
springboard in the problem-solution approach (in accordance with the Guidelines C-
vVa.8.1).

Starting from D4, the objective technical problem underlying the present Invention Is
to provide a polymerization proceas which does not suffer from Insufficient control of
the heat peak of polymerization reactions and which, in addition, has a high reaclor
space-time yield (see page 1, lines 12-16 and 31-32, of the specification).

A distinguishing feature of the procass of present claim 1 and the process disclosed
in D4 s the fact that In the process according to the present invention at most 80
mole% of the safsly usable amount of a first inltiator Is used and a second initiator is
dosed at least partially from the start of the polymerization untili 10% of the
monomer(s) has been polymerized, In an amount, and preferably at a variable rate,
such that at least 82% of the maximum cooling capaclly is used during at least a
pericd of time wherein at lsast 10% by weight of the monomer [s polymerized.

The Just-mentioned problem is solved by this distinguishing Mn. In more detail,
sald problem is solved by selecting the proper amount of Initiator that is dosed at the
beginning of the polymerization and selecting the proper dosing conditions for the
subsequently added Initlator, as a result of which a polymerization process le
obtained which has very efficlent peroxide ueage and very low reskiual peroxide
levels In the reein after polymerization (see page 2, lines 12-19 and Examples 1 and
2 on pages 16 and 17 of the specification).

It le reapectfully submitted that the skilied person will not find any Indication In D4 that
will teach him that the above-mentioned problem can be solved by doeing at most 80
mole% of the safely usable amount of the first Iinitiator at the beginning of the
polymerization and adding a second initiator at a point In time from the start of the
polymerization until 10% of the monomer has bean polymerized such that at least
2% of the maximum cooling capacity is used during at least a period of time whereln
at least 10% by weight of the monomer ls polymerized. Furthermore, on the baesis of
D4 the skilled person would not have axpactad that the dosing of the second initiator
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in conjunction with the use of the first initlator according to the present Invention
weouid allow for unprecedentedly accurate control of the polymertzation rate and the
related polymerization heat generation by controlling the peroxide doaing rate, high
space-time yleld of the reactor, and very economic inltiator usage (see page 3, lines
15-18 of the epecification).

Accordingly, it s submitted that the subject-matter of pending claims 1-8 involves an
inventive step over D4.

Since none of the documents D1, D2, and D3 teaches the dosing charactsristics
according to the presant invention, it is submitted that the sublect-matter of pending
daims 1-8 also Involves an inventive step over the teaching of D4 In combination with
any one of these documents.

For argument's sake only, f (Comparative example F of) D1 is seen as the closest
prior art, the distinguishing feature of Example F of D1 and the present invention is
the at ieast partial dosing of the second initiator from the start of the polymerizstion
untii 10% of the monomer(s) has been polymerized. The technical effect of the
distinguishing feature is that the maximum cooling capacity is used no longer only for
an instant and also a better distribution of the initiators over the monomers is
achleved, resulting in a polymer with improved properties (see p. 5, 1. 24 - p. 6, [. 2 of
the specification). Henca, the objective problem solved by the presant invention is
improving control over the rate of polymerization and thereby enhancing keeping the
heat of polymerization at maximum cooling capacity, allowing for an optimum reactor
space-ime yleld, efficlent percxide usage, and iow residual peroxide levela in the
resin after polymerization (p. 2, II. 11-18 of the specification).

It is respectfully submitted that the skilled person will not find any Indication in D1 that
will teach him that the above-mentioned problem can be solved by dosing at most 80
mole% of the safely usable amount of the first initlator at the beginning of the
polymerization and adding a second Initlator at a point in time from the start of the
polymerization until 10% of the monomer has been polymerized such that at least
82% of the maximum cooling capacity is used during at least a period of time wherein
at lesast 10% by weight of the monomer is polymerized. Furthermors, on the basis of

RWAPTABmM\SECR\Muf\briaven 2005WAprilvn2681.doc
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D1 the akilled person would not have expected that the doaing of the second Inltiator
in conjunction with the use of the fimt Inltiator according to the present invention
would allow for unprecedentedly accurate control of the polymerization rate and the
related polymerization heat generation by controlling the peroxide desing rate, high
space-time yleld of the reactor, and very economic Initiator usage (see page 3, lines
15-19 of the specification).

Accordingly, it is submitted that the subject-matter of pending claims 1-8 involves an
inventive atep over D1.

Since none of the documents D2, D3, and D4 teaches the dosing characteristice
according to the present invention, it Ia submiited that the aubject-matter of pending
claims 1-0 also involves an inventive step over the teaching of D1 in combination with
any ona of these documents.

On the basls of the above considerations, Applicant respectfully requests that the
written opinion be re-considered. If the Examiner remains of the opinion that our

claimes do not satisty the requirements of patantability, then we ask to be given a
further opportunity to submit amendments or arguments before the IPER is issued.

Yours falthfully,
P.J.T. Alferin

(G.A. 509)

Encl. Amended claims
Graph of Example F of D1
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A process to polymerize one or more monomers wherein at moet 80 parcent by
weight of the safely useable amount of a first initiator la used and a second
Initiator, having & half-ife from 0.0001 hour to 1.0 hour at the polymerization
bmpamhnandmatlsluatampemhnstableﬂ\analdﬂrltlnmm is being

amount.andprafarablyatavarlablerate such that at least 2% of the
maximum cooling capacily Is used during at least a period of time wherein at
least 10 percant by weight of the monomer 8 polymerized.

A process according to claim 1 wherain the monomers comprise vinyl chloride.

A process according to claim 1 or 2 wherein the process s a suspension
polymerization process, preferably a batch suspension polymertzation process.

A process according to any one of claima 1-3 wherein the second initiator is also
added intermittantly and/or continuously after the start of the pressure drop
and/or during the pressure drop.

A process according to any one of claima 1-4 whereln a protective colioid is
added during the polymerization process.

A process according to any one of claims 1-5 wherein sald firet Initiator has a
half-ife of 0.1 hour to 10 hours at the polymerization tamperature and the leas
temperature stable initiator has a half-ife of 0.0001 hour to 1.0 hour at said

temperature.
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Page 7 of 7
1. A process according to any one of claims 1-8 wherein the amount of the second

Initiator thet is used is at least 0.01% by weight, based on the weight of the
monomer that ls polymerized.

8. A process according to any one of claims 1-7 wherein the total amount of first
and second Initiator is 0.01 to 1 %w/w, based on the weight of the manomer that

is polymerized.

8. A proceas gccording to any one of claime 1-7 wherein the polymerization reactor
has a volume of 15 m® or more.
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dosificacidon parcial ocurre en un punto en el tiempo desde el inicio de la
polimerizacibn y que es menos preferido dosificar después de que ha sido
polimerizado al menos el 10% del monémero, i.e., que es mas preferido en un
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del inicio de la polimerizacién, sino al menos parciaimente en un punto en el
tiempo entre el inicio de la polimerizacion y el punto al cual ha sido polimerizado el
10% del monémero, tal que en algin momento en el proceso de polimerizacion, se
utiliza por lo menos el 92% de la capacidad méxima de enfriamiento durante por lo
menos un periodo de tiempo en el que por lo menos se una el 10% del mondmero,
como es requerido por la presente reivindicacion 1.

Novedad

En el ejemplo F en D1 (WO/0/17425), el cloruro de vinilo mondémero se
polimeriza utilizando 0.05% p/p de Trigonox EHP-C70 con 0.01% p/p de Trigonox
187-C30 como iniciador. el tiempo de dosificacién fue 2.5 horas después del inicio
del calentamiento en 1 hora. Reelaborando el ejemplo F (ver los resultados
experimentales incluidos) en donde el segundo iniciador Tx187 se dosifico en 1
hora después de 2.5 horas del inicio de la polimerizacién, muesira que el segundo
iniciador se adiciona después que el 12% del monémero ha sido polimerizado. Por
lo tanto el segundo iniciador no es al menos parciaimente dosificado en un punto
en el tiempo en‘tre el inicio de la polimerizacién y la polimerizacién del 10% del
monoémero

Para completar las razones DE 30 29 211 (D2), US 3,778, 422 (D3), y EP 0 086
365 (D4) tampoco divuigan el proceso para polimerizar uno 0 méas monémeros de
acuerdo con la reivindicacién 1 enmendada.

Nivel inventivo

D4 aun se considera el arte previo mas cercano, porque D4 divuiga un proceso de
polimerizacién en donde el sistema iniciador se adiciona a la polimerizacion en
tres partes y haciendo esto, se observo sobrecalentamiento del reactor después
de cada adici6n (ver pagina 14, lineas 9 a 19 de D4). Por lo tanto, D4 satisface el
requerimiento de ser el documento del mismo campo técnico, i.e. polimerizacién
de monémeros como cloruro de vinilo utilizando un iniciador, que adolece del
problema de no ser capaz de controlar la tasa de polimerizacién y el calentamiento
de polimerizacién (ver p. 2, Il. 11-28 para resolver el problema mediante la
presente invencién), y que por lo tanto es el mas prometedor trampolin en la
aproximacién a la solucién al problema (de acuerdo con los lineamientos C-IV
9.8.1).



Partiendo de D4, el objetivo del problema técnico que subraya la presente
invencién es proporcionar un proceso de polimerizacién que no suifra de control
insuficiente del pico de calor de reacciones de palimerizacion y el cual, en adicion,
tenga un rendimiento espacio — tiempo alto en el reactor (ver pagina 1, lineas 12-
16 y 31-32, de la especificacion).

Una caracterigtica distinguida del proceso de la presente reivindicaciéon 1 y el
proceso divulgado en D4 es el hecho de que un proceso de acuerdo con la
presente invencion a lo sumo 90% en moles de la cantidad que se puede utilizar
de manera segura de un primer iniciador se usa y un segundo iniciador se dosifica
por lo menos parciaimente desde el inicio de la polimerizacién hasta que el 10%
del(os) mondémero(s) ha sido polimerizado, en una cantidad, y preferiblemente a
una tasa variable, de tal manera que por lo menos el 92% de la capacidad maxima
de enfriamiento se utiliza durante por lo menos un periodo de tiempo en donde por
lo menos el 10% en peso del monémero se polimeriza,

El problema justamente mencionado es resolver por esta camacteristica
distinguida. Con mayor detalle, dicho problema se resuelve seleccionando la
cantidad apropiada de iniciador que se dosifica al comienzo de la polimerizacion y
seleccionando las condiciones de dosificacién apropiadas para la subsiguiente
adicién de iniciador, como resultado se obtiene un proceso de polimerizaciéon que
tiene muy eficiente uso de perdxido, y muy bajos niveles de perdxido residual en
al resina después de la polimerizacion (ver pagina 2, lineas 12-19 y los ejemplos 1
y 2 en las paginas 16 y 17 de la especificacion).

Es respectivamente presentado que la persona versada en el arte no encontrara
ninguna indicacién en D4 que le ensefie que el problema anteriormente
mencionado se pueds resolver dasificando a io sumo 90% en moles de la cantidad
que se puede utilizar de manera segura del primer iniciador al principio de la
polimerizacién, y adicionando un segundo iniciador en un punto en el tiempo
desde el inicio de la polimerizacién hasta que un 10% del monémero se haya
polimerizado tal que al menos el 92% de la capacidad de enfriamiento maximo se
usa durante al menos un periodo de tiempo donde al menos 10% en peso del
monémero se polimeriza. Ademas, sobre la base de D4 la persona versada no
debe esperar que la dosificacion del segundo iniciador en unién con el uso del
primer iniciador de acuerdo con la presente invenciéon deberia permitir un control
seguro no procedents de la tasa de polimerizacion y de la generacién de calor de
polimerizacién relacionado por controlar la tasa de dosificacién de perdxido,

7

ot
ax



rendimientos altos de tiempo — especio del reactor, y un muy econémico uso de
iniciador (ver pagina 3, lineas 15-19 de la especificacién).

De aqul, se presenta la materia cbjeto de las reivindicaciones anexas 1-9 que
involucra un nivel inventivo sobre D4.

Por lo tanto ninguno de los documentos D1, D2, y D3 ensefia las caracteristicas

de dosificacién de acuerdo con la presente invencién, se presenta que la materia

objeto de las reivindicaciones anexas 1-9 también involucra un nivel inventivo
sobre la ensefianza de D4 en combinacién con cualquiera de estos documentos.

En razén de este argumento solamente, si (ejemplo comparativo F de) D1 se ve
como lo mas cercano al arte previo {a caracteristica distintiva del ejemplo F de D1
y la presente invencién es al menos la dosificacién parcial del segundo iniciador
desde el inicio de la polimerizacién hasta que un 10% dei(os) monémero(s) se
haya polimerizado.

El efecto técnico de la caracteristica distintiva es que la capacidad méxima de
enfriamiento se usa no mas alla solamente por un instante y también se logra una
mejor distribucién de los iniciadores sobre los mondmeros, resultando en un
polimetro con propiedades mejoradas (ver p. 5, |. 24-p. 6, |. 2 de la
aspecificacién). Por lo tanto, el problema objetivo resuelto por la presente
invencién es mejorar el control sobre fa tasa de polimerizacién y por (o tanto
mantener la mejora del calor de polimerizacibn a la capacidad méxima de
enfriamiento, permitiendo para un rendimiento espacio — tiempo oprimo del
reactor, uso eficiente de peréxido y bajos niveles de peréxido residual en la resina
después de la polimerizacion (p. 2, Il. 11-18 de la especificacién).

Se somete respetucsamente que la persona versada no encontrara ninguna
indicacién en D1 que le ensefie que el problema anteriormente mencionado se
puede resolver dosificando a lo sumo 90% en moles de la cantidad que se puede
utilizar de manera segura del primer iniciador al principio de la polimerizacion, y
adicionando un segundo iniciador en un punto en el tiempo desde el inicio de la
polimerizacién hasta que el 10% del monémero ha sido polimerizado de tal
manera que se ha utilizado al menos el 82% de la capacidad méaxima de
enfriamiento durante por lo menos un periodo de tiempo donde el menos 10% en
peso del monémero se polimeriza. Ademéas, sobre la base de D1 la persona
versada no debe esperar que la dosificacion del segundo iniciador en unién con el
uso del primer iniciador de acuerdo con la presente invencién deberia permitir un
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control exacto improcedente de la tasa de polimerizacion y de la generacién de
calor de polimerizacién relacionado por controlar {a tasa de dosificacion de
peréxido, rendimientos altos de tiempo — especio del reactor, y un muy econémico
uso de iniciador (ver pagina 3, lineas 15-19 de la especificacién).

De aqul, se presenta la materia objeto de las reivindicaciones anexas 1-8 que
involucra un nivel inventivo sobre D1.

Por lo tanto ninguno de los documentos D2, D3, y D4 ensefia las caracteristicas
de dosificaciéon de acuerdo con la presente invencién, se presenta que la materia
objeto de las reivindicaciones anexas 1-9 también involucra un nivel inventivo
sobre las ensefianzas de D1 en combinacién con cualquiera de estos documentos.

Scbre la base de las consideraciones anteriores, el solicitante pide
respetuosamente que la opinibn escrita sea reconsiderada. Si el examinador
mantiene la opinién que nuestras reivindicaciones no satisfacen los requerimientos
de patentabilidad, entonces pedimos sea dada una oportunidad adicional para
presentar enmiendas o argumentos antes de que e! IPER sea emitido.

De ustedes atentaments,
P.J.T. AlferinK
(G.A. 59)

Incluimos Reivindicacién enmendadas
Grafica del ejemplo F de D1
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REIVINDICACIONES

Un proceso para polimerizar uno o mas monémeros en donde se usa a lo
sumo el 80% en moles de la cantidad que se puede utilizar de manera segura
de un primer iniciador, y un segundo iniciador, que tiene una vida media de
0.0001 horas a 1 hora a la temperatura de polimerizacion y que es menos
estable a la temperatura que dicho primer iniciador, que se dosifica por lo
menos parcialmente desde del inicio de la polimerizacién hasta que un 10

del(os) monomero(s) ha sido polimerizado,
polimerizacién, en una cantidad, y preferiblemente a una tasa variable, de tal

r; ...

g -—— = -

manera que por lo menos el 92% de la capacidad méxima de enfriamiento se
utiliza durante por lo menos un periodo de tiempo en donde por lo menos el

10% en peso del mon6mero se polimeriza.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde los monémeros

comprenden cloruro de vinilo.

Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 ¢ 2 en donde el proceso es un
proceso de polimerizacidn en suspension, preferiblemente un proceso de

polimerizacién en suspensién por lotes.

Un proceso de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 1 — 3 en donde
el segundo iniciador también se adiciona intermitentemente y/o
continuaments después del inicio de la caida de presién y/o durante la calida

de presién.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 4 en donde

se adiciona un coloide protector durante el proceso de polimerizacion.
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Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 5 en
donde dicho primer iniciador tiene una vida media de 0.1 horas a 10 horas a
la temperatura de polimerizacién y el iniciador menos estable a la
temperatura tiene una vida media de 0.0001 horas a 1.0 horas a dicha

temperatura.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 6 en donde
la cantidad del segundo iniciador que se usa es por io menos 0.01% en peso,

con base en el peso del monémero que se polimeriza.

Un proceso de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 1 — 7 en donde
la cantidad total del primero y segundo iniciadores es 0.01 a 1% p/p con

base en el peso del mondmero que se polimeriza.

Un procaeso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 7 en donde

el reactor de polimerizacion tiene un volumen de 15 m® o mas.
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WRITTEN OPINION OF THE INTERNATIONAL Intemnational application No.
PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500
Be ftem V

Reasoned statement with regard to novelty, Inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

Subject-matter

Subject-matter of the present application is a process for the polymerisation of one or
more monomers (preferably vinyl chloride) employing two polymerisation initiators of
different reactivity, characterised by the amount and timing of the initiators' introduction
being regulated such that the full cooling capacity of the polymerisation reactor is used.
The second initiator has a half life time from 0,0001 to 1,0 hour at polymerization
temperature. This second initiator is dosed at least partially after the start of the
polymerization in an amount that at least 92 % of the cooling capacity is used for at least a
period of time wherein at least 10 wt-% of the monomer is polymerized.

The process supposedly improves the space-time yield of polymerisation, thus using the
reactor under optimum conditions while, at the same time, avoiding the risk of run-away
reactions (reactor overheating and auto-acceleration due to the released heat of reaction).

1.  The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of claims 1 - 9 is not new in the sense of Article 33(2) PCT.

The objection raised in the Written Opinion of the intemational searching authority is
maintained.

D1 discloses a polymerization process of vinyt chloride monomers with peroxides. In
example F, two different peroxides, Trigonox EHP and Triganox 187, which are also used
in the examples of the present application, are used in an amount of 0,05 wt-% and 0,01
wt-%. Moreover, D1 relates to a suspension polymerization process using protective
colloids.

Applicant's argumentation in your letter of reply, dated 2.11.2004 can not be understood.
As far as it can be recognized from the filed graphic of reworked example F, the graph for
the reaction rate, which is probably equivalent to the cooling necessary at that moment,
shows a maximum of about 46°C after 3,9 hours polymerization time.

Form PCT/Separaie SheeV408 (Shest 1) (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE INTERNATIONAL Intemational application No.
PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500

An amount of 92 % thereof, i.e. a temperature of 42°C is reached from a period of 3,7
hours to 4,1 hours polymerization time. During this time, the conversion graph raises from
about 38 % to 57 %, which is 18 %, thus even more than required by present claim 1.

Therefore, the subject-matter of present claims 1 to 8 lacks novelty regarding D1.

At the moment it appears that the novelty objections regarding D2, D3 and D4 could be
waved.

2. The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of claims 1 - 9 does not involve an inventive step in the sense of Article

33(3) PCT.
It is obvious that the claims which are not novel also lack an inventive step.
Provided that novelty of claims 1-9 can be established with respect to the cited prior art,

then evidence for an inventive step must also be provided with respect to the closest prior
art. (which appears to be D1 at the time being).

3. Since the radical polymerization of olefin is an important industrial process, industrial
applicability can be acknowledged to the present claims.

Form PCT/Sepamte Sheel/408 (Shest 2) (EPO-January 2004)
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Recuadro No. V Declarscién rexonada bajo Ia Regle 80.2 (a) {Il) con respecio a la novedad, y el imentivo o aplicabllidad
Industrial: citaa y axplicaciones que soporian t»l declaracion

1. Declaracidn
Novedad {N) Sl : Ralvindicacionss
No : Reivindicaciones 18
Nival inventiva (IS} S! : Ralvindicacionss
No : Ralvindicacionss 1-8
Apficabilkdad Industrial (IA) S| : Reivindicaciones 18

No : Relvindicaciones

2. Clias y explicaciones:

Ver la hola separada
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OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD EXAMINADORA Solicitud Internacional No.
INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500
Re ltem V

Declaraciéon argumentada en consideracién con la novedad, nivel inventivo o
aplicabllidad industrial, citas y explicaciones que dan soporte a tal

declaracion.
Materia objeto

La materia objeto de la presente solicitud es un proceso para la polimerizacién de
uno o mas monémeros (preferiblemente cloruro de vinilo) que empiea dos
iniciadores de polimerizacion de diferente reactividad, caracterizado porque la
cantidad y tiempos de regulacion de la introducciéon de los iniciadores siendo
regulada de tal manera que se usa la capacidad de enfriamiento total del reactor.
El segundo iniciador tiene un tiempo de vida media de 0.0001 a 1,0 horas a la
temperatura de polimerizacién. Este segundo iniciador se dosifica por lo menos
parcialmente después del inicio de la polimerizacién en una cantidad tal que se
utiliza por lo menos el 92% de la capacidad de enfriamiento en por lo menos un

periodo de tiempo en donde por lo menos el 10% p del monémero se polimeriza.

E! proceso supuestamente mejora el rendimiento espacio — tiempo de
polimerizacién utilizando asl el reactor bajo condiciones éptimas a la vez que, al
mismo tiempo evita el riesgo de reacciones sin control (sobrecalentamiento del

reactor y auto aceleracion debidos al calor de reaccién liberada).

1. La presente solicitud no reine los criterios del Articulo 33 (1) PCT, porque la
materia objeto de las reivindicaciones 1-9 no es nueva en el sentido del Articulo 33

(2) PCT.

La objecibn elevada en la opinién escrita por la Autoridad de Blsqueda

Internacional se mantiene.

A



OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD EXAMINADORA Solicitud Internacional No.
INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500

D1 Divulga un proceso de polimerizacion de monémeros de cloruro de vinilo con
peroxido. En el ejemplo F, se utilizan dos peréxidos diferentes, Trigonox EHP y
Triganox 187, los cuales también son utilizados en los ejemplos de la presente
solicitud, se usan en una cantidad de 0.05% p y 0.01% p. Més aun, D1 se refiere a

un proceso de polimerizacién en suspension utilizando coloides protectores.

La argumentacién del solicitante en su carta de respuesta, con fecha 2.11.2004 no
se puede entender. Seglin ésta puede ser reconocida a partir del grafico radicado
del ejemplo F meevaluado, la grafica pam la tasa de reaccion, la cual
probablemente es equivalente al enfriamiento necesario en el momento muestra

un maximo cerca de 48 °C después de 3.9 horas de tiempo de polimerizacion.

Por lo tanto se alcanza una cantidad del 92%, i.e., a |la temperatura de 42 °C en un
periodo de 3.7 horas a 4.1 horas del ttempo de polimerizacién. Durante este
tiempo, la grafica de conversién alcanza de cerca del 38% al 57%, el cual es 19%

por lo tanto a un mas que el requerido por la presents reivindicacion 1.

Por lo tanto, la materia objeto de las presentes reivindicaciones 1 a 9 carecen de

novedad respecto de D1.

En el momento parece que las objeciones sobre novedad en consideracién con

D2, D3 y D4 podrian ser moduladas.

2. La presente solicitud no relne los criterios del Articulo 33 (1) PCT, porque la
materia objeto de las reivindicaciones 1-8 no involucra un nivel inventivo en el

sentido del Articulo 33 (3) PCT.

Es obvio que las reivindicaciones que no son novedosas también carecen de nivel

inventivo.
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OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD EXAMINADORA Solicitud intemacional No.
INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500

Teniendo en cuenta que la novedad de las reivindicaciones 1-9 pueda ser
establecida con respecto al arte previo citado, se debe también suministrar
entonces evidencia para un nivel inventivo respecto del arte previo mas cercano

(el cual parece ser de 1 en el tismpo que era).

3. Teniendo en cuenta que la polimerizacién radical de olefinas es un proceso
industrial importante, la aplicabilidad industrial se puede reconocer en las

reivindicaciones presentes.
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Your reference Our reference Phone/Fax Amhem,
PCT/EP2004/004500 ACD 2905 WO Tel. +31 26 36683762 November 2, 2004
Fax. +31 26 3664111

(
Re: International Patent Application No. PCT/EP2004/004500 - Akzo Nobel N.V.
Dear Sirs,
In the intemational Prellminary Search Report four documents are cited with an X, viz.
WO 00/17245 (D1), DE 30 28 211 (D2), US 3,778,422 (D3), and EP 0 096 365 (D4).
However, for the reasons presented below, it Is respectfully submitted that said
documents do not disclose or suggest the process to polymerise one or more monomers
according to the present Invention.
Re Item V, point 1

( Pending claim 1 of the present Invention relates to a process to polymerise one or more

. monomers wherein at most 90 mole% of the safely useable amount of a first Initiator is

used and a second initiator, having a half-ife from 0.0001 hour to 1.0 hour at the
polymerisation temperature and that is less temperature stable than said first initiator, is
being dosed at |east partially after the start of the polymerisation, in an amount, and
preferably at a variable rate, such that at least 92% of the maximum cooling capacity is
used during at least a period of time wherein at least 10% by weight of the monomer Is,
polymerised.
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in exampie F in D1, 0.05 %w/w of Trigonox EHP-C70 is dosed at the start of the reaction
together with 0.01 %wAw of Trigonox 187-C30. The dosing ime was 2.5 hours after the
start of the heat-up ih 1 hour. Reworking Example F (see the enclosed experimental
result) -showed that in thia case the requirement that at least 82% of the maximum
cooling capacity of the polymerisation reactor Is used during &t least a period of time
wherein at laast 10% by weight of the monomer is polymerised Is not met due to the late
start of dosing the fast peroxide. It was found that only after 2.8 hours after the start of
the heat-up, and only for an instant, the maximum cooling capacity was used. Hence, the
sublect-matter of claims 1-8 is novel over D1.

D2 describes a process for the polymerisation of vinyl chloride using two peroxide
initiators containing cumyl peroxyneodecanoate and a further peraxide. The initiators
can be dosed to the reaction mixture all at once in the beginning of the polymerisation
reaction or may be dosed continuously (see page 8, lines 16-24). However, said
document does not disclose that at most 80 mole% of the safely useable amount of the
first Initiator should be used and that the second (nitiator |s to be dosed at least partiaily
after the start of the polymerisation, in an amount, and preferably at a variable rate, asuch
that et least 92% of the maximum cooling capacity is used during at least a period of
time wherein at least 10% by weight of the monomer is polymerised.

Accordingly, the subject-matter of claims 1-9 is novel aver D2

D3 relates to a vinyl halide suspension polymerisation process which is carried out in an
aqueous medium in the presence of an organic peroxydicarbonate and a very small
amount of an alkyl hydroperoxide (see col. 1, lines 17-21, and col. 1 line 89 - col. 2-line
3). Howevar, the total amount of peroxide initiators used for the polymerisation is already
incorporated in the initial polymerisation mbdure (see for instance Example 1 In col. 3).
No polymerisation procass Is disclosad wherein a second initiator is being dosed to the
reaction mixture at least partially after the start of the polymerisation. Thus, claims 1-8
are novel over D3.
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D4 disclosas a suspension copolymaerisation of vinyl chioride and propylene by using a
dual initiator system comprising a t-butyl peroxynecalkanoata and a-cumyl
peroxyneodecanoate. Said entire inltistor system may be added to the polymerisation
reaction at the beginning of the cycle (see page 14, lines-20-23) or added in three pars.
However, in the case of addition in three parts, overheating of the reactor after each
addition was reported (see page 14, lines 8-189). Therefore, sald document does not
. show a process wherein the just-mentioned dual initiator aystem is dosad according to
present claim 1 whersin at most 80 mole% of the safely useable amount of the firat
initiator is used and the second initiator is being dosed at least partially after the start of
the polymerisation, In an amount, and preferably at a variable rate, such that at least
82% of the maximum cooling capacity is used during at least a period of time wherein at
least 10% by weight of the monomer s polymerised.

Accordingly, claims 1-8 are navel aver D4.

Re item V, point 3
In the following discussion, D4 Is taken as being the closast prior art. As already

indicated above, D4 discloses a polymerisation process wherein the initiator system is
added to the polymerisation In three paris. In doing 8o, overheating of the reactor after
each addition was observed (see page 14, lines 8-18, of D4)

Starting from D4, the objective technical problem underlying the presant invention is to
provide a polymerisation process which does not suffer from insufficient control of the
heat peak of polymerisation reactions and which, in addition, has a high reactor apace-
time yleld (see page 1, lines 12-16 and 31-32, of the specification).

A distinguishing feature of the process of present claim 1 and the process disclosed in
D4 is the fact that in the process-according to the present inventlon at most 80 mola% of
the safely useable amount of a first initiator Is used and a second initiator is baing dosed
at least partially after the start of the polymerisation, in an amount, and preferably at a
variable rate, such that at least 82% of the maximum cooling capacity is used during at
least a period of time wherein at least 10% by weight of the monomer is polymerieed.

0
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The just-mentioned problem is solved by this distinguishing feature. In more detail, said
problem-is solved by selecting the proper-amount of initiator that is dosed at-the

. beginning of the polymerisation and selecting the proper dosing conditions for the
subsequently.added initiator, as a result of which a polymerisation process is obtained '

which-has very efficient peroxide usage, and very low residual peroxide levels In the
resin after polymerisation (see page 2, lines 12-19 and Examples 1 and 2 on pages 18
and 17 of the specification). "

It is respectfully submitted that the skilled person wili not find any indication in D4 thet
will teach him that the above-mentioned problem can be soived by desing at most 80
mole% of the safely useaeble amount of the first Initator at the beginning of the
polymerisation and adding & second initiator such that at least 82% of the maximum
cooling capacity is used during at least a perlod of time wherein at least 10% by weight
of the monomer is polymerised. Furthermors, the skilled person would not have
expected on the basis of D4 that the dosing of the second Initiator in conjunction 'with the
use of the first Initlator according to the present invention allows for unprecedented
accurate control of the polymerisation rate and related polymeriasation heat generation by
controlling the peroxide dosing rate, high space-ime yield of the reactor, and very
economic initiator usage (see page 3, lines 15-19 of tha specification).

Accordingly, it s submitted that the subject-matter of pending claims 1-8 involves an
inventive step over D4.

Since none of the documents D1, D2, and D3 teaches the dosing characteristics
according to the present invention, it is submitted that the subject-matter of pending
claims 1-8 also involves an inventive step over the teachings of D4 in combination with
any one of these documents. :

Re Item V1l points 1 and 2
Applicant submits that the feature "safely usable amount’ is well-defined in the

specification on page 4, lines 5-16 to be at most 80% by weight (%w/w) of the maximum.
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amount of inltiator that can be used in the identical process that is run at the maximum
cooling capacity of the reactor and whereof the temperature is not exceeding the set
temperature due to an excess of polymerisation heat. Applicant recognises that many
parameters, such as the type of reactor, the applied temperature or the applied pressure,
will influenca the amount of intiator which can be safely used in the procass according to
the present Invention. However, the comprehensive description as given in the patent
specification on page 4, line 5-16, was incorporated to make sure that the skilled person
would be able to determins the safely usable amount of initiator. It Is therefore submiited
that the invention is sufficlently dear to be carried out by a person skilled in the art.

Re Item Vil point 3
The requirement of the process according to the prasent invention that “at least 92% of

the maximum cooling capadity Is used during at least a period of time wherein at least
10% by weight of the monomer is polymerised” can be achieved by tuning the amount
and, preferably, the addition rate of the second initiator (see page 3, lines 1-15). Since
the cooling capacity employed during thé polymerisation process and the amount of
monomer which is polymerised can be easily determined via methods well-known in the
ar, it is submitted that the requirements of Asticle 5 and Article 6 PCT are fulfilled.

On the basis of the above considerations, Applicant respectfully requests that the written
opinion be re-considered.

Yours faithfully,

P.J.T. Alferink
(G.A. 59)
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Su referencia Nuestra Referencia Teléfono/Fax Amhem
PCT/EP2004/004500 ACD28R5W +31 26 3683762 Noviembre 2, 2004

+31 28 36864111

Re: Solicitud de Patente Internaclonal No. PCT/EP2004/004500 — Akzo Nobel
N.V.

Apreciados Sefiores.

En el informe de busqueda preliminar interacional se citan cuatro documentos
con una X, viz. WO 00/17245 (D1), DE 30 28 211 (D2), US 3778, 422 (D3), YEP 0
098 385 (D4). Sin embargo por las razones presentadas abajo respetucsamentsa
sometemos que dichos documentos no divuigan o sugieren el proceso parma
polimerizar uno 0 mas mondémeros de acuerdo con la presente invencion, que se
dosifica casi parcialimente después del inicio de la polimerizacién, en una
cantidad, y preferiblemente a una tasa variable, tal que se usa por lo menos el
92% de la capacidad maxima de enfriamiento durante por lo menos un periodo de
tiempo en donde al menos 10% 3n peso del monémero se polimeriza.

Re item V. punto 1

La reivindicacion 1 dependiente de la presente invencién se refiere a un proceso
para polimerizar uno 0 mas monémeros en donde se usa a lo sumo el 80% en
moles de la cantidad que se puede utilizar de manera segura de un primer
iniciador, y un segundo iniciador, que tiene una vida media de 0.0001 horas a 1
hora a la temperatura de polimerizacién y que es menos estable a la temperatura
que dicho primer iniciador, que se dosifica por lo menos parciaimente después del
inicio de la polimerizacidn, en una cantidad, y preferiblemente a una tasa variable,
de tal manera que por lo menos el 92% de la capacidad maxima de enfriamiento
se utiliza durante por lo menos un periodo de tiempo en donde por lo menos el
10% en peso del monémero se polimeriza.

Akzo Nobel N. V.
Velparweg 78

P. O. Box 8300

8800 SB Amham
Pnlses Bajos

Tal. +31 (0)26 366 4433
Eu._ +31(2)26 38.6.3250
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En el ejemplo F en D1 se dosifica Trigonox EHP-C70 al 0.05% p/p al inicio de la
reaccion junto con Trigonox 187-C30 al 0.01% p/p. el tiempo de dosificacion fue
2.5 horas después del inicio del calentamiento en 1 hora. Reelaborando el ejemplo
F (ver los resultados experimentales incluidos se muestra que en este caso el
requerimiento que se usa es por lo menos el 92% de la capacidad maxima de
enfriamiento del reactor de polimerizacién durante por lo menos un periodo de
tiempo en donde al menos el 10% en peso del monémero se polimenza, no se
reline debido al inicio tardlo de la dosificaciéon del perdxido rapido. Se encontré
que solamente 2.9 horas después de iniciar el calentamiento y solamente para un
caso se utilizo la capacidad méxima de enfriamiento. Por lo tanto, la materia objeto
de las reivindicaciones 1 a 9 es novedosa sobre D1.

D2 describe un proceso para la polimerizacién del cloruro de vinilo utilizando dos
iniciadores perdxido que contienen cumil perdxineodecanoato y ofro perdxido. Los
iniciadores se pueden dosificar- a la mezcla de reacciéon todos de una vez al
comienzo de la reaccidn de polimerizacién o se pueden dosificar continuamente
(ver pagina 8, lineas 16 — 24). Sin embargo, dicho documento no divuiga que a lo
sumo el 80% en moles de Ia cantidad que se puede utilizar de manera segura del
primer iniciador sea utilizada y que el segundo iniciador sea dosificado por lo
menos parcialmente después del inicio de la polimerizacion, en una cantidad, y
preferiblemente a una tasa variable, de tal manera que por lo menos el 92% de la
capacidad méxima de enfriamiento se utiliza durante por lo menos un periodo de
tiempo en donde por lo menos el 10% en pesc del monémero se polimeriza.

En consecuencia, la materia objeto de las reivindicaciones 1-9 es novedosa sobre
D2.

D3 se refiere a un proceso de polimerizacién en suspension del Haluro de vinilo el
cual se lieva a cabo en un medio acuoso en presencia de un perdxidicarbonato
organico y una cantidad muy pequefia de un hidroperéxido alquilico (ver col. 1,
lineas 17-21, y col. 1 linea 68 — col. 2 linea 3) . Sin embargo, la cantidad total
utilizada de los iniciadores perdxido para la polimerizacion ya esta incorporada en
la mezcia inicial de polimerizacién (ver para el caso ejemplo 1 col. 3). No se
divulga un proceso de polimerizacién en donde un segundo iniciador se dosifique
a la mezcla de reaccién por lo menos parciaimente después del inicio de (a
polimerizacién. Por lo tanto las reivindicaciones 1-8 son novedosas sobre D3.
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Propiedad Intelectual

D4 divulga una copolimerizacién en suspensién del cloruro de vinilo y el propileno
utilizando un sistema iniciador dual que comprende un t-butil peréxinecalcanoato y
a cumil perdxineadecanoato. Dicho sistema iniciador completo se puede adicionar
a la reaccion de polimerizacion al comienzo del ciclo (ver pagina 14, lineas 20 —
23), o adicionar en tres partes. Sin embargo, en el caso de tres partes se reportd
sobrecalentamiento del reactor después de cada adicién (ver pagina 14, lineas 9 a
19). Por lo tanto, dicho documento no muestra un proceso en donde justo el
sistoma iniciador dual mencionado se dosifique de acuerdo con la presente
reivindicacion 1 en donde se usa a lo sumo el 80% en moles de la cantidad que se
puede utilizar de manera segura de un primer iniciador, y el segundo iniciador, sea
dosificado por lo menos parciaimente después del inicio de la polimerizacion, en
una cantidad, y preferiblemente a una tasa variable, de tal manera que por lo
menos el 92% de la capacidad maxima de enfriamiento se utiliza durante por lo
menos un periodo de tiempo en donde por lo menos el 10% en peso del
monémero se polimeriza.

En consecuencia, la reivindicaciones 1-9 son novedosas sobre D4.

Re [tem V punto 2

En la siguiente discusion, D4 se toma como el arte previo més cercano. Como ya
se indicoé antes, D4 divulga un proceso de polimerizacién en donde el sistema
iniciador se adiciona a la polimerizacion en tres partes. Haciendo esto, se observd
sobrecalentamiento del reactor después de cada adicidn (ver pagina 14, lineas 9-
19, de D4).

Iniciando de D4, el problema técnico objeto que subraya la presenta invencién es
proporcionar un proceso de polimerizacién que no adolezca de control insuficiente
del pico de calentamiento de las reacciones de polimerizacion, y el cual en adicién,
tiene un rendimiento alto espacio — tiempo del reactor (ver pagina 1, lineas 12 a 16
y 31-32, de la especificacion).

Una caracteristica que distingue el procaso de la presente reivindicacion 1 y el
proceso divuigado en D4 es el hecho que en el proceso de acuerdo con la
presents invencion se usa a lo sumo el 80% en moles de la cantidad que se puede
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utilizar de manera segura de un primer iniciador, y un 8 propiedad Intelectual
dosifica a lo sumo parciaimente después del inicio de la pohmenzacion, en una
cantidad, y preferiblemente a una tasa variable, de tal manera que por lo menos el
92% de la capacidad méxima de enfriamiento se utiliza durante por lo menos un
periodo de tiempo en donde por lo menos el 10% en peso del mondémero se
polimeriza.

E! problema justamente mencionado es resolver por esta caractaristica distintiva.

Con mayor detalle, dicho problema se resuelve seleccionando la cantidad
' apropiada de iniciador que se dosifica al comienzo de la polimerizacién y
seleccionando las condiciones de doaificacién apropiadas para la subsiguiente
adicion de iniciador, como resultado se obtiene un proceso de polimerizacién que
tiene muy eficiente uso de perdxido, y muy bajos niveles de peroxido residual en
al resina después de la polimerizacion (ver pagina 2, lineas 12-18 y los ejemplos 1
Y 2 on las paginas 16 y 17 de la especificacion).

Se somete respetuosamente que la persona versada en el arie no encontrara
ninguna indicacion en D4 que le ensefie que el problema anteriormente
mencionado se puede resolver dosificando a lo sumo 90% en moles de la cantidad
que se puede utilizar de manera segura del primer iniciador al principio de la
polimerizacién, y adicionando un segundo iniciador, tal que al menos el 92% de la
capacidad de enfriamiento méximo se usa durante al menos un periodo de tiempo
donde al menos 10% en peso del monémero se polimeriza. Ademas, la persona
versada no debe esperar sobre [a base de D4 que ia dosificacién del segundo
iniciador en unién con el uso del primer iniciador de acuerdo con la presente
invencion permita un improcedente control exacto de la tasa de polimerizacion y
de la generaciébn de calor de polimerizacién relacionado con-el control |a tasa de
dosificacién de peréxido, rendimientos altos de tiempo — especio del reactor, y un
muy econdmico uso de iniciador (ver pagina 3, lineas 15-19 de la especificacion).

En consecuencia, se somete que la materia objeto de las reivindicaciones anexas
1-8 involucra un nivel inventivo sobre D4.

Por lo tanto ninguno de los documentos D1, D2, y D3 ensefia las caracteristicas
de dosificacion de acuerdo con la presente invencion, se presenta que la materia
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objeto de las reivindicaciones anexas 1-9 también invo Propiedad Intelectual
sobre las ensefianzas de D4 en combinacién con cuaiquiera de estos documentos.

Re [tem VIl puntos 1y 2

El solicitante somete que la caracteristica “"cantidad que se puede utilizar de
manera segura” esta bien definida en la especificacion de la pagina 4, lineas 5-16
por ser a lo sumo 80% en peso (% p/p) de la maxima cantidad del iniciador que
886 puede usar en el proceso idéntico que se come a la maxima capacidad de
enfriamiento del reactor y donde la temperatura no supere la temperatura fijada
debido a un exceso de calor de polimerizacién. El solicitante reconoce que
muchos pardmetros, tales como el tipo de reactor, la temperatura aplicada o la
presién aplicada, influenciaran la cantidad de iniciador que se pueda utilizar de
manera segura en el proceso de acuerdo con la presente invencién. Sin embargo,
la descripcién comprensiva como se da en la especificacion de la patente en la
pagina 4, lineas 5-16 se incorpord para asegurar que la persona versada pueda
ser capaz de determinar la cantidad del iniciador que se puede utilizar de manera
segura. Por lo tanto se somete que la invencién es suficientemente clara para ser
llevada a cabo por una persona versada en el arte.

Re item VIl punto 3

El requerimiento del proceso de acuerdo con la presente invencidbn que “por lo
menos 2% de la capacidad de enfriamiento maéximo se utiliza durante al menos
un periodo de tiempo donde por lo menos 10% en peso de! monémero se
polimeriza® se puede lograr al graduar la cantidad y, preferiblemente, la tasa de
adicién del segundo iniciador (ver pagina 3, lineas 1-15). Por lo tanto la capacidad
de enfriamiento empleada durante el proceso de polimerizacién y la cantidad de
monémero que se polimeriza se puede determinar ficiimente por métodos. bien
conocidos en el arte, se somete que los requerimientos del Articulo 5 y el Articulo
6 PCT se cumplen completamente.

Sobre la base de las anteriores consideraciones, el solicitante respetucsamente
requiere que la opinién escrita sea reconsiderada.

De ustedes atentamente,
P.J.T. Alferink
(G.A. 59)
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From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To:

AKZO NOBEL N.V. THE INTER F R |
Attn. Schalkwijk, Pleter C. THE WR OF THE INTERNATIONAL

Int. Property Department (Dept.AIP) Wﬂﬂlﬂﬂﬂﬂ“ﬂon
P.0. Box 9300 Tormno: (XL ,—_13 6}3.}

NL-6800 SB Arnhem
NETHERLANDS Callup : 2e0M | &A1 2o

Exp o (PCTRule 4411

(dayimonthyesr) 54 708/2004

Appicant's or aganfs fila reference

ACD 2995 WO FOR FURTHER ACTION  See paragraphs 1 and 4 betow
intemational appfication No. Intamational filng daie

PCT/ED2004 /004500 (duyimanth/year) 27/04/2004

Appiicant

AKZO NOBEL ¥.V.

1. I}] Tha applicant is hereby notified that the Intemational search report and the writhen opinion of the Intemational Searching
Authority have been established and ars tranamitiad harswith.

Fling of amerdments and sixiament under Articis 10:
The appficant |s antitied, if he so wishas, fo amend the claims of the Intemational Appiication (see Rule 48):
Whan? The time Imit for fing such amandments Is normally 2 months from the
Intamational Search Report; howsver, for more detalls, ase the notas on
Wherne? Directy o the Intemational Bureau of W1PQO, 34 chamin des Colombeties
1211 Geneva 20, Switzeriand, Fascimlie No.: (41-22) 740.

For more detalled Instructions, see the notes on the accompanying sheet.

2. [[] The eppicant le heraby notified that no Intemational saarch report will be established hod il _
Article 17{2){a) 1 that effect and the written opinion of the Intemational Searching Aut are transmited herg

3. [[] with regard tn the protast against payment of (an) addtional fae(s) under Fule 40.2, the applicant is notfed that

[] the prowet ngethar with the decision therson has been iranemitied to the intamational Bureeu ogether with the
appilcant's raquast 10 forward the taxts of both the prolest and the decision thereon 1o the dasignated OfMces.

no dacislon has bean made yet on the protest; the applicant will be notified as soon &s a dacision ls made,

Shortly afier the expiration of 18 months from the priorty date, the Inlemational appiication will be pubilshed by the
intemational Bureau. If the appiicant wishes io avold or postpone publication, a notice of withdrawal of the intemnational
application, or of the priorty claim, must reach the Intemational Bureau 28 provided in Rules 8044.1 and 80bis.3, respactively,
before the completion of the tachnical preparations for Internstional publication.

The applicant may submit commants on an informal basis o the written opinion of the Inlemational Searching Authorfty to the
intamational Bursau. The intemationel Bursau will sand a copy of auch comments i all designaind Offices uniess an
international preliminary examination report has bean or is 10 be established. Thess commants would alao be mads avaliabie ©
tha public but nat bafore the sxpiration of 30 months trom the priorty date.

Within 18 montha from the priordty date, tat only In respect of some designatad Ofices, a demand for Intemational preliminary
examination must be fied if the applicant wishes to postpons the antry Into the national phase until 30 montha from the priority
dats (in some Offices even iater); otharwise, the appiicant must, within 20 months from the griorily date, perform the prescribed
acts for entry into the national phase before thoss designated Offices.

In reapact of other designated Officas, the time limit of 30 months (or ister) will appily even H no demand Is flad within 18
manths.

See the Annex io Form PCT/IB/301 and, for detalls about the epplicabie time fimits, Office by Ofice, ese the PCT Applicant’s -
Guide, Volume |, National Chaptere and the WIPO intarmet sie. Cm -_}
. e
Nams and maling acdness of the inlamational Ssarching Authority | Authorized officer .
™=\ _European Patent Office, P.B. 5818 Patantinan 2 TCI'IIIIB‘_ L\c)(?fj_i .
‘@MHVHW Jan Boon - ! !
. Tel. (+31-70) 3402040, Tx. 81 851 apa n, . Callup
Fax: (+81-70) 340-3018 cendate: Qo0 1
Formn PCTASA/220 (January 2004) " on accompanying sheel)




Thmhhlnhhdldbghhhhiﬂlﬂuhmnﬂhl“dmmmﬂ.m
Noles srs bassd on the requiremants of the Paient Cooperation Trealy, tha Regulations and the Adminiirative Iiructiona
under that Treaty. in cass of dizsorepancy betwesn these Nolss and thoas recuirements, the lsiier sre sppiieabls. For more
detsiled information, ses also the PCT Applicant's Guide, & publisation of WIPO.

in thasa Notes, "Arlide”, "Ruls®, and "Geadlion” refer to the provisions of the PCT, the PCT Regulsiions and the PCT
Adminisirative inetrudtions respectivaly.

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicant has, sfier having recelvad the intemational search report, one opporunily 9 amend the olaims of the
intemaiional applioation. It should however bs smphasized thet, sinoe all parts of the internalional sppiination (olaima,
mmm)mqhmmhﬂmﬁnd preliminary sxamination procadure, there Is usually
no nead to fle amendmenis of the alaims under Artiole 19 sxsepl whare, 8.9 hqqih.ﬂu.bhldhrhbpﬂld
for the purpoass of provisional proteation or has another ressorn for amending the claims belors Inlsmational phulioation.
Furtharmore, R should be smphasized that provisional prolection is avaiiable in some Siates only.

What paris of the intlernstional spplication may be amended ?
Under Article 18, only the cialms may be amanded.

During the intemational phase, the alsims may also be amended (or further srmended) under Article 34 before

hlﬂ-nMPnhimEunﬂ Authorily. The deseriplion and drawings be amended undar
MﬂﬂhﬁnhWEl:Hum may orly

irfo the national , &ll ol the inlsmalional appiioation be amended under Artlols 28

Whan? Wihin 2 months from the dets of taramittal of the inlemational ssarch report or 18 monihe from the
dute, whichever time it axpires ister. R should be nobed, howavar, thal the amendmanie will be consldemed
-hMmMMmhiMn_MWhImMMﬁhWEM
ﬁzrmumhmdhmumhwm

The amendments mey only be filad with the intamational Bureay and not with the recalving Ofios or the
intemational Bsanhing Authorily (Rule 48.8).

Whaere a demand for intemalional preliminary axsminalion has been s filad, see below.

How? ERher by by canaaiiing one or more sniire alsims, by adding one or more new olaims or by amending the text of
one or mome of the olaims s fled.

A replscsament sheet must be submitted for sash shest of the claims which, on sosaunt of en amendment or
amendmanis, ciffers from the shest originally Sled.

All the elsirs sppearing on a replacement shest must be numbered in Arabio momerais. Whaere a olaim s
uﬁhd.mmhn'dhd-dlhnhm in all canss whare olaima are renumbered, they must
be renumbered consscutively (Adminisirsiive insiructiona, Seation 206{b))-

The smeteiinenta must be made in the language in which the Intemalional application ia to be publishad,

mm-mmu—m
Lattey (Saction 208(h)):
The anencdments must be submitted with a letter.

The ietier will not be published with the intsmational sppliostion and the amenciad daims. It should nat be
confussd with the “Statement under Adtiele 18(1)" (sse baiow, under "Stxtemaent under Artisle 18(1)").

The leitsy vaest be in English or French, st the choles of the applicant. However, ¥ the anguags of the

[ the isiter n
" hmhﬁ?m must be in English; if thwe language of tha intarmnational sppleation

. NOTES TO FORM PCTASA?220 é?

Notes to Form PCTABA/220 (frst sheet) (January 1994)
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NOTES TO FORM PCTASA/220 (continued)

Tha istter must indicsies the differences bebween the olsims as fllsd and the claims as amanded. k must, In
perticular, indicate, in connection with each olaim appearing In the intemational applicstion (it being understood
that identical indications canosming ssveral claima may be grouped),whather

the olaim replaces ons or more deime as filed;
the olaim ls the result of the division of a alaim a Sed.

FEEE
g
i
W
i

The following sxampies lustrate the manner in which amandmants mustbe sxplained In the
ascompanying iatter;

1. [Whars ariginally thers were 48 claims and after amendmant of soms dlsims there are 51):
“Cisims 1 o 28, 31, 32, 34, 35, 37 1o 48 replaced by amenciad claims beasing the sama numberns;
claima 30, 33 and 38 unchanged; naw cleime 49 to 51 added *

{Where originally there were 15 claims snd afier amendmant of all dlaimy thers sre 11}
(‘ "Clalms 1 to 15 meplaced by amendiad alalms 1 to 11."

mmm—uﬂdﬁ-nﬂl—m-lﬂh-m—mdmIndh-ﬂm
new claima):
. 'cumnJs-uumm-d;mrmammmu.um17-&1.'-

“Claima 7 i 13 canoeliad: new alaima 15, 18 and 17 adiddad; all othar olsims unchanged.”

4 various kinds of amarciments sre made]:
e 1-10 dlimﬂbﬂ.il.ﬂi!..ﬂﬂ;ﬂlﬂiﬂ‘li.ﬂﬂﬂﬂndqm
claim 14; olaim 17 inio amencied alsima 18, 18 and 17; new claims 20 and 21 added,

[

p

"Siatemant under article 19{1)" (Rule 40.4)

The smendmenis be socompanied sistemant sxplaining the amandments and indicaling impast
Mu?mmﬁmhmmhw;-mm:umwmumm

The statamant will be publishad with the Inlemational appliction and the amendad clsims.
& must be In the langusgs in which the international appplication Is to be published.
R must be brief, not exoseding 500 words I in English or if translaied into English.

R should not be confused with and doss not repizoe the lsfter indiosting the diferencss betwesn the clsime
a8 fled and s amancded. & must be fied on & separyie shest and must be identiled as sush by a heading,
preferably by using the words "Statement under Astiole 18(1)."

Conssquence Iif a damand for intermaiional prefiminery sxaminstion has aiready hean fied

¥, at the time of fing any anmendmanis under Astiols 19, a demand for inlamalional preliminary sxsmination
has aiready besn submilied, the applicant must prefersbly, at the same fime of £iing the amandmenis with the
inlemationsl Bursaw, also fils a copy of such amendmnents with tha intemational Prefiminary Examining
Authorily (sse Puls 62.2(a), first santencs).

Conssrquence with regard to tranaisiion of the internetions] applicstion for sniry inte the national phase

The applicant’s sttention is drewn to the fact thal, whare upon eniry inie the national phase, a tranalstion of the
claims a8 amaencied under Asicle 18 may have lo be kemished to the designatedisisctad Offioss, instsad of, or
in addilion in, the ranaiation of the dlaims as fled.

For furthar detalis on the requirements of each designaisd/elscied Offiow, ses Volums [l of the PCT Applicant's

Notus o Form PCTABAR20 (second sheet) (January 1864)
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- PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)
Applicants or agents flie reference FOR FURTHER see Form PCTASAR220
ACD 2995 WO ACTION as well as, where applicabie, Itern 5 beiow.
Intamnational appiication No. intamationai filing date (deymontivyear) (Eariisst) Priority Date (day/monthyyear)
PCT/EP2004 /004500 27/04/2004 01/05/2003

Appiicant

AKZO NOBEL N.V.

This intamational Saarch Report has been preparad by thia intemational Saarching Authority and is tranemiited to the appiicant
accanding 10 Article 18. A copy Is being transmitted 1o the intamational Bureau.

This intamational Search Report consists of a total of 4 shaeta.
m Itis also accompanied by a copy of each prior art document cited In this report.

1. Basls of the report

a. With ragard to the languags, the intemational ssarch was carried oul on the basie of the iniemational application in the
language In which it was filed, uniese otherwisa Indicated under this lhem.

D The inemational search was carmad out on the baals of a transiation of the inlemational application fumished to
this Authority (Ruls 23.1(b)).

b. D With regard o any nuciectide and/for amino aoid sasquence diaciossd in the Intemational appiication, see Bax No. I.
2. [[] Cortain ciaims were found unsearchabls (See Bax If).
3 [ unityof mvention ia lacking (ses Box Iil).

4. Whh regard o the title,
[[] the wxtie approved as submitied by the applicant.
the text has been establishad by this Authority o read as follows:
INCREASED POLYMERIZATION REACTOR OUTPUT BY USING A SPECIFIC INITIATOR SYSTEM

5. WIth regard to the abstrast,
[X] the textis approved as eubmitied by the applicant.

D the text has baen established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as It appaars in Box No. IV. The applicant
may, within one month from the date of maliing of this intemational ssarch report, submit comments to this Authority.

8. With regards to the drawings,
. the figure of the drawings 1o be published with the abstract Is Figure No.
[[] eassuggested by the epplicant.
[C]  ansetactad by this Authortty, because the appiicant falled 1o suggest a figure.
[[] usseiectsd by thia Authority, because this figure betier characterizes the invention.
b. [[] none of the figures is 1o be published with the abetract.

Form PCTASA/210 {first sheet) (January 2004)
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According 1o Intemational Patem Cizssification (\PC) or to both national clasaification and IPC

Minimum documanistion saarched (ciassificalion system folowsd by classification symbols)
IPC 7 COBF BOlJ

Documantalion searchad other than minkmum documsatation to the axient thal such documants are included in the flekis asarched

Elnctronic daia bass consullad during the Imamational search (name of dala base and, whene praciical, search tarms usad)
EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data, PAJ

€. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Caingoey ® | Clialion of documaent, with ndication, whare appropriats, of 1ha relovant psssagos

Relavant 10 ciaim No.

X NO 00/17245 A (AKZO NOBEL NV ;SCHUT 1-9
JACOBUS (NL); WESTMIJZE HANS (NL); SWIETEN
AN) 30 March 2000 (2000-03-30)

cited i{n the application

* whole document, particularly example F =
X DE 30 29 211 A (HOECHST AG) 1-9
18 March 1982 (1982-03-18)
page 6, 1ine 12 - Tine 31
page 8, 1ine 16 ~ 1ine 24
page 10, 1ine 5 - 1ine 22
page 13, line 6 - line 13
claims; examples

X UsS 3 778 422 A (ROSEN M ET AL) 1-9
11 December 1973 (1973-12-11)
claims
-f—

m Furthar documants are lsted In the continstion of bax C.

D Putent tamlly mambers are lstad in annex.

* Spacial eatagorisa of clied documans :

A" docunant dafining the general sixte of the &t which ks not
conaidared i be of particular miovance

‘E* ﬁmmmmwmm Intarnational

B e A
clintion or other apacial _m

L ﬂ-mmuuﬂmﬂ uma, exhibition or

~ m%l.ﬂﬂﬂ:.hhm filing cbe burt

T imder documant publishad sfter the imemationsl date
wmwnnum:mun #ﬁﬁ

X' documont of particuler relevance; the cleimed l'nnulbn
cannot be considered novel or cennot be considared 1o
imvolve an invantive step whan the document is taken alone

m.tnmmmba person skiliad
"&" documant mambar of the same patent family

Daio of the actual compistion of the Intemational search Duig of maling of tha intematlionsl search report
16 August 2004 24/08/2004
Name and maling atidress of the ISA Authortrad officar
Eurcpean Patart Office, P.B. 5818 Palantisan 2
NL - 2280 HV
P Y 0w, T 31 861 aponk Kaumann, E

Foin PCTABA/TO (secany shest) {lermary 2004)
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1. This opinion contains Indications relating to the following ttems:

Non-establishment of opinion with regard io novelty, Inventive step and industrial appllicabliity

Reasoned statemnent under Rule 43bis.1{a)(l} with regard to novslty, inventive step or industrial

applicabliity; citations and explanations supporting such statement

@ BoxNo.| Basis of the opinion

& BoxNo.ll  Priority

00 Box No. I

[0 BexNo. IV  Lack of unity of invention
2 Box No.V

O BoxNo.VI  Certain documenta clted
O Box No. VIl

B Box Na. vill

Certain defects In the intemational application
Certaln observationa on the Intemational application

2. FURTHER ACTION

if a demand for intemational praliminary sxamination is made, this opinlon will usually be considered to be a
writtan oplnion of the Intemational Preliminary Examining Authority (*IPEA"). However, this doas not apply where
the applicant chooses an Authorlty ather than this one ta be the |PEA and the chosan |PEA has notifed the
Intemational Bureau under Rule 66.1bis(b) that written opinions of this International Seanching Authority

wiil nat be 30 considered.

If this opinlon Is, as provided above, considered to be a written oplinfon of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the |PEA a wriitten reply together, where appropriate, with amendments, before the explration of three
months from the date of malling of Form PCTASAZ220 or before the explration of 22 months from the priority dats,
whichavar expires later.
For further options, see Form PCTASAZ20,

3. Forfurther detalls, see notes to Form PCTASAZ220.
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Fax: +31 70 340 - 3018
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Kaumann, E i
Telephone No. +31 70 340-3840 @fl
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INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2004004500

Box No. | Basis ot the opinion

1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of the intemational application in
the language in which it was field, unleas otherwise indicated under this item.

O This opinion has been established on the basis of a translation from the original language into the following
language , which is the language of a translation fumished for the purposes of intemnational search
(under Rules 12.3 and 23.1(b)).

2. With regard to any nucleotide and/or amino acld ssquence disclosed in the intemational application and
necessary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of:

a. type of material:
O asequence listing
O table(s) related to the sequence listing
b. format of material:
O in written format
O in computer readable form
c. ime of fillngfurnishing:
O contained in the international application as filed.
O filed together with the international application in computer readable form.
O fumished subsequently o this Authority for the purposes of search.

3. OO In addition, In the casa that more than one version or copy of a sequence listing andior table relating thereto
has been filad or fumished, the required statemants that the information in the subsequent or additional
copies s identical to that in the application as filed or does not go beyond the appiication as filed, as
appropriate, were fumished.

4. Additional comments:

Form PCTAPEA/237 (January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE Intemnational application No.
INTERNAT! NAL SEARCHING AUTHORITY PCTEP2004004500

Box No. Il Priarity

1. B The following document has not been fumished.:
& copy of the earlier application whose priority has been claimed {Rule 43bis.1 and 66.7(a)).
O transiation of the eariier application whose priority has been claimed (Rule 43bis.1 and 68.7(b)).

Consequently it has not been possible to coneider the validity of the priority claim. This opinion has
nevertheless been aestablished on the assumption that the relevant date is the claimed priority date.

2. [0 This opinion has been established as if no priority had been claimed due o the fact that the priority claim
has been found invalid (Rules 43bis.1 and 64.1). Thus for the purposes of this opinion, the international
filing date indicated above is congidered to be the relevant date.

3. Aadditional obsearvations, if neceasary:

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1{a)(i) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicabliity; cltstions and expianations supporting such statement

1. Statement
Navelty {N) Yeg: Claima
No: Claims 19
Inventive step (1S) Yos: Claims
No: Claims 19
Industrial applicability (1A) Yes: Claima 1-9

No: Claims

2. Citations and axplanations
see separate sheet

Box No. Vill Certain cbservations on the Internationat application

The following abservations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

800 separate sheet

Form PCTAPEA/237 (January 2004)
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INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500
BeltemV

Reasoned statement with regard to novsity, inventive step or Industrial
applicabliity; citations and explanations supporting such statement

Reference is made to the following documents:

Di: WO 00/17245
D2: DE 3029211
D3. US 3778422
D4: EP 0096 365

Subject-matter

Subject-matter of the present application is a process for the polymerisation of one or
more monomers (preferably vinyl chloride) employing two polymerigation initiators of
different reactivity, characterised by the amount and timing of the initiators' introduction
being regulated such that the full cooling capacity of the polymerisation reactor is used.
The second initiator has a half life time from 0,0001 to 1,0 hour at polymerization
temperature. This second initiator is dosed at least partially after the start of the
polymerization in an amount that at least 92 % of the cooling capacity is used for at
least a period of time wherein at least 10 wt-% of the monomer is polymerized.

The process supposedly improves the space-time yield of poiymerisation, thus using
the reactor under optimum conditions while, at the same time, avoiding the risk of
run-away reactions (reactor overheating and auto-acceleration due to the released heat
of reaction).

1. The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because
the subject-matter of claims 1 - 8 is not new in the sense of Article 33(2) PCT.

D1 discloses a polymerization process of vinyl chloride monomers with peroxides. In
example F, two different peroxides, Trigonox EHP and Triganox 187, which are also
used in the examples of the present application, are used in an amount of 0,05 wt-%
and 0,01 wt-%. Moreover, D1 relates to a suspension polymerization process using
protective colloids.

Therefore, the subject-matter of present claims 1 to 9 lacks novelty regarding D1.

D2 discloses a vinyl chloride polymerisation using a catalyst mixture containing cumyl

Form PCT/Separats Shaet/237 (Shaet 1) (EPO-anuary 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATI NAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500

per neodecancate and a further peroxide group containing polymerisation initiator. The
second initiator can be added batchwise or continuously.Page 10, line 5 to 22
discloses the use of protective colloids.

Claim 7 of D2 discloses the use of a peroxide mixture which fulfilis the requirements of
the present claims. On page 13, lines 6 to 9, D2 discloses that the described process is
a contribution to the technical problem as described in the present application.
Therefore, the subject-matter of present claims 1 to 9 lacks novelty regarding D2.

D3 discloses the polymerisation of vinyl halide with a mixture of an organic peroxy
dicarbonate and an alkyl hydroperoxide (see col 2, lines 67 - 71). The polymerization is
carried out in suspension (see col. 3, lines 24 to 31.

Therefore, the subject-matter of present claims 1 to 9 lacks novelty regarding D3.

D4 discloses in examples 3 -7 a process for the polymerization of vinyl chloride using
two different peroxy compounds. Claims 4 - 10 of D4 disclose the ratio between the two
catalysts. A suspension polymerization using protective colloids is disclosed on page 9,
line 30 to page 10, line 33.

Therefore, the subject-matter of present claims 1 to 9 lacks novelty regarding D4.

2. The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because
the subject-matter of claims 1 - 9 does not involve an inventive step in the sense of
Article 33(3) PCT.

Provided that novelty of claims 1-9 can be established with respect to the cited prior art,
then evidence for an inventive step must also be provided with respect to the closest
prior art, and not with respect to what is labelled "comparative” in the present
application.

Moreover, it must be considered customary in the present field of technology to
optimise the polymerisations with respect to their space-time yield, their overall yield,
usage of peroxide initiator, etc. -see also D1, |. 4-9-, so that a mere variation of
habitually modified parameters is unlikely to be recognisable as inventive in the
absence of any tachnical effect, which must be substantiated.

3. Since the radical polymerization of olefin is an important industrial process,
industrial applicability can be acknowledged to the present claims.

Form PCT/Separate Sheet237 (Sheet 2) (EPO-Junuary 2004)
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INTERNATI NAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/004500
Be item Viil

Certain observations on the international application

The application does not meet the requirements of Articies 5 and 6 PCT, because
claims 1 - 9 are not clear.

1. Inclaim 1, the relative term "...safely usable amount..." has no well-recognised
meaning and leaves the reader in doubt as to the precise meaning of the technical
feature to which it refers, thereby rendering the definition of the subject-matter of claim
1 un-clear. This equally applies to dependent claims 2-9.

2. Moreover, from what can currently be understood as "...safely usable amount...",
this parameter is likely to vary from reactor to reactor as well as with the given
conditions in which the reaction is conducted (e.g. temperature, pressure). The
applicant shoulkd therefore define according to which algorithm this amount has to be
calculated in view of making sure that the teachings of the present application can be
carried out by a person skilled in the art, Article 5 PCT.

3. Present claim 1 is unclear because the feature "such that at least 92 % of the
maximum cooling capacity is used during at least a period of time wherein at least 10 %
by weight of the monomer is polymerized® merely appears to describe the underlying
technical problem and thus the result to be achieved (PCT Guidelines, Section IV,
chapter lll, 4.7).

It is not clear how this requirement can be achieved, if it is not the automatic result of
the disclosed process.

Form PCT/Soparmia Sheet'237 (Sheet 3) (EPO-January 2004)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT
INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
(PCT Articuio 18 y Reglas 43 y 44)

Refarenciy de Rudicacién del Agents 0 Solickants PARA UNA POSTERIOR Ver la forma PCTASA220

ACD 2005 WO ACCION oamo tambiin, donds sea aplicable, ol purin 5 mas adelents
" Soliciud Intamasclonal NO. Fecha ds Raciousion Interecionsl (Gmesiaio) | (HAS reclenis] Fecha priciirs (ameaaiol |
PCT/EP2004/004300 27/04/2004 01.05.2003

Solicitants

AKZO NOBEL N. V.

ElbmhrmodnbdlqundnInhm-dm-lhul:lapmudnpwuhlubmlddobhmmmdyummm-lwlﬂnnhds
acuardo con sl articulo 18. Una copla ss ha traremitido a la oficina intksmacional.

Esta informe de bisquedas intemacional tiena un total de hajss
A4 Elmﬂnwldlpwummd.mmddlmmmdommlmm

1. Basea del informe
a. Con respecio al idioma, la bisqueda intsmacional ee llevo & cabo scbie la base de la solicitud Intemacionsl en el kiloma en el
cual ss radico, & mancs que sa indique de otra maners bajo este punto.
D La bisqueda internacional se llevo a cabo socbre (a base de una treduccién de la soliciud Intemacionsl suminiatrada a
esia autoridad (regla 23.1 (b))
b. D con reapecto a cuaiquier nuciedikio y/o secuencia de sminodcidos divuigada an la soliciiud intemacional, ver of recuadro No. L

2. ] Ciartas relvindicaciones no s encontraron on ba bdsgquads (ver ol recuadro ll)
3. [] carents de unkiad de invencidn (ver el recusdro i

4, respecio a titulo,
El twdo se aprobd como o pidié o solicitants
Elhbnhndﬂ_:hﬂ'hporuhmlﬂd pars lesrio como sigue:

AUMENTO DEL RENDIMIENTO DEL REACTOR DE POLIMERIZACION USANDO UN SISTEMA INICIADOR ESPECIFICO

5 respacio al resumen,
El teodo s aprobd como lo pidid el soliciants
El texdo a2 ha esiablecido, de acuerdo con ia regla 38.2 (b), por esta autorkiad como aparecs en el recuadro Na. IV. El solicitante
puede, dentro de un mes & partir de ia facha del comeo de este informe de bdsqueda intemacional pedir los comentarios a sata
autoridad.

8. Con reapacio a los dibujos,

a. La figura de loa dibujos a sar publicada con ef resumen es la figum No.
Como 10 sugirid el solicitante.
Como o sslecciono esta sutoridad, porque ef soliciants fallo al sugerir una figura.
Como lo sslacciono esta autorided, porgus esta figura carscieriza major la Imvencién.

b. O Ninguna de Ias figuras se publica con el resumen

Fama PCTASAZI0 (primers ijn) (Enem 2004)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT

[ Para: NOTIFICACION DE TRANSMISION DEL
AKZO NOBEL N. V. INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
Attn. Schalkwilk, Plater C Y DE LA OPINION ESCRITA DE LA
Departamenio de Propladsd Intelectual AUTORIDAD DE BUSQUEDA
%éﬁ?m INTERNACIONAL, O LA DECLARACION
NL-8800 SB Amhem
Paises Bajos [ Fecha de Correo

(dia/mes/afio) 24/08/2004

[ Referencia de Radicacién sl Agents o Solicitanis Para otra accién
ACD 2895 WO Ver los parigrafos 1 y 4 mas sdelants
"Soliciud Intsmacional No. Fecha te Radicacion ternacions) (Gla/Mewano)
PCT/EP2004/004500 27.04.2004

Sollcitants

AKZO NOBEL N. V.

1. B El sokcitania squi se notifica que e informe Intemacional de busqued y la opinidn escrita de ls autorided de bisqueds

2 1

. O3

Imamacional ss ha establecido y se ha tranamitido aqul con esta

Radicacidn de snmisncas y daciaracidn bajo ol Articulo 18:
El aclicitants e Intkuls, sl & asl o dessa, para snmendar ias relvindicacionas de la solicitud intemacional (ver Regla 48):
¢LCudnda? El Gmite ds tismpo para radicaciin de tules enmisndas as normaiments 2 meses desde la fecha de
trumamisidn del Informe intamacional de bisqueds; sin ambargo, para mas detaliess, vesa las notas sobre la
hoja acompafiente.
LDénde? Dimctaments a la oficing inlamacional de WIPO, 34 Chemin das Colambatiss
1211 Génova 20, Sulza, faacimll No.: (41-22) 740.1435
Para mss nstruccionea detalladas ver lss notes de la hoja acompafiants

El solictarie aqui se nolifica qua no as ha estableckio reporte do bisgueds intemacional que establecani qus la
hdaﬂndhu-hdo[dm17(2){l)l-l¢bdnyhoplnldnnuhdnhlubrulddnhdlqudlhhmldomlwn
nem aqul.

Con respecto a la protesta contrs ol pago de una(s) tasa(s) sdicionai(es) bajo i regls 40.2, el sciicitants se notifics de

Le protesta junto con la daciskéin aqul ha sido trensmitka s |a coficina intemacional jumo con ef petiorio del
solicitents para loa taxtos mas adelants o ambos ia protests y la decisidn de elias a las oficines designadas.
|:| No ss ha tomado ninguna decisidn sun sobre ia proiesta; ef aolicitants ss notificara tan pronto como se haga la

Advertancias

Un pacs despuis de n expiecion de 12 metes desds i feche de prioried, & solichial inlernacional sard pubicssin por fe aficing inlemecional. 6l of
soliciants dests evitar o posponer is publicacién dubs hacer Segar & la oficine inemacionsl ura nota de informacién de s
Mﬂumm“-w-lhhhﬂﬂiynhlm-bm-m-h_mh

El solicttnts pusde haser comantsrios sobre Une base infermal schre in opinién eacrita de I muksiied de bisquads intemacionsl a is oficine
intrnacional. La oficine inlemacional envisrs ul copla de tales comeniarics & todes e oficires desipnades & manos que ol e de sxamen
praliminer intsmacional haya akio o sa hays esisbincido. Exios comentarios se dabarin ester disponibies para al plilieo paro no antes de (a expiracidn
de 30 meses demin [a facha priovitaria.

Dentro da ios 19 mesas desdle s fachs pricriteria, peo scolevanis con reapecio & sigunas oficines desigrades, e damands pave ol examan pretimine:
Intemacionsl pusde ser radicads i ol soliickee sesen posponer s entras & b Sase recional hests 30 mases desde i fecha pricrfiania (en sigunes
oficines s Mas tarde); de sira Maneve, 8 solcitanis dabe, deniro de lo8 20 mases degde iu fache pricriieris, heoer o8 acios prescriios parn eninr o
in fasa nacienad ardes s arumias alicines designades.

nrm-mmmdmumun_umm--—--nu-m:n-u“muu
10 Mo,

Ver of anexo & la forma PCTAB/A01 v, para dataliss & corca de o Imine de tewpo picabies, alicine por oficine, var i gufa de solicitents PCT,
woluman |, Capliuios necionales y wn 4 elio da Inkemet WIPO

Nombre y Direccién de Comreo de la Autorided del Examen Oficial autorizado
Preliminar intemacional

Ofine Europea de Patentes — P.B.5818 Patentiasn 2
NL-2280 HV Rijwwiik Jan Boon
Tal. + 31 70 340-2040 Tx 31 851 epanl
Fax + 31 70 340-3018

Farma PCTASA/ZD (Enera 2004} {Ver natas en i hgje acompalianis)
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NOTAS PARA LA FORMA PCTABA/220

Estas Notss intenta das iss inatrucciones bisices concemientes a la madicacidn de las enmiendas bajo el Articulo 19. Les Notes estin
basadas en los equermientos del tetedo de cooperacién de patentss, ias Regulacionss ina Iinsirucciones Administrativas bajo ese
Tratado. En caso de discrepancia entre estas Notas y squelios requerimisrics los diiimoa son apiicables. Pars informaciin més detallada,
ver tamblén (a Guia del Solicitante PCT, una publicacién de WIPO.

En estas Notas, "Articulo’, "Regla’, y “Saccidn™ se refiere a lss provisionss de PCT, las Regulaciones PCT y las Instrucciones
Administrativas PCT respectivaments.

INSTRUCCIONES CONCERNIENTES A ENMIENDAS BAJO EL ARTICULO 19

El Solicitmnts tisne, después de haber recibido sl informa da busqueda intamadional, una oportuniiad am enmendar les relvindicacionas
de s solicitud Intemacional. Deberd sin embargo ser enfetizedo que, desde luego todas lus partes de la soliciiud intemacional
{relvindicacionss, deacripcién y dbujos) se puadan anmendar durante ot procedimisnto de examen preliminar Intemacional, as usuaiments
no necesario mdicar ias anmiandas de iss eivindicaciones bajo e Articulo 16 excepto donda, 8.g., al soficiiants dasaa que lo ultimo ssa
publicado para loa propdsiios de la proteccién provisional o tenga ofra razén pam enmendar izs relvindicacionss antes de la publicacién
Internacionsl. Adermis, se debe anfatizar qus la proteccidn provisional esta disponbls en algunos Esiados solamente.

4Qué partea de ia soliciud Intsmaclonal se pusden snmendar?
Bajo ol Articulo 19, solamente Les reivindicaciones se puedan srmendar.
Durante la fase intamacional, les relvindicaciones ss pusden enmendar (o posteriorments snmendar) bajo el Articulo
34 ants la autoridad del amen prefiminer intemacional. La descripcién y los dibujos solernante se pusdan enmaendar
bajo 8l Articuio 34 snte Ia autoridad del examen intemacional.
Sobre 1a entrads e la fase necional, todas las partes de la soliciud Intemacionsl se pueden enmendar bajo ¢l Articulo
28 o, donde saa eplicable, Articulo 41.

4Cuindo? En los dos messs deade ia facha de tansmisidn del informe de bisgueda intemacional o 16 meses desde la fecha
prioritaria, cualquler imite de tempo qua expire de ullimo. Se debend notar, sin embargo, que ks enmisndas se
consideranan como que han sido rechbidas dentro del tempo sl elias son recihidas por Ia Oficina Intemacional

despuéa de In expimcidn del limite de tiempo aplicable pero antes de compistarse las preparaciones técnices para la
publicacién intemecional BRegla 48.1).
2Dénds no radicar las enmiandas?

Las anmiendas solo pusden ser madicadas con la Oficina Intsmacional y no con ia Oficina receptors nl la Autorided de
Biagquads Internacional (Regla 48.2)

Cusndo una demanda ha akio redicada para 8l examen prefiminar intamacional, ver sbejo.
{Cémo? Ya ses por cancaiar una 0 mas de las reivindicacionss compietas, por adicidn de una o mas de nuevas
relvindicacionaa o por enmendar un texio de una o mas de les relvindicaciones como se radican.

Se deba presentar una hoja de resmplazo por cada hija de as reivindicacionss que, sobre la cuents de una enmisnda
o enmisndss, difiaren da la hoja originaiments radicada.

Todas las relvindicaciones qua aparecan sn una hojs de eamplazo deben ser numeradas con nunerales ardbigos.
Donde uns raivindicacidn se cancels, se requiers no renumerar las otras mivindicaciones. En todos loa casos donde
las reivindicaciones se renumaeran, deben ser renumersdss consscutivaments (Instrucciones Administrativas, Seccidn
205 (b)). .

Las enmiendas se deben hacer en ¢l idiloma en &l cual ia solicitud intemadional se publics.

{Qué documantoa dabsn/pusden acompafiar iss enmiendas?
- Carim (Seccién 205) (b)):
Las enmisndas deben ser presentadas con una carta

- La carta ne debe ser publicada con 'a soficihud Intemacional y lss mivindicaciones enmendadas. No se deband
confundir con la "Deciaracidn bajo el Articule 18 (1) (ver abajo baje "Declaracién bajo e Articulo 19 (1)7).

La caria debe ser en ingies o en franchs, a la ascogancia del solicitants. Sl el idioma de la solicitud ntsmacional as
ingles, la carta daba eatar an ingles; al ol idioma de la solicitud intemacional es frencés, la carta debe ester en francés.

Notas pars Ia torma PCTASAZ20 (primenm hoje) (Enero 1884)



NOTAS PARA LA FORMA PCTNSA/220 (Continuacién)

La carta debe indicar las diferenciss enire lns reivindicacionss como sa redican y les relvindicacionas como se
snmisndan. Debe, en paricular, indicar, en conexién con cada relvindicecidn qus aparece en ka molicihud
intsrnacional (I’;ThamnbrqumlmmmnBWlManu
puaden agrupar), 8|

() La relvindiceciin no se cambla;

{I} Ls relvindiceciin se cancels;

(i) La relvindleacién as nueva;

() La relvindicacién reampiaza una o mas relvindicacionss comno sa mdicaron;

(v) La reivindicacién es o resuliado de la divisién de una ralvindicacidn como se radico.

Lou siguientss ejempios fiustran ia manere en ia cunl iss enmiendss aa deben explicar en ia carta
scompafamnte:

1. [Donds originaiments hay 48 relvindicacionas y despude de la enmiends de sigunas relvindicacionas hay
51]-"Ralvindicacionss 1 & 29, 31, 32, 3, 35, 37 a 48 reamplazads por iss reivindicaciones anmendadas
producen los mismos ndmeros; relvindicaciones 30, 33 ¥ 38 no camblades; nuevas relvindicaciones 48 & 51
adiclonadas”.

2. [D!;’nﬁ originaimants hay 15 reivindicaciones y despuds de ia enmisnda de todas lss relvindicaciones hay
1k
“ias mivindicacionea 1 & 15 se reempiazan por ia eivindicaciones enmendsdea 1 2 11°

3. [Oonde originaiments hsy 14 relvindicaciones y las snmisndas consisten en cancelsr sigunss
ralvindicacionsa y en afiadkr unas nuevas reivindicacionss]:
*Relvindicacionas 1 a 8 y 14 no cambindas; relvindicacionss 7 a 13 canceladss; reivindicacianes nuevas 15,
18 y 17 adicionsdas” o
"Relvindicaciones 7 & 13 canceladas, relvindicaciones nusvas 15, 18 y 17 adiclonedes; todas ins otras
reivindicaciones no cambladas”,

4, [Donde se hacen varss ciess do enmiendss):
"reivindicaciones 1-10 no cambiadas; reivindicacionss 11 a 13, 18 y 18 canceladss; relvindicaclones 14, 15 y
16 reempiazadas por la reivindicacién anmandada 14; In meivindicacién 17 se subdivide en las
relvindicacionss enmendadas 15, 18 y 17; y se adicionan nusvas reivindicacionss 20 y 21°.

“Declaracién bajo el Articulo 19 {1)" (Ragia 48.4)

Las enmisndas se puaden acompeiar por una declamcién expficando lss enmiendes ¢ Indicando cusiquier
Impacto que las anmiendas puedan tener sobre ls descripcitn y los dibujos (Lo cual no puecia ser enmendado
bajo el Articulo 19 (1)).

La declarecién senk publicada con ka solicitud internacional y las relvindicaciones snmendades.

Debs eatar en &l kdloma an sl cuml ia soliclud Internacional esta pars publicacién.

Se debe ser breve, no exceder de 500 palabras sl es en ingies o 8l sa traduce sl ingles.

No es debs confundir con y na reempiazer la carta indicando las diferencias antre les reivindicaciones como 38
mdican y como se enmisndan. Dabe sar rdicada en una hojs separada y debs estar kisniificada como tal per un
sncsbazado, preferiblements usando las palabras “Daciaracidn bajo el Articulo 18 (1).*

No debe contaner ningin comentasic despectivo sobre &l informe de bisquads intemacional o la relevancia ds les
cilas contenides en ess informa, Refarencias a las ciiss, elovantss a una relvindicacién dade, contenidas en el

informe de bisqueds Intemacionsl se pueden hacer solamenia en conexidn con uns enmienda de esa
relvindicacidn

Consacuencias al una demanda para ol examen preliminer intemacionsi he aldo desde entonces radicada

81, en ol tempo de radicacién cusiquier demends bajo el Articulo 16, una demanda pars sl examen prafiminar
internacional ha skio presentada el soliciisnte debs preferiblements, al mismo tiempo de la radicacidn de las
demandas en la Oficine Intemacional, tembién mdicar una copla de talss enmisndas sn b Autoridad del Examen
Preiiminar Intemnacional (ver Ragia 82.2 (), primera sentenciu).

Consecuencia con reapecto a la traduccién da la soliciiud Intsmacional pafa entrar en la fase naclonsl

Le stencidn del solciianta asts puestz en e hacho de que, donde scbre la antrads an la fase nacions), und
traduccién de Iss reivindicaciones come enmendadas bajo el Articulo 19 pusde ser suministruda s las Oficines
designada/alegkia, en vaz de, o en adicidn a, la traduccién de les relvindicacionss coma se radicaron

Para detalies adicionales sobm los requerimientos de cada Oficing dasignads/elegida, ver el volumen |1 de la Gula
del Solicitants PCT.

Notas para In formna PCTASAYZZD (sagunds hojs) (Erre 1994)
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Puara datalies adicionales, ver las notas a ls forma PCTASA/220
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OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solicitud Internacional No.
INTERNAGIQNAL PCT/EP2004/004500

Rscuadro No. | Basas de Ia opinidn

Con raspecta al idioma, esta ophién esta basada en la solichu intemnacional en ol idioma en el cual fus radicada, a menos

que sa [ndiqus otra cosa bajo este punto.

D Esta opinién esta basads en una traduccidn desde al idioma criginal en el siguients idioma, el cual es ol kiioma de
treduccién propussto para ios propdelios de ta bisgueda intemacional (bajo las reglas 12.3 y 23,1 (b))

Con rapecio a cusiquier nuciediido y/o secuencia de aminodcidos divuigado en la solicitud Intemacional y necesario para la
invancién relvindicads, esta opinidn sa ha satablecido con bass sn:

Tipo de material

D Lista de secuencias

[] Tabla(e) relacionada{s) con la lists de sacusncia(s)

Formato del mxterial

] En fomsto escrito
[C] En forma lefble sn computador

Tiempo da redicacién/entrega

] contanido en i solickud intemacionsl como se redico
Radicado junto con la aoliciud imemacional en una forma leible en computador
Entregado subsiguientemants o exta guioridad para loa propdaitos de bisquada

En adicidn, en ol caso qua mas de una versitn o copia de una lista de secusnciss y/o tabla que | relacions se ha redicado o
entregado, lss declareciones mqueridas de ssa informacién en copiss subsigulentss o adicionaies son idénticas & a da a
salicitud como se radicd y no va mas alid del sicance de s solicihud como se redico, como apropiada, donds se antrago.

Comentarios Adicionsies:

Forma PCTAPENZ2IT (Enaro 2004)



OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solicitud intermacional No.
INTERNACIONAL PCT/EP2004/004500

Racuadro No. Il Prioriiad

1. B Elsigulents documento no ha sido entregada:
B2  copla de la utima solicitud cuys prioridad se reivindica (regia 43 bis.1 y 85.7 (a)).
] Treduccian de la ultima solictud cuya prioridad se relvindica (regla 43 bis.1 y 88.7 (a)).
Por o tanio no ha side posible considerar is validar de la relvindicacion prioritaria. Esta opinidn no e ha estableckio sobre
suposicidn que of dato relevants es 1a fecha prioritaria relvindicada.

2 [C] Esta opinidn se ha estsblacklo coma sl no se hubiers reivindicado (a priorided debido al hecho de que Ia reivindicacién
prioriteri 8@ he encontrado nvilkia (regias 43 bis.1 y 64.1). por lo tanto pama los propdsitoa de esta opinidn, Is fecha de
radicacién internacional indiceda anteriormants ss considera sea la facha relevante.

3. Observaciones necasarias, al son necosarias;

Recuadro No. V mmm-mm1 (a) (1) con respecto & ln novedad, y of Inventivo o apiicabilidad
Industrisl; clizs y axplicacionss que soportan tal declamcién.

1. Declaracidn
Novedad (N) Sl : Relvindicaciones
No : Reivindicaciones 19
Nivel inventiva (18) Si: Reivindicaciones
No : Reivindicaciones 19
Apficabilidad industrial (IA) Si : Reivindicaciones 19

No : Relvindicaciones

2 Citas y explicaciones:

Ver in hola separada

‘Recuadro No. Vil clertas observacionss de ia solicitud intsmaciona

Hacen lgs sigulsnies cbsarvaciones, sobre Ia claidad de las reivindicaciones, descripcidn, y dibujes o socbre la pregunta sl las
relvindicaclonse se soportan completamants por [a descripcidn

Ver la hoja sapamda

Forms PCTAPENZST (Enare 2004)



. OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solicitud Intemacional No. @c\
INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500

Re item V
Declaracién argumentada en consideracién con la novedad, nivel inventivo o

aplicabilidad Industrial, citas y explicaciones que dan soporte a tal

Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1: WO 00/17245
D2: DE 3020211
D3: US3778 422

D4: EP 0096 365
Materia objeto

La materia objeto de la presente solicitud es un proceso para la polimerizacién de
uno o mas monémeros (preferiblements cloruro de vinilo) que emplea dos
iniciadores de polimerizacién de diferente reactividad, caracterizado porque la
cantidad y tiempos de regulacién de la introduccién de los iniciadores siendo
regulada de tal manera que se usa la capacidad de enfriamiento total del reactor
de polimerizacién. El segundo iniciador tiene un tiempo de vida media de 0.0001 a
1.0 horas a la temperatura de polimerizacién. Este segundo iniciador se dosifica
por lo menos parcialmente después del inicio de la polimerizacién en una cantidad
tal que se utiliza por lo menos el 92% de la capacidad de enfriamiento en por lo
menocs un periodo de tiempo en donde por io menos el 10% p del monémero se

polimeriza.

El proceso supuestamente mejora el rendimiento espacio — tiempo de
polimerizacién utilizando asi el reactor bajo condiciones éptimas a la vez que, al
mismo tiempo evita el riesgo de reacciones sin control (sobrecalentamiento del

reactor y auto aceleracién debidos al calor de reaccién liberada).



OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solicitud Intemacional No.
INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500

1. La presente solicitud no raune los critarios del Articulo 33 (1) PCT, pomue la
materia objeto de ias reivindicaciones 1-9 no es nueva en el sentido del Articulo 33

(2) PCT.

D1 Divulga un proceso de polimerizacion de monémeros de cloruro de vinilo con
peréxido. En el ejemplo F, se utilizan dos peroxidos diferentes, Trigonox EHP y
Triganox 187, los cuales también son utilizados en los ejemplos de la presente
solicitud, se usan en una cantidad de 0.05% p y 0.01% p. més aun, D1 se refiere a

un proceso de polimerizacion en suspensién utilizando coloides protectores.

Por lo tanto, la materia objeto del as reivindicaciones presenies 1 a 8 carece de

novedad respecto de D1.

D2 Divulga una polimerizacién de cloruro de vinilo utilizando una mezcla
catalizadora que contiene cumil-pemeodecanoato y un grupo peréxido adicional
que contiene el iniciador de la polimerizacién. El segundo iniciador se puede
adicionar en la forma de lotes o continuamente. En la pagina 10, lineas 5 a 22 se

divuiga el uso de coloides protectores.

La reivindicacién 7 de D2 divulga el uso de una mezcla de peréxidos a cual llena
completamente los requerimientos de las reivindicaciones presentes. En la pagina
13 lineas 6 a 9, D2 divulga que el proceso descrito es una contribucion al

problema técnico que se describe en la presente solicitud.

Por lo tanto, la materia objeto de las presentes reivindicaciones 1 a 9 carece de

novedad respecto de D2.

a0



OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solicitud Intemacional No.
- INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500

D3 Divulga la polimerizacién de haluro de vinilo con una mezcla de un
peréxidicarbonato orgéanico y un hidroperéxido alquilico (ver col. 2, lineas 67 — 71).

La polimerizacion se lleva a cabo en suspensidn (ver col. 3, lineas 24 a 31).

Por lo tanto, la materia objeto de las reivindicaciones 1 a 8 carece de novedad

respecto de D3.

D4 Divulga en los ejemplos 3 — 7 un proceso para la polimerizacién de cloruro de
vinilo utilizando dos compuestos perdxi diferentes. Las reivindicaciones 4 ~ 10 de
D4 divulgan la relacién entre los dos catalizadores. En la pagina 9 se divulga una
polimerizacién en suspension utilizando coloides protectores, linea 30 a pagina 10,

linea 33.

Por lo tanto, la materia objeto de las reivindicaciones presentes 1 a © carecen de

novedad respecto de D4.

2. La presente solicitud no retne los criterios del Articulo 33 (1) PCT, porque la
materia objeto de las reivindicacionea 1-8 no involucra un nivel inventivo en el

sentido del Articulo 33 (3) PCT.

Teniendo en cuenta que la novedad de las reivindicaciones 1-8 pueda ser
establecida con respecto al arte previo citado, se debe también suministrar
entonces evidencia para un nivel inventivo respecto del arte previo mas cercano y

no respecto de los que se denominan “comparativos® en la presente solicitud.

Mas aun se debe considerar usual en el campo presente de tecnologia para
optimizar las polimerizaciones con respecto a sus rendimientos espacio — tiempo,
sus rendimientos totales, el uso de perdxido como iniciador, etc., - ver también D1,

l. 49 - puesto que una mera variacién de los pardmetros habituales modificados

1)



- OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solicitud Internacional No.
INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/004500

es imposible que pueda ser reconocida como inventiva en ausencia de cualquier

efecto técnico el cual debe ser sustentado.

3. Teniendo en cuenta que la polimerizacién radical de olefinas es un proceso
industrial importante, la aplicabilidad industrial se puede reconocer en las

reivindicaciones presentes.

Re Itam Vil

Ciertas observaciones sobre la solicitud Internacional.

Las solicitud no retine los requerimientos de los Articulos 5 y 6 PCT, porque las

reivindicaclones 1 — 9 no son claras.

1. En la reivindicacibn 1, el termino “... cantidad que se puede usar
seguraments...” no tiene un significado bien reconocido y deja al lector en la duda
sobre el preciso significado de la caracteristica técnica a la cual se refiere, por lo
tanto la definicién que se da de la materia objeto de la reivindicacién 1 no es clara.

Esto aplica igualments a las reivindicaciones dependientes 2-9.

2. Mas aun, a partir de lo que se pueda entender comientemente como “...
cantidad que se puede usar seguramente...” este parametro probablemente varia
de reactor a reactor asi como también con las condiciones dadas en las cuales se
hace la reaccién (e.g. temperatura, presion). El solicitante por lo tanto deberia
definir de acuerdo a cual algoritmo tiene que ser calculada esta cantidad con el
propésito de asegurar que las ensefianzas de la presente solicitud puedan ser

llevadas a cabo por una persona versada en el arte, Articulo 5 PCT.

3. La reivindicacion presente 1 no es clara porque la caracteristica “tal que por

lo menos 92% de la capacidad méaxima de enfriamiento se usa durante por lo

a9
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INTERNACIONAL (HOJA SEPARADA)} PCT/EP2004/004500

menos un periodo de tiempo en donde por lo menos 10% en peso del mondmero
se polimeriza® parece meramente describir el problema técnico subrayado y por lo

tanto el resultado a ser alcanzado (Gulas PCT, seccién IV, capitulo 1ll, 4.7).

No es claro como se puede alcanzar este requerimiento, si este no es un resultado

automético del proceso divulgado.
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Bax ir the applicant 's Swsta (thet iy, country) of residence if no Sxta of irindicassd below,) D applicant ooly
WESTMIJZE, Hans —
Burg. Boreeliaan 1 - o€} mppticent A
%—7437 BB E:’athman . . O mﬂ: “gww
@ Netherlands Apeloat's egistationNo. with tbe Ofllce
State (that i, country) of nationality: .ﬁnmnwdm
NL NL
Eﬂnpﬂp&luf ' D& " Dﬂumhmm E#mﬁlyu D%éﬁ’ﬁmnﬂ

Purther applicants end/or (further) inventors are indicated on a continuation sheet.

BazNo. IV AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The pexson identified below is hereby/has been eppeinted to act on behalf E agent Dm

of the applicant(s) before the competent Intemational Anthoritics as: representative
Nume and address: :fora Tal No.

e B e e L o5 2004
Schalkwijk, Pieter Comelis Facsimile No.

Akzo Nobal N.V. - | + 31 26 366 4096
Intellectual Property Department (Dept. AIP) Teleprinter No.

P.O. Box 9300

NL-6800 SB Amhem . Agent'sregistration No. with the Offico
The Netherlands
D Addreas for correspondence: Mark this cheek-box whare no | mmmﬁnﬁwwummnumm

space sbove in used wetead to indicato & special address to which comespondence be sent
Form PCT/RO/101 (first sheet) (January 2004) See Notes to the request form
CONFIRMATION COPY
e




S - PCTEPZOOI.IOOI.SU.'%

SheetNo. ...2...
Countinmation of Box No. Ill  FURTHER APPLICANT(S) ANIVOR (FURTHER) INVENTOR(S)
i none qof the following rub-boxes is used, this sheet should not be included tn the request.
I;hmmdlgu (Family ““mrmrgnmmmﬂwb% This person is:
hhﬁlqphl':hfh\dh.m)d'm#'mhuq’ in Inclicated befow,) D spplicant caly
MEULENBRUGGE, Lambertus -mliunt ol m
de Gemaint 1.1 E
NL-8931 HZ Westervoort D et &8 Sl i bekow)
The Netherlands T E—CRETr——
State (that is, country) of nationality: Statn (that &5, cowwry) of residence:
NL NL
fm'lhepm'puu“ o= [l dosiguted Smercet.  [oc] St [ e St B
g.lmelui" ““ ly;\-uum. -U-ﬂmﬁnﬂwm Thl'.lpﬂmil:‘
huhwha-m:uqummy-m ) ‘.:- D applicant only *
\ e "'.— r pr .
VANDUFFEL, Koen Antoon Komelis B -.\l.- r ‘-_‘ applicat and inventer
Stevinhof 18 (-
NL-7424 AH Deventer L [0 S i oo
The Netherlands rooEart's recistrationNo. with the Office
State (that ir, coumery) of oationality: State fthat is, cowtry) of residenca:
BE NL
for to prapaeet [ name= Oilmemiaeos, Xty s Savpieoaal Bon
l;hlmenﬂ ackdy (H:'z’ WPHTE'UMM% This person is:
Bax iy thaapplicaxt's Suxie (Shat iv, cumery) of ravidence rmmq s inebiceted below,) D spplicant only
VAN SWIETEN, Andreas Petrus : .
Reinaldstraat 6 [ZI '“"’""'"'"’"' "
NL-6883 HM Velp "'E’.uﬁuum
The Netherlands N—— No.wit BeOffice
State {that is, country) of nationality: Stte {that is, country) of residence:
NL NL .
et popegt [ [dmmawoe, K]Sy [ Skmeimis
Nume and sddress: M.—Wy.n--u. -Hmﬂﬂm This person is:
ﬁnmw“&mn-nyq&ur’nmq o HWH.J Al [] sppticant cnly
[[] sppticant md imvenor
D h“ﬂmﬁh%)
Applicant's registration No. withthe Office
State (that ir, country) of nationality: State fthat is, country) of residence:
forybemon s epplicant. 7] gldid [ depe S, [ oramtee [ S S e
D Further applicants and/or (firther) inventors are indicated on another continuation shact.

Form PCT/RQV101 (continuation sheet) (January 2004) See Notes to the request form
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BoxNo.V  DESIGNATIONS

The filing of this request constitutes ander Rul the dealpuation of all Cantracting Stntes bound by the PCT an the international
ﬂhﬂhmﬁmofmmmﬁmﬁienmmmh grent of both regional and national patents.

However,

[0 D& Germany is not designated fir sny kind of national protection

[ KR Republic of Korea 1s not designated for ey kind of national protection

{7 RURumim Federation ts not designated for emy kind of naticnal protection

(The check-baxes above may be used to exclude (irrevocably} the dasignations concerned in arder 1o avoid the ceasing of the effect, under

tha national law, of an national application from which priority is claimed. See the Notes to Bax No. ¥ as 10 the consequences of
such national law provitions in these and certain other Statey.)

BoxNe.VI PRIORITY CLAIM

The priority of the following esrlier application(s) is hereby claimed:

Piling dte g Nt ' Where enrtier application is:

of exlicr application carlior epplication e —T— ——T—— ——

(dayimonthiecr) couatry or Member | T8 | e e

item (1)

01 May 2003 03076300.8 EP
{01.05.2003) e s
item (2) ---"::'f-.'f'""-.{.' KT LI
\RSS e

] Purther priority clatims are indicxted in the Supplemental Box.

The receiving Office is requested o propare and transmit the Intemational Buresn a certified copy of the earlier application(s) fordy i
mxm"mﬁummwmp;mqmmwmammww
sbove as:

[ attiterns item (1) O iem@ . 0O ieme [] other, soo Supplemantal Bax

* Where the earlier application is an ARIPO application, indicate af Ieast one country party to the Paris Convention for the Protection of
Mwuhqwg;wmlfangu:ﬂd'ﬁe mmﬂﬁﬂ%mmmmﬁumuwm:....

Box No. VII INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Choice of International Searching Authority Internctional Authoritier are compeiant to carry oud the
international search, indicats the A - mu(fﬁm&mmumm

Request to use results of eaylier search; reference to that search (ifan aarfier search hiay besn carrisd out by or requesied from the
International Searching Authority):

Date (daynonth/yecr) Number Country (or regional Office)
01 May 2003 03076380.8 EP
Box No. VI DECLARATIONS
e e e L L ==
[0 BoxNo. v ) Declaration a3 fo the idsntity of the inventor
[0 BexNo. v i) Declaration as 1o the applicant's entitlement, as at the internationsl filing
date, to apply for and be granted a patent

[J Box No. vim i) Declaration as to the applicant’s entitiement, as at the international filing
date, to claim the priority of the earlier application

[] BoxNo. v Gy) Declaration of inventonihip (only for the purposes of the designation of the
United States of America)

[0 BaxNo.vI (v) Declaration as to non-prejudicial disclosures or excoptions to Iack of novelty

Form PCT/R0/101 (second sheet) (January 2004) See Notes to the requast form
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Sheet No. LA
BoxNo.IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING
This internationa] upplication contains: This inteynational application is aceompanied by ths following Number
i i the icabls chech-bares below and indicate | fitema

) hpugufnrn,ﬂnblhmn;numbﬂ'of :";:) th appli ble check-bax n ofi

request (innlul:q" 1. @ feecalculstion sheet

declaration sheots) : 4 | 2.0 original separate power of atorney

d I'(de 3.[J original genersl power of sttorney

mmam) : 17 | 4.4 _eupyoféﬂnn'llpuwwoflmw;m“bu.

clnimg . 2 ifany: GABB. . ... oo

ahatract 1 5. [0 smtement explaining lack of signature -

drawings 6.0 m?mm-)id-ﬁﬁdinmmw.q_,..(-;--"—’i\

1 :.-......-.--..............--.....'..‘..'-‘_::_ ke

Sllb-hlll,lll.llllﬂ'oflllu- 24| 70 lation of i iooal applicat ﬁiﬁ.-;-"'.‘ o

sequence listing L e teecaenaenaas Tl s o :‘uy/

tables related thercto 3.0 mmhdiuﬁmsm-ﬁngmu_ idrobryginism

hu}mmq or other biological material  \  _ . -

Sheals ”'gé?"' 9. [] sequence listingi readabls form

:dn . i : D;‘I::zfurthnof : f international sexrch under
=@y " | O Oy it dn s f izl
nu "t @ O (ﬂmm wwggmﬁm#uﬂh

®O m@g D)) form pu'puuofinm:ﬁonllmﬂ?nnle IWW :

() [J sequence listing
(i) [ mbles related theret
() [J aiso in computer readsble form
(Section 801(2)(3))
() [ sequence isting
(i) [ tables ralawd thereto
and sumber of carviers (diskette,

® Dﬂ:?ﬂ)ﬁ:uﬂ‘r;mly(ﬂ%nmofhw .

() L oy whers check- bt (8)() ov () is marked in et cobumn)

ROM, CD-R or other) on which am copies incl icable, the copy for the
= the ; mepnluofim'mnmnlmeh Section 802(b-quater) :
sequence listmg: .. .............. togathar with relavant statament as to the identity of the
(] mﬂm ____________ @ |=|:|1iu1||"i“t'l:1'.ll=tll'slurnnmillld.i:lllﬂ|=t|1n'||:||:ty eupym-:
(additional coplex to be indicated under 11. [0 other (perlf): «ccovvvvvevircnremnracssesnrsrrnsnsasasens
isems il andlor 10{1)), in right column) )
Figure of the drawings which Language of filing of the
should accompamy the abstract: intersational application: English
Box No. X SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE

Next 10 eoci sigresturs, indicate the nao of the person signing ard the copacity in wiich the parson signs (f such cqpacity i not obviows from reoding the regussy).

AJ.T. Affarink (G.A. 59)

1. Date of actual receipt of the
Pt o et

27MRME (77 04 znm)

For recaiving Office use only

the pinported internations] spplication:

3. Comecied date of actual recaipt due to later but
timely received papers or drawings completing

4. Date of timely
commections under

ipt of the required
Article 112):

5. Internationsl Searching i
(if_m?wmmmmw ISA/

6. Tranamittal of search del
D mtilnrdlaeisplidw yed

Date of receipt of the recard
byﬂ:nln!nulﬁmﬂﬂm:m

For International Bureau use only

Form PCT/RO/101 (last shoot) (Jenuary 2004)

See Noiex to the reguest form




___Pamusoda la Oficine racepior Onicaments

Solicitud Imemacional No. PCT/EP 200 4 / 004500

PCT 27 ABR 200404
Facha da redicacién intemacional (27 04
PETITORIO OFICINA DE PATENTES EUROPEA

SOLICITUD UNTERNAGIONAL PCT
El absjo firmanta, pide que la prasents Solicitud | Nombre de ia oficins receptors y “Soliitud Intmacionsl PCT. |
Intemnacional sea tramitada de conformidad con  RaRmnca sl expedients ol solciants o dal mandataric (M 80

;I Tralado de Cooperacién en materls d8 | jeeas) (como miximo, 12 carscieres) ACD2886 WO

recidro no. | ttuio de la Invencién
Rsacior de polimerizacién de ad sumentada uliizar con un sistema iniclador

Racuadro No. Il SOLICITANTE D Eats persona tambidn os lnventor

mmymm-lwmwm;d-mam No. de teléfono:
complata. En ka direccidn daben + 31 26 368 2004

persona jwidica, ia designacidn aficial
figurar el cidigo postal y al nombre del pals. El pais de ja dimccidn | No. de facaimile
indicada an este recuadro, s ol Estado de domicilio del soliciianta aj no se + 31 28 388 4088

indica mis abajo Ei Estado de domiciio). No. de teloimpreson
Akzo Nobel N.V No. de registro dal sofickanta an la Ofcina
Velperweg 76
N.L. -6824 BM arnhem
Palses Bajos
Estada de nacionalided (nombre del Estado) E::ﬁ e domicllie:
ElanL'm- Bdos ke ods ow Wﬁmu
solickanin pare Dasignacing Ion Eslexiog uniing da Amirica Amilsicn dricamenie rtuasiro suplsinterio
propisiine ée

“Racuadro No. Ill OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(B) INVENTOR(ES)

Abmh:-ymmpnﬂmﬂ:ﬁnmmmunamm Estn paraona a8,
Juridica, Ia designacion oficlal camplets. En ia direccion debern figurar sl
cicigo postal y ef nombre de/ pala. E] pals do i direccidn indicada en este | [ | Sollctants dnicaments
recuadro, es ef catado da domicilio dol solicianie si no se indice mis abajo

ol Extado de dormicia. [%] Soactansei
[] inventor Gnicamente (sf s marce astr

g,E:T:J;Iezj'ar: r;s casifa, no 80 dabs reflenar 1o quo sigus).

N.L. 7437 BB Bathmen W G ragisrs Gal solckante on ia ORcing

Paises Baios L
E'l‘t:do de nacionalidad: (nombre del Esiado) Eatado de domiciiio: (nombre dal Estado)

NL

[T ] focioes o Extesios iﬁhEﬂhmml !l hﬁﬂ-lﬂhtl I Ina Eslncos irelicavios en el
soliciianis para dnsignesing Ioa Entados Unkiss ds Amivies Amirica Jricemania i suplsmaniesio

fos prepdsitos da

l’ Los demnis solickantas y/o (demis) inventores se Indican en una hoja a continuacion.

MMNWMTMOMMMﬁN:DMPMMMMMM |

La persona ebajo Kientlicada, a8 Geslgna/a eio Seeignats pars Sciuar en nombre del
D o clkottn (3 a1 os mbriokoraciaven bvricionsln compatates cams | X_| mandetaria [ representarts comin

| Nombre y direccian: (apelido seguiio del nombre, &l se irata de une | No. de taidfono
persona jurkdica, fa designecidn oficiel complete. En In direccion deben |+ 3126 388 2084
figurar of codigo posial y i nombyre ded pals) Nombe de facsimiie
+ 31 25 366 4006
Schalkwijk, Pieter Comelis No. da telaimpresom
Akzo Nobel N.V. No. de registro del soicitants en ta Oficinal
Departamento de Propiedad Intelectual (Dep. AlP)
P. O. Box 8300
N. L 8800 SB Amhem
| Palses Bajos

in correapondancia' Mirguess ests caslln cuando no sy nombra/ss haya nambrede ningdn mendsierio o
D mmﬂnyd-pdodnnh-ﬂnmuhﬂmiﬂrumm-ﬂlhmdhmnhm

mewcrmonm {primers hoja) (Enero de 2004) Var laa Notes &l ormuiesio dal petiiorio

18



[ Continuacién de recuadro No. lll OTRO(8) BOLICITANTE(S) Y/U OTRO(S) INVENTOR(ES)
S! ninguno da los siguienies siib-recundros e use, sais hoja no deberd sey inciuide en o patitorio

Nombra y direccién: (Apsiido seguido del nombre; an caso de una persona | Esta persona es,
Jaidica, [a dasignacién oficia/ compista. En ia direccion deben figurar of
cdigo postal v &f nombre dei pals. E pala de ia direccidn indicadia en sais D Solickants dnicamente
recuadro, es ¢ astado de damicilio del solicitants 8! no se indica més abajo

of Estado de domicilio. E Solict °
Inventor dnicemarde (&f se marca esia

:Ineegkizgltaﬂeee. Lambertus L__;lm_mm“mm.

N.L. 6931 HZ Westervoort No. de registro def soficitants en In Oficina

Palses Baios —
Estado de nacionafidad: (nombre del Estado) Estado de domiclio: (nombre del Esiado)

NL NL

A X persona | Esta persona s,
cidigo postal y &f nombre del pafs. El pais de ia diresccidn indicada en sste |:| Soficitante Gnicamants
of Estado de domicio. E{] Solicitarie e Imventor

. [[] tnventor dnicamenie (of s¢ merca ests
VANDUFFEL, Koen Anton Komelis caslia, o se dabe rellensr 1o que sigue).

Stevinhof 18 s
N.L. -7424 AH Deventer Wa. de reglatra cal saicharts an ls Oficina
Paises Bajos [ —

EﬁEuo de naclonslidad: (nombre del Estado) Eado de domicllio: (nombre del Estado)

mym:(mwddmmbrwmmwmm Esta parsona o8,
codigo poatal y el nombre dul paia. El pais de la dimccidn indicads en aste D Soliciimnte dnicaments
ol Estado de damicilo. _ [x] solcitents o Inventor

[] wwentor anicaments (s se marce estn

VAN SWIETEL. Andreas Petrus caniis. no 88 debe reflenar o que sigus).

Reina Ldstraat 6 —

N.L -6883 HM Velp i No. de regisiro del solickants an s Oficine

Palses Bajos . —_—

E:tdodnnﬁmlﬂdld: {nombre dei Estado) Enmumtmumm

T ol W Ll Il Tl B L TR

Nambre y direccidn: (Apsiido saguido del nombre; sn caso de una persana | Ests persona es,
juridica, la dezignacidn oficial complete. En la dimccidn deben fgurar of
codigo posial y of nombre del pafs. £l paia de ia direccion indicada en esie r_‘j Solciiante tnicaments
recuado, 08 ¢ esiado de domicilio del solicitants al no se indica més absjo
ol Estado de domicifo. E:l Solicitants e inventor

[] wventor dnicamente (& s0 marca este
casfia, no so dabe meilanar jo que sigus).
No. da registro del soficitante an la Oficina

D R S e e I — -
Estado de nacionalidad: (nombre dal Estado} Estaco ds domiciio: (nombre dai Estado)
E-unqé:- Tacien s Estacos -:-WW

|:| Otros soliciiamise wo (otros) invantorss e indican an otra hoja a continuscidn
| e
Formulario PGT/ROADT (hoja de continumcion) (Eneso de 2004) Var iz Notes & fonmwiano dal patiorno




Racuadro No. V DESIGNACIONES

umuluubnammmmbqohmhﬂ(-.hmnmuuuhm@mnhnmmmrdm
en |a fecha intsmacional de rdicacion para otorgar cusiquier clase de proteccion disponibie y, donde sa aplicable pam ls otovgar

ambas patentes Reglonal y Nscional

Sin embango,

] DE Alemants no ests designada pers cuaiquier clsse de prateccién naclonsl

[ 1R Repubiica de Cores no esta designada pars ninguna clase de prolaccin nacional

O RU La Federacién Ruaa no esta deaignada pars ninguna class de proteccidn nacional

(Las canlas anterfores se puaden ulifzar para axclulr imevocablements iss deaignaciones concemisniss con o propdsiio de evitar
que ceae al sfecto, bajo Ia ley nacional de une sofichiud nacional reclente de cuya prioridad se reivindica. Ver an iss nolas del

recuadro No. V fo melacionado con las consecuencias de tales de [» ley nacional en aslos y airos ciarfos |
Recumdro No. VI REIVINDICACION DE PRIORIDAD

Se meivindica |a pricrided de las sigulsnies solichudes reclentes.

FF:::-&ME& Nomoro o o Sl la solicitud mas reciemy aa:
a solichud mas — e — e
reclents Solicituxd mas Solicitud nacional: | Soliciud regional: * Sollclbud
B ‘dwmm’ reclenis Pals o Whﬂ de Oficina I‘.lw o::.,:“dﬂ'
Punin {1}

01 Mayo 2003 03078380.8 EP

(01.05.2003)
Punto ()
TPunto (3)

] En el recuadro suplamentario, se Incluyen reivindicaciones de pricrided sdicional.

Se ruega s ia Oficina receptors, qus prapare y transmita s la Oficina Intsmacional, una copia ceriificads de la soficitud anterior de
las sclicihuxias anteriores (adip of /a soliciiud anferior ha skdo preseniads ante la oficing que a ks finea da is prasenis aaliciud

o4 ia Oficina idenifiicada (s) como anberiorments:
ﬁ::ﬁ- L o (1) Puio (2) Punio (3) Otros ver Recusdno
Putios suplemeantario
* S/ la soliciiud mas recienis s3 una aoliclhul ARIPO, se indicard al menos un Esiacio mismbro del Convenio de Parls para la

mwnwmwammwhmmmmmm«mmmmn
solicitudd mas recierin (ROgIA 4.10 D) ). ... ..cceceeeiec i crccrareser et sane e e ba S tassemeanme R P henmmmen rm b R4 A e nma nrn SES SRS R dmmnmn s R TE

Racuadro Ne. Vil AUTORIDAD EDA INTERNACIONAL

Eleccidn de Ia Autorided encargade de la bdsqueda Intemacional (S doa o mds auioridades de bisqueda infemacional son
WMMhmmmdMﬂhmm;umdeﬂ

Peticién para que se utilicen los resullados de la bisqueda mas reciants: referencia a ese blaguada {lmbnqmdnmn
fecierte ha sido makzeds por o pedids & ia Autoridad de  diequeda intsmacional):

Fecha (dla/mes/afio) Nimero Pals {(u Oficine reglonal)
01 Mayo 2003 03076300.8 EP

Racuadro No. Vill DECLARACIONES

Las siguientes decierscionas estin contenides sn los Recuadros No. VIIl) () a (v) (marue iaa cesiias apicables mas abgjo o
indique en la columna darecha ol numarn de cada tipo de decleracion:

]  Racusdro No. VIl () Deciaracién sobre la kentkiad del inventor.

D Racuadro No. Vil (TT) Declarecidn sobre a! derecho dal soiicitants, on L facha de presentacion
intamacional, pam soliciiar y ques ls sea cancedida una patente

1 Recuadro No. Vil (W)  Declaracién del inventor {solaments para propésitos de Ia designaciin en los Estados Unidos
da Amirica

(| Recuadra No. VIIL. [ Declamcidn sobra las divuigacionas no perudiciales o las axcapcionss a la
Fafta de novedad

~Formuiario PCT/RO/101 (sagunda hoja) (enero de 2004 Vor s Nolas al formuiario del petorno

¢l



s No. .......

[ Recuadro No. IV LISTA DE VERIFICACION, IDIC |mm_—ner_b"m|_m|ou"

‘ La presants solichtud intsmacional contlens: La presents solickud Intemacional va acompafiada de(ios) Ndmero
sigulentas{s) punto(s) (mamqgue ias casilias que procedan de puntos
La solicitud internacional contiane: @ indicar en ja columna do Ja derscha, el nirmero de cads

4. En formato de papel, ol sigulents ndmero de hojss: | punin):

ool Wosaaerarg . 1. ] noja de cliculo de tases ; 1
descripcion (exciulda la

ummmm-'.mm:- 2. [[] poder ssparada ariginal del sbogado

relacionadas con allas): 17 3. [T poder generai original del abogado

reivindicaciones: 2

m copia del poder general del abogado; nimerc
de referencis, sl siguno G. A. 58.... .-t 1
5. [] dectaracién axpicativa de la ausencia de firna

Nimer o subtotal da hojas: 24 hojas 8. E] documento(s) dlprhrldlddunlhldo(l)md
Racuadro Ne. VI como punto o puntos... —
Lista da secusncias

resuman: 1
dibujo:

Tablas relacionadas con ellas: 7. D traduccidn de ia aciicitud internacional al
&l 88 radicaron m::m -
se an 8. mmmmm-mmm
mum'“'. radicaron en - deposiiados o & atro matarial biokgico
por computador;
verc) abajo) 9. [C] tista do secuencias en formato leibls (indicar el tipo
y ol nimero de soporias
Ndmero total de hojss: 24 hojas D [C] copla presentada pars ka bisqueda
Intamacional sagdn la Ragla 13er sdlo
b)Dm'an-&mmenm (¥ N0 como parts de le solicitud
i} [} Uistado de secusncies B [ (slo cuando se he marcado la caslla
iij}__{ Tebies miaclonadss con ellas b)) oc)l) on i columna de la
c)D Tamblén forma lelble en computadar tmularde) coplas adicionaiss,
m“:‘."’m Incluyende, cuando proceda, ia copie
) |__| Listado de sacuencias para los propdshos de la bdsqueds
ii)_] Tables relacionadas con elies intemacions! segin la Regls 13er
Tipoy ni des (i n, CD-ROM, Y| junhl.hdodlrn:n:uupm?dl
CD-R u ofros) en ios cuaies asta contankia ka: m""’ ||I Ihh“deuunnuhlml ndnnlhl
e amoenn o e colamni de i kri
{/as copias sdicionales as debsn de indicar bajo ablas an forma computador
los punios 8. §) yo 10 ). sn iz columne de i wlJ Thhdo:d-mbmdlmnd-
durecha): (indicar el tipo y nirmero de soportes)

D [] copla presentada para los propasiios
da [a blsqueda Intamacional bajo la
seccdn 802 (b-quater) solaments (y
no como parts de la soliciud intsmacional)
W] (soizments donde ia casiia (b)) o ()
s mamue en la columna de ia Equlenda
incluyando copiss adicianales, donde
procada, \a copls para los proptelioa de la ¢
biesqueds intemacional bejo ia secckin 802

(b-quater).
I)DMMM.MMMUII

identidad de la copla o coplas con ia tabla

mencionada en la columna de |a xquiarda

1.0  Oros (especificar) ..................
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The present invention relates to a process to polymerize one or more monomers
in 2 reactor with a cerain cooling capacity, wherein said cooling capacity is
limiting the space-time yield of the reactor.

DE-OS-1 570 963 discioses to dose an initiator, optionally mixed with a solvent,
to the mixiure to be polymerized via a stream of water. The organic peroxides
that are exemplified in this patent application are peroxydicarbonates and acetyl-
cyclohexyl-sulfonyl-peroxide (ACSP). This process of DE-OS-1 570 983 was
found to solve a number of problems in the industry. However, the process still
suffers from insufficient control of the heat peak of the polymerization reaction
and a related less than optimal space-time yield of the reactor due to cooling
capacity restrictions. Accordingly, a different process not suffering from these
drawbacks is desired.

Similarly, EP-A-0 098 365 discloses how a peroxide is added in three parts during
the polymerization. Again, difficulties in controlling the heat that is subsequently
generated are reporied.

JP-A-07082304 discloses a process whereln a first peroxide is used at the start
of the polymerization. Later in the process, when a refiux condenser is used as
an additional cooling device, a second peroxide is dosed to the reactor to more
efficiently use the additional cooling capacity of the condenser. Only a limited
amount of the second peroxide can be used due to the fact that the first peroxide
is still used in a conventional amount. By doing so the polymerization time is

reduced from 5 hours and 3 minutes for the conventional process, in which only '

the first peroxide is used, to 4 hours and 17 minutes for the process wherein
additionally the second peroxide is dosed. Although a significant improvement
over the prior art, the time gain is still considered less than desired. Even higher
time-apace yield gains are being looked for.

CONFIRMATION COPY
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of the polymerization and a second initiator, which is less temperature stable than
the first initiator that is added &t the start , said second initiator having a half-life
from 0.0001 hour to 1.0 hour at the polymerization temperature, is dosed to the
polymerizing mixture in an amdunt, and preferably at a varying rate, such that at
least 92, preferably at least 96, more preferably at least 88% of the maximum
cooling capacity is used during at least a period of time wherein at least 10 % by
weight (%wi/w), preferably 20%w/M\, more preferably at least 30%w/MWw, most
preferably at least 40%wiw of the monomer ie polymerized. Preferably the
sacond initiator is dosed in such a way that the maximum cooling capactty is used
in a period of time wherein at least 10 % by weight (%w/w), preferably 20%wAv,
more preferably at least 30%w/MWw, most preferably at least 40%w/w of the
monomer is polymerized, whereby the actual temperature of the polymerizing
mixture is kept at the deeired temperature plus or minus 0.2°C, because the more
the maximum cooling capacily is being used, the more efficient is the
polymerization process. The dosing of the second inftiator in conjunction with the
use of the first initiator allows for an unprecedented ) accurate conirol of the
polymerization rate and related polymerization heat generation (and, accordingly,
also the polymerization temperature) by controlling the peroxide dosing rate, ii)
space-time yield of the reactor, and lii) very economic initiator usage.

If the amount of initiator being added at the start of the polymerization is carsfully
chosen and the second inttiator is dosed according to the invention, then 1t is
furthermore found possible to significantly reduce or remove the run-away safety
margins that were necessary in the conventional process and the process can
actually run at such a rate that the heat of polymerization is very close to, or it
may even temporarily axceed, the cooling capacity, without that such a run-away
is observed. In this respect, reference is made to JP-A-07082304 (see Example
1) in which conventional safety margins are being maintained of more than 15%
of the total cooling capacity. In a process according to the invention the actual
temperature of the reacting mixture typically does not reach a temperature that is
more than 6°C above the desired polymerization temperature. Preferably, the
overshoot of the temperature of the polymerization mixture is less than 4°C, more

(o4
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than 0.02 %w/w, all based on the weight of the monomer that is polymerized in
the process.

It is noted that WO 00/17245 discloses a process wherein initiators are dosed to
a polymerization reactor at temperatures where essentially all the initiators have a
half-ife of from 0.05 to 1.0 hour. In non-prepublished application
PCT/EP02/14518 extremely fast organic initiators with a half-ife from 0.0001
hour to 0,050 hour at the polymerization temperature are used to give an
improved control of the polymerization rate, higher polymerization rates, leading
to an increased space-time yield of polymerization reactors, and results in the
process rendering a polymer with very low residual initiator levels. However,
these processes were found to require the use of high amounts of the fast or
extremely fast peroxides because the initiator efficiency is below that of a
conventional peroxide that is dosed at the start. With the present process, the
amount of fast or extremely fast peroxide that is used is lower than the amount as
disciosed in WO 00/17245 and PCT/EP02/14518. Also the total amount of active
oxygen as needed in the present process, compared to the process of WO
00/17245 and PCT/EP02/14518 with the same polymerization time, was found to
be reduced. Therefore, the present process is more economical and yields a
polymer with less decomposition products of the initlator, hence a product with
improved organoleptic properties, particularly smell. Also, it is known that residual
decomposition products typically having a molecular weight of less than 250
Dalton may lead to fogging (the decomposition products evaporate from the resin
and condense on ancther surface), which is undesired. Also, a rework of
Example F of WO 00/17245 showed that only after 2.9 hours after the start of the
heat-up, and only for an instant, the maximum cooling capacity was used. It was
furthermore observed that the present process allows for a better distribution of
the initiators over the monomer, which, particularly when the polymerization is a
dispersion polymerization, such as an emuision or suspension polymerization,
results in a polymer with improved properties. Particularly the molecular weight
and/or the molecular weight distribution of the polymer and/or the number of fish-
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more preferably at least 40%, and most preferably at least 80%, of all monomer
used in the process is polymerized.

In the process according to the invention, one or more initiators may be used as
the second initiator, preferably the initiators are selected from organic peroxides,
however, they may also be selected from conventional azo-initiators. Preferred
examples of peroxides to be used as a second initiator In the process according
to the invention are the following:

- 1,1,3,3-tetramethylbutylperoxy methoxy acetate, or hexanoyl pivaloyl
peroxide for polymerization reactions at 35-70°C, preferably 40-65°C.

- dlisobutanoylperoxide, bis(tert-butylperoxy) oxalate or 2,2-bis(2,2-
dimethylpropanoylperoxy)-4-methyl pentane, for polymerization reactions
at 40-85°C, preferably 45-80°C.

- a-cumyl peroxyneodecanocate, 2<{2,2-dimethylpropanoylperaxy)-2-(2-
ethylhexanoylperoxy)-4-methyl pentane or 2.4,4-rimethylpentyl-2-
peroxyneodecanoate, at polymerization temperatures of 53-88°C,
preferably 80-95°C, and

- tert-amyl, tert-butyl peroxyneodecanocate or peroxydicarbonates, at
polymerization temperatures of 62 -107°C, preferably 75-100°C.

Other peroxides may also be used. Their half-ives can be determined by
conventional themmnal deeomposttit-:n studies in monochlorobenzene, as well-
known in the art (see for instance the brochure “Inltiators for high polymers" with
code 10737 obtainable from Akzo Nobel). The term polymerization temperature
as used herein is used in its conventional connotation and represent the average
temperature in the period in which the majority of the monomer is polymerized. In
case of doubt, it is thé average temperature in the polymerization period In which
not the first and not the last 5% of the monomer is polymerized.

Preferably, the first initiator that is added at the start of the polymerization,
meaning when up to 10% of the monomer has polymerized, preferably when up
to 5% of the monomer has polymerized, more preferably when up to 2% of-the
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Preferably, the second initiator that is dosed during the polymerization has a half-
life (when measured in monochlorobenzene at the polymerization temperature) of
frormn 0.0001 hour to 1.0 hour. More preferably, essentially all second initiator that
is used has a half-life of 0.0005 to 0.8 hour, even more preferably 0.001 to 0.5
hour, most preferably 0.005 to 0.35 hour. The second initiator can be a redox
initiation system. In such a case the reducing agent, the oxidizing agent, or both
can be dosed in accordance with the invention. For such redox systems, the half-
life of the redox system is the half-life as measurad when all components of the
system are present. However, in view of the fact that redox systems typically
contain heavy metals and/or undesired reducing agents, the initiators of the
present invention preferably are not such redox initiation systems. The second
initiator may be a single initiator or a mixture of several initiators. If a mixture is
used, all inftiators of said midure should fulfil the half-life requirement. If a
mixture of second initiators Is used, then preferably all initiator of the mixture is
less temperature stable than the first initiator. If the first initiator is a mixture of
initiators, then it Is preferred that the second initiator is less temperature stable
than al! initiators in said mixture. if both the first and second initiator consists of a
mixture of initiators, then it is preferred that the most thermally stable initiator of
the second mixture is less stable than the least stable initiator of the first mixture.

in a prefemed embodiment, the invention relates to a process wherein the
polymerization mixture is formulated at a temperature below the reaction
(polymerization) temperature and subsequently heated to reach said desired
reaction temperature. In such a cold-start process the first initiator is added at the
start as defined above. However, in such a process is can be beneficial io add
also some of the more reactive second initiator during the heat-up phase, since it
boost the heat up of the reaction mbdure. Preferably, from 0 - 80 % by weight
(%ow/w), more preferably 5 - 40 %w/w, most preferably 5 - 20 %w/w, of the
peroxide, based on the total weight of the second Initiator used during the
polymerization, is present at the start of the heating-up phase, while the
remalnder is dosed over a period-of at least 1, preferably 2, and more preferably
2-4 hours, depending on the polymerization time. More preferably, the remainder

o7
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minutes, preferably up to 60 minutes, and more preferably up to 45 minutes, and
with a minimum duration of 1 minute, preferably of 5 minutes, more preferably of
10 minutes, from 1 to 60% wiw, preferably from 5 to 40% wiw, of all second
initiator is dosed, such that the desired cooling capacity, preferably the maximum
one, more preferably the maximum cooling capacity that is acceptable from a
safety point of view, is reached at the end of this dosing step. Then, in a second
step, the remaining initiator is dosed (added over tims) in an amount and at a rate
to control the polymerization in such a way that at least 82, preferably at least 96,
more preferably at least 88% of the maximum cooling capacity is used during at
least a period of time wherein at least 10 % by weight (%wMw), preferably
20%wiw, more preferably at least 30%w/w, most preferably at least 46%wiw of
the monomer is polymerized. Typically, this means that a variable dosing rate is
used in the second step.

The total amount of first and second Initiator to be used in a process according to
the invention is within the range conventionally used in polymerization processes.
Typically, from 0.01 to 1 %w/w of initiator, more specifically 0.01-0.5 %whw,
based on the weight of the monomer(s) to be polymerized, is used.

The part of the second initiator that is dosed to the reactor can be in the pure

form or, preferably, in the form of a dilute solution or dispersion (such as a
suspension or emulsion). One or more suitable solvents can be used to dilute the
initiator. Preferably, such solvents are easily removed during the steps working up
the polymer after the polymerization process (such as alcohols), or they are of
such a nature that it is acceptable to leave them as a residue in the final polymer.
Furthemmore, i can be advantageous, but is not necsssarily required, that such
soivents do not adversely affect the thermal stability of the initiator dissoived
therein, as can be verified by analyzing the hail-life temperature of the initiator in
said solvent. An example of a suitable solvent is isododecane. If an initiator
dispersion is dosed, then the dispersion can be of either the initiator itself or of a

. solution of the initiator, preferably in-sald -sultable solvents. Preferably, the

dispersion is an aqueous dispersion. Preferably, the initiator is dosed in a




WO 2004/096871 PCT/EP2004/004500

10

156

20

25

13

reaction, it can be advantageous to use the line through which this water is dosed
to also dose the initiator. It is noted that if the formation of the initiator is fast
enough, one can dose the raw materials for said initiator into piping or hoid-up
vessels, from which the initiator is then fed into the polymerization mixture.
Alternatively, but less desired, there is the process wherain the raw materials are
added to the polymerization mixture. in all instances it can be beneficial to add
stiring equipment and/or heat exchangers to the feed lines in order to optimize
efficiency.

It is noted that, due to the use of the more &table first initiator, it is not prefemred to
conduct the present process such that B0% or more of all monomer is
polymerized within a period of 2 hours. With such short polymerization times the
amount of residual first initiator would be too high.

The polymerization process can be conducted elther as a mass process wherein
the reaction mixture is predominantly monomer or as a suspension process
wherein the reaction mbrdure typically is a suspension of monomer in water, or as
an emulsion or micro-emulsion process wherein the monomer typically is
emulsified in water. Preferably, the present process is a mass, suspension or
emulsion process. More preferably it is a suspension polymerization process.
Most preferably it is a batch suspension process. In these processes the usual
additives will have to be used. For example, if the monomer is present in the form
of a suspension in water, the usual additives like surfactant(s), protective
colloid(s), antl-fouling agent(s), pH-buffer(s), etc. may be present. Depending on
the type of polymer desired, each of the above-mentioned processes may be
prefermed.

One or more protective colloids can be used in the process of the invention.
Examples of suitable protective colloids are protective colloids such as polyvinyi
alcohols (PVAs), which may, for example, be (partially) saponified polyvinyl
acetates with a degree of hydrolysis of at least 40%, more preferably 60%, and
most preferably 82%, and a degree of hydrolysis of at most 80%, more

|c1
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The amount of protective colloid to be used in the process according fo the
invention is within the lower ranges as conventionally used in polymerization
processes. Typically, this range has a lower limit of 0.01% w/w of protective
colioid and more preferably 0.02% wiw, and an upper limit of 1% whv of
protective colloid, preferably 0.3% w/w, and most preferably 0.15% wiw, based
on the weight of the mbnomer(s) to be polymerized, is used. When it is said that
protective colloid and initiator are added at the same time, it is meant to include
not only processes wherein initiator and protective colloid are added
simultanecusly or together, but also processea wherein initiator and protective
colloid are added or dosed in an altemating way or sequentially in random order
at the polymerization témperature (each being dosed at least twice). Also it is
encompassed in the process of the present invention to dose at least part of the
colloid just prior to the pressure drop.

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

Experimental

Experiments are carmied out according a standard suspension polymerisation
process, using a 10 | Buchi reactor provided with one baffle; three flat-bladed
stirers at three levels, a pressure transducer, a vinyl chloride (VCM) feed line, a
nitrogen purge line, a peroxide feed line and a peroxide injection point. The
reactor is charged with 4700 g of demineralized water; 40.2 g of a 5 % solution of

1©
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The amount of polymer as obfained is presented as the yield on monomer (yield).
The table furthemmore presents some properties of the resulting polymer. Psd is
the average polymer particle size, and DOP is a measure for the porusity of the
polymer. The time tili pressure drop (CPT) as well as the time till the pressure had
dropped to a value fwo bars below the pressure at the start of the pressure drop
is also reported as a measure of the polymerization rate.

Experiment | Tx Tx T incr | Yield | Psd DOP | CPT Tme to
EHP {187 (*C) (%) ((pm) [(%) |[(min) |-2 bar
(ppm) | (ppm) (min)

A 856 0 0 83.4 155.3 | 25.9 197 226

B 656 310 6.0 89.1 1548 | 24.8 139 170

1 500 410 0.8 86 153.8 | 25.5 146 177

2 400 450 0 86.3 181.1 | 25.5 154 184

From these results it follows that much faster polymerization rates are attainable
without that a run away of the reaction mixture temperature is observed, when

compared to conventional processes.

The PVC resulting from Experiments 1 and 2 had good organoleptic properties.
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A process according fo any one of claims 1-6 wherein the amount of the
second initiator that is used is at least 0.01% by weight, based on the
weight of the monomer that is polymerized.

A process according to any one of claims 1-7 wherein the total amount of
first and second initiator is 0.01 fo 1 %w/w, based on the weight of the
monomer that is polymerized.

A process according to any one of claims 1-7 wherein the polymerization
reactor has a volume of 15 m® or more.
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AUMENT DEL RENDIMIENTO DEL REACTOR DE POLIMERIZACION
USANDO UN SISTEMA INICIADOR ESPECIFICO.

La presente invencion se relaciona con un proceso para polimerizar uno o mas
mondmeros en un reactor con una cierta capacidad de enfriamiento, en donde
dicha capacidad de enfriamiento esta limitando el rendimiento espacio-tiempo del

reactor.

DE-OS-1 570 983 divulga la dosificaciébn un iniciador, mezclado opcionalmente
con un solvente, a la mezcla a ser polimerizada via una corriente de vapor de
agua. Los perdxidos organicos que se ejemplifican en esta patente son
peroxidicarbonatos y acetil-ciclohexil-sulfonil-peréxidos (ACSP). Se encontrd que
el proceso de DE-OS-1 570 963 resuelve un niumero de problemas en la industria.
Sin embargo, el proceso adn adolece de control insuficiente del pico de calor de la
reaccién de polimerizaciéon y de un rendimiento espacio-tiempo relacionado menos
que 6ptimo del reactor debido a las restricciones en la capacidad de enfriamiento.
En consecuencia, es deseable un proceso diferente que no sufra de éstos

inconvenientes.

Similarmente, EP-A-Q 096 365 divulga como un peréxido se adiciona en tres
partes durante la polimerizacién. De nuevo, se reportan las dificultades en el

control del calor que se genera subsiguientemente.

JP-A-07082304 divuilga un proceso en donde se usa un primer perdxido al inicio
de la polimerizacién. Mas tarde en el proceso, cuando se usa el condensador de
reflujo como un dispositivo adicional de enfriamiento, se dosifica un segundo
peroxido al reactor para utilizar més eficientemente la capacidad adicional de
enfriamiento del condensador. Solamente se puede usar una cantidad limitada del
segundo perdxido debido al hecho que el primer peroxido se utiliza ain en una

cantidad convencional. Haciendo esto el tiempo de polimerizacién se reduce de 5
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horas y tres minutos para el proceso convencional, en el cual solamente se usa el
primer perdxido, a 4 horas y 17 minutos para el proceso en donde adicionaimente
se dosifica el segundo perdxido. Aun cuando es una mejora significativa sobre el
arte previo, aun se considera que el tiempo ganado es menor que el deseado.

Aun se busca rendimiento espacio-tiempo mas alto.

Ademas, los procesos antes mencionados del arte previo no son muy adecuados
para incrementar el rendimiento espacio-tiempo de reactores de polimerizacion
muy grandes, particularmente aquellos de por lo menos 15 m® mas
particularmente aquellos de por lo menos m® donde los mérgenes de seguridad se
mantienen para prevenir el contenido de la polimerizacion de "que a vayan a fuera”
significando que debido al acceso de desarrolio de calor el contenido del reactor
se calienta por encima de la temperatura puesta, causando que sa descomponga
mas del peroxido convencional, lo cual causa que la tasa de polimerizacién se
incremente ademds, por lo tanto ocurre auto aceleracion hasta tal punto que el

contenido del reactor se para o se vacla o se rompera el reactor.

La presente invencién se refiere a un nuevo proceso donde estos problemas han
sido resueltos largamente. Mas particularmente, nosotros encontramos que por
selecciéon de la cantidad apropiada de iniciador que se dosifica al inicio de la
polimerizacién y las condiciones de dosificacion apropiadas para la adicién
subsiguiente del iniciador, es posible obtener una reaccién de polimerizacién
donde la tasa de polimerizacién se puede controlar muy bien y por lo tanto el calor
de polimerizacién se puede mantener con la méxima capacidad de enfriamiento,
permitiendo el rendimiento espacio - tiempo optimo del reactor, muy eficiente
utilizacion de peroxido, t muy bajos niveles de peroxido residual en la resina
después de la polimerizacién. Ademés, el hecho de que se dosifique menos de un
primer iniciador convencional en el arranque de la polimerizacion, se encontr6 que
la distribucién de dicho primer iniciador sobre el monémero fue mejorada.

Especialmente para suspension y para el proceso de polimerizacién de la
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emulsion esto se encontré que producla en las particulas de polimero menos
defectos, como ojos de pescado, que se consideran se causan por una muy alta
concentracién de peroxido en una gota de montmero. Este efecto también
ademas se puede aumentar por medir ambos el iniciador y el coloide protector al
mismo tiempo. Adicionalmente, la porosidad del.polimero se puede mejorar y
controlar mejor con la seleccion del coloide protector apropiado y la manera como

el coloide protactor y/o el peroxido se dasifican.

El nuevo proceso se caracteriza porque, comprado a un proceso que se lleva
acabo a la méxima tasa con todo el iniciador adicionado en el inicio de la
polimerizacién, solai'nente arriba del 90% en moles de dicho iniciador (0 mezcla de
iniciadores) se adicionan en el inicio de la polimerizacién y un segundo iniciador,
que es menos estable a la temperatura que el primer iniciador se adiciona en ese
comienzo, dicho segundo iniciador tiene una vida media desde 0.0001 horas a 1.0
hora a la temperatura de polimerizacion se dosifica a la mezcla de polimerizacion
en una cantidad, y preferiblemente a una tasa que varia, en por lo menos 92,
preferiblemente en por lo menos 88, mas preferiblemente en por lo menos 88% de
la capacidad maxima de enfriamiento se utiliza durante al menos un periodo de
tiempo donde al menos 10% en peso (%w/w), preferiblemente 20%w/w, mas
preferiblemente al menos 30%w/w, mas preferiblemente al menos 40%wi/w del
monoémero se polimeriza. Preferiblemente el segundo iniciador se dosifica de tal
manera que se utiliza la méxima capacidad de enfriamiento en un periodo de
tiempo donde al menos 10% en peso (%w/w), preferiblemente 20%w/w, mas
preferiblemente al menos 30%w/w, mucho mas preferiblemente al menos 40%w/w
del monémero se polimeriza, donde la temperatura real de la mezcla de
polimerizacién se mantiene a la- temperatura deseada mas o menos 0.2°C, a
causa de que se utiliza la méxima capacidad de enfriamiento, es mas eficiente el
proceso de poIime_rizacibn. La dosificacion del segundo iniciador en conjuncion
con el uso del ﬁrimer iniciador permite hacer algo sin precedentes i) |;n control

preciso de la tasa de polimerizacién y una relacién de generacién de calor de
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polimerizacién (y, de acuerdo con esto, también la temperatura de polimerizacién)
por controlar la tasa de dosificacién del peroxido, ii) el rendimiento espacio —

tiempo del reactor, y iii) utilizacibn muy econdmica del iniciador.

Si la cantidad de iniciador que se adiciona en el inicio de la polimerizacién se
escoge cuidadosamente y el segundo iniciador se dosifica de acuerdo con la
invencién, por lo tanto es ademés posible encontrar que se reducen
significativamente o se remueven los mérgenes de pérdida de seguridad que son
necesarios en el proceso convencional y el proceso se puede correr a una tasa tal
que el calor de polimerizacién es muy cercano a, © puede ser a un temporaimente
excedida, la capacidad de enfriamiento, sin que se observe una corrida hacia
fuera. A este respecto, se hace referencia a JP-A-07082304 (ver ejemplo 1) en la
cual los margenes de seguridad se han mantenido a mas del 15% de la capacidad
de enfn'amient;: total. En un proceso de acuerdo con la invencién la temperatura
real de 1a mezcla reaccionante tipicamente no aicanza la temperatura que es mas
de 8°C por encima de la temperatura de polimerizacién deseada. Preferiblemente,
el sobrepaso de la temperatura de la mezcla de polimerizacién es menos de 4°C,
mas preferiblemente es menos de 2°C, a un mas preferiblemente es menos de
1°C. Mucho méas preferiblemente, la temperatura real de la mezcla de

polimerizacién se mantiene a la temperatura deseada més o menos 0.2°C,

La cantidad de iniciador a agregar en el inicio de la polimerizacién debe ser a lo
sumo 90% en peso (%w/w) de la cantidad méxima de dicho iniciador que se puede
utilizar en el proceso idéntico que se corre a la maxima capacidad de enfriamiento
y donde la temperatura no excede de la temperatura puesta debido a un exceso
de calor de polimerizaciéon. Si se utiliza mas de la cantidad mé&xima de dicho
iniciador, el calor de polimerizacién supera la capacidad transferencia de caior del
reactor y el contenido del reactor se calentard hasta una temperatura por encima
de la maxima temperatura de polimerizacién que se pueda alcanzar. Por lo tanto

tal sobrepaso en |la temperatura causarad una répida descomposicién del iniciador,
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la temperatura puede aln incrementarse ademdas, por encima de un punto donde
la reaccion se descontrola y llegue a ser no controlable y peligrosa. Por esta razdn
la cantidad méaxima de iniciador es la cantidad utilizable de manera segura.
Preferiblemente es a lo sumo 80%w/w de dicha cantidad utilizable seguramente,
mas preferiblemente a lo sumo 70%w/w, y mas preferiblementes a lo sumo
65%w/w. es mejor una baja cantidad del primer iniciador para controlar ia tasa de
polimerizacién (y, por lo tanto, el calor de polimerizacién) durants el proceso.
Preferiblemente al menos 2%w/w, méas preferiblemente por lo menos 5%wiw,
mucho mas preferiblemente por o menos 10%w/Mw se usa de dicha cantidad

utilizable seguramente del primer iniciador.

Se seilala que el termino "capacidad maxima de enfriamiento™ se usa aqui en su
significado convencional, siendo la cantidad de calor que se puede remover de la
mezcla de reaccidén de polimerizacién cuando 1) dicha mezcla de reaccion tiene
una temperatura igual a la temperatura de polimerizacién prefiada, 2) la capacidad
de enfriamiento esta en un maximo nivel bajo las condiciones de polimerizacién
normales (tipicamente la situacién donde el medio de enfriamiento fluye a la tasa

maxima a su temperatura mas baja bajo condiciones normales de polimerizacion).

La cantidad del segundo iniciador que se utiliza es preferiblemente por io menos
0.01% en peso (%w/w), mas preferiblemente por lo menos 0.015%w/w, y mucho
mas preferiblemente mas de 0.02%w/w, todo basado en el peso del monémero

que se polimeriza en el proceso.

Se sefiala que WO 00/017245 divuiga un proceso donde los iniciadores son
dosificados al reactor de polimerizacion a temperaturas donde esenciaimente
todos los iniciadores tienen una vida media desde 0.05 a 1.0 horas. En una
solicitud no prepublicada PCT/EP02/14518 iniciadores orgénicos extremadamente
rapidos con vidas medias desde 0.0001 horas a 0.050 horas a la temperatura de

polimerizacion se utilizan para dar un control mejorado de la tasa de
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polimerizacién, altas tasas de polimerizacién, permitiendo un aumento del
rendimiento espacio — tiempo de los reactores de polimerizacion, y resulta en un
proceso que produce un polimero con muy bajos niveles residualea de iniciador.
Sin embargo estos procesos se puede encontrar que requiersn el uso de altas
cantidades de peréxidos rapidos o extremadamente rdpidos porque la eficiencia
del iniciador es baja a la dosificacién del peroxido convencional en el inicio. Con el
presente proceso, |a cantidad que se usa de peroxido répido o extremadamente
rapido es mas baja que la cantidad como se divuiga en WO 00/17245 y
PCT/EP02/14518. También la cantidad total de oxigeno activo necesaria en el
presente proceso, comparado con el proceso de WO 00/17245 y PCT/EP02/14518
con el mismo tiempo de polimerizacion se encontrd que era reducido. Por lo tanto,
el presente proceso es mas econdémico y produce un polimero con menos
productos de descomposicién del iniciador. Por lo tanto un producto con
propiedades organolépticas mejoradas, particulamente olfativas. También, se
conoce que los productos residuales de descomposicidn tipicamente tienen un
peso molecular de menos de 250 Dalton que permiten hacer niebla (los productos
de descomposicidn se evaporan de la resina y se condensan sobre otras

superficies), lo cual es no deseado. También, una reelaboracion del trabajo del

ejemplo F de WO 00/17245 mostrd que solamente después de 2.9 horas después.

del inicio del calentamiento y solamente por un instante, -se uso la maxima
capacidad de enfriamiento. Adem#s se observé que el proceso presente permite
una mejor distribucién de los iniciadores sobre el mondmero, lo cual, es particular
cuando la polimerizacién es una polimerizacién por dispersion, tal como una
emulgibn o una polimerizacibn en suspension, resulta en un polimero con
propiedades mejoradas. Particularmente el peso molecular y/o la distribucion del
peso molecular del polimero y/o el nimero de ojos de pescado (que resultan de la
polimerizacién de una gota de mondmero cuando una concentracion muy alta de

peroxido esta presente) se enconiré mejorada.
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El proceso de acuerdo con la invencién es pre-eminentsmente adecuado para
polimerizar mezclas de monémeros que comprenden monémero de cloruro de
vinilo (VCM). Preferiblements, el proceso de acuerdo con la invencién involucra la
polimerizacion de mezclas de de mondmeros que comprenden al menos 50% en
peso (%w/w) de VCM, basado en el peso total de todo el monémero. Los
comonémeros que se pueden utilizar son los de tipo convencional e incluyen
cloruro de vinilideno, acetato de vinilo, etileno, propileno, acrilonitrilo, estireno, y
(met)acrilatos. Mas preferiblemente, por lo menos 80%w/w del{os) monémero(s) al
ser polimerizados son hechos de VCM mientras que en el proceso mas preferido
el monémero consiste esencialmente de VCM. Como se conoce en el arte, la
temperatura de polimerizacién de tales procesos en una gran extensién determina

el peso molecular de la resina resultante.

Se debe entender que la palabra "dosificacién™ se usa para describir el paso de
adicion del iniciador a la mezcla de reaccion de polimerizacién a las condiciones
de polimerizacién. La dosificacion se puede hacer intermitentemente durante la
polimerizacién, significa esto que por lo menos dos porciones del iniciador se
adicionan a la mezcla de reaccion, o puede ser continuo, significando esto que
para un cierto periodo de tiempo el iniciador se adiciona continuamente a la
mezcla de reaccién o cualquier combinacién de estas técnicas. Ejemplos de una
combinacién de tales técnicas incluye, por ejemplo, un proceso donde el iniciador
se adiciona primero continuamente, luego la adicién se para, y luego se adiciona
continuamente ofra vez. Si se selecciona una operaciéon intermitente, hay por lo
menos 2, preferiblemente por lo menos 4, mas preferiblemente por lo menos 10, y
mucho mas preferiblemente por lo menos 20 momentos a la temperatura de
polimerizacién en la cual el iniciador se dosifica. Mucho mas preferiblemente, el
peroxido se dosifica continuamente y/o intermnitentemente desde el inicio de la
reacciéon de polimerizacién, preferiblemente después de por lo menos 5%, menos
preferido después de por lo menos 10%, aun menos preferido después de por lo

menos 20% del(bs) mondmera(s) ha siso siempre polimerizado y donde durante el
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periodo de dasificacion. de por lo menos 2, preferiblemente por lo menos 5, mas

preferiblemente de por lo menoe 10%, mas preferiblemente al menos 20%, mas

preferibiemente al menos 40%, y mucho mas preferiblemente al menos 80%, de

todo el monémero utilizado en el proceso se polimeriza.

En el proceso de acuerdo con la invencién, uno o mas iniciadores se pueden usar

como un segundo iniciador, preferiblemente los iniciadores se seleccionan de

perdxidos organicos, sin embargo, se pueden también seleccionar de iniciadores

azoconvencionales. Ejemplos preferidos de peréxidos a ser utilizados como un

segundo iniciador en el proceso de acuerdo con la invencién son los siguientes:

Acetato de 1,1,3,3 - tetrametilbutilperoxi metoxi o peroxido de hexanoil
pivaloil para reacciones de polimerizacién a 35-70°C, preferiblemente 40-
85°C.

Diisobutanoil peroxido, oxalato de bis(ter-butilperéxido) o 2,2-bis(2,2-
dimetilpropanoilperdxi)-4-metil pentano, para reacciones de polimerizacién
a 40-85°C, preferiblemente a 45-80°C.

a-cumil peréxineodecanoato, 2-(2,2-dimetilpropanoilperdxi)-2-(2-
etilhexanoilperoxi)-4-4metil pentano o 2 4 4-trimetrilpentil-2-
peréxineodecancato, a temperaturas de polimerizacion de 53-89°C,
preferiblemente 60-95°C, y

Ter-amilter-butil peréxineodecanocato o peroxidicarbonatos a temperaturas
de polimerizacién de 62-107°C, preferiblemente 75-100°C.

También se pueden utilizar otros peroxidos. Sus vidas medias se pueden

determinar pOor estudios de descomposicion témmica convencional en

monoclorabenceno, como es bien conocido en el arte (ver por ejemplo el

catalogo “iniciadores para polimeros altos con codigo 10737 que se puede

obtener de Akzo Nobel). El termino temperatura de polimerizacion como aqui

se usa se utiliza en su connotacién convencional y representa la temperatura

promedio en el periodo en el cual la mayoria del monémero se polimeriza. En

caso de duda, esta es ia temperatura promedio en el periodo de polimerizacion

\1?

ol



L)

10

15

20

25

30

". WO 2004/096871 9 PCT/EP2004/004500

en el cual no se ha polimerizado el primer monémero ni el 5% del ultimo

mondmero.

Preferiblements, el primer iniciador que se adiciona al inicio de la
polimerizacién, cuando significativamente hasta el 10% del monémero se ha
polimerizado, preferiblemente cuando hasta el 5% del monémero se ha
polimerizado, mas preferiblemente cuando hasta el 2% del monémero se ha
polimerizado, aun mas preferiblemente hasta cuando el 1% se ha polimerizado,
lo mas preferiblemente es cuando esenciaimente nada del monémero aun ha
sido polimerizado, tiene un tiempo de vida media (cuando se mide en
monaclorobenceno a la temperatura de polimerizacién) de entre 0.1 hora hasta
10.0 horas. Mas preferiblemente, esencialmente todo el peroxido que se
adiciona al inicio tiene un tiempo de vida media de 0.2 a 5.0 horas, aun mas
preferiblemente de 0.4 a 2.0 horas, lo mas preferiblemente de 0.5 a 1.0 horas.
El primer iniciador puede ser una mezcla de iniciadores proporcionados tal que
el peso de vida media promedio de los iniciadores en la mezcla esta en
intervalo entre 0.1 — 10 horas. Como se dijo, el primer iniciador deberfa tener
un tiempo de vida media mayor que el del segundo iniciador (a la temperatura
de polimerizacién). Los primeros iniciadores preferidos incluyen a—cumil
perdxineodecanoato,  2-(2,2-dimetilpropanocilperdxi)-2-(2-etilexanoilperdxi)-4-
metii pentano, 2,4.4-trimetilpentii 2-2peroxineodecancato, 3-hidréxi-1,1-
dimetilbutii per6xineocdecancato, ter-mil poeréxineodecanoato, ter-butil
peréxineodecanoato, peroxidicarbonatos (e.g. di-(2-etilhexil)peroxidicarbonato
y di{secbutil)perdxidicarbonato), ter-butil perdxineoheptanoato, ter-butilperdxi

pivalato, ter-amil perdxipivalato, y dilauroil perdxido.

Se sefiala que cuando se usa el termino “temperatura de polimérizacibn'. esta es
la temperatura a la cual la mayoria de todo el monémero (.e. mas del 50% p/p,
preferiblemente mas del 80% p/p, lo mas preferiblemente mas del 75% p/p del

mon6émero que esta siendo polimerizado) es polimerizado. Se conoce que la
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temperatura de polimerizacion fijada puede variar con el tiempo. Se conoce que
las variaciones de la temperatura de polimerizacién para las polimerizaciones del
cloruro de vinilo incluyen una temperatura intencionamentel mas alta cuando se
inicia la polimerizacién y/o una temperatura mas alta sobre la caida de presion,
ambas utilizadas para aumentar la capacidad del reactor. Si se aplica una
variacion en la temperatura de polimerizacion, la temperatura de polimerizacién se
considera que es la temperatura promedio durante todo el tiempo desde el
momento que se alcanza la temperatura de polimerizacién hasta la caida de
presién. También se sefiala que en el proceso de la presente invencién la
temperatura de polimerizacién se fija durante el inicio y en las etapas de la caida

de presién puede ser mas alta que la temperatura fijada de polimerizacion.

Preferiblemente, el segundo iniciador que se dosifica durante la polimerizacién
tiene un tiempo de vida media (cuando se mide en monoclorobenceno a la
temperatura de polimerizacién) de enire 0.0001 horas hasta 1.0 horas. Mas
preferiblemente, esam-:ialmente todo el segundo iniciador que se usa tiene un
tiempo de vida media de 0.0005 a 0.8 horas, aun mas preferiblements de 0.001 a
0.5 horas, lo mas preferiblemente de 0.005 a 0.35 horas. El segundo iniciador
puede ser un sistema de iniciacién redox. Para tales sistemas redox, el tiempo de
vida media del sistema redox es el tiempo de vida media que se mida cuando
todos los componentes del sistema estin presentes. Sin embargo, en vista del
hecho que los sistemas redox tipicamente contienen metales pesados y/o agentes
reductores indeseados, los iniciadores de la presente invencion no son tales
sistemas redox de iniciacion. Si se utiliza una mezcla, todos los iniciadores de
dicha mezcla deben cumplir totaimente los requerimientos de tiempo de vida
media. Si se utiliza una mezcla de segundos iniciadores, entonces preferiblemente
todo el iniciador de la mezcla es menos estable a la temperatura que el primer
iniciador. Si el primer iniciador es una mezcla de iniciadores, entonces se prefiere
que el segundo iniciador sea menos estable a la temperatura que todos los

iniciadores en dicha mezcla. Si ambos el primero y segundo iniciador consisten de
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una mezcla de iniciadores, entonces se prefiere que el iniciador mas estable
térmicamente de la segunda mezcla sea menos estable que por lo menos el

iniciador estable de la primera mezcla.

En una incorporacitn preferida, la invencién se refiere a un proceso en donde la
mezcla de polimerizacibn se formula a una temperatura por debajo de la
temperatura de reaccién (polimerizacién) y subsiguientemente se caliente hasta
alcanzar dicha temperatura de reaccién deseada. En tales procesos de inicio en
fri6 el iniciador se adiciona al comienzo como se definié antes. Sin embargo, en tal
proceso puede ser beneficioso adicionar también algo del el segundo iniciador
mas reactivo durante la fase de aumento del calentamiento, con lo que se
promueve el calentamiento de la mezcla de reaccién. Preferiblemente, de 0-60%
en peso (% p/p), mas preferiblements 5-40% p/p, lo mas preferiblemente 5-20%
p/p, del peroxido basado en el peso total del segundo iniciador utilizado durante la
polimerizacién, esta presente al inicio del a fase de calentamiento, mientras que el
resto se dosifica en un periodo de por lo menos 1, preferiblemente 2, y mas
preferiblemente 2-4 horas, dependiendo del tiempo de polimerizacién. Mas
preferiblemente, el resto del peroxido se dosifica durante el tiempo que la
temperatura de reaccién se controla en la temperatura de reaccion deseada. E!
uso de una combinacién del primer iniciador y una pequefia cantidad del segundo
iniciador desde e! comienzo permite un calentamiento e inicio de la polimerizacién
mas rapido, puesto que estos iniciadores ya estardn descompuestos
(parciaimente) durante el calentamiento de la mezcia de polimerizaciéon. Cuando la
mezcla de polimerizacién alcanza la temperatura de polimerizacion, se puede
dosificar el peroxido restante a la mezcla para controlar ademas la tasa de
polimerizacién. Preferiblemente, la dosificacion es continua, preferiblemente a una
tasa variable, puesto que esto permite el control mas exacto de la tasa de
polimerizacion y una capacidad de calentamiento constante en la polimerizacion.
La combinacién del primero y el segundo iniciador asegura la méas alta eficiencia

del iniciador y del rendimiento del reactor en el espacio — tiempo. Esto es
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particularmente importante para reactores comerciales. Por lo tanto el proceso de
polimérizacibn de acuerdo con la invencidén se lleva preferiblemente a cabo en

reactores de 15 m® o mas.

En otra incorpor.acitsn preferida, la mezcla de reaccion se formula en ¢ cerca de la
temperatura de polimerizacion. En este proceso, llamado aqul posteriormente
proceso de inicio en caliente, no es necesario adicionar una cierta cantidad del
segundo iniciador al comienzo a la vez que se dosifica el resto durante todo el
tiempo. Sin embargo, también en este proceso en caliente puede ser beneficioso
adicionar hasta 30% p/p, preferiblemente hasta 20% p/p, lo mas preferiblemente
hasta 10% p/p, del segundo iniciador inmediatamente después de la formacién de
la mezcla de reaccion, el resto se dosifica durante el tiempo. Si se utiliza este
procedimiento, el segundo iniciador preferiblemente se agrega como el ultimo
ingrediente. Este procedimiento se prefiere particularmente si una clerta cantidad
de inhibidor de polimerizacién (un radical que atrapa especies) esta presente en la
mezcla de reaccion. Si tal radical de limpieza esta presents, por ejemplo porque
reintrodujo con el mondmero en donde es usado tipicamente como un
estabilizador, el peroxido dosificado iniciaimente reaccionara con dicho limpiador,

previniendo asi un inicio retrasado de la polimerizacion.

Ademas se prefiere que las dos etapas esién presentes en el proceso después
que se ha alcanzado la temperatura de polimerizacién. En una primera etapa con
una duracién de hasta 80 minutos, preferiblemente hasta 60 minutos, y mas
preferiblemente hasta 45 minutos, y con una duracién minima de 1 minuto,
preferiblemente de 5 minutos, mas preferiblemente de 10 minutos, de 1 a 60% p/p,
preferiblemente de 5 a 40% p/p, de todo el segundo iniciador se dosifica, tal que la
capacidad de enfriamiento deseada, preferiblemente la maxma, mas
preferiblemente la capacidad de enfriamiento méximo que sea aceptable desde un
punto de vista de seguridad, se alcanza al final de esta etapa de -dosiﬁcacibn.

Luego, en una segunda etapa, se dosifica el iniciador remanente (adicionado

\
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durante el tiempo) en una cantidad y una tasa para controlar la pdlimerizacién de
tal manera que por lo menos 92, preferiblemente por lo menos 96, mas
preferiblemente por lo menos el 88 de la capacidad de enfriamiento maximo se
utilice durante por o menos un periodo de iempo en donde por io menos 10% en
peso (% p/p), preferiblemente 20% p/p, mas preferiblemente al menos 30% p/p, lo
mas preferiblemente en al menos 40% p/p del monémero se polimeriza.
Tipicamente, esto significa que una tasa de dosificacién variable se utiliza en la

segunda etapa.

La cantidad total del primero y segundo iniciador a ser utilizada en un proceso de
acuerdo con la invencion esta en el intervalo usado convencionaimente en
procesos de polimerizacion. Tipicamente, se usa de 0.01 a 1% p/p del iniciador,
mas especificaments 0.01-05% p/p con base en el peso del mondémero(s) a ser

polimerizado.

La parte del segundo iniciador que se dosifica al segundo iniciador puede estar en
forma pura © preferiblemente en forma de una solucién o dispersién (tal como una
suspension o emulsién), se pueden usar uno o més solventes adecuados para
diluir el iniciador. Preferibiemente tales soiventes se remueven ficilmente durante
las etapas que trabajan el polimero después del proceso de polimerizacién (tales
como alcoholes), o son de tal naturaleza que es aceptable dejarlos como residuo
en el polimero final. Ademés, esto puede ser ventajoso, pero no se requiere
necesariamente que tales soiventes no afecten adversamente la estabilidad
térmica del iniciador disuelto en ellos, como se puede verificar por andlisis de ia
temperatura de vida media del iniciador en dicho solvente. Un ejemplo de un
solvente adecuado es el isododecano. Si se dosifica una dispersion del iniclador,
la dispersion puede ser bien sea del iniciador en si mismo o de una solucién del
iniciador, preferiblemente en dichos solventes adecuados. Preferiblemente ia
dispersion es una dispersion acuosa. Preferiblemente, el iniciador se dosifica en

una concentracién de 0.1 a 60% p/p, mas preferiblemente 0.5 a 25% p/p, y lo mas
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preferiblemente 2 15% p/p. las soluciones mas diluidas del iniciador o
dispersiones aseguran un mezclado rapido del peroxido y la mezcla de

polimerizacion, lo que conduce a un uso mas eficiente del peroxido.
Puede ser beneficioso dosificar el segundo iniciador junto con un coloide protector.

Para mejorar el _ref\dimiento espacio-tiempo del proceso de polimerizacién, es
ventajogso dosificar por lo menos una parte del segundo iniciador durante la fase
del proceso después del inicio de la caida de presidon y/o durante la calda de
presién, donde las caidas de presion se deben a la disminucién del monémero. El
término "después del inicio de la calda de presién y/o durante la calda de presion”
significa el tiempo durante el cual la presidn disminuye en el reactor de
polimerizacién, incluyendo los 30 minutos preferiblemente 20 minutos, més
preferiblements 10 minutos, y mucho més preferiblemente 5 minutos, antes que se
observe reaimente la calda de presién. Tipicamente, se dice que la calda de
presién ha ocurrido cuando la presion es 0.2 bar, preferiblemente 0.1 bar, mas
baja que la presion (extrapolada linealmente) durante la parte mas reciente de la
polimerizacion. El segundo iniciador que se adiciona después del inicio de la caida
de presion y/o durante la caida de presién tiene preferiblemente una vida media de
menos de 1 hora a la temperatura de polimerizaciéon, por lo que una cantidad
residual relativamente pequefia del iniciador permanecera en el polimero formado.
Con e! objeto de reducir la cantidad residual atin mas, se prefiere adicionar
segundos iniciadores extremadamente répidos que tengan una vida media de
menos de 0.05 horas a ia temperatura de polimerizacion. Sin embargo, se puede
utilizar un iniciador méas lento. En este caso se puede preferir adicionar un
limpiador que sea capaz de neutralizar o destruir el iniciador residual en cualquier
paso subsiguiente en tal extensién que sea aceptable la cantidad residual del
iniciador en el polimero. También se contempla adicionar un limpiador cuando se

utilizan peréxidos répidoa/o extrerﬁadamenta rdpidos.
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Preferiblemente, la dosificacién se puede efectuar en cualquier punto de entrada
adecua.do del reactor. Si se adiciona agua en el curso del proceso de
polimerizacién, por ejemplo para compensar la disminucién del contenido del
reactor debido a la reaccién de polimerizacion, puede ser ventajoso utilizar la
linea a través de la cual se dosifica el agua para dosificar también el iniciador. Se
sefiala que si la formacién del iniciador es suficientemente répida, uno puede
dosificar las materias primas para dicho iniciador en la tuberia 0 en los recipientes
de sostenimiento, desde los cuales entonces el iniciador se alimenta a la mezcia
de polimerizacién. Altemativamente, pero menos deseado, esta el proceso en
donde las materias primas se adicionan a la mezcla de polimerizaciéon. En todos
los casos puede ser beneficioso agregar equipos de agitacion y/o
intercambiadores de calor a las lineas de alimentacién con el objeto de optimizar

la eficiencia.

Se sefiala que, debido al uso de primeros iniciadores mas estables, se prefiere no
conducir el presente proceso de tal manera que 80% o més de todo el monémero
se polimerice en un perfodo de 2 horas. Con tales tiempos de polimerizacion

cortos la cantidad del primer iniciador residual podria ser muy aita.

El proceso de polimerizacién se puede conducir ya sea como un proceso en masa
en donde la mezcla de reaccion es predominantemente mondémero o como un
proceso en suspensiéon donde la mezcia de reaccibn es tlpicamente una
suspensiéon de mondmero en agua, o como un proceso de emuisidbn o micro-
emulsion donde tipicamente el mondmero esta emulsionado en agua.
Preferiblemente, el presents proceso es un proceso en masa, suspensién o
emulsion. Mas preferiblemente es un proceso de polimerizacién en suspension.
Mucho més preferiblemente es un proceso por lotes en suspensién. En estos
procesos los aditivos usuales tendran que ser usados. Por ejemplo, si el
monoémero esta presente en la forma de una suspensién en agua pueden estar

presentas los aditivos usuales como surfactante (s), coloide (s), protector (es),
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agente (s) anti-suciedad, amortiguador(es) de pH, etc. Dependiendo del tipo de
polimero deseado, se puede preferir cada uno cada uno de los procesos antes

mencionados .

Se puede utilizar uno o més coloides protectores en el proceso de la invencion.
Ejemplos de coloidea protectores adecuados son los colokdes protectores tales
como alcoholes polivinilicos (PVAs), que pueden ser por ejemplo acetatos de
polivinilo saponificados (parciaimente) con un grado de hidrélisis de por lo menos
40%, mas preferiblemente 60% y mucho mas preferiblements 62%, y un grado de
hidrolisis de a lo sumo 90%, mas preferiblemente 85% y mucho més
preferiblements 80%. Si por ejemplo se emplean dos PVAs , ambos PVAs pueden
tener un grado similar de hidrélisis. También se puede contemplar que los dos
PVAs tengan un diferente grado de hidrélisis. Un primer PVA puede tener un
grado de hidrdlisis como el descrito anteriormente. Un segundo PVA puede tener
un grado de hidrdlisis de al menos 10%, méas preferiblemente 20%, y mucho més
preferiblemente 30%, y un grado de hidrolisis de a lo suho 80%, mas
preferiblemente 70%, y mucho més preferiblemente 60%. Si se utiliza mas de un
PVA, el grado indicado de hidrdlisis generaimente es el grado de peso promedio
de hidrdlisis de los productos utilizados. Sin embargo dichos PVAs son los
coloides protectores preferidos para el proceso de acuerdo con la invencion,
también es posible utilizar otros coloides protectores convencionales, tales como
celul6sicos, polimeros solubles en agua, agentes emulsificantes solubles en aceite
o agentss emulsificantes solubles en agua. Ejemplos de celulésicos son
metilcelulosa,  etilcelulosa,  hidroxietilcelulosa,  hidréxipropilcelulosa, e
hidréxipropiimetilcelulosa. Ejemplos de polimeros solubles en agua son acidt?
poliacrilico, gelatina, copolimeros del estieno con el &cido maléico, y
polivinilpirolidona. Agentes emulsificantes solubles en aceite son, por ejemplo,
monolaurato de sorbitan, trioleato de sorbitan, monoestearato de sorbitan,
triestearato de glicerina y el bloque de copolimeros éxido de etileno-6xido de

propileno. Ejemplos de agentes emulsificantes solubles en agua son monolaurato
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de polidxietilenosorbitan, oleato de polidxietilenoglicerina, y laurato de sodio.
También se puede contemplar el empleo de una combinacién de dos o mas de los

coloides protectores antes mencionados.

El coloide protector puede estar en forma pura o puede estar diluido en un
solvente apropiado, el cual en el caso del PVA preferiblemente es agua o una
mezcla de agua y un alcohol. Las soluciones acuosas pueden contener por lo
menos 0.05% de PVA en peso, mas preferiblemente por lo menos 0.5% en peso, y
mucho mas preferiblemente por lo menos 1% en peso, y a lo sumo 40% de PVA
en peso, mas preferiblemente a lo sumo 20% en peso, y mucho mas
preferiblemente a lo sumo 10% en peso. Si asl se desea, la cantidad de PVA en la
solucion que estA mezclada reaimente en la mezcla de reaccién puede ser atn
mas baja, por ej;mplo cuando una solucién acuosa de un coloide protector como
se presenté antes, se alimenta al reactor junto con el agua adicional que se

alimenta a la mez.cla de reaccion.

La cantidad de coloide protector a ser usada en el proceso de acuerdo con la
invencién esta en los intervalos mas bajos como se usa convencionalmente en los
procesos de polimerizacién. Tipicamente, este intervalo tiene un limite inferior de
0.01% p/p de coloide protector y mas preferiblemente de 0.02% p/p, y un limite
superior de 1% pi/p de coloide protector, preferiblemente 0.3% p/p, y mas
preferiblemente se usa 0.15% p/p con base en el peso del monémero(s) a ser
polimerizado. Cuando se adiciona dicho coloide protector y el iniciador al mismo
tiempo, significa no solo incluir procesos en donde el iniciador y el coloide
protector se adicionan simultadneaments o juntos, sino también procesos en donde
el iniciador y el coloide protector se adicionan o dosifican de manera altemna o
secuenciaimente al azar a la temperatura de polimerizacidn (cada uno se dosifica
por lo menos 2 veces). También se abarca en el proceso de la presente invencién

dosificar por lo menos parte del coloide justo antes de la caida de presion.
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Después de la polimerizacién, el (co)polimero (o ;asina) resultante se trabajara
como es usual en el arte. Los polimetros obtenidos por polimerizacién en
suspension de acuerdo con la invencion, por ejemplo, se someteran a las etapas
usuales de secado y tamizado. La resina resultante se caracteriza preferiblemente
porque contiene menos de 50 ppm de peroxido de residual, mas preferiblemente
menos de 40 ppm, y lo mas preferiblements, menos de 25 ppm de peroxido,
inmediataments después de secar por una hora a 60 °C y tamizar. Se encontrd
que la resina muestra excelente estabilidad al calor segtin se midié en un homo de
ensayo Metrastat ® PSD260 de acuerdo con el método 1SO182-2 (1980E). La
estabilidad m:ejorada al calor prueba que la resina dificiimente se decolora cuando
se somete a etapas de procesamiento por fusién, e.g., para hacer articuios con

formas.

Parte experimental

Los experimentos se llevaron a cabo de acuardo con los procesos de
polimerizacién estdndar en suspension, utilizando un reactor Buche de 10 | con un
deflector, tres agitadores de paletas planas en tres niveles, un fransductor de
presion, una linea de alimentacién de cloruro de vinilo (VCM), una linea de purga
de nitrégeno, una linea de alimentacién de peroxido y un punto de inyeccién de
peroxido. El reactor se cargdé con 4700 g de agua desmineralizadﬁ'; 40.2 g de
solucion al 5% de Alcotes ® B72(acetato de polivinilo/alcohol) en agua
desmineralizada, y se presurizo a 15 bars. Sino se observaban escapes el reactor
se evacuo por 5 minutos a 75 mbars (mieniras se agitaba) para remover el aire, y
subsiguientemente se cargo con 2870 g de VCM (Akzo Nobel SALT & Base)
seguido de calentamiento en el reactor hasta la temperatura de polimerizacion
deseada de 57 °C en 30-60 minutos. Después de alcanzar la temperatura estable
se dosifica el peroxido inicial bien sea por el punto de inyeccidn en un minuto, ia
linea de alimentacion de peroxido durante el proceso de polimerizacién o por

ambos, segln se requiera. La dosificacion del peroxido (muy) rapido a través de

\35
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las lineas de alimentacion se hizo de tal manera que la tasa méxima (i.e. 33 %/h)
se alcanzo en 0.5 — 0.685 horas. La capacidad de enfriamiento se limito a un valor
que corresponde a la tasa de polimerizacién maxima de cerca de 33 %/h ( |
méximo del experimento de referencia). La polimerizacién se interrumpié cuando
se alcanzo una calda de presidén de 2 bars, por enfriamiento del reactor y de
desgasificacién del reactor. Después de la remocién del VCM residual por
evacuacion, el polimero se obtuvo por filtracién, lavado y secado. Cuando se
dosifico una dispersibn acuosa del segundo iniciador durante el proceso, el
volumen esperado dosificado se sustrajo de la cantidad de agua adicionada al
comienzo, de tal manera que la cantidad de agua es (mas o menos) la misma al

final de la reaccién.

Experimentos 1 y 2 y sjemplos comparativos Ay B

Utilizando el procedimiento experimental descrito antes, se empled un iniciador
convencional (Trigonos ® EHP, Akzo Nobel) como primer iniciador. En el Ejemplo
comparativo A este iniciador se utilizé como el tnico iniciador y se encontrd que el
uso de 656 ppm era la cantidad méxima que se podia utilizar para mantener la
mezcla de reaccién a la temperatura de reacciéon deseada de 57 °C. En el Ejemplo
comparativo B la cantidad méxima del iniciador inicial se combiné con una

cantidad del segundo iniciador.

En los Ejemplos 1 y 2 se utilizd menos de la cantidad méxima del primer iniciador
en combinacién con una dispersion acuosa del segundo iniciador, Trigoncs ® 187
de Akzo Nobel. La diferencia de la temperatura méxima que se observé y la

temperatura preseleccionada de 57 °C se reporta en la tabla como T incr.

La cantidad del polimero como se obtuvo se presenta como el rendimiento sobre
el monémero (rendimiento). La tabla muestra ademéas algunas propiedades del

polimero resuitante. Psd es el tamafio de particula promedio del polimero, y DOP

(¥
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es una medida para la porosidad del polimetro. El tiempo hasta la caida de presién
(CPT) asl como también el tiempo hasta que la presién habla caldo al valor de 2
bars por debajo de la presion al inicio de la calda de presidn también se reporta

como una medida de |a tasa de polimerizacion.

Experimento | Tx Tx T |Rendimiento| Pad | DOP | CRP | Tiempoa
EHP | 187 | Incr (%) (um) | (%) | (min) | -2 bar
(ppm) | (ppm) | (°C) (min)

A 656 |0 0 83.4 1553 (259 |197 | 226

B 656 310 6.0 |89.1 1548 1248 [139 |170

1 500 {410 0.8 |88 153.6 |255 |148 |177

2 400 | 450 0 86.3 161.1 | 255 | 154 |184

A partir de estos resultados se observa que las tasas de polimerizacién que se
pueden alcanzar son mucho mas rapidas sin que se observe una salida de la
temperatura de la mezcla de reacciébn, cuando se compararon los procesos

convencionales.

El PVC resultante de los experimentos 1 y 2 tiene buenas propiedades

organolépticas.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para polimerizar uno © mas mondmeros en donde se usa a o
sumo el 90% en moles de la cantidad que se puede utilizar de manera segura
de un primer iniciador, y un segundo iniciador, que tiene una vida media de
0.0001 horas a 1 hora a la temperatura de polimerizacién y que es mencs
estable a la temperatura que dicho primer iniciador, que se dosifica por lo
menos parcialmente después del inicio de la polimerizacién, en una cantidad,
y preferibilemente a una tasa variable, de tal manera que por lo menos el 92%

de la capacidad méxima de enfriamiento se utiliza durante por lo menos un

_periodo de tiempo en donde por lo menos el 10% en peso del monémero se

polimeriza.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde los monémeros

comprenden cloruro de vinilo,

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2 en donde el proceso es un
proceso de polimerizacibn en suspensién, preferiblemente un proceso de

polimerizacion en suspension por lotes.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las relvindicaciones 1 — 3 en donde
el segundo iniciador también se adiciona intermitentemente y/o
continuamente después del inicio de la calda de presién y/o durante la calida

de presion.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 4 en donde

se adiciona un coloide protector durante el proceso de polimerizacion.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 5 en

donde dicho primer iniciador tiene una vida media de 0.1 horas a 10 horas a

%
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la temperatura de polimerizacién y el iniciador menos estable a la
temperatura tiene una vida media de 0.0001 horas a 1.0 horas a dicha

temperatura.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 6 en donde
la cantidad del segundo iniciador que se usa es por lo menos 0.01% en peso,
con base en el peso del monémero que se polimeriza.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 7 en donde
la cantidad total del primero y segundo iniciadores es 0.01 a 1% p/p con

base en el peso del monémero que se polimeriza.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 7 en donde

el reactor de polimerizacién tiene un volumen de 15 m® o mas.
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