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POLYMERIZATION PROCESS FOR PREPARING (CO)POLYMERS

The present invention relates to an aqueous dispersion polymerization process
for preparing a (co)polymer wherein one or more organic peroxides are used as
initiator (as a source of free radicals) in conjunction with an effective amount of
one or more controlling agents. The invention aiso relates to formulations
comprising organic peroxide(s) and an effective amount of said controlling
agent(s) suitable for use in said aqueous dispersion polymerization process.
The invention finally relates to (co)polymers obtainable by the dispersion
polymerization process.

Over the years, there has been a large number of publications describing the
polymerization of ethylenically unsaturated monomers using an organic
peroxide as initiator. For example, US 5,155,192 discloses storageable and/or
transportable compositions containing peroxydicarbonate to which an organic
peroxide has been added to retard the decomposition of said peroxy-
dicarbonate. The compositions of US 5,155,192 are suitable for use in the
conventional mass, suepension, of emulsion (co)polymerization of ethylenicaily
unsaturated monomers. In US 5,155,192 no further specifications of the
peroxydicarbonates to be used are given, such as their solubility or their half
life.

An unwanted side effect frequently observed in conventional polyméﬁzaﬁon
processes is the formation of so-called fish eyes in the (co)polymer. One
explanation for fish eyes is that they are caused by small quantities of polymer
material having a molecular weight that differs considerably from the average
molecular weight of the rest of the polymer material. Due to a difference in melt
property between said polymer material and the "average® polymer material,
imegularities can occur in the final shaped polymer material. it will be clear that
this phenomenon is undesirable, for example, for the transparency and
uniformity of the final (co)polymer material, particularly in thin films.
Furthermore, the presence of fish eyes may even be detrimental to the strength
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of this material. The presently known conventional polymerization processes
have failed to resolve the fish eye problem of (co)polymers satisfactorily.

Hence, it is an objective of the present invention to provide a new process for
preparing (co)polymers overcoming the drawbacks of conventional
polymerization processes, which process is pre-eminently suited for preparing a
(co)polymer with reduced levels of fish eyes at high initiator loads.

US 2002/0123591 discloses the emulsion or suspension polymerization of vinyl
chloride monomers, using an organic peroxide that is dosed at least parily to
the polymerization mixiure at the reaction temperature and wherein essentially
all the peroxide has a half life of from 0.05 to 1.0 hour at the polymerization
temperature. It is said that a low fish eye level is acquired using this
polymerization process.

We have found that (oc;)polymers with a further reduced level of fish eyes are
obtained in an aqueous dispersion polymerization process wherein one or more
organic peroxides to be used as initiator are selected from the group consisting
of diacyl peroxides, peroxyesters, specific peroxydicarbonates, and mixtures
thereof, in conjunction with an effective amount of one or more suitable
controlling agents selected from the group consisting of organic hydroperoxides,
ethylenically unsaturated organic compounds that preferably cannot homo-
polymerize (i.e. form polymers obtained by self-polymerization), compounds
with labile carbon-hydrogen bonds, oximes,” and mixtures thereof. More
preferably, it is an aqueous suspension or emulsion polymerization process. Most
preferably, it is an aqueous suspension polymerization process.

We have found that the level of fish eyes is reduced more than would be
expected on the basis of US 2002/0123591 by using the process according to
the present invention. This is probably due to a synergetic effect caused by
using the organic peroxides, controlling agents, and process conditions
according to the current invention.
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The term “controlling agent® is used to describe compounds and mixtures thereof
that have a beneficial effect on the polymerization process wherein one or more
organic peroxides are used as initiator, as a result of which a final polymer
material having a reduced level of fish eyes is obtained. According o a non-
binding theory, it is believed that the effect of the controlling agent can be
expléihed at least partly by the fact that the controlling agent traps radicals initially
formed by the initiator. In consequence, the remaining initiator has more time to
distribute homogeneously in the polymerization reaction mixture, which eventually
is beneficial to the reduction of the level of fish eyes.

In one embodiment of the present invention, the polymerization process is a
conventional aqueous. dispersion polymerization process or an aqueous
dispersion polymerization process wherein at least part of the one or more organic
peroxides used as initiator is dosed to the reaction mixture at the polymerization
temperature, wherein the one or more organic peroxides are selected from the
group consisting of diacyl peroxides, peroxyesters, peroxydicarbonates, and
mixtures thereof, In conjunction with an effective amount of one or more
controlling agents selected from the group consisting of organic hydroperoxides,
ethylenically unsaturated organic compounds that preferably cannot homo-
polymerize, compounds with labile carbon-hydrogen bonds, oximes, and
mixtures thereof, with the proviso that the solublility of the peroxydicarbbonate(s)
in water at 0°C is at ieast 5 ppm, as determined by the test described herein.

In a preferred embodiment of the present inventlon, in the polymerization
process the one or more organic peroxides are selected from the group
consisting of diacyl peroxides, peroxyesters, and mixtures thereof .

In a more preferred embaodiment of the present invention, in the polymerization
process: the one or more organic peroxides are selected from the group
consisting of organic peroxides having a half-life of at least 0.0001 hour and at
most 1.0 hour at the polymerization temperature . .
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In yet another preferred embodiment of the process according to the invention, the
solubility of the peroxyester and/or diacylperoxide in water at 0°C also is at least
5 ppm, as detemmined by the test described herein.

In a further embodiment, the present invention relates to a formulation suitable
for use in an aqueous dispersion polymerization process of the present invention,
said formulation comprising one or more organic peroxides selected from the
group consisting of diacyl peroxides, peroxyasters, peroxydicarbonates, and
mixtures thereof, and an effective amount of one or more controlling agents
selected from the group consisting of organic hydroperoxides, ethylenically
unsaturated organic compounds that preferably cannot homopolymerize,
compounds with labile carbon-hydrogen bonds, oximes, and mixtures thereof,
with the proviso that the solubility of the peroxydicarbonate(s) in water at 0°C is
at least 5 ppm, as determined by the test as described herein.

In a preferred embodiment of the formulation, the solubility of the peroxyester
and/or diacylperoxide in water at 0°C aiso is at least & ppm, as determined by
the test described herein.

In yet a further embodiment, the present invention relates to a formulation
suitable for use in an aqueous dispersion polymerization process of the present
invention, wherein the formulation comprises one or more organic pe'roxides
selected from the group consisting of organic peroxides having a half-life of at
least 0.0001 hour and at most 1.0 hour at the polymerization temperature.

In a preferred embodiment, the invention relates to a formulation suitable for
use in an aqueous dispersion polymerization process of the present invention,
said formulation comprising one or more organic peroxides selected from the
group consisting of diacyl peroxidés of formula | as described below, and an
effective amount of dibutyl maleate as controlling agent.
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In another preferred embodiment, the invention relates to a formulation suitable
for use in an aqueous dispersion polymerization process of the present
invention, said formulation comprising one or more organic peroxides selected
from the group of diacyl peroxides of formula | as described belowy,
peroxyesters of formula |l &s described below, and mixtures thereof, and an
effective amount of an organic hydroperoxide as controlling agent, provided that
it does not relate to a formulation covered by patent application WO
2004/000799. More specifically, the invention relates to a formulation suitable
for use in an aqueous dispersion polymerization process of the present
invention, said formulation comprising one or more organic peroxides selected
from the group of diacyl peroxides of formula | as described below, peroxy-
esters of formula 1l as described below, and mixtures thereof, and an effectiv

amount of an organic hydroperoxide as controlling agent, provided that it does
not relate to a formulation comprising a peroxide of the formula R-O-G(Q)-O-Q-
C(0O)-O-R’ wherein R and R’ are independently selected from branched or non-

branched, substituted or unsubstituted alkyl, alkenyl, or cycloalkyl Ci-Czg -

hydrocarbon moieties and a phlegmatizing agent according to the formulia
R*HC=CHR", wherein R" and R™ are independently selected from hydrogen
and the group consisting of linear or branched, substituted or unsubstituted,
saturated or unsaturated C1-Cy2 alkane moieties and R* and R®” may be
connected to form a cyclic structure. Preferably, the formulation according to
this invention is phlegmatizing agent-free, which means that it contains less
than 5 wt% on the total - composition of the above phlegmatizing agent,
preferably less than 4 wi%, more preferably less than 2 wt%, most preferably
less than 1 wi%.

The controlling agent

Hydroperoxides that are suitable for use as controlling agents in the present
invention are well-known compounds, many of which are commercially
available. They are of the general formula ROOH, wherein R represents an
organic group, but not a hydrogen atom, more particularty wherein R represents
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a branched or non-branched, substituted or unsubstituted alkyl group, alkenyl
group, alkynyl group, or cycloalkyl group. R generally does not have more than
40 carbon atoms, preferably not more than 20 carbon atoms, and more
preferably not more than 12 carbon atoms. As examples of guitable substituents
of the R group may be mentioned the hydroperoxy group, the phenyl group, and
the hydroxyl group. Examples of particuiarly preferred hydroperoxides include
methyl hydroperoxide, ethyl hydroperoxide, n-propyl hydroperoxide, isopropyl
hydroperoxide, sec-butyl hydroperoxide, iscbuty! hydroperoxide, 1-phenyl-1-
hydroperoxy sthane, benzyl hydroperoxide, methylethyl ketone hydroperoxide,
i.e. a mixture of 2,2'-dihydroperoxy-2-2'-di-n-butyl peroxide and 2,2-dihydro-
peroxy butane, cyclohexanone hydroperoxide, i.e. a mixture of 1,1-dihydro-
peroxy-1,1'-dicyclohexyl peroxide and 1,1-dihydroperoxy cyclohexane, and
cyclohexyl hydroperoxide. It is preferred to use tertiary hydroperoxides, i.e.
hydroperoxides having one or more hydroperoxy groups linked to tertiary
carbon atoms. Examples of particularly preferrad tertiary hydroperoxides are
tert-butyl hydroperoxide (TBHP), tert-amyl hydroperoxide (TAHP), 1,1,3,3-
tetramethylbutyl hydroperoxide (TMBH), 2-hydroperoxy-2-methyl pentane, 2-
hydroperoxy-2-methyi-3-butene, 2-hydroperoxy-2,4,4-trimethyl pentane, 2,5-
dihydroperoxy-2,5-dimethyl hexane, 2,5-dihydroperoxy-2,5-dimethyl-3-hexyn,
2,6-dihydroperoxy-4-hydroxy-2,6-dimethyl heptane, 2-hydroperoxy-4-hydroxy-2-
methyl butane, 2-hydroperoxy-4-hydroxy-2-methyl pentane, 2-hydrop eroxy-4-
hydroxy-2-methyl heptane, 3-ethyl-3-hydroperoxy-5-hydroxy hexane, cumyi
hydroperoxide (2-phenyl-2-hydroperoxy propane), m- and p-lsopropylcumyl
hydroperoxide, m- and p-(tert-butylperoxy isopropyl)cumyl hydroperoxide, 1-
hydroperoxy-1-methyl cyclohexane, 1-hydroperoxy-5-hydroxy-1,3,3-trimethyl
cyclohexane, p-menthane hydroperoxide, and pinane hydroperoxide. According
to the present invention, use may also be made of mixtures of hydrop eroxides
as stabllizing agents. The most preferred organic hydroperoxides for thes present
Invention are TBHP, TAHP, and TMBH.

Examples of ethylenically unsaturated organic compounds that preferably
cannot homopolymerize for use In the present invention are selected from the
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group consisting of dialkyl maleates, dialkyl fumarates, a—oléﬁns. slyrene, a-
methylstyrene, a-unsaturated ketones represented by formula (IV):

R® (V)

wherein R'7 can be selected from hydrogen, alkyl, alkenyl, and aryl, R*® can be
selected from hydrogen, alkyl, and aryl, R™ can be selected from hydrogen and
alkyl, R? can be selected from hydrogen, OH, and OR?', and R can be selected
from alkyl and aryl, or RY and R"™ can form a cycloatkenyl or oxa-cycloatkenyl
moiety, and compounds represented by formula (V):

M

R R

wherein RZ and R® are the same or different and are selected from the group
consisting of hydrogen, alkyl of 1 to 4 carbons, cycloalkyl of 5 to 10 carbons,
aryl of 8 to 10 carbons, aralkyl of 7 to 11 carbons, alkenyl of 2 to 8 carbons,
broma and chloro; and wherein Z is -C=N or -C=C-R*, wherein R* is selected
from the group consisting of hydrogen, alkyl of 1 to 4 carbons, cycloalkyl of 5 to,
10 carbons, alkenyl of 2 to 8 carbons, aralkyl of 7 to 11 carbons, and aryl of 8 to
10 carbons. Preferred compouﬁds are dibutyl maleates

Examples of compounds with labile carbon-hydrogen bonds that are suitable for
use in the present invention are selected from the group consisting of p-
dicarbonyl compounds and cyclic a-diketone compounds, including diethyl
malonate and acetyl aceione, as mentioned In EP-0,810,213-A2, aliphatic
aldehydes, and aromatic aldehydes. Preferred are di'eﬂlyl malonate and acetyl
acetone
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Examples of oximes that are suitable for use in the present invention are selected
from the group consisting of compounds represented by formula (V1):

RZE
>=N—0H V)
Ra

wherein R* and R* are independently selected from the group consisting of
hydrogen, branched or unbranched, substituted or unsubstitted afkyl
containing 1 to 22 carbon atoms or alkenyl containing 2 fo 22 carbon atomns,
unsubstituted or substituted phenyl, or R?® and R® taken together with the
carbon atom to which they are attached can form a substituted or unsubstituted
cycloalkyl ring containing 4 to 8 carbon atoms; or R*® can be -C(R¥)=N-OH
wherein R¥ can be hydrogen, branched or unbranched, substituted or
unsubstituted alky! containing 1 to 22 carbon atoms or alkeny! containing 2 to
22 carbon atoms, unsubstituted or substituted phenyl, or R¥ taken together with
R® and the carbon atom to which R? is aftached can form a substituted or
unsubstituted cycloalkyl ring containing 4 to 8 carbon atoms.

Prafer_rad controlling agents for use In the present invention are hydropetoxides
and ethylenically unsafurated organic compounds that preferably cannot
homopolymerize. More prefered controlling agenis are hydroperoxides and
dibutyl maleate. The most preferred controlling agents are hydroperoxides.

The (effective) amount of controling agent to be used in the process of the
present invention is dependent on the fype of controlling agent and the type of
organic peroxide used. Typically, the amount of controlling agent used is 0.3-45
wi%, based on the weight of organic peroxide. When a hydroperoxide is used as
controlling agent, the amount preferably is 0.3-3 wt%, more preferably 0.5-1.5
wt%, and most preferably 0.7-1.5 wi%. When an ethylenically unsaturated
compound such as dibutyl maleate Is used as the controlling agent, the amount
preferably is 4-45 wi%, more preferably 5 to 25 wi%, and most preferably 8-15
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witdh, based on the weight of the organic peroxide. For control of a process in
which diisobutyryl peroxide is used and wherein the controlling agent is TBHP,
the amount of TBHP used typically is in the range of 0.3-2 wi%, based on the
amount of diisobutyryl peroxide, whereas for control of a process in which
diisobutyryl peroxide is used and wherein the controlling agent is dibutyl
maleats, the amount of dibutyl maleate used typically is 5-20 wt%, based on the
amount of diisobutyryl peroxide.

In order to control the polymerization process, all or part of the controlling agent
can be dosed to the reactants forming the polymerization reaction mixture. The
controling agent may be added to the polymerization reaction mixture
separately or in admixture with one of the other compounds, such as in
admixture with the one or more organic peroxides. In a prefermred embodiment of
the pfasent invention, the controlling agent is admixed with the one or more
organic peroxides to be used in the polymerization reaction selected from the

group consisting of diacyl peroxides, peroxyesters, peroxydicarbonates, and -

mixtures thereof, prior to use thereof in said reaction. This admixing results in a
formulation comprising organic peroxide and controlling agent. The formulation
can be a solution of organic peroxide and/or controlling agent or it can be a
suspension or emulsion of omganic peroxide and/or controlling agent. Such a
formulation has several advantages, such as Improved stability of the peroxide
formulation, as is described in US 5,155,192. More specifically, in order to
comply with the rules l:elating to storage and/or transportation of organic
peroxide compositions, such fonmulations must be stored and tramsported at
20°C below the self-accelerating decomposition temperature (SADT) of the
organic peroxide. The SADT is an internationally accepted parameter from
which the maximum temperature at which goods are allowed to be transported
can be derived. For practical and economical reasons the maximum stora_ge
temperature should not be below approximately -20°C, meaning that the SADT
should be at least 0°C. This often implies a limitation with regard to the
concentration of the peroxide formulation. The addition of a stabilizing
controlling agent to the organic peroxide composition generally results in a
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significant increase in the SADT of the stabilized organic peroxide composition.
Consequently, the concentration of the organic peroxide can be increased to
some extent (which lowers the SADT), or the transport temperature can be
increased, which leads to reduced organic peroxide transport costs.

in addition to its controlling effect on the polym erization process, said controlling
agent can also have a positive effect on the uncontrolled thermal decomposition
behaviour of the organic peroxide. In order to test the Influence of the controlling
agent on the stability of an organic peroxide, a so-called mini-HAST test is
performed. In a mini-HAST test as meant in this specification, typically a Dewar
vessel with & volume of 100 ml is charged with 50 g of a sample comprising the
organic peroxide fo be tested, optionally in the presence of one or more
controlling agents. Next, a Temperature v. Time profile of the sample is
measured In order to determine the stabilizing effect of the respective
controlling agent used. A blank sample, i.e. a sampie with no controlling agent
present, is also analyzed to serve as a point of reference.

The organic peroxides

Prefermed organic peroxides that are parficutarly suitable for the process of the
present invention are selected from the group of consisting of:
- diacyl peroxides of formula (1)

R R®
RL+—g-o-o—@—i-R5 )

RS

wherein R-R? are independently selected from the group consisting of
hydrogén. halogens, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear or
branched, substituted or unsubstituted alkyl, alkaryl, and aralkyl moieties,
and wherein two of R'-R® of R'C(R)R® and/or two of R*-R? of R‘C(R®R®
can be linked to form a cyclic structure which can be saturated or
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unsaturated and optionally may be substituted with one or more
independently chosen groups R®®, which R® is selected from the group
consisting of hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or
unsaturated, linear or branched, substituted or unsubstituted alkyl, alkaryl
and aralkyl moieties, with the proviso that at most one of R'C(R)R® and
R*C(R®)R®is CH;,

peroxyesters of formula (ll)

RT
|

R"—(f—C—O—-O—R'o ()
RD

wherein R’-R® are independently selected from the group consisting of
hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear or
branched, substituted or unsubstituted .alkyl, alkaryl, and aralkyl moieties,
with the proviso that R'C(R®)R? is not CHa, wherein two of R’-R® can be
linked to foorm a cycelic structure which can be saturated or unsaturated and
optionally may be substituted with one or more independently chosen
groups R?®, which R® is selected from the group consisting of hydrogen,
halogens, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear or branched,
substituted or unsubstituted glkyl. alkaryl, and aralkyl moieties, and whersin
R is selected from the group consisting of satureted or unsaturated,
substituted or unsubstituted, linear or branched alkyl, alkaryl, and aralkyl
moieties,

peroxydicarbonates having a solubility in water at 0°C of at least 5 ppm of
formula ([11);

Rﬂ Rio
|
R"——+—o—c—o—-o—c—o—?—n" (I
R13 R14

wherein R'-R'® are independently selected from the group consisting of
hydrogen, halogens, and saturated or unsaturated, linear or branched,
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substituted or unsubstituted alkyl, alkaryl, and aralkyl moieties, and wherein
two of R'1-R™ of R1'C(R™)R"? and/or two of R'-R" can be linked to form a
cyclic structure which can be saturated or unsaturated and optionally may
be substituted with one or more independently chosen groups R*. which
RY is selected from the group consisting of hydrogen, halogens, alkoxy
groups, aand saturated or unsaturated, linear or branched, substituted or
unsubstituted alkyl, atkaryl, and aralkyl moieties, and

mixtures of diacyl peroxide(s) of formula (1), peroxyester(s) of formula (ll),
and/or pe roxydicarbonate(s) of formula (JI).

More preferred peroxydicarbonate(s) of formula (JIl) above and mixtures thereof
with peroxyester(s) of formula (If) and/or diacylperoxide(s) of formula () are
those wherein R''-R"® are Independently selected from the group consisting of
hydrogen, halogens, and saturated or unsaturated alkyl moieties wherein the
number of carbon atoms is at most 4, and wherein iwo of R"-R" of
R"'C(R')R™ and/or two of R™-R'® can be linked to form a cydlic structure *
which can be saturated or unsaturated and optionally may be substituted with
one or more independently chosen groups R¥, which R¥ is selected from the
group consisting of hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or
unsaturated, linear or branched, substituted or unsubstituted alkyl, alkaryl, and
aralkyl moieties.

If a mixture of organic peroxides is used, it Is preferred to select one or more
organic peroxides from the group of diacyl peroxides or the group of peroxy-
esters or the group of peroxydicarbonates, aithough it is also possible to select
one or more organic peroxides from at least two of these groups of diacyl
peroxides, peroxyesters, and peroxydicarbonates.

if the selection is made from the group of diacyl peroxides, particularly preferred
diacyl peroxides for use in the process of the present invention are selected
from the group wherein R'-R® are independently selected from the group
consisting of hydrogen, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear or
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branched alkyl, alkaryl, and aralkyl moieties, with the proviso that at most one of
R'C(RYR? and R*C(R%R?is CH;. More preferred are diacyl peroxides wherein
R-R® are independently selected from the group consisting of linear or
branched alkyl moieties. Although R!-R® may all be independently selected, it is
prefered to use a symmetric diacyl peroxide. Most preferred is the use of just
one diacyl peroxide, although it is also possiblie to use a mixture of diacyl
peroxides. The most preferred diacyl peroxide for use in the process of the
present invention is diisobutyryl peroxide, wherein R! and R* are hydrogen and
R% R?, R?, and R? are methyl.

if the sglection is made from the group of peroxyesters, particularly preferred
peroxyesters for use in the process of the present invention are selected from
the group wherein R’-R? are independently selacted from the group consisting
of hydrogen, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear or branched
alkyl, alkaryl, and aralkyl moieties, with the proviso that R’C(R%)R® is not CH;,

and wherein R'® is selected from the group consising of saturated or -

unsaturated, substituted or unsubstituted, linear or branched alkyl moieties.
More preferred are peroxyesters wherein R7-R? are independently selected from
the group consisting of linear or branched alkyl and alkoxy moieties and
wherein R is tert-butyl, tert-amyl, tert-octyl, or 1,1-dimethy3-hydroxy-butyl.
Most preferred is the use of just one peroxyester, although it is also possible to
use a mixture of peroxyesters. The most preferred peroxyester for use in the
process of the present invention is tert-amyl peroxy methoxy acetate.

If the selection is made from the group of peroxydicarbonates having a solubility
in water at 0°C of at least 5 ppm, particularly preferred peroxydicarbonates for
use in the process of the present invention are selected from the group wherein

- R"-R" are independently selected from the group consisting of hydrogen, and
‘saturated or unsaturated, linear or branched alkyl moieties. Although

RYC(R'HR™ and RM™C(R')R™ are preferably identical, the invention is not
limited to these symmetrical peroxydicarbonates. Most preferred is the use of
just one peroxydicarbonate, although it is also possible to Lse a mixture of
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peroxydicarbonates. The most prefermed peroxydicarbonates are di-sec-butyl
peroxydicarbonate and diethyl peroxydicarbonate.

Although a great many combinations of one or more organic peroxides with one
or more controlling agents are possible, for a very effective reduction of fish eye
levels in (co)polymers one or more organic peroxides selected from the group
consisting of peroxyesters, diacyl peroxides, and mixtures thereof with one or
more hydroperoxides or dibutyl maleate is preferred. One or more organic
peroxides selected from the group consisting of peroxyesters, diacyl peroxides,
and mixtures therexof with one or more hydroperoxides are more preferred. For
an even more effective reduction of fish eye levels in (co)polymers, a
combination of a diacyl peroxide with a hydroperoxide is particularly preferred.
Fish eye levels in (co)polymers are most effectively reduced if diisobutyryl
peroxide is used as organic peroxide in combination with TBHP as controlling
agent.

Because of their relatively high half-ife period at the process ternperature, many
conventional initlators mqufre long reaction times, which Is undesirable for
certain polymerization processes, for example continuous dosing (CD)
polymerization processes, as further explained below. The term “half-life"
relates to the time required for decomposition of 50% of the original amount of
compound at a given temperature. The disadvantage of long reaction times
cannot be eliminated satisfactorily by increasing the concentration, since this
typically results In unreacted inltiator ending up in the final (co)polymer. A way
to overcome this problem is to use so-called “exiremely fast initiators®, such as
diacyl peroxides of formula (I), peroxyesters of formula (ii), and
peroxydicarbonates of formula (lil). The extremely fast Initiators are
characterized by very short half-life periods at the polymerization temperature.
The preferred hatf-life of the organic peroxide used in the present invention is at
least 0.0001 hour and at most 1.0 hour at the polymerization temperature. More
preferably, the half-ife Is at most 0.8 hours, even more preferably the half-life-is
at most 0.5 hours, and most preferably the half-life of the organic peroxide is at
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most 0.3 hours at the polymerization temperature. Particularly suitable,
especially for CD polymerization processes, are organic peroxides having a
half-life of 0.01-0.2 hours at the polymerization temperature.

in a prefered embodiment of the present invention, the organic peroxide
(initiator) is dosed to a reactor during the polymerization process. Dosing of an
extremely fast initiator to a polymerization reaction aliows improved control of the
polymerization rate, higher polymerization rates leading to an increased space-
time yield of polymerization reactors, and results in the process leading to a
polymer with very low residual initiator levels. It is o bee understood that the word
"dosing” is used to describe the step of adding organic peroxide to the
polymerization reaction mixture at polymerization conclitions. The dosing can be
done imermittently during the polymerization over a period of time wherein at least
20%, preferably at least 40%, even more preferably at least 60% of all monomer
used In the process is polymerized, meaning that at least two f:ortions of initiator
are added to the reaction mixture. Altematively, the addition can be continuous

(i.e. a continuous dosing polymerization procaess), meaning that for a certain

period of time the initiator is continuously added to the reaction mbxure.
Combinations of these techniques are also possible. Ar1 example of a combination
of such techniques includes, for instance, a process whenein the initiator is first
added continuously, then the addition is stopped, and then it is added
continuously again. ff an intermittent operation is selected, there are at least 2,
preferably at least 4, more preferably at least 10, and most preferably at least 20
moments at the polymerization temperature at which the Initiator is dosed. Most
preferably, the organic peroxide is dosed continuously and/or intermittently from
the start of the polymerization reaction, preferably after at least 5%, more
preferably at least 10%, even more preferably at least 20%, most preferably at
least 30% of the monbmer(s) has already been polymerized and wherein during
the dosing period at least 2%, preferably at least 5%, more preferably at least
10%, even more preferably at least 20%, even more preferably still at least 30%,
and most preferably at least 50% of all monomer(s) used. in the process is
polymerized. it is also possible to add up o 90 wi% ©f said organic peroxide (or
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mixture of organic peroxides), based on the total amount of organic peroxide(s)
used in the polymerization process, at the start of the polymerization. Preferably,
at most 80 wi% of said maximum amount is added at the start of the
polymerization, more preferably at most 70 wi%, and most preferably at most 65
wi%. As in a preferred embodiment the controlling agent is added to the reaction
mixture in admixture with the one or mom organic peroxides it is added to the
reaction mixture in the same preferred way as the organic peraxdde. If, however,
the conirolling agent is added to the reaction mixture separately, it also is
preferably added to the polymerization reaction mixture as Indicated above for the
one or more organic peroxides.

The initiator used in the polymerization reaction serves as a source of free
radicals. The formation of a free radical is followed by the radical's reaction with
a monomer, which is the actual initiation of the polymerization. It will be obvious
that for efficient progress of the polymerization reaction, it is important to have
good interaction of the initiator with the monomer during the polymerization
reaction. This particularly is an issue for aqueous dispersion processas such as
suspension or emulsion polymerization processes, whersin the reaction mixture
typically 1s a suspension or (micro-)}emulsion of monomer in water, since in
these processes an aqueous and a non-aqueous phase are present. It is noted
that for the present process the solubility of the organic peroxide (the initiator) in
water should be relatively low. If the solubility of the organic peroxide in the
aqueous phase is too high, the result is that there is no, or only very minor,
interaction of the organic peroxide with the monomer phase. On the other hand,
the solubility should not be too low either, since in that case the redistribution ‘of

"the organic peroxide may take too much time, as a result of which the effect of

the contrulling agent is negligible. Preferably, the organic peroxide used as
initiator for the present polymerization process has a solubllity in water of 5
10,000 ppm at 0°C, more preferably the solubility in water is 15-1,500 ppm at
0°C, and most preferably the solubility in water is 20-1,000 ppm at 0°C.
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The amount of organic peroxide to be used as initiator in the polymerization
process of this invention is within the range used in conventional polymerization
processes. Typically, from 0.005-2 wt% of initiator, preferably 0.01-1 wt%, more
preferably 0.01-0.5 wi%, based on the weight of ethylenically unsaturated
monomer(s) (vide infra) to be polymerized, is used. it is noted that the organic
peroxide used as initiator may be used in combination with other (conventional)
initiators.

in a preferred embodiment of the present invention, the organic peroxide(s)
is/are liquid or in solution at the polymerization temperature. The term "solutio n®
here means a homogeneous mixture of the organic peroxide(s) in an (organic)
solvent. One or more suitable solvents can be used o dissolve and dilute the
initiator. Preferably, such solvents are easily removed during the steps in which
the polymer is worked up after the polymerization process, as is the case for
alcohols, or they are of such a nature that it is acceptable to leave them as a
residue in the final polymer, as is the case for solvents that are desired plasticizerrs
for the final polymer materfal. Furthermore, it can be advantageous, but is not
necessarily required, that such solvents do not adversely affect the thermal
stability of the initiator dissolved therein, as can be verified by analyzing the half-
life temperature of the Initiator in said solvent and without said solvent An
example of such a solvent is isododecane. In another preferred embodiment of
the present invention, the organic peroxide is dosed to the polymerization process
a@s an organic peroxide dispersion, preferably an aqueous organic peroxide
dispersion.

Preferred embodiments of the formulations according to the present invention aare
formulations of the one or more organic peroxides and the controlling agent in an
(organic) soivent, wherein the solvent is a solvent as further specified in the
paragraph above.

It is noted that when the temm “polymerization temperature®.is used, this is the
temperature at which the majority of all monomer (i.e. more than 50 wt9%,
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preferably more than 60 wt%, most preferably more than 75 wit% of the monomer
to be polymerized) is polymerized. It is known that the polymerization temperature
set-point can be vared over time. Known temperature. varations for
polymerizations of vinyl chloride include an intentionally higher temperature when
the polymerization is started and/or a higher temperature upon pressure drop,
both used to increase the reactor output. if a variation in the polymerization
temperature is applied, then the polymerization temperature is considered to be
the average temperature over time. It is noted that also in the process of the
present invention, the polymerization temperature set-point during the start-up and
pressure drop stages may be higher than the average polymerization temperature
set-point.

The process of the ‘present invention is pre-eminently suited for the
(co)polymerization of one or more sethylenically unsaturated monomers, such as
(meth)acrylic acid (estera), styrene, vinyl acetats, acrylonitrile, vinyl chloride
monomer (VCM), and the like. Preferably, the process according to the invention
involves the polymerization of monomer mixiures comprising at least 50 wi% of
VCM, based on the weight of all monomer(s). In this preferred process, preferred
comonomers for use are of the conventional type and include vinylidene chloride,
vinyl acetate, ethylens, propylene, acrylonitrile, styrene, and (meth)acrylates.
More preferably, at least 80 wi% of the monomer(s) being polymerized is made up
of VCM, while in the most preferred process the monomer consists essentially of
VCM. As is known in the art, the polymerization temperature of such processea

" largely determines the molecular weight of the final polymer.

The polymerization process can be conducted as a mass process wherein the
reaction mixture is predominantly monomer, as a suspension process wherein the
reaction mixture typically is a suspension of monomer in water, or as an emuision
or micro-emulsion process wherein the monomer typically is emulsified in water.
In the suspension or emulsion process of the invention, the usual additives may
have to be used, such as surfactant(s), protective colloid(s), anti-fouling agent(s),
pH-buffer(s), and the like.
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The polymerization process of the invention is preferably conducted at a
temperature in the range of 30-80°C, more preferably in the range of 40-70°C.. For
these temperature ranges an organic peroxide is selected that has a halfdife of at
most 0.8 hours at the process temperature. The polymerization reaction ime can
vary from about 0.5 to about 15 hours, and is preferably from 0.8-10 hours.

A reduced level of fish eyes according to this invention means that in
comparison with the exact same polymerization without the controlling agent,
the number of fish eyes is reduced by at [east 15%, preferably at least 20%,
more preferably at least 25%, most preferably at least 30%.

In absolute terms a reduced level of fish eyes preferably means a level below
120 fish eyes/10 dm?, more preferably the level is below 100 fish eyes/10 dm?,
even more preferably below 70 fish eyes/10 dm?, still more preferably below 50
fish eyes/10 dm?, most preferably below 40 fish eyes/10 dm?.

Fish eye level is determined using a method based on the method as described
in O. Leuchs - Kunststoffe 50(4) 1960, 227-234. in short, using a two roll-mill
Agila, PVC sheets of a thickness between 0.18 and 0.22 mm are prepared at a
temperature of 150 +/~ 2°C. Firstly the rolls of the roll-mill are adjusted to a
friction of 1:1.2 and the PVC compound is within 10 seconds transferred to th
roll-mill. After 1 minute the roli distance is adjusted to 1.1 mm and mixing is
continued for 7 minutes. After 8 minutes the compound Is taken of the roll-mill
as a 1-1.2 mm thick sheet and cooled. Subsequently the roll-mill is stoppexd and
the roll distance Is adjusted to give a sheet of 0.2 mm (for the Agila mill: 0.3 and
0.4 mm) whereafter the amount of fish eyes is counted on a 100 x 100 mm
square of the resulting sheet.

In a preferred embodiment of the present invention, a significantly reduced level
of fish eyes is observed if the polymerization process is started with a "hot
start". By “hot start” is meant here that the peroxide is dosed at or close to the

- polymerization temperature. A significantly reduced level of fish eyes means
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that in comparison with the exact same polymerization without the controlling
agent, the number of fish eyes is reduced by at least 10, preferably at least 20,
more preferably at least 50 per 10 dm?. '

The invention is further elucidated by the following examples.
les 1-§ & Comparati A-C
Materiala:
Tx 187-W27.5 Diisobutyryl peroxide (emulsion of 27.5 wit% of diieobutyryl
peroxide in water) ex Akzo Nobel

Tx 187-C50 Diisobutyryl peroxide (solution of 50 wt% of diisobutyryl
peroxide in odourless mineral spirit) ex Akzo Nobel

H20; Commercially avallable aqueous hydrogen p eroxide with an
assay of 70% was used

TMBH 1,1,3,3-tetrabutyl hydroperoxide ex Akzo Nobel (80% pure)

TBHP tert-butyl hydroperoxide ex Akzo Nobel (80% in organic
solvent mixture)

DTBM di(tert-butyl) maleate ex Degussa-Huels (100%4)

Experimental part:

For mini-HAST tests of diisobutyryl peroxide, 50 ml samples are weighed into
100 m! Dewar vessels. The Dewar vessel is put info a test charmnber (freezer or
oven) that is kept at a constant temperature of 10°C. The temperature profile of
the sample in the Dewar vessel is recorded: The test is continued until the
temperature of the sample exceeds 30°C (a runaway may occur). The recorded
temperature profile for Tx187-W27.5 emulsions in water is shown in Figure 1.
The time it takes for the sample to warm from 10°C to 30°C and the
commesponding relative stabilization are presented in Table 1.
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Figure 1: Temperature vs. Time profile for mini-HAST for Tx187-W27.5
emuilsions in water (Starting temperature of 10°C)

MWnHABT measuraments of Tx 187-WZ7.8 emulnions In water (T eat temperature s 10 *C)
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Table 1:
Example Sample’ Time Relative
10°C > 30°C stabilization”
(minutes) (%)
Low High |
A Tx 187-W27.5 324 - -
B Tx 187-W27.5+ 2wt% Hz02 350 10
1 Tx 187-W27.5+ 1 wi% TBHP 563 74
2 Tx 187-W27.5 + 3 wi% TBHP 637 o7
3 Tx 187-W27.5 + 1 wi% TMBH 580 82
4 Tx 187-W27.5 + 2 wt% TBHP + 1 wi% 835 26
TMBH
c Tx 187-C50 173 - -
5 Tx 187-C50 + 1 wt% TBHP 371 114
6 Tx 187-C50 + 10 wt% DTBM 344 )

Amount of H:0;, DTBM, TBHP, and/or TM BH as pure In wt%, based on the amount of

diisobutyryl peroxide { Emulsion of 35.8 wi% of diisobutyryl

di(2-ethylhexyl) peroxydicarbonate ex Akzo Nobel (97%)

isobutanoyl dodecanoyi peroxide (97% pure, prepared on a

Tx 187-W27.5 or Tx 187-C50
2 Relative stabliization based on the amount of time that "unstabliized® Tx 187-W27.5 or
Tx 187-C50 needs to heat from 10°C to 30°C (Comparative Examples A and C,
respectively)
s 7~ i ]
Materials:
VCM vinyl chloride monomer ex Akzo Nobel
Tx 187-W35
peroxide in water) ex Akzo Nobel
Tx EHP
IBDP
_ small scale)
TMBH 1,1,3,3-tetrabuty! hydroperoxide ex Akzo Nobel (90%)
TBHP tert-butyl hydroperoxide ex Akzo Nobel (80%)
DTBM

di(tert-butyl) maleate ex Degussa-Huels (100%)
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Experimental part (general):

All the experiments are carried out according to a standard suspension
polymerization process, using & 10 | BOchi reactor equiped with a baffle, three
flat-bladed stirrers at three levels, a pressure transducer, a vinyl chloride (VCM)
feed line, a nitrogen purge line, a peroxide feed line, and a peroxide injectior
point. The reactor is charged with 4,700 g of demineralized water and 40.2 g of
a 5% (w/w) solution of Alcotex® B72 (polyvinylacetate/alcohol) in demineralized
water, and pressurized with nitrogen to 15 bar. If no leaks are observed, the
reactor is depressurized for 5 minutes at 75 mbar (while stimed) to remove the
air and nitrogen. Subseguently, the reactor is charged with 2,870 g of VCM,
followed by heating of the reactor to the desired polymerization temperature of
57°C in 30-60 minutes. After reaching a stable temperature, a peroxide initiator
is dosed continuously or stepwise, either via the peroxide injecting point within 1
minute after reaching the polyrmerization temperature, or through the peroxide
feed line during the polymerization process, or by a combination of the two
possibilities, whichever is required.

Dosing of the organic peroxide through the feed line is done in such a way that
the maximum rate (33 %/h) Is reached in 0.5-0.65 hours. The cooling capacity is
limited to a value corresponding to a maximum polymerization rate of about 33
%M (maximum of the reference experiment). The polymerization is stopped
when a pressure drop of 2 bar is observed, by cooling the reactor and
degassing it. After removal of the residual VCM by evacuation, the polymer is
obtained by filtration, washing, and drying. if an aqueous dispersion of a
peroxide initiator is also dosed during the polymerization process, the intended
volume of aqueous dispersion to be dosed has already been subtracted from
the amount of demineralized water added to the reactor at the beginning of the
polymerization process. This will ensure that the total amount of water present
in the polymerization reaction mixture at the end of the process Is approximately
equal in all cases. After completion-of the polymerization process, the amount of
fish eyes/10 dm? is determined.



10

15

20

25

WO 2005000916 PCT/EP2004/006601 -
24

Using the general experimental set-up as described above, in Examples D, 7-10
Tx 187-W35 peroxide (solubility of diisobutyryl peroxide in water at 0°C: 35 ppm,
half life: 0.1 hr at the polymerization temperature of 57°C) was used in the
amounts indicated in Table 2. The Tx 187-W35 was continliously dosed in all
Examples D, 7-10. .

In Comparative example D, no controlling agent was used. In Examples 7 and 10,
TBHP was used as controlling agent, with all TBHP being added to the reaction
mixture prior to the addition of Tx 187-W35 in Example 10, whereas in Example 7
the TBHP controlling agent was added to the peroxide formulation. In Example 8,
TBHP and TMBH were used as controlling agents added to the peroxide
formulation. Finally, in Example 9, DTBM was used as the controlling agent which
was added io the peroxide formulation.

In Comparative Examples E and F, Tx EHP (solubllity of di(2-ethylhexyl} peroxy-
dicarbonate in water at 0°C: <1 ppm, half life: 2.4 hr at the polymerization
temperature of 57°C) was used as organic peroxide, which was added in a single
shot at the beginning of the polymerization reaction at the polymerization
temperature. In Comparative Example E no controlling agent was used, whereas
in Comparative Example F, TBHP was used as the controlling agent which was
added to the reaction mixture simultaneously with the Tx EHP.

In Comparative Example G, IBDP (solubility of isobutanoyl dod ecanoyl peroxide in
water at 0°C is 2 ppm, half life is 0.4 hr at the polymerization temperature of 57°C)
was used as the organic peroxide which was added continuously at the
polymerization reaction. No controiling agent was used.

The results of the experiments are presented in Table 2.
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Table 2:
BExample Organic peroxide Controling agent | Fish eyes/t10 dm®
Type Quantity’ Type  Quantity’
D Tx 187-W35 905 ppm - - 145
E Tx EHP 550 ppm - - 895
F Tx EHP 550 ppm | TBHP 5 ppm 1975
G IBDP 2650 ppm - - >2000
7 Tx 187-W35 955 ppm | TBHP | 8.5 ppm 8
8 Tx 187-W35 1007 ppm | TMBH + | 20 ppm + 20
TBHP 5 ppm

9 Tx 187-W35 885 ppm | DTBM | 60 ppm a0
10 Tx 187-W35 880 ppm | TBHP 10 ppm 20

1 Amount of organic peroxide (Tx 187-W35 in Examples 7-10 and Comparative Example
D; Tx EHP in Comparative Examples E-F, IBDP in Comparative Example G), based on

the amount of VCM
2 Amount of controlling agent, based on the amount of VCM

From the results presented in Table 2 it follows that the use of an organic
peroxide, in conjunction with an effective amount of a cohtmlling agent
according to the invention, provides a final polymer .rnaterial with a reduced
level of fish eyes. This is not the case when the controlling agent is added to an
organic peroxide which is not covered by the present invention (see
Comparative Example F).

Solubility of organic peroxide at 0°C

The solubility of the organic peroxide is determined by mixing equal volumes of
water (deuteriated) and deuteriated tetrachloroethane containing 5% (w/w) of
the organic peroxide for 10 minutes at 0°C (Table 3). After phase separation,

the quantity of peroxide in the water phase is determined by 'H-NMR.
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Table 3
Organic peroxide Solubility in water 0°C
Di(2-ethylhexyl) peroxydicarbonate (Tx EHP) <1 ppm
Isobutanoy! dodecanoyl peroxide (IBDP) 2 ppm
Diisobutyryl peroxide (Trigonox 187) 35 ppm
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Claim

1. Polymerization process for preparing a (co)polymer wherein one or more
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organic peroxides selected from the group consisting of diacyl peroxides,
peroxyesters, peroxydicarbonates, and mixtures thereof are used in
conjunction with an effective amount of one or more organic peroxide
stabilizing additives (controlling agents) selected from the group consisting
of organic hydroperoxides, ethylenically unsaturated organic compounds
that preferably cannot homopolymerize, compounds with labile carbon-
hydrogen bonds, oximes, and mixtures thereof, with the proviso that the
solubility of the peroxydicarlbbonate(s) in water at 0°C is at least 5 ppm,
preferably the solubility of all organic peroxides in water at 0°C is at least §
ppm, and wherein the process is a conventional aqueous dispersion
polymerization process or an aqueous dispersion polymerization process
wherein at least part of the one or more organic peroxides used as initiator is
dosed to the reaction mixture at the polymerization temperature.

2. A polymerization process according to claim 1 wherein the one ©r more

organic peroxides are selected from the group of diacyl peroxides,
peroxyesters, and mixtures thereof

. A polymerization process according to claim 2 wherein the one or more

organic peroxides have a solubility in water at 0°C of at least 5 ppm

. A polymerization process according to any one of claime 1 to 3 wherein the

one or more organic peroxides are selected from the group consisting of
organic peroxides having a half-life of at least 0.0001 hour and at most 1.0
hour at the polymerization ternperature and mixiures thereof
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5. A process according to any one of claims 1-4 wherein the orgaanic peroxide

used as initiator is dosed continucusly and/or intermittently to the reaction
mixture.

6. A process according to any one of claims 1-5 wherein the controliing agent

is an organic hydroperoxide or an ethylenically unsaturated organic
compound that preferably cannot homopolymerize.

7. A process adcording to any one of claims 1-8 wherein the controlling agent

is an organic hydroperoxide or a mixture of organic hydrope roxides, said
organic hydroperoxide having the general formula ROOH, wherein R
repressnts an organic group, more particularly R represents a branched or
non-branched, substituted or unsubstituted alkyl group, alkenyl group,
alkynyl group or cycloalkkyl group, preferably wherein the organic
hydroxyperoxide is a tertiary hydroperoxide selected from the group of tert-
butyl hydroperoxide, tert-amyl hydroperoxide, 1,1,3,3-tetramethyibutyl
hydroperoxide, 2-hydroperaxy-2-methyl pentane, 2-hydroperoxy-2-methyl-3-
butene, 2-hydroperoxy-2,4,4-irimethyl pentane, 2,5-dihydroperoxy-2,5-
dimethyl hexane, 2,5-dihydroperoxy-2,5-dimethyl-3-hexyn, 2,6-dihydro-
peroxy-4-hydroxy-2,6-dimethyl heptane, 2-hydroperoxy-4-hydroxy-2-methyl
butane, 2-hydroperoxy-4-hydroxy-2-methyli pentane, 2-h§;droperoxy-4—
hydroxy-2-methy! heptane, 3-ethyl-3-hydroperoxy-5-hydroxy hexane, cumyl
hydroperoxide (2-phenyl-2-hydroperoxy propane), m- and p-is opropylcumyl
hydroperoxide, m- and p-{tert-butylperoxy isopropyl)cumyl hydroperoxide, 1-
hydroperoxy-1-methyl cyclohexane, 1-hydroperoxy-5-hydroxy-1 ,3,3-trimethyl
cyclohexane, p-menthane hydroperoxide, and pinane hydroperoxide, the
organic hydroperoxide most preferably being selected from tert-butyl
hydroperoxide, tertamyl hydroperoxide, and 1,1,3,3-tetramethylbutyl
hydroperoxide.
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8. A process according to any one of claims 1-7 wherein the diacyl peroxides,
peroxyesters, and/or peroxydicarbonates are selected from the group
consisting of:

- diacyl peroxides of formula (1)
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R R®
Rz——c::—ﬁ—o—o—@—-c::—
R® R*

wherein R'-R® are independently selected from the group consisting of
hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear
or branched, substituted or unsubstituted alkyl, alkaryl, and aralkyl
moieties, and wherein two of R'-R® of R'C(R?%)R® and/or two of R*-R® of
R*C(RR® can be linked to form a cyclic structure which can be
saturated or_unsaturated and optionally may be substituted with one or
more independently chosen groups R%, which R is selected from the
group consisting of hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or
unsaturated, linear or branched, substituted or unsubstituted alkyi,
alkaryl, and aralkyl moieties, with the proviso that at most one of
R'C(R)R? and R*C(R®R%is CHs,

peroxyasters of formula (11)

RT

P

Ra—(F—C—O—O—R“’ (1N
Rs

wherein R’-R? are independently selected from the group consisting of
hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or unsaturated, linear
or branched, substitited or unsubstituted alkyl, alkaryl, and aralkyi
moisties, with the proviso that R'C(R*)R® is not CH3, wherein two of R’-
R?2 can be linked to form a cyclic structure which can be saturated or
unsaturated and optionally may be substituted with one or more
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independently chosen groups R?®, which R? Is selected from the group
consisting of hydrogen, halogens, alkoxy groups, and saturated or
unsaturated, linear or branched, substituted or unsubstituted alkyl,
alkaryl, and aralkyl moieties, and wherein R'® is selected from the group
consisting of saturated or unsaturated, substituted or unsubstituted,
linear or branched aikyl, alkaryl, a nd aralkyl moieties, and

- peroxydicarbonates of formula (Il1)

R" R
R~ —0—C—0—0—C—0— | _ s

? 0-0—C—0 ? R™ ()

R" R™

wherein R'-R'® are independently selacted from the group consisting of
hydrogen, halogens, and saturated or unsaturated alkyl moieties wherein
the number of carbon atoms is at most 4, and wherein two of R"-R" of
RC(R'®)R" and/or two of R'*-R'® can be linked to form a cyclic
structure which can be saturated or unsaturated and optionally may be
substituted with one or more independently chosen groups R*, which
R¥ is selected from the group consisting of hydrogen, halogens, alkoxy
groups, and saturated or unsaturated, linear or branched, substituted or
unsubstituted alkyl, alkaryl, and aralkyl moieties.

8. A process according to any one of claims 1-8 whersin the organic peroxide
is diisobutyryl peroxide and the controlling agent is tert-butyl hydroperoxide.

10.A process according to any one of claims 1-8 wherein the controlling agent
is dosed to the polymerization process in the form of a composition further
comprising one or more organic peroxides selected from the group
consisting of diacyl peroxides, peroxyesters, peroxydicarbonates, and
mixtures thereof.
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11.A process accarding to any one of ¢laims 4-10 wherein the organic peroxide
has a half-life of at most 0.8 hours at the polymerization temperature, more
preferably of at most 0.5 hours, and most preferably of at most 0.3 hours.

12. (Co)polymer obtainable by the process of any one of preceding claims 1-11.

13.Formulation suitable for use in an aqueous dispersion polymerization
process of any one of preceding claims 8-11, said formulation comp rising one
or more organic peroxides selected from the group consisting of diacyl
peroxides of formula | and an effective amount of dibutyl maleate as
controlling agent.

14. Formulation suitable for use in an aqueous dispersion polymerization
process of any one of preceding claims 8-11, said formulation comprising
one or more organic peroxides selected from the group of diacyl peroxides
of formula | as described above, peroxyesters of formula Il as described
above, and mixtures thereof and an effective amount of an organic
hydroperoxide as controlling agent, provided that it does not relate fo a
formulation comprising a peroxide of the formula R-0-C(0)-0-O-C(0)-O-R'
wherein R and R’ are independently selected from branched or non-
branched, substituted or unsubstituted, alkyl, alkenyl or cycloalkyl C4-Cao
hydrocarbon moieties and a phlegmatizing agent according to the formula
R"HC=CHR"™, whersin R" and R™ are independently selected from hydrogen
and the group consisting of linear or branched, substituted or uns ubstituted,
saturated or unsaturated Cy-Cy2 alkane moietles and R® and R™ may be
connected to form a cyclic structure,
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Re Item V.1 : Novelty over D1 of claims 1-12
Pending claim 1 of the present invention relates to a polymerisation process for

preparing a (co)polymer wherein one or more organic peroxides are used in conjunction
with an effective amount of one or more organic peroxide stabilising additives and
whersin the process is a conventional aqueous dispersion polymerisation process or an
aqueous dispersion polymerisation process wherein at least part of the one or more
onganic peroxid d as Initiator is d to the reaction mixture at th merisation

temperature.

D1 (US 5,155,192) discloses a (co)polymerisation process whersin an organic peroxide
{(e.g. a peroxydicarbonate) and a hydroperoxide are used as stabillser.

Al Nobel M.V,
Velporweg 70
P.O. Box 8300
8800 6B Amhem
The Netherlands

Tol. +31 (0)28 368 4433 dg/

Fax. +31{0)26 368 3250
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Page 205

In col. 5, lines 48-52, of D1 it is mentioned that "the compaosition [...} Is generally used in
an amount such that gt tha start of the reaction, peroxydicarbonate is present in an
amount of 0.01 to 3% by weight, caiculated on the monomer®. However, It is not
disclosed that once the reaction has started and the temperature of the reaction mixture
has reached the polymerisation temperature, more of the peroxide Is added. Hence, D1
does not disclose the dosing of at least ps : : B read xture at the
polymerisation temperature (see page 15, lines 10-19) Thus. the sub]ect-rnaﬂer of

claims 1-11 is novel over D1.

Pending claim 12 relates to a co-polymer obtainable by such a procass. This co-polymer
differs from the onas obtainable by for example the process according to D1 In that it has
a reduced level of fish eyes. Accordingly, the subject-matter of claim 12 Is also novel
over D1.

Re Itam V.1 ; Inventive atep for claims 1-14
D1 Is taken as the closest prior ant.

One of the problems underlying the present invention is to provide a process for
preparing (co)polymers with a reduced level of fish eyes (see page 2, lines 4-7, of the
specification).

This problem is solved by a polymerisation process wherein cne or more organic
peroxides to be used as initiator are selected from the group consisting of diacyl
peroxides, peroxyesters, specific peroxydicarbonstes, and mixtures therecf, In
conjunction with an effective amount of one or more suitable controlling agents selected

from the group consisting of organic hydroperoxides, ethylenically unsaturated organic -

compounds that preferably cannot homopolymerise (i.e. form polymers obtalhed by self-
polymerisation), compounds with labile carbon-hydrogen bonds, oximes, and mixturea
thereof, and wherein at least part of the one or more organic peroxides used as initiator
is dosed to the reaction mixture at the polymerisation temperature.

It is respectfully submitied that there is no indication in D1 which would prompt the
skilled person to adapt the process according to D1 by dosing at least part of the Initiator
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fo the reaction mixture at the polymerisation temperature, thus arriving at a process
falling within the scope of claim 1, to solve the above-mentioned problem by doing so.

D2 (US 2002/0123591) describes a process to polymerise vinyl chloride monomer and
optional further monomers using one or more organic peroxides, with at least part of the
peroxide being dosed to the polymerisation mixture at the reaction temperature.
Essentially all of the organic peroxide used has a half-life from 0.05 to 1.0 hour at the
polymerisation temperature. D2 does not disclose the presence of a controfling agent
according to the present invention.

If the skilled person were to combine the teachings of D1 with D2, it ls submiited that he
would not arrive at the subject-matter of pending claim 1 in an obvious manner. In more
detall, in D1, TBHP Is used ta stabilise the peroxydicarbonate. However, as is clear from
Table 2, Comparativa Example F on page 25 of the specification, the addition of TBHP
to TxEHP (di(2-ethylhexyl)peroxy-dicarbonate) has a negative Influence on the fish-aye
level in the obtained copolymer. On the other hand, however, the dosing of Tx187
(dilsobutyryl peroxide) according to the present Invention using TBHP aa controlling
agent results in a copolymer with an exceptionally reduced level of fish eyes (Example 7
in Table 2 on page 25) when compared to the dosing of Tx187 without using TBHP
(Comparative Example D in Table 2).

it is therefore respecifully submitted that a skilled person would not have any reason to
expect on the basis of D2 that adapting the process of D1 using the teachings of D2
would produce (co)polymers having a fish eye level which is reduced to such a large
extent. Thus, the subject-matter of pending claims 1-11 Involves an Inventive step over
D1 in view of D2.

D3 discloses a process for the polymerisation of a vinyl halide monomer in the presence
of a polymerisation initiator comprising an organic peroxydicarbonate ester and an alkyl
hydroperoxide. Howsver, it does not teach the skilled person to dose at least part of an
initiator ta the reaction mixture at the polymerisation temperature. Accordingly, when
combining the teachings of D1 with those of D3 the skilled person will not arrive at the
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process according to the invention. Thus, pending claims 1-11 are also Inventive over D1
in view of D3.

D4 describes a process for the polymerisation of vinyl chloride comprising treating vinyi
chloride with a dialkyl peroxydicarbonate containing composition. D4 also doas not teach
the skilled person to dose at least part of an initlator to the reaction mbdure at the
polymerisation temperature. Thus, the subject-matter of claims 1-11 is also inventive
over D1 in view of D4,

it Is furthermore submitted that pending claim 12 involves en inventive step aver D1-D4,
since none of these documents suggests that a (co)polymer having a level of fish eyes
which is reduced to such a large extent can be obtained by means of a process
according to the prasent invention.

Finally, it ls submitted that none of documents D1-D4 discloses or suggests the specific
formulations according to pending claima 13 and 14. Moreover, the skilled person will not
be able to derive from any of these documents that the use of these specific formulations
in the process according to the present invention would give (co)polymers with &
reduced fish eye level. Thus, the subject-matter of claims 13 and 14 is also inventive
over D1, optionally when combined with the teachings of D2-D4.

Re item V1|

in respect of item VIl.1 of the Written Opinion, D3 (US 3,778,422) and D4 (US
6,399,728) are now identified in the description and their relevant contents are indicated
{ses the enclosed substitute page 1, with an amendment In hand-written form, and insert
A),

Re Item VHI

Claim 1 has been brought into conformity with the description on, for example, page 3,
lines 17-20, by replacing the wording “organic peroxide® referring to the controlling
agents with the phrase "one or more controlling agents®.
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With regard to Item VIIl.2 of the Written Opinion, wae respéctfully submit that the
(effective) amount of controlling agent to be used in the process is dependent on both
the type of controlling agent and the type of organic peroxide used (see page 8, lines 22-
24, of the description). Therefore, it is not possible to incorporate only one preferred
range for the amount of controlling agent. However, the skilled person will find clear
directives for selecting an effective amount in the description on page 8, line 24 - page 8,
line 7. Applicant is willing to specify in claim 1 what exactly s meant by an effective
amount of controlling agent by incorporating the just-mentioned passage. However, in
our view such a modified claim would be very difficult to read and it would not be
concise. Therefore, it Is proposed that the presant claim language be maintained.

On the basis of the above considerations, Applicant respectfully requests that the written
opinion be re-considered. If the Examiner has any further objections, we request to be
given a further opportunity to submit amendments or arguments before the IPER is
issued (see Rule 66.4b PCT).

Yours faithfully,

P.J.T. Alferink
(G.A. 59)

ol WL L0 BVES Mav even be detrimental to the strength

?V
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POLYMERIZATION PROCESS FOR PREPARING (CO)POLYMERS

The present invention relates to an aqueous dispersion polymerization process
for preparing a (co)polymer wherein one or more organic peroxides are used as
initiator (as a source of free radicals) in conjunction with an effective amount of
one or more controlling agents. The invention also relates to formulations
comprising organic peroxide(s) and an effective amount of said controlling
agent(s) suitable for use in said aqueous dispersion polymerization process.
The invention finally relates to (co)polymers obtainable by the dispersion
polymerization process.

Over the years, thére has been a large number of publications describing the
polymerization of ethylenically unsaturated monomers using an organic
peroxide as initiator. For example, US 5,155,192 discloses storageable and/or
transportable compositions containing peroxydicarbonate to which an organic
peroxide has been added to retard the decomposition of said peroxy-
dicarbonate. The compositions of US 5,155,192 are suitable for use in the
conventional mass, suspension, or emulsion (co)polymerization of ethylenically
unsaturated monomers. In US 5,155,192 no further specifications of the
peroxydicarbonates to be used are given, such as their solubility or their half
life.

K INSERT A>

An unwanted side effect frequently observed in conventional polymerization
processes is the formation of so-called fish eyes in the (co)polymer. One
explanation for fish eyes is that they are caused by small quantities of polymer
material having a molecular weight that differs considerably from the average
molacular weight of the rest of the polymer material. Due fo a difference in meit
property between said polymer material and the “average” polymer material,
irregularities can occur in the final shaped polymer material. It will be clear that
this phenomenon is undesirable, for example, for the transparency and
uniformity of the final (co)polymer material, particularly in thin films.
Furtharmore. the nresence of fish eves mav even be detrimental to the strength

J3
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US 3,778,422 pertains to a process for the production of vinyl halide polymers in
which vinyl halide monomers are polymerized in the presence of an initiator that
comprisas an organic peroxydicarbonate.

US 6,399,728 describes a process for the polymerization of viny! chloride using a
then'nélly stabilized initiator composition comprising at least one dialkyl

peroxydicarbonate and a stabilizing effective amount of a compound of the general
structure R-O-C(=0)-CH=CH-C(=0)-O-R.

R:\APTA\Chemicals\Doc\3008WQ_A.doc

sl
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Amended claims

. Polymerization process for preparing a (co)polymer wherein one or more

organic peroxides selected from the group consisting of diacyl peroxides,
peroxyesters, peroxydicarbonates, and mixtures thereof are used in
conjunction with an effective amount of one or more controlling agents
selected from the group consisting of organic hydroperoxides, ethylenically
unsaturated organic compounds that preferably cannot homopolymerize,
compounds with labile carbon-hydrogen bonds, oximes, and mixtures
thereof, with the proviso that the solubility of the peroxydicarbonate(s) in
water at 0°C is at least 5 ppm, preferably the solubility of all organic
peroxides in water at 0°C is at least 5 ppm, and wherein the process is a
Shozer e
tobg_ .
dispersion polymerization process(_‘_@t least part of the one or more Gp.g;‘_;
organic peroxides used as initiator is dosed to the reaction mixture at the, &;‘}ZZ;-,:_.
polymerization temperature. Mot diom 2“-[:
e 31;':.. 7 fra

conventional aqueous dispersion polymerization process or an aqueous

. A polymerization process according to claim 1 wherein the one or more L¢&f ¢ ",

organic peroxides are selected from the group of diacyl peroxides,
peroxyesters, and mixtures thereof

. A polymerization process according to claim 2 wherein the one or more

organic peroxides have a solubility in water at 0°C of at least 5 ppm

. A polymerization process according to any one of claims 1 to 3 wherein the

one or more organic peroxides are selected from the group consisting of
organic peroxides having a half-life of at least 0.0001 hour and at most 1.0
hour at the polymerization temperature and mixtures thereof
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Referanca is made to the following documents:

D1: US A 5155192 (cited by the applicant)
D2: US A 2002/0123591 (™)

D3: US A 3778422

D4: US B 6389728

1. The amendments Introduced with letter dated 23.12.2004 are allowable in view of Article 34(2)(b) PCT.

2. Novetty (Art. 33(2) PCT)
The subject-matter of claims 1-14 is novel in view of D1-D4. The reasons as follows.

2.1. D1 discloses a {co)polymerization process whersin an organic parcxide (8.g. the same
psroxydicarbonate) and an hydroperoxide used as stabllizer are Involved.

Being the same peroxydicarbonate, also the water solubility of the organic peroxide initiator has to be the
same as claimed (see search report). The same consideration applies to the half-life of the peroxydicarbonate
in D1.

Note that the hydroperoxide is used to stabilize the initiator composition and that this composition is used in a
polymerization process in an amount such that at the start of the polymerisation the peroxydicarbonate
(Initigtor) is prasent at 0.01-3 wi%, calculated on the monomer. However there is no hint in D1 that the
peroxide is added to the polymerisation mixture during tha process and at the polymarisation. tempemture as
claimed {sea col. 5, lines 41-52).

Thae sublect-matter of claims 1-14 is therefore nef novel in view of D1.

2.2. D2 describes a polymerisation process wherein organic peroxide initiator as claimed are used.

The organic peroxide can ba Introduced et the polymerisation temperature are as claimed (see search report).
However no spacific reference to the controlling agents (e.g. hydroperoxides) as claimed le present in D2.

Form PCT/Sepamie Sheet/409 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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Thus the subjectmattsr of claims 1-14 Is novel in view of D2.
pllidiiil

2.3. D3 discloses a (co)polymerization process wherein an organic peroxide (e.g. the same
peroxydicarbonate) and an hydroperoxide as claimed (stabilizar) are involved.

However there is no hint in D3 that the peroxide ls added to the polymerisation mixture during the process and
at the polymerisation temperature as claimed.

Thus the subject-matter of claims 1-14 is novel in view of D3.

2.4. In D4 a stablilzed composition of organic peroxydicarbonate and a maleats stabilzer as claimed is
described. '

No hint to the addition of the organic peroxide at the polymerisation temperature during the polym. process.
Therelore the subject-matter of claims 1-14 is novel in view of D4.

——

3. Inventive Step (Art. 33(3) PCT)

The subjact-matter of claims 1-14 does not invoive an inventive step in the sense of Article 568 EPC for the
following reasons.

D2, which is regarded as the closast prior art, disclosss a polymerization process wherein an organic
peroxide (e.g. diacyl peroxide, see examples, tables Il and VII) is used as initlator in a polymerisation process.
Note that in D2 the initiator has the same half-life as claimed and it Is added at the polymerization temperature
("hot-start” as claimed). In this case the use of a polymerization [nibltor-stabilizer (a radical trapping
compound) together with the initiator is preferred (see page 2, parag. 17 in D2; as in claim B and in the
description on page 3, lines 1-0 of the present application).

Polymers with reduced fish eyes levels are obtained.

The present application differs from D2 in that specific stabilizers or controlling agents (e.g. hydroperoxides)
are used together with the organic peroxide initiators.

According to the examples on file the use of the distinguishing feasture above leads polymers with a further
reduced level of fish-eye defects over D2.

Thus the problam to be solved by the present invention may therefore be regarded as the provision of

Form PCT/Separate Ghest/409 (Shest 2) (EPO-January 2004)
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polymerisation process for preparing polymers with an Improved (that is reduced) leval of tish eye defects.
The solution proposed in claims 1-14 of the present application cannot be considered as involving an
inventive step (Article 33(3) PCT) for the following reasons.

The use of a controlling agents as claimed for stabilizing the peroxide Initiators is well-known in the art (see in
D1, D3 or D4).

In particular, D3 (see col. 2, lines 4-14) discioses a polymerisation process carrled out in the presence of
organic peroxides as claimed (e.g. peroxydicarbonates) and the same hydroperoxides, In order to obtain a
more uniform polymer in molecular weight and molecular structure, and as a consequence (as exaplained by
the applicant on page 1-2, linas 23-2) with a reduced level of fish eyes.

Note that the use of maleate stabilizer for peroxide Initlators is also well known in the art (see D4, search
report).

Thus the skilled man starting from D2 and trying to provide an process for praparing polymers with a impoved

reduced fish eye level, would have found in D3 {(and D1, D4) a hint to use controllinh agents as claimed In
order to solve tha problem posed.

Thus the subject-matter of claims 1-14 cannot be ragarded as mventlve In view of D1-D4.

3. The subject-matter of claims 1-14 meets the requirements of Article 33(4) PCT, with regard to industrial
applicabllity.

Be ltem Vil (Art, 6 PCT)

1. In claim 1 the matter for which protection is sought is not defined. The claim attempts to define the subject-
matter in terms of the result io be achieved (see the expresssion "effective amount® referring to the controlling
agent). Such a definition Is only allowable undar the conditions slaborated in the Guidelines C-llI, 4.7. In this
instance, however, such a formulation is not allowable because it appears possible to define the subject-

Form PCT/Sepamte Sheot/400 (Shest 3) (EPO-January 2004)
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matter in more concrete terms, viz. in terms of how the effect is to be achieved (see pages 8-9, linas 22-7).
The same applies to claims 13-14.

2. The applicant ia reminded that the sentences starting with the term "preferably® do not limit the scope of the
claims. This appliea in claims 1,7,11.

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 4) (EPO-lanuary 2004)
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POLYMERIZATION PROCESS FOR PREPARING (CO)POLYMERS

Tha present invention relates to an aqueous dispersion polymerization process

for preparing a (co)polymer wherein one or more organic peroxides are used as
5 initlator (as a source of free radicals) in conjunction with an effective amount of

one or more controlling agents. The invention aiso relates to formulations

comprising organic peroxide(s) and an effective amount of said controlling

agent(s) suitable for use in said aqueous dispersion polymerization process.

The invention finally relates to (co)polymers obtainable by the dispersion
10 polymerization process.

Over the years, there has been a large number of publications describing the
polymerization of ethylenically unsaturated monomers using an organic
peroxide as initiator. For example, US 5,155,192 discloses storageable and/or
15 transportable compositions containing peroxydicarbonate to which an organic
peroxide has been added to retard the decomposition of said peroxy-
dicarbonate. The compositions of US 5,155,192 are suitable for use In the
conventional mass, suspension, or emulsion (co)polymerization of ethylenically
unsaturated monomers. In US 5,155,192 no further specifications of the
20 peroxydicarbonates to be used are given, such as their solubility or their half
{ life.
< INSERT A>
An unwanted side effect frequently observed in conventional polymerization
processes is the formation of so-called fish eyes in the (co)polymer. One
25 explanation for fish eyes is that they ara caused by small quantities of polymer
material having a molecular weight that differs considerably from the average
molecular weight of the rest of the polymer material. Due to a difference in meit
property between said polymer material and the “average™ polymer material,
iregularities can occur in the final shaped polymer material. It will be clear that
30 this phenomencn is undesirable, for example, for the transparency and
uniformity of the final (co)polymer material, particulady in thin films.
Furthermore, the presence of fish eyes may even be detrimental {o the strength

1 AMENDED SHEET 124-12-2004"

X5
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US 3,778,422 pertains to a process for the production of vinyl halide polymers in

which vinyl halide monomers are polymerized in the presence of an initiator that
5 comprises an organic peroxydicarbonate.

US 6,399,728 describes a process for the polymerization of vinyt chioride using a

thermally stabilized initiator composition comprising at least one dialkyl

. peroxydicarbonate and a stabilizng effective amount of a compound of the general
structure R-O-C(=0)-CH=CH-C(=0)-O-R.

RAAPTA\Chemicals\Doc\3008WO_A doc

(2} AMENDED SHEET i24-12:2004
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Amend aim

1. Polymerization process for preparing a (co)polymer whersin one or more
organic peroxides selected from the group consisting of diacyl peroxides,

5 peroxyesters, peroxydicarbonates, and mixtures thersof are used in
conjunction with an effective amount of one or more controlling agents
selected from the group consisting of organic hydroparoxides, ethylenically
unsaturated organic compounds that preferably cannot homopolymerize,
compounds with labile carbon-hydrogen bonds, oximes, and mixtures

10 thereof, with the proviso that the solubility of the peroxydicarbonate(s) in
water at 0°C s at least 5 ppm, preferably the solubility of all organic
peroxides In water at 0°C is at least 5 ppm, and wherein the process is a
conventional aqueous dispersion polymerization process or an aqueous
dispersion polymerization process wherein at least part of the one or more

15 organic peroxides used as Initiator is dosed to the reaction mixture at the

polymertzation temperature.

2. A polymerization process according to claim 1 wherein the one or more
organic peroxides are selected from the group of diacyl peroxides,
20 peroxyesters, and mixtures thereof

3. A polymerization process accornding to claim 2 wherein the one or more
organic peroxides have a solubility in water at 0°C of at least 5 ppm

25 4. A polymerization process according to any one of claims 1 to 3 wherein the
one or more organic peroxides are selecled from the group consisting of
organic peroxides having a half-life of at least 0.0001 hour and at most 1.0
hour at the polymerization temperature and mixtures therecf

=

AMENDED SHEET r24-1 '2-:2564}
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Attn. Schalkwijk, Pieter C. THEWR =

Int. Property Department (Dept.AIP) SEARCHING AUTHORITY, OR THE DECLARATION
P.O. Box 9300
NL-6800 SB Arnhem

NETHERLANDS
(PCT Rule 44.1)

Date of malling

(deyimonthiyear}  14/10/2004
Appicants or agent's fia referancs
ACD 3008 Pl-WO FOR FUMHERAC“ON Saopumgrapln1lnd4balow
intemational application No. Intemational fiing date
PCT/EP2004/006601 (deyimonthiyeer) 18 706/2004
Applcant Termno: < lf__,-":,'u
AKZ0O NOBEL N.V. Cd-up . a ..E E Fi (2L ’:"

Exp-dnte:— —— |

1. [x] The appiicant is hereby notified that the Intemationat search report and the e

Authority have been astablished and are transmitied herewith.

Flliing of amandmenis and ststement under Articla 19:
The applicant is entitied, If ha a0 wishas, 10 amend the claima of tha Intemational Application (sea Rule 48):

Whan? The tma limi for fling such amendmants is normailly 2 months from the date ol transmittal of the
Interational Ssarch Report; however, for more detalls, sae the notes on the accompanying sheet,

Where? Directiy o the Intemational Bureau of WIPQO, 34 chemin des Colombeties
1211 Geneva 20, Switzeriand, Fasdmlle No.: {(41-22) 740,14.35

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

2. |:| The applicant Is heraby notified that no Infemaiional search naport will be estmblished and thet the dediartion under
Article 17(2)(a) to that affect and the writen opinion of the Inlemational Searching Authorily are tranamitted herewith.

a I:I With regard to the protest against payment of {an) additicnal fee{s) undar Rule 40.2, the applicant | notified that

[[] e protest togethes wits the dacision thereon has been Fanamitiad to the Interationa! Bureau togethes with the
applicant’s request to forward the texts of both the protest and the decislon thereon o the decignated Ctiices.

[[] o decision has been meds yet on the protest; the applicant will be notified as soon as a decislon is made.

4. Reminders

Shortly after the axpimation ot 18 months from the pricrity date, the iremetional appScation will ba pubiished by the
Intarnational Bureau. N the appiicant wishes to avold or postpone publcation, a notice of withdrawal of the Intamational
application, or of the priorty cleim, must reach the intemational Bureau as provided In Rules 80bis.1 and 80bis.3, respectively,
baefora the completion of the technical preparations for Intemational publication. .

The applicant may submit comments on an informal bagis on the written opinion of the Intemational Saarching Authority to tha
inernational Bureau. The Iintemaonal Bureau will send a copy of such comments  all designated Oftices uniess an
international preliminary axamination report has been of s to be established. Thess comments would aleo be made avallable to
the public but not before the expiration of 30 months from the priority dais.

Within 18 montha from the priority date, but only in reepect of some designatad Offices, a demand for international praliminary
examination must be flled if the applicent wihes to posipone the entry int the national phase unif 30 months from the priority
dais {in some Officae even latar); otherwiea, the applicant muat, within 20 months from the priorty date, perfarmn the preecribad
acts or eniry into the national phase bafore those designated Offices.

In m;pect of other designated Offices, the time limit of 30 months (or later) will apply even If nd demand Is flled within 19
montna. . .

See the Annax to Form PCT/IB/301 and, for detalls about the applicable ime limlis, Office by Office, see the PCT Applicant'’s
Guids, Volume [t, National Chapters and the WIPQ Intemet she.

L |
s 7 "] > u

Nama and maliing address of the intemational Searching Authority | Authorized officer . - . I’
—— European Patent Offics, P.B. 5818 Patentaan 2 Temmo: <[ +1
NL-2280 HV Rijewik Jan Boon -
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n, Cafiup : / !
Fax: (+31-70) 340-3018 Expdate: 295 O\ W\

Form PCT/ISA/220 (January 2004)
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From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To:

AKZO NOBEL N.V.

Attn. Schalkwijk, Pieter C.

Int. Propaerty Department (Dept.AIP)
P.O. Box 9300

NL-6800 SB Arnhem

0

THE INTERNATIONAL SEARCH HE AND
THE WRI MNATIO!

SEARCHING AUTHORITY, OR THE DECLARATION

Authority have been esieblished and am transmitted herewith.

Fliing of amandments and siatement under Article 18:
The applicant e entited, If he 80 wishas, to amend the claims

Where? Dicectly to the

For more detallied Instructions, ese the notas on the accom

2. [] Theappicant

4. Reminders

, or of the priority daim, muat reach the intamational

Intemational Bureau, The intematonal Buraau wi send & copy of such

mlmlbnmuclballlﬂlllhempll:!m wishes to postpone the
acts for entry Into the national phasa befora thase

Guide, Volume I, National Chaptere and the WIPQ Intemet aite,

1. [x] The appiicant is hereby notiied thet the Intemational saarch report and the

When? Tha iime Amit for fing such amendments s normally 2 montha from the date of trapamiital of the
intemational Search Report; however, for more datalie, eae the notes on the accompanying cheet.

intemational Bureau of WIPO, 34 chemin dea Colombetias
1211 Geneva 20, Gwitzariand, Fasctmile No.: (41-22) 740.14.35

Is herpby notified thai no Intemationa] search report will be establlshed and that the declaration under
Articie 17(2)(a) to that sfiect and the written opinion of the intemational Searching Authority are tranamitied herawith.

3. ] with regerd to the protest against payment of (an) additonal fes{s) under Rule 40.2, the applicant is notified that:

D the protast togethar with the decialon thereon haa been tmansmited o the Intemational Bureau together with the
applicant'a request to forward the taxts of both the proieet and the daclsion thereon o the dasignated Offices.

no decision has been made yet on tha profest; the applicant will be notified as soon as a decision la made.

Shortly after the axpiration of 18 months from the priorty date, the inflamational application will ba published by the
Intemational Bureauw. If the applicant wishes to avold or postpone publication, a notice of withdrawal of the intemational

before the completion of the technical preparations for Intemational pubication.
The appficant may submit comments on an informal basis on the wiitten opinion of the Inemational SGarl:hhg Authordty to the

Intsmational preiiminary examination report has baen or Is o be astabfighed. These comments would aleo ba macde avallable o
tha publlc but not before the expiretion of 30 monthé from the priority dats.

Within 19 months from the priorty date, but only In mspect of eome dasignated Offces, a demand lor intamational praliminary
antry Inio the national phass untl 30 montha from the priorty
dats (in some Offices sven latar); otherwies, the applicant mmlhln 20 montha from the pﬂamy date, perform the prescribed

in mpaclolomardedmmdom the tme limit of 30 montha (orlubr)udlapplywanﬂnodamandlsﬂedwiwn 19

See the Annex to Form PCT/E/301 and, for detalis about the appiicatle tme Nimita, Office by Offics, see the PCT Appiicant's

NETHERLANDS
{(PCT Rule 44.1)

Date of maling

deyfmonthiyear)  14/10/2004
Applicant’s or agant's flie relerence
ACD 3008 P1-WO FOR FURTHER ACTION See paragraphs 1 and 4 below
International application No. International fillng date
PCT/EP2004 /006601 fasyimonthyear) 18 /06/2004
Apphicant Tarmno: ' S ] O-]'G
AKZ0 NOBEL N.V. Callup : 2404 (2o If-‘ I

—Ep-dates ) 4

of the Intemational Application (see Rule 48):

panying sheet.

as provided in Rules 80bis.1 and 80bis.3, respactively,

commants o all designated Offices uniess an

Name and malling acddress of the Inlemational Searching Authority
=& _ Eurcpean Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2

-@ NL-2280 HV Rijawilk

Fax: {+31-70) 340-3018

Authorized officer

Termno:

Jan Boon

Cali-up : / /

Epdaty, 205 /v /W

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Form PCT/I8A/220 (January 2004)
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NOTES TO FORM PCY/18A220

These Notes are intendad to give the basio instructiona concaming the filing of amendments under artivle 18. The
Noles are basad on the requiremants of the Patant Cooperation Treaty, the Reguieiiors and the Administrative Instructions
under that Tresly. In case of dizcrapanty beiwesn thees Notes and those requiremnenis, the letiar are spplioabls. For more
detailed informsalion, sse alsd the PCT Applicant’s Guide, a publication of WIFO,

In thesa Noles, "Article”, "Ruls®, and “Saction” refur to the provisions of the PCT, the PCT Reguistions and the PCT
mwmlmm

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicart has, afier having racsived the intemalicnsl ssarch report, ane oppartunily to amend the claime of the
intemnationsl spplication. k should howsver be smphasizad thal, sincs afl parts of the intemational appiication (olaims,
desoription and drawings) may be amended during the inlemational praliminary examination procedure, there is tsually
mn-dhﬂo.mnﬂnlnhdhmunhhhhﬂc“m 0.9. the applicant wania tha lalter io be published

tha purposes of provisional protsalion or has another ressen for amending the olabms belore idemational phulioation.
Fulh-'mnn it should be empihasired that provisional protedtion s avalisble in soma Btates only.

What parts of the Iniamationsl appilication may be smended ?
Under Artiale 19, only tha oleims may ba amended,

During the inlematinnal phase, the claims may aiso be amendad {or further amended) undar Adticls 34 before

the Intemational Prefiminary Examining Authorily. The deseription and drawings may only be amended undsr
Asticle 34 before the intemnational Examining Authority.

indn the national al of the intemational be amencied under Article 28
.Lh_'nn-ty ﬂl.- parta applioalion mey

When? Within 2 montia fram the dais of rasmiial of the inlemational ssarch report or 18 monihs from the
date, whichever time ik expires lxier. R shoukd be noled, however, that the smendments witl be conaidersd
& having been recsived on fime ¥ they are recsived by the intemational Burssu after the expiration of the
““ﬁmhuuwmhmmmmwunwm

Whare not is fis the asendknants ¥

‘The amendmenis may only be fiad with the intemational Bursau and not with the receiving Otfice or tha
Intemational Searching Authorily (Fule 46.2).

Where a damand for intemational preminary axaminalion has been Az flad, see badow.

How? Either by cancsliing one or more sntire olaima, by adding one or momn new olsims or by amencding the text of
anse or more of the daims as fled.

A replacement shast must be submiitad for sach shest of the claima which, on sooour of an amendment or
amendmenis, differs from the shest originally Bed.

Alhdlhnqummnmmmhmmhndh Arabio rumerals, Where a claim s
oancalled, no retumbering of the other alaims s required. in all csses whare claime sre renumbered, they must
be rerurbared consscutively (Adminietrative instrustions, Bealion 205{b)).

The amendmants must be made in the lnguags i which the intemational sppiloation Is ts be publishert.

What documents must/mey accompuny the smendments?
Latter (Sectian 20%(0)):
The amencdmenis must be submitied with a letter.

The istier will not be published with the inlsmational application and the amencded clains. it should not be
confused with the “Btaiernent under Asticls 18(1)" {see below, under "Statement under Article 18(1)").

‘The lsttar mrust be in Englich or French, at the chalos of the sppicant. However, I ihe language of the
international appfication is English, the isttar must be in English; i the iangunge of the international application
Is French, the istter must be In French.

Notes to Form PCTASA/220 (first ahesl) (January 1994) - -
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NOTES TO FORM PCT1SA/220 (continued)

, Tha jaiter must indicats the differencas between the olaims as filed and the claims a3 amended. R must, In
partioular, indioate, [n connection with each elsim appearing in the intemational applisstion (it being understood
Mﬁdhﬁeﬁmmmmdmmqhm.m

the alaim is unchanged;

the olaim is cancelied;

the claim in new;

the alaim replecss ons or more olaims aa Fed;

the olaim is the result of the division of a olaim ae fiad.

TTHIS

The Mustrate the in which dmants must be in the
mm manner amen mu axpiained in

1. [Whare ariginally thare were 48 claims end after smendment of some claima there are 51):
“Clalma 1 t0 29, 31, ﬂ.uss.arbumwmmmmhmmm
claimg 30, 33 and 38 unchanged; new claims 45 io 51 added.”

2. [Wham originally there were 15 slaime snd after amendment of all daims thare wre 11]:
*Claims 1 bo 15 replaced by amanded daims 1 to 11."

{ 3 Mn.ui?ﬂyﬂmm“dﬁmndhnmuﬂ.ﬁuﬂﬂno.ﬂhgmdmndndﬂm
new olsime]:

*Clairs 1 to 8 and 14 unshanged; clsims 7 io 13 canoslied; new olaims 15, 16 and 17 added " or

“Claims 7 to 13 canoslied; new claima 15, 10.ﬂl7-lhd.dd-d-mm‘|d.

4. [Where various kinda of amendments are made]:
"*Clairs 1-10 unahanged; daims 11 10 13, Ilﬂi!n.-ld-dﬂnu.ﬁ-dunﬂmdbym
d-nid».dﬂni?mbhmudmis 18 and 17; naw claims 20 end 21 added *

"Statement under artiols 15(1)" (Ruls 48.6)

ThmntmhmqhmbylMMhmiﬂMqM
MuﬁWMMMhWﬂhmwmbmm

Ths siastemant will be publishad with the intemational appliostion and the amended claima.
2 must be in the langusage in whish the intsrmational appplicatien bs to by published.
&t rmust be brief, not excseding 500 words if in English or if ranslafied inio English.

I shouild not be conhwed with and doss not rapiase the letter indicating the difisrences between the olains
= fiad arvd as amendad, & must be flad on a separsie shest arxd must be identified as sush by a haading,
prafersbly by using the words “Sistement ynder Artinle 19(1)."

it may not contain any disparaging cormmants on the inlermations) aparch raport or the relevance of ollations
sontained in that eport. Reference (o cialions, relsvent io a given daim, contsined in the intemational search
( report may be made only in cormection with an amendment of that ofaim.

Consaquencs if a demand for international prliminary cxaminstion has sirendy been fed

e
mmnm:m ﬁn-la:;d-di -m-ﬂih“n"i:nmuig:hhm&m
Authority (see Ruls 62 2(a), first sentence).

Consstquance with regard o tunalstion of the intermational application for sntry into the national phase

The applicants sitenfion is drawn Io the fact that, where upon enry inlo the national phase, & translstion of the
dlaims an smended urcier Article 18 may have to be iynished to the designslad/slacted Offioss, instesd of, or
in addition to, the iransistion of the cdalms ss fled.

Far hurther datsils on the requirements of sach designatedieisciad Otffics, ses Volume |} of the PCT Applicant's

Nates to Form PCTABAZ220 (sseond sheet) (Jaruary 1964)
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Appiicant's or agent's flle refarance FOR FURTHER 860 Form PCTASAZ20

ACD 3008 PL-WO ACTION as well as, where applicabis, Item 5 balaw.
imemational appiication No. intematonai fing date (daymontvyser; | (Earlest) Priority Date (dayAmonihiyear)
PCT/EP2004 /006601 18/06/2004 27/06/2003
Applicant

AKZO NOBEL K.V.

This intamational Saarch Aaport has been prapared by this inemational Searching Authority and Is transmiited to the appicant
accordng to Article 18. A copy I8 being transmitiad to the imtemational Buraaw.

This Intemational Search Reportconslstieofamialof 3  chaete
[X]  1tis aiso accompanied by a copy of each prior art document cited In this report.

1. Basls of the report

a. With regard to the languagn, the intemational search was castiod cut on the baals of the Intemational application in the
language in which it was filed, uniess otharwias Indicated under this ftem.

(] e intemational search was carried cut on the basis of a transiation of the intsmational appiication fumniahed 1
thia Authority (Rule 23.1(b)).

b, D With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disciossd In the intemational application, see Box No. |.
2 [7] Certinclaims were found unssarchabie (See Bax Il).
8 [] unityof invantion i Iacking (sse Box Hi).

4. With regard © the ttle,

[X] the textis approved as submitied by the epplicant.
[] thetext has been established by this Authorty to read as follows:

5. With regard io the abstract,
[X] the text is approved ae eubmitied by the appiicant.

D the Wt has been sstabished, according to Aule 38.2(b), by this Autharity as It appears In Box No. IV. The applicant
may, within ohe month from the date of malling of this Intemational search report, submit comments to this Authority.

8. Wih regards to the drawings, /
a. the figure of the drawinga to be published with the ebstract is Figure No.
[[] as=suogested by the appiicant.
[[] essaiscted by this Authorty, becauss the applicant falled t supgest a figure.
[[] s estecied by this Autority, becausss this figurs better charactcizss the invention.
b. []  noneof the figures is to be published with tha abatract.

Form PCTASA/210 (firat sheet) (January 2004)



s

INTERNATIONAL SEARCH REPOHRT

Imtemnational Application No
PCT/EP2004/006601

1PC T CCOBEa/00 " “CosF2/22

According to (ntermational Patenl Classification (1PC) or to bath national claseification and IPC

IPC 7 COBF

Minknum documentation searched (ciassiication systern followed by classificytion symboin)

Documentation asarchad other than minimum docneniation to the exdent that such documents s includad in the fleide sasrched

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Elgctronic data base consullsd during the intemational search {(name of data base and, where practical, ssarch terme used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

5 September 2002 (2002-09-05)
cited in the application
abstract

19; examples

Cadepgory * | Clhation of document, with indication, wham appropriate, of the relevan] pessages Falovan to ciaim No.
X US 5 155 192 A (BOELEMA ELTJO ET AL) 1,3-6,
13 October 1992 (1992-10-13) 8-10,12
cited in the application
Y abstract 1-14
columns 1-3, 1fne 5 - 1ine 68
column 5, 1ine 41 - 11ne 52; examples
Y US 2002/123591 Al (VAN SWIETEN ET AL.) 1-14

page 1, paragraph 6 - page 2, paragraph

-/—

m Furiher docurments are listad In the continudion of box G,

E Patent tamily membara are Misted i ennax.

* Speclal catogories of cited documents :

*A" documeni defining the ginentl staie of the arl which s nol
congidered to be of particular relsvance

'E e-ludnammhnmblhmdonwmnho imemational

fiing cute

pe “ '

gl iy o o Rl A X
clixtion or other apecial resson (an  epaciiod)

"0 document refaming to an o disciosum, use, sahibllion or
ather moana

P* documant published fo the infornational filing date but
Ierﬂimpﬂt'lnm%m *a

T lator document pubiished afier the intemational
wMﬂIlﬂMhmll;ﬂhh ?ﬁl

chad 10 understand the principie or theory underlying the

" :bulmdmnlwim“ihd-md Imvaniion
be considered navel or cannot be conakiared 1o
mmnnmnpmmmmh u-nm

Y* document of particuler relsvanos; Iha ciaimed inveniion
cannal ba considaned fo invoive an imentiva step when the
documeant Is combined with ons or more olhver such docu-
mymmummu-h- porsch skilod

‘8" document member of (he same patend family

Date of the actual compietion of the Intemational search

6 October 2004

Daie of maliing of the iMemational saarch report

14/10/2004

Nama snd maliing acdress of the [SA
Putent Offica, P.B. 5818 Patentiann 2
NL - 2280 HV Rijswik
Tu.(+a1-'m)aw-mn 316851 eponi,
Fax: (+31-70) M0-3016

Aurthorized officer

Droghetti, A

Form PGTABA/210 (ssoond sheet) {Jarsusy SD04)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intemnational Appficstien No
PCT/EP2004/006601

C.{Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Chation of document, with indication, where appropriste. of the relevan! pasanges Relsvant 1o clalin No.
Y US 3 778 422 A (ROSEN M ET AL) 1-14

11 December 1973 (1973-12-11)

abstract

column 1, 1ine 69 - column 2, 1ine 45

column 2, 1ine 66 - column 3, line 48;

examples
Y US 6 399 728 B1 (MYERS TERRY N ET AL) 1-14

4 June 2002 (2002-06-04)
the whole document

Form PCTASA/RT0 (cortinuation of sssond shest) [Jarumry 2004)

page 2 of 2 ?z‘/
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT : prera——
Irlormation on patant tamy members PCT/EP2004/006601
Patent document Publication Patent family Publication
cled In search report date member(s) dam
US 5155192 A 13-10-1992 AT 52771 T 15-06-1990
AU 591718 B2 14-12-1989
AU 6452286 A 07-05-1987
BR 8605285 A 28-07-1987
CA 1289127 C 17-09-1991
DE 3671220 D1 21-06-1990
EP 0221610 Al 13-05-1987
FI 864408 A ,B,  01-05-1987
GR 3000716 T3 10-10-1991
JP 1953048 C 28-07-1995
JP 6089052 B 09-11-1994
P 62106903 A 18-05-1987
NO 864313 A ,B,  04-05-1987
US 2002123591 Al  05-09-2002 AU 756065 B2 02-01-2003
AU 5862499 A 10-04-2000
BR 9913993 A 03-07-2001
CA 2344824 Al 30-03-2000
CN 1323323 T 21-11-2001
) 0017245 Al 30-03-2000
EP 1124866 Al 22-08-2001
RU 0104277 A2 28-03-2002
1D 29411 A 30-08~2001
P 2002526574 T 20-08-2002
NO 20011413 A 03-05-2001
PL 346757 Al 25-02-2002
sK 3982001 A3 03-12-2001
TR 200101491 T2 21-12~-2001
Us 6384155 B1 07-05-2002
ZA 200102333 A 20~06-2002
US 3778422 A 11-12-1973  NONE
US 6399728 Bl  04-06-2002 CA 2368277 Al 01-08-2002
DE 60102352 D1 22-04-2004
EP 1231206 Al 14-08-2002
HU 0200382 A2 28~12-2002
JP 2002302480 A 18-10-2002
NO 20020524 A 02-08-2002
PT 1231206 T 30-07-2004
US 2002177678 Al 28-11-2002
AU 9718401 A 08-08-2002

Form PCTABA/210 (peloni femnily ornex) (Jenunary 2004)
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PATENT COOPERATION TREATY

From the
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To: PCT

WRITTEN OPINION OF THE
see form PCTASA220 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Datw of malling
{dapinonthiear) see form PCTASAZ10 {(second sheat)
Applicants or agent's fils reference FOR FURTHER ACTION
see form PCTASA220 See paragraph 2 below
International application No. intemnational filing date (dayinonthiear) Priority date {dawinonthiear)
PCT/AEP2004006601 18.06.2004 27.06.2003

International Peient Clasatfication (IPC) or both national ciassification and IPC
CO8F400, Co8F2/22

Applicant

AKZO NOBEL N.V.

1.  Thie opinion contains indications relating to the following items:

& BoxNo.|  Basis of the opinion

& BoxNo.li Priority

00 Box No. Il Non-establishment of opinion with regard o novelty, inventive step and Industrial applicabliity
O BoxNo. IV  Lack of unity of Invention

X BoxNo.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(l) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

0 BoxNo.Vl Certaln documents cled
B Box No. VIl Cartzain defects in the International application
B Box No. Vil Certaln observations on the international application

2. FURTHER ACTION

if a demand for international preliminary examination Is made, this opinion will usually ba considered to be a
written opinion of the International Preliminary Examining Authority ("IPEA"). However, this does not apply where
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
Intemational Bureau under Rule 66.1bis(b) thet writtan opinions of this Intemational Searching Authority

will not be so considered.

¥ this opinion |s, as provided above, conskiered to be a written opinion of the IPEA, the applicant (s invited to
submit to the IPEA a writtan reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of three
months from tha date of malling of Form PCTASA/220 or befora the expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires |ater.

For turther options, see Form PCTASAZ220.

3. Forfunther detalla, see notes to Form PCTASAZ20.

Name and malling address of the ISA: Authorized Officer f
E Patent Offica - P.B, 5818 Peientiasn 2 . 3 )
NL-2280 HV Rewijk - Pays Bas Droghetti, A i g)}
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 eponl k .
Fax: +31 70 340 - 3016 Telephone No. +31 70 340-4143 -

Farm PCTASAR3T (Cover Sheet) (January 2004)
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" WRITTEN OPINION OF THE Intemational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2004006601

Box No.| Basls of the opinion

1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of the international 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 trans!ation fumished for the purposes of intemational search
(under Rules 12.3 and 23.1(b})).

2. With regard to any nucleotide andor amino acld sequence disclosed in the intarnational application and
necessary to the claimed invention, this opinion has been aestablished on the basis of:

a. type of material:
0O asequence listing
O - table(s) related to the sequencs listing
b. format of material:
O in w;ilton format
O  in computer readable form
c. time of filingfumishing:
0O contained in the international application as filed.
O filed together with the intemational application in computer readable form.
O tumished subsequently to this Authority for the purposes of search.

3. O In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence ligting andbr table relating thereto
has been filed or fumished, the required statements that the imformation in the subsequent or additional
copies is identical to that in the application as filed or does not go beyond the application as filed, as
appropriate, were furnished.

4, Additional comments:

Form PCTIPEA/237 (lanuary 2004) %f
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" WRITTEN OPINION OF THE . International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2004006601

Box No. Il Priority

1. @ The following document has not been fumished:
E copy of the earlier application whose priority has been claimed (Rule 43bis.1 and 66.7(a)).

O translation of the earlier application whase priority has been claimed (Rule 43bis.1 and 66.7(b)).

Consequantly it has not been possiblé fo consider the validity of the priority claim. This opinion has
nevertheless bean astablished an the assumption that the relevant date is the claimed priority date.

2. O This opinion has been established as if no priority had been claimed due to 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 considered to be the relevant date.

3. Additional observations, if necessary:

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1{a)(l) with regard to novelty, Inventive step or
industrial appliicabliity; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 239,13,14

No: Claims 1,4-8.10-12
Inventive step (IS) Yas: Claims

No: Claims 1-14
Industrial applicability (JA) Yes: Claims 1-14

No: Claims

2. Citations and explanations

seo separate sheet

Box No. Vil Certain defects In the Intemational application

The following defects in the form or contents of the intemational application have been noted:
soe separate sheet

Box No. Vil Certain observations on the Intemational application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, ars mada:

880 soparate sheet
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/006601
Reltem V

Reference is mada to the following documents:

D1:USA5155192  (ched by the applicant)
D2: US A 2002/0123591 (™)

D3: US A 3778422

D4: US B 6399728

1. Noveity (Art. 33(2) PCT)

The subjact-matter of claims 1,4-8,10-12 is not new in the sense of Article 54(1) and (2) EPC,

D1 discioses a (co)polymerization process wherain an organic paroxide (e.g. peroxydicarbonate) and an
hydroperoxide used as stabilizer are involved.

Being the same peroxydicarbonate, also the water solubility of the organic peroxide Initiator has to be the
same as claimed (see search report). The same consideration applies to the half-life of the
peroxydicarbonate in D1.

Note that the hydroperoxide Is used 0 stabilize the inttiator composition and that this composition is used
in a polymerization process in an amount such that at the start of the polymerisation the
peroxydicarbonate (initiator) is present at 0.01-3 wi%, calculated on the monomer. That means that part of
the initiator is dosed during the polymerisation procesas as claimed (see col. 5, lines 41-52).

The subject-matter of claims 1,4-8,10-12 is therefore not novel in view of D1. -

2. Inventive Step (Art. 33(3) PCT)

The subject-matter of claims 1-14 does not involve an inventive step in the sense of Article 56 EPC for the
following reasans.

1

2.1. Being not novel the subject-matter of claims 1,4-8,10-12 cannot be considered ag-nﬁ%;l aither.

o’

2.2. Dependent claim 2,3 cannot be regarded as inventive in view of D1(or D3), which i8 considered as the
closest prior art, for the following reasons. The use of peroxyesters and diacyl peroxides as initiators In

Form PCT/Separie Sheet/237 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/006601

polymerization 8 2 mere altemnative to the peroxydicarbonate of D1, altemative which comes within the
scope of the customary practice foliowed by persanas skilled in the art, especially as the advantages thus
achieved can be readily contempiated in advance (see D2).

23. Furthermore dependent claim 9 does not appear to contain any additional features which in
combination with the faatures of any claim to which they refer, meet the requirements of the EPC with
respect to inventive step. The reasons as follows.

Thea use of diacyl paroxides intiators as claimed tagether with a stabilizer is well known in the art.

D2, for example, discloaes a polymerization process wherein an organic peroxide (e.g. diacyl peroxide,
see examples, tables Il and Vil). Note that the initiator has the same half-life as claimed and it is added at
the polymerization temperature ("hot-start” as claimed), and that in this case the use of a polymerization
inibitor-stabilizer (a radical trapping compound) together with the initiator is preterred (see page 2, parag.
17 in D2; as in claim 9 and in the description on page 3, lines 1-8 of the present application).
Consequently, the subject-matter of claims 2,3,9 aiso appears to lack an inventive step.

2.4. As for indepeandent claims 13 and 14, the same considerations above can be apphed.
Note that the use of maleate stabilizer for peroxide initiators & also wel! kriown in the art (see D4, search

report).

2.5. Thus the subject-matter of ciaims 1-14 is not regarded as inventive in view of D1-D4.

3. The subject-matter of claims 1-14 meets the requirements of Article 33(4) PCT, with regard to
industrial applicablitty.

He item Vil

1. Contrary to the requirements of Rule 5.1(a)(ii) PCT, the relevant background art disclosed in the
documents D3 and D4 is not mentioned In the dascription, nor ara these documents identified therein.

Form PCY/Separais Shest/237 (Shast 2) (EPO-Jenuary 2004}
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WRITTEN OPINION OF THE Intamational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/006601
He ttem YIii (Art, § PCT)

1. In claim 1 the general wording "organic peroxide” referring to the controlling agents is not correct and
not consistent with the description. Not each controlling agent is a peroxide (only the hydroperoxide) and
in the description this definition is never usad for dafining the one or more controlling agent used in the
polymertzation (see for example page 3, lines 17-20; page 4, lines 9-12; page 2, lines 21-24).

2. In claim 1 the matter for which protection i8 sought is not defined. The claim attempis to define the
subject-matter in terms of the result to be achieved (see the expresssion "effective amount® referring 1o
the controlling agent). Such a definltion is only allowable under the conditions elaborated in the Guidelines
C-lll, 4.7. In this instance, however, such a formulation is not allowable because it appears possible to
define the subject-matter in more concrete terms, viz. in terms of how the effect is to be achieved (see
pages 8-9, lines 22-7). The same applies to claims 13-14.

3. The applicant is reminded that the sentences starting with the term "preferably” do not limit the scope of
the claims. This applies in claims 1,7,11.

Form PCT/Separaie Sheet’237 {Sheet 3) (EPO-January 2004)
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PROCESO DE POLIMERIZACION PARA PREPARAR
(CO)POLIMEROS

La presente invencién se refiere a un proceso de polimerizacién en dispersisn
acuosa para preparar un (co)polimero en donde se utilizan uno ¢ mas perdxidos
orgénicos como iniciadores (como una fuente de radicales libres) en unién con una
cantidad efectiva de uno o0 més agentes de control. La invencién también se refiere
a formulaciones que comprenden perdxido(s) orgénico(s) y una cantidad efectiva
de dicho(s) agenie(s) de control adecuados para usoc en dicho proceso de
polimerizacién en dispersion acuosa. La invencidn finaimente se refiere a
(co)polimeros que se pueden obtener por el proceso de polimerizacién en
dispersion.

A través de ios ailos ha habido un gran nimero de publicaciones que describen ia
polimerizacién de mondémeros Insaturados etilénicamente que utilizan un peroxido
orgénico como iniciador. Por ejempilo, US 5,155,162 divulga composiciones que se
pueden almacenar y/o fransportar, que contienen perdxidicarbonato a los cuales
8@ les ha adicionado un peréxide orgénico pama retardar la descomposicién d
dicho peroxiiicarbonato. L.as composiciones de US 5,155,192 son adecuadas para
utilizar en fa (co)polimerizacién convencional en masa, suspension, 0 emulsion, de
mondmescs insaturados efilénicamente. En US 5, 155,182 no se da ninguna
especificacion de los perdxddicarbonatos a ser usados, tal como sus solubilidades
O sus vides medias.
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Frecuentemente se observa en los procesos convencionales de polimerizacién un
efecto colateral indeseado que es la formacién de los lamados ojos de pescado
en el (co)polimero. Una explicacién para los ojos de pescado es que ellos son
causados por pequefias cantidades del material polimérico que tienen un peso
molecular que difiere considerablemente del pesoc molecular promedio del resto
del material del polimero. Debido a ia diferencia en las propiedades de fusién entre
dicho material polimérico y el "promedio” del material polimérico, pueden ocurrir
iregularidades en el material polimérico formado finaimente. Seré claro que dicho
fenémeno es indeseable, por ejemplo, para la transparencia y uniformidad del
material del (co)polimero final, particularmente en ias peliculas deigadas. Adamés,
la presencia de ojos de pescado puede desmejorar la resistencia de éste material.
Actuaiments se conoce que los procesos de polimerizacién fallan para resolver
satisfactoriamente el problema de cjo de peacado.

Por lo tanto, es un objativo do la presente invenciébn proporcionar un nuevo
proceso para preparar {(co)potireros que corrija los problemas de los procesos de
polimerizacion convencionales, proceso que es pre-eminentsmente adecuado
para preparar un (co)polimero con niveles reducidos de cjos de pescado a carges
altas de iniciador.

US 2002/0123591 divuiga la polimerizacion por emulsitn o suspensién de
mondmeros de cloruro de vinilo, utilizando un perdddo orgénico que se dosifica
por lo menos parcisiments a la mezcia de polimerizacién a la temperatura de
reaccién y en donde esencialmente todo el perdxido tiene una vida media de entm
0.05 & 1 hora a la temperatura de polimerizacién. Se dice que un nivel bajo de 0jo
de pescado se adquiere utilizando este proceso de polimerizacién.

£6
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Nosotros hemos encontrado que los (co)polimeros con un nivel més reducido de
ojos de pescado se obtienen en un proceso de polimerizacion en dispersién
acuosa on donde uno o mas de los perdxidos orgénicos a ser usados como
iniciadores 8e selaccionan del grupo que consiste de perdxidos de diacilo,
peroxiésieras, perdxidicarbonatos especificos, y mezcias de ellos, en unién con
una cantidad efectiva de uno- o mas agentes de control adecuados seleccionados
del grupo que consiste de hidroperdidos organicos, compuestos orgdnicos
insaturados etilénicaments que preferiblements no se pueden homo-polimerizar
(i.e. polimeros obtenidos por auto-polimerizacidn), compuesios con eniaces
carbono-hidrogeno labiles, dmas, y mezclas de ellos. Mas preferiblemente, por
un proceso de polimerizecidon en suspensién acuosa o emulsién. Mucho mas
preferiblemente por un proceso de polimerizacion en suspernsién acuosa.

Nosotros hemos encontrado que el nivel de ojos de pescado se reduce mas de lo
esperado con base en US 2002/0123581 mediante el uso del proceso de acuerdo
con {a presente invencién. Esto se debe probablemente a un éfecto sinérgico
causado por ol uso de pertxidos orgdnicos, los agentes de control, y las
condiciones de proceso de acuerdo con la actual invencidn,

El thrmino “agents de control” se usa para describir compuestos y mezcias de
ellos que tienen un afecto benéfico sobre el proceso de polimerizacion en donde
uno 0 mas pertnddos orgénicos se usan como iniciadores, como resultado de lo
cual ol meaterial del polimero final obtenido tiene un nivel reducido de ojos de
pescado. De acuerdo con una teoria no-enlazants, se cree que el efecto del
egente de control puede ser explicado al menos parciaiments por el hecho que el
agente de control strapa los radicales formados inicigiments por ef iniciador. En
consecuancia, i iniciador remanente tiene més tiempo para distribuirse
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homogéneamente en la mezcla de reaccidn de polimerizacién, io cual
aventuaiments es benéfico para reducir el nivel de ojos de peacado.

En una incorporacién de ia presente invencion, el proceso de polimerizacion en un
proceso de polimerizacién convencional en dispersion acucsa 0 un proceso de
polimerizacién en dispersion acuosa en donde por lo menos parte del uno o mas
de los perdodidos orgénicos usados como iniciador se dosifica a la mezcla de
reaccion a la temperatura de polimerizacién, en donde el uno o mas de los
perdxidos orgénicos 88 seleccionan del grupo que consiste de perixidos de
diacilo, peroxiésteres, peréxidicarbonatos, y mezclas de eflos, en unién con una
cantidad efectiva de uno 0 mas agentes de control seleccionados del grupo que
consiste de hidroperdxidos orgéinicos, compuestos organicos inseturados
etilénicamente que preferiblemente no se pueden homo-polimerizar, compuestos
con eniaces carbono-hidrogeno lébiles, cximas, y mezclas de elios, con la
condicién que la solubilidad de(los) peroxidicabonato(s) en agua a 0°C es por lo
menos 5 ppm, segun se determina por el ensayo aqul deacrito.

En una incorporacién preferida de la presente invencién, en el proceso de
polimerizacién el uno o méas perdxidos orgénicos se seleccionan del grupo que
congiste de perdxidos de diacilo, peroxiésteres, y mezcias de ellos.

En una incorporacién mas preferida de la presente invencion, en el proceso de
polimerizacién el uno 0 mas perixidos orgénicos se seleccionan del grupo que
consiste de perxidos orgénicos que tienen una vida media de por lo menos
0.0001 horas y a lo sumo 1.0 horas a la temperatura de polimerizacion.
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En aun ofra incorporecién praeferide del proceso de acuerdo con la invencion, la
solubllidad del percxiéster y/o diaclipendoddo en agua a8 0°C es también por lo
menos de 5 ppm, segiin se determina por el ensayo aqul descrito.

En otra incorporacién, ia presentes invencion se relaciona con una formulacion
adecuada para uso en un proceso de polimerizacion en dispersion acuosa de a
presente invencién, dicha formulacion comprende uno 0 mas perixidos orgénicos
selaccionados del grupo que consiste de peréxidos de diacilo, peroxiésteres,
per&ddicarbonatos, y mezcias de ellos, y una cantidad efectiva de uno 0 mas
agentes de control seleccionados del grupo que consiste de hidropenixidos
orgénicos, compuestos orgénicos insaturados etilénicaments que preferiblemente
no se pueden homo-polimerizar, compuestos con eniaces carbono-hidrogeno
lébiles, oximas, y mezcias de elios, con la condicion que la solubilidad de(los)
peraxidicaboneto(s) en agua a 0°C es por lo menos 5 ppm, segin se determina
por el ensayo equi descrito.

En una incorporacion preferida de 1a formulacion, la solubilidad del percdéster y/o
diacil perdxido en agua a 0°C es también por lo menos de 5 ppm como se
determina por el ensayo aqui descrito.

En aun otra incorporacion, ia presente invencibn se refiere a una formulacion
adecuada para uso én un proceso de polimerizacion en dispersion acuosa de la
presente invencién, en donde la formulacién comprende uno 0 mas periddos
orgénicos seleccionados del grupo que consiste de perdddos orgénicos que
tiensn una vida media de por lo menos 0.0001 horas y a lo sumo 1.0 hora a ia
temperatura de polimerizacidn.
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En una incorporacién preferida, la invencién se refiere a una formulacion
adecuada para uso en un proceso de polimerizacién en dispersién acuosa de Ia
presente invencidn, dicha formulacién comprende uno o mas perdxidos orgénicos
seleccionados del grupo que consiste de por&ddos de diacilo de formula | como se
describe mas adelants, y una cantidad efectiva de malesto de dibutilo como
agente de control.

En otra incorporacion preferida, la invencidn se refiere a una formulacion
&decuada para uso en un proceso de polimerizacion en dispersion acuosa de la
presents invencidn, dicha formulacién comprende uno 0 mas perdxidos orgénicos
seleccionados del grupo de perdxidos de diacilo de férmula | como se describe
mas adelante, peroxiésteras de formula i como se describe mas adelants, y
mezclas de elios, y una cantidad efectiva de un hidropendxido orgénico como
agente de control con la condicidn que no &6 relacione con una formulacién
cubierta por Ia solicitud de patente WO 2004/0007908. Mas especificaments, Ia
invencién se refiere a una formulacién adecuada para uso en un proceso de
polimerizacién en dispersion acuocsa de la presents invencién, dicha formulacién
comprends uno ¢ mas perdxidos orgénicos seleccionados del grupo de pertoddos
de diacilo de fdrmula | como se describe mas adelants, perodésteres de formula Il
como se describe mas adelants, y mazcias de ellos, y una cantidad efectiva de un
hidroperéxido orgénico como agente de control con la condicibn que no se
relacione con una formulacién que comprende un perdxido de fdrmula R-O-C(0)-
O-0-C{0)-O-R’ en donde R y R’ se seleccionan independientemente de mitades
hidrocarbonadas alquilo, aiquenilp, o cicloaiquilo C-C ramificadas o no
ramificadas, sustituidas o no sustituidas y un agente flematizante de acuerdo con
la fdrmula R”HC=CHR"’, en donde R™ y R""’ se seleccionan independientamente
de hidrogeno y el grupo que consiste de mitades aicano C,-Cy; lineales o
ramificadss, sustituidas no sustituidas, saturadas o insaturadas y R” y R*™

6
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pueden estar conactados para formar una estructura ciclica. Preferiblemente, ia
formulacién de acuerdo con esta invencion esta libre de agente flametizants, lo
cual significa que contiene menocs del 5 % p sobre el total de la composicidn del
agente flematizante anterior, preferiblements menaos del 4 % p, mas
preferiblemente menos del 2 % p, mucho mas preferiblemente menos del 1 % p.

Elagents de contro)

Los hidroperdxidos que son adecuados para uso como agentes de control en la
presente invencién son compuestos bien conocidos, varios de loa cuales estan
disponibles comerciaiments. Elios tienen la formula general ROOH, en donde R
representa un grupo orgénico, perc no un &tomo de hidrogeno, mas
particularmente en donde R representa un grupo alquilo, grupo alquenilo, grupo
alquinilo o grupo cicloalquilo ramificado o no ramificado, sustituido o no sustituido.
R generaimente no tiene més de 40 &tomos de carbono, preferiblemente no més
de 20 étomos de carbono, y més preferiblemente no més de 12 étomos de
carbono. Como ejemplos de sustituyenties adecuados del grupo R se pueden
mencionar el grupo hidroperdxi, el grupo fenilo, y el grupo hidroxilo. Ejemplos de
hidroperteddos particularmente preferidos incluyen hidropendiido de metilo,
hidroper&ddo de etilo, hidroperéxido de n-propilo, hidropenixido de isopropilo,
hidroperdxido de seg-butilo, hidroperéxido de isobutilo, 1-fenil-1-hikiroperdxi etano,
hidroperéxido de bencilo, hidroperdxido de metiletil cetona, i.e. una mezcia de
perioido de 2,2'-dihidroperti-2-2'-din-butio y 2,-dihidroperdx  butano,
hidroperéxido de ciclchexanona, i.e. una mezcla de perdxido de 1,1 dihidropenrtd-
1,1 diciclohexiio y 1,1-dihidropenixi cicichexano, e hidroperéxido de ciclohendlo.
Se prefiere ol uso de hidropertxidos terciarios, i.e. hidroperdxidos que tienen uno

més grupos hidropen®d unidos a los &tomos de carbono terclarios. Ejemplos de
hidroperdxidos ferciarios parficularmente preferidos son: hidropertxido de ter-

7
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butiio (TBHP), hidroperéxido de ter-amilo (TAHP), hidroperfxido de 1,1,3,3-
tetrametilbutio (TMBH), 2-hidroperdxd-2-meiil pentano, 2-hidroperted-2-metil-3-
buteno, 2-hidroperdxi-2,4,4-trimetil pentano, 2,5-dihidropertxi-2,5-dimetil hexano,
2,5dihidroperdxi-2, 5-dimetil-3-hexino, 2,6-gihidroperdxd-4-hidnind-2,6-dimetil
heptano, 2-hidroperSxi-4-hidréxi-2-metil butano, 2-hidropentxi-4-hidréd-2-metil
pentano, 2-hidroperfxi-4-hidrdd-2-metll heptano, 3-etil-3-hidropersd-5-hidndxi
hexano, hidroperixido de cumilo (2-fenil-2-hidroperdxi propano), hidroperdxido de
m- y p-isopropitcumilo, hidroperdxido de m- y p-{ter-butilperdxt isopropif)jcumilo, 1-
hidroperéud-1-metil ciclohexano, 1-hidropented-5-hidnbxi-1,3,3-trimetilciclohaxano,
hidroperdxido de p-mentano, e hidroperixido de pinano. De acuerdo con ia
presente invencidon también se puede hacer uso de mezclas de hidropréxidos
como agentss estabilizantes. Los hidroperéxidos orgénicos mas preferidos para 1a
prasente invencion son el TBHP, TAHP, y TMBH.

Ejlemplos de compuestos orgdnicos insaturados efilénicamente que
preferiblementa no se pueden homo-polimerizar, para uso en la presente
invencién se seleccionan del grupo que consiste de malestos de dialquilo,
fumarstos de dislquilo, a-olefinas, estireno, a-metilestireno, cetonas g-insaturadas
representados por la férmula (IV):

18

R17 R20

o V)

En donde R" se puede seleccionar de hidrégeno, alquilo, alquenilo, y arilo, R'® se
puede seleccionar de hidrogeno, alquilo y arilo, R' se puede seleccionar de
hidrégeno y alquilo, R™ se puede seleccionar de hidrégeno, OH, y ORY y R™ se

37

4



¥ ]

10

15

20

25

WO 2005900916 PCT/EF2004/006601

puede seleccionar de alqulio y arilo, o R y R'"™ pueden formar una mitad
cicloalquenilo u axa-cicloalquenilo, y compuestos representados por la fdérmula (V):

2~

2 R3 V)

En donde RZ y R® son el mismo o diferentes y se seleccionan del grupo que
congiste de hidrégeno, aiquilo de 1 a 4 carbonos, cicloalquilo de 5 a 10 carbonos
ariio de 6 a 10 carbonos, aralquilo de 7 a 11 carbonos, alquenilo de 2 a 6
carbonos, bromo y cloro; y en donde Z es -C=N o —C=C-R* donde R* se
selecciona del grupo que consiste de hidrdgeno, aiquilo de 1 a 4 carbonos,
cicloalquilo de 5 a 10 carbonos, alquenilo de 2 a 6 carbonos, araiquilo de 7 a 11
carbonos y arilo de 6 a 10 carbonos. Los compuestos preferidos son las maleatos
de dibutilo.

Eiemplos de compuestos con enlaces carbono-hidrégeno ldbiles que son
adecuados para uso en la presente invencion se sealsccionan de! grupo que
consiste de compuestos P-dicarbonilo y compuestos a-dicetona ciclicos, que
incluyen malonato de dietilo y acetil acetona, como se menciona en EP-0,810,213-
A2, aldehidos aliféticos y aldehidos arométicos. Se prefieren el malonato de dietilo
y la acstil acetona.

Ejemplos de oximas que son adecuadas para uso en la presents invencion se
seleccionan del grupo que consiste de compuestos representados por la férmula

(M)
R25

RZ% N—0H )
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En donde R* y R® se seleccionan independientemente del grupo que consigte de
hidrégeno, alquilc que contiene de 1 a 22 étomos de carbono o alquenilo que
contiene de 2 a 22 &tomos de carbono, ramificados o no ramificados, sustituidos o
no sustituidos, fenilo no sustituido o sustituido, 0 R** y R® tomados junto con el
étomo de carbono al que se unen pueden formar un anillo cicloalquilo de 4 a 8
dtomos de carbono sustituido o no sustituido; o R™ puede ser ~C(R7)=N-OH en
donde R¥ puede ser hidrégeno, alquilo gue contiene de 1 a 22 dtomos de carbono
o alquenilo que contiene de 2 a 22 &tomos de carbono, ramificados o no
ramificados, sustituidos o no sustituidos, fenilo no sustituido o sustituido, o R¥
tomado junto con R™y el étomo de carbono al cual e unen R* pueden formar un
anillo clcloalquilo que contiene de 4 a 8 atomos de carbono sustituido o no

Los agentes de control preferidos para uso en la presente invencidn son los
hidroperdxidos y los compuestos orgénicos insaturados etilénicamente que
preferiblemente no se pueden homo-polimerizar. Los agentes de control mds
preferidos son los hidroperéxidos y el malesto de dibutiio. Los agentes de control
mucho mas prefericdos son los hidroperdxidos.

La cantidad (efectiva) de! agente de control a ser utilizado en e! proceso de la
presente invencién depende del tipo de agente de control y del tipo de pertxido
orgénico usado. Tipicaments, la cantidad del agente de control utilizada es de 0.3-
45 % p, basado en el peso de! perduddo orgénico. Cuando se usa un hidropertxido
como agents de control, la cantidad preferiblements es de 0.3-3 % p, mds
preferiblemente 0.5-1.5 % p y mucho més preferibiemente 0.7-1.5 % p. Cuando se
utiliza un compuesto insaturado etilénicamente tal como maleeato de dibutito como

10
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agents de control, la cantidad preferiblements es 4-45 % p, mas preferiblemente 5
a 25 % p. y mucho mas preferiblemente 8-15 % p, basado en el peso del perdxido
orgénico. Para el conirol de un proceso en ol cual se usa el perdxido de
diisobutiriio y en donde el agente de control es el TBHP la cantidad de TBHP
tipicamente usada eaté en ol intervalo de 0.3-2 % p, basado en la cantidad de
perdxido de diisobutirilo, mientras que para & control de un proceso en el cual se
usa el perdrddo de diisobutirilo y en donde el agente de control es maleato de
dibutilo, la cantidad de maleato de dibutilo tipicaments usada es de 5-20 % p,
basado en ia cantidad de perdxido de dilsobutirilo.

Con el propésito de controlar el proceso de polimerizacion, se puede dosificar todo
o parte del agente de control a los reactivos que forman la mezcia de reaccion de
polimerizacion. El agente de control se puede adicionar a la mezcia de reaccién de
polimerizaciin separadaments 0 mezclado con uno de log oiros componentas, tel
como mezciado con uno 0 mas perdxidos orgédnicos. En una incorporacion
preferida de la presente invencidn, el agente de control se mezcia con uno o més
pertvddos organicos a ser usados en la reaccion de polimerizacién, seleccionados
del grupo que consiste de peréxidos de diacilo, peroxiésteres, perixidicarbonatos,
y mezcias de efios, antes del uso de éstos en dicha reaccién. Esta mezcia produce
una formulacidn que comprende perdxido orgénico y agente de control. La
formuiacién puede ser una solucién del perdxddo orgénico y/o el agente de contral

puede sar una suspension o emuision del perduddo orgénico ylo el agente de
control. Tal formulacién tiene varias ventsjes, tales como estabilidad mejoreda de
la formulacién de perSido, como se describe en US 5, 155,192. Mas
eapecificamente con el propésito de cumplir con las regias relacionadas con el
almacenamiento y/o transporte de composiciones de peréxido orgénico, tsles
formulaciones deben ser aimacenadas y transportades a 20°C por debajo de la
temperatura de descomposicién auto-acelerante (SADT) del peréxido orgénico. La

il
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SADT es un pardmetro aceptado intemacionalmente a partir del cual se puede
derivar la temperatura méxima a la cual se permiten los buenos manejos para ser
transportados. Por razones précticas y econdmicas la temperatura méxima de
aimacenamiento no debe ester por debajo de apraximadaments -20°C, lo que
gignifica que la SADT debe eetar por lo menos a 0°C. A menudo esto implica una
limitacién en lo que respecta a la concentracidn de la formulacién del perdxido. La
adicibn de un agente estabilizante de control a la composicidn de peréxido
orgénico generaimente produce un aumento significativo en la SADT de la
composicién estabilizada dsl peréxido organico. En consecuencia, la
concentracién de peréxido orgénico se pusde aumentar en alguna extensién (con
lo cuat baja la SADT) o se puede incrementar la temperatura de transporte, lo cual
conduce a una disminucién en los costos de transporte del perdxido orgénico.

En edicién a su efecto de control sobre el proceso de polimerizacion, dicho agente
de control también puede tener un efecto positivo sobre el comportamiento de ia
descomposicién térmica no controlada del perdxido orgénico. Con e propdsito de
evaluar la influencia del agente de control sobre la estabilidad de un perdddo
orgénico, se realiza un ensayo denominado mini-HAST. En un ensayo mini-HAST
como se entiende en esta especificacion, tipicamente se carga un vaso Dewar de
100 mL de volumen con 50 g de una muestra que comprende el perdxido orgénico
a ser ensayado, opcionaimente en la presancia de uno o més agentes de control.
Enseguida se mide el perfi de temperatura vs tiempo de la muestra para
determinar el efecto establlizante del respectivo agente de control usaedo. Una
muestra blanco, i.e. as una muestra que no tiene agents controlador presente,
también se analiza para que sirva como un punto de referencia.

12
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Los peréxidos grafinicos

Pertxidos- orgénicos preferidos que son particularmente adecuados para el
proceso de ia presents invencién se seleccionan del grupo que consiste de:
-  Perdxidos de diacilo de fSrmula (1)
19 [ T
RR—C—C—0—0—C T RS

| L, o

R3

Donde R'-R® se seleccionan independientements del grupo que consiste de
hidrogeno, aldgencs, grupos alctxd, y mitades alquilo, eicarilo, y aralquiio
saturadas o insaturadas , lineales o ramificadas, sustituidas o no sustituidas, y en
donde dos de R'-R? de R'C(R®) R? y/o dos de R*-R® de R'C(R™ R® pueden estar
unidos para formar una estructura ciclica la cual puede ser saturada o insaturada y
opcionaimente puede estar sustituida con uno o mas grupos R™ escogidos
independientements, en fos que R™ se selecciona del grupo que consiste de
hidrogeno, alégenos, grupos alcixi, y mitades alquilo, alcarilo, y aralquilo
saturadas o insaturadas , lineales o ramificadas, sustituidas o no sustituidas, con
la condicién que a lo sumo uno de R'C(R?) R’ y R'C(R®) R® es CHj peroxiésteres
de férmula (lI):

o1

Cc

>

En donde R’-R® se seleccionan independientemente del grupo que consiste de
hidrogeno, aidégencs, grupos alchd, Yy mitades alquilo, alcarlo, y aralquilo
saturadas insaturadas , lineales o ramificadas, sustituidas o no sustituidas, con

o— 0—R10 )
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la condicién que R'C(R™ R® no es CH; en donde dos de R’-R® pueden estar
unidos para formar una estructura ciclica que puede ser saturada o insaturada y
opcionalmente puede estar sustituida con uno o mas grupos R® escogidos
independientsmente, en los que R™ se gelecciona del grupo que consiste de
hidrdgeno, alégenos, grupos alctixi, y mitades aiquilo, alcario, y aralquilo
saturadas © insaturadas , lineales 0 ramificadas, sustituidas o no sustituidas, y en
donde R' se selacciona del grupo que consiste de mitades alquilo, alcarilo, y
araiquilo saturadas o insaluradas, sustituidas o no sustituidas, lineales
ramificades, peréxidicarbonatos que tienen una solubilidad en agua a 0°C de por
lo menos 3 ppm de férmula (11l):
T | T
R‘z-—(l:——o—-c-—-o——o-—-c-—-—o— —R®

413 R4

En donde R"-R'® se seleccionan independientemente del grupo gue consiste de
hidrégeno, alégenos y mitades aiquilo, alcarilo, y aralquilo saturadas o
insaturadas, inealas o ramificadas, sustituidas o no sustituidas, y en donde dos de
R".R" de R"'C(R™) R"™ y/o dos de R™-R'® pueden estar unidos para formar una
astructura ciclica la cual puede ser saturada o insaturada y opcionaiments puede
estar sustituida con uno o mas grupos R® escogidos independientements, en los
que R* se selecciona del grupo que consiste de hidrbgeno, aldgencs, grupos
alcdxd, y mitades alquilo, alcarilo, y araiquilo saturadas o insaturadas, lineales o
ramificadas, sustituidas o no sustituidas, y mezcias de periddof(s) de diacilo de
férmula (1), peroxiéster(es) de fdrmula (Ii), v/o perdxidicarbonato(s) de fGrmula (1if).

EKlos) perdxidicarbonato(s) més preferidos de la férmuia (1ll) anterior y mezclas de
ellos con peroxiéster{es) de férmula (Il) y/o diacilperixido(s) de formula (I) son

14

73



10

15

W 2005000916 PCT/EPF2004/006601

aquelios en donde R''-R'® se selecciona independientemente del grupo que
consiste de hidrdgeno, aldgenos, y mitadea alquilo saturadas o insaturadas, en
donde el numero de 4tomos decarbono es a lo sumo 4, y en donde dos de R''-R"
de R''C(R™) R™ ylo dos de R™-R' pueden estar unidos para former una
estructura ciclica la cual puede ser saturada o insaturada y opcionsimente puede
estar sustituida con uno o mas grupos R¥ escogidos independientements, en los
que R 3@ selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, aldgencs, grupos
alodoti y mitades aiquilo, alcarilo y araiquilo seturadas o insaturadas, lineales o
ramificadas, sustituidas o no sustituidas.

Si se usa una mezcia de perdxidos orgénicos, se prefiere seleccionar uno ¢ més
pertoddos orgdnicos del grupo de pertxidos de diaclio o del grupo de perdx-
ésteres o del grupo de perdxidicarbonatos, aunque también es posible saleccionar
uno 0 més perdxidos orgénicos de por o menos dos de éstos grupos de perdxidos
de diacilo, peroxiésteres, y perduddicarbonatos.

Sl se hace |a seleccion del grupo de perdddos de diacilo, particularmente los
peréoddos de diacilo preferidos para uso en el proceso de ia presente invencion se
seleccionan del grupo en donde R"R® se seleccionan independientemente del
grupo que consiste de hidrégeno, grupos alcdxi y mitades alquilo, alcarilo y
araiquilo saturadas o insaturadas, lineales o ramificadas, con la condicién que a lo
sumo uno de R'C(RY) R® y R'C(R®) R® es CH;. Los mas preferidos son los
peréoidos de diacilo en donde R*R® se seleccionan independientemente del grupo
que consiste de mitades alquiio, lineales o ramificadas. Aungue R'R® todos
pueden ser seleccionados independientsmente, se prefiere ol uso de un peréido
de diacilo simétrico. Lo més preferido es el uso de justo un perinddo de diacilo,
aun cuando también es posible usar una mezcia de perdxddos de diaclio. El
perdxido de diacilo mas preferido para uso en el procsso de la presente invencién
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es ol perdxido de diisobutirilo, en donde R'R* son hidrdgeno y R%, R%,R® y R® son
metilo.

Si se hace |a seleccion del grupo de peroxiésteres, los permdiésteres

particularments preferidos para uso en el proceso de la presente invencion se
seleccionan del grupo en donde R’-R® se seleccionan independientements del
grupo que consiste de hidrégeno, grupos aicixi, y mitades aiquilo, aicarilo, y
arsiquilo saburadas o insaturadas, lineales o ramificadas, con la condicién que
R’C(R® R® no es metilo, y en donde R' se selecciona del grupo que consiste de
mitades alquilo saturadas o insaturadas, sustituidas o no sustituidas, lineales
ramificadas. Los peroxiésteres mas preferidos son aquefios en donde R'-R’ se
seleccionan independientemente del grupo que consiste de mitades alquilo y
alcoxi fineales o ramificadas y donde R'® es ter-butilo, ter-amilo, ter-octilo o 1,1-
dimetil-3-hidrtxd-butilo. Se prefiere mucho més el uso de solo un peroxiéster,
aunque también es posible usar una mezcla de peroxiésteres. E! peroxiéster
mucho mas preferido para uso en el proceso de la presente invencidn es el perdd
metoxi acetato de ter-amilo.

Si se hace |la seleccion del grupo de perdxidicarbonatos que tienen una soiubilidad
en agua a 0°C de por lo menos 5 ppm, los perdxddicarbonatos particularments
preferidos para uso an le proceso de la presente invencion e seleccionan del
grupo en donde R'"R' ge seleccionan independientemente del grupo que
consiste de hidrégeno y mitades alquilo saturadas o insaturadas, lineales o
ramificades. Aunque R''C(R'™)R" y R“C(R')R'® preferiblemente son kiénticos, ia
invencién no se limita a estos perdxidicarbonatos simétricos. Se prefiere mucho
mas el uso de un soio pertidicarbonato, aunque también es posible usar una
mezcia de perdxidicarbonatos. Los penteddicarbonatos mucho més preferidos son
el pardxidicarbonato de di-seg-butilo y el perbxidicarbonato de dietito.
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Aunque son posibles una gran centidad de combinaciones de uno o maes
perdxidos orgénicos con uno 0 mas agentes de control, pama una reduccién muy
efactiva de los niveles de ojo de pescado en (co)polimeros se sslecciona uno o
mas perdxidos orgénicos del grupo que consiste de peroxiésteres, perdxidos de
diacilo, y mezcias de ellos con uno 0 mas hidroperdxidos o se prefiere malesto de
dibutilo. Son més preferidos uno 0 més pendddos orgénicos seleccionados del
grupo que consiste de peroxiésteres, peréxidos de diacilo, y mezclas de ellos con
uno 0 més hidroperdxddos. Pama una reduccién aun més efectiva de los niveles de
0jo de pescado en los (co)polimeros se prefiere particularmente una combinacién
de un perhddo de diacilo con un hidroperdxido. Los niveles de ojo de pescado en
(co)polimeros son reducidos mucho mas efectivamente si se usa peréxido de
diisobutirilo como pertoddo orgénico en combinacién con TBHP como agente de
control.

Por causa de que sus periodos relativaments aitos de vida media a la temperatura
de proceso, muchos iniciadores convencionales requieren tiempos de reaccién
largos, lo cual es indeseable para ciertos procesos de polimerizacidn, por ejemplo
para procesos de polimerizacién (CD) de dosificacion continua, como se explica
maes adelante. El tdrmino “vida media® se refiere al tiempo requerido para la
deacomposicion det 50 % de la cantidad original dei compuesto a una temperatura
dads. La desventsja de tiempos de reaccién largos no ee puede eliminar
satisfactoriamente incrementando la concentracion, puesto que esto tipicamente
resulta en iniciador que no reacciona y que queda en el (co)polimero final. Una
manera para resolver este problema es el uso de los llamados ‘iniciadores
extremadamente rdpidos’, tal como penixidos de diacilo de formula (I),
peroxiéateres de formula (1), y pertddicarbonatos de férmula (Iil). Los iniciadores
extremadamente répidos se caracterizan por periodos muy cortos de vida media a
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ia temperatura de polimerizacion. La vida media preferida de un penixido orgénico
usado en la presenta invencion es por lo menos 0.0001 horas y a lo sumo 1.0
horas a la temperatura de polimerizacién. Mas preferibismente, la vida media es a
o sumo 0.8 horas, aun mas preferiblements Ia vida media es a lo sumo 0.5 horas,
y mucho mas preferiblemente la vida media del perxido orgénico es a lo sumo 0.3
horas a la temperatura de polimerizacién. Especiaiments para los procesos de
polimerizacién CD, son parficularmente adecuados los perdxidos orgénicos que
tienen una vida media de 0.01-0.2 horas a la temperatura de polimerizacion.

En una incorporacién preferida de la presents invencion, el peréxido orgénico
(iniciador) se dosifica al reactor durante ol proceso de polimerizacidon. La
dosificacibn de un iniciador extremadamente répido & una reaccién de
polimerizacién permite mejorar el control de la tasa de polimerizacién, tasas mas
altas de polimerizacién conduciendo a un rendimiento espacio-tiempo mayor de
los reactores de polimerizacién y resulta en !a conduccitén del proceso a un
potimero con niveles de iniciador residual muy bajos. Se entiende que la palabra
“dosificacién” se usa para describir la etapa de adicion de perGxido orgénico a la
mezcla de reaccion de polimerizacion en las condiciones de polimerizacion. La
dosificacién se puede hacer intermitentemente durante la polimerizacion en un
periodo de tiempo en donde por [0 menos 20 %, preferiblemente por o menos 40
%, aun mas preferiblements por o menos 60 % de todo el monémero usado en el
proceso s ha polimerizado, lo que significa que por io menos se adicionan dos
porciones del iniciador a la mezcla de reaccion. Altemativamente, la adicién puede
ser continua {i.e. un proceso de polimerizacién por dosificacién continua) lo que
pignifica que por un cierto periodo de tiempo se adiciona continuamente el
iniciador a la mezcia de reaccidn. También aon posibles combingciones de estas
técnicas. Un ejemplo de combinacion de tales técnicas incluye, por ejemplo, un
proceso eh donde el inlciador primero se adiciona continuaments, luego se detiene
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la adicién, y luego se adiciona dé nuevo continuamenta. Si se selecciona una
operacidn intermitente, hay por 1o mencs 2, preferiblements por lo menos 4, mas
praferiblemente por lo menos 10, y mucho mas preferiblemente por lo menos 20
momentos a la temperatura de polimerizacién en los cuales se dosifica el iniciador.
Mucho mas preferiblements, el perdxido argénico se dosifica continuamente y/o
intermitentamente desde ef comisnzo de la reaccibn de polimerizacién,
preferiblemente después que por io menoa 5 %, mas preferiblemente por o menos
10 %, alin mas preferiblemente por lo menos 20 %, mucho mas preferiblemente
por io menos 30 % de{los) mondmero(s) ya han sido palimerizados y en donda
durante el periodo de dosificacion por lo menas 2 %, preferiblemente por lo menos
§ %, mas preferiblemente por lo menos 10 %, aun més preferiblemente por lo
menos 20 %, todavia mas preferiblemente hasta por io menos 30 %, y mucho mas
preferiblemente por lo mencs 50 % de todo el{los) mondmero(s) usados en el
proceso se han polimerizado. También es posible adicionar hasta 80 % p de dicho
perdxido orgénico (0 mezcia de perdddos orgéinicos), basados en la cantidad totel
de perduido(s) orgénico(s) utllizados en ¢l proceso de polimerizacién, al comienzo
de la polimerizacién. Preferiblements, a lo sumo el 80 % p de dicha cantidad
méxima se adiciona al inicio de la polimerizacidn, mas preferiblomente a lo sumo
el70%.ymuphomaspmforiblemenualosumd65%p.comoanum
incorporacion preferida el agente de control se adiclona a la mazcla de reaccidn
mezclado con uno 0 més perdxidos orgénicos, este se adiciona a la mezcia de
reaccién de la misma manera preferida que el perdxddo orgénico. Si, sin embargo,
el agente de control se agrega a la mezcia de reaccion separadamente, también
se adiciona preferiblaments a la me2cia de reaccién de polimerizacién como se
indicd antes para uno o més perdxidos orgénicos.

E! iniciador usado en la reaccidn de polimerizacién sirve como fuente de radicales
libres. La formacion de un radical libre es seguida por la reaccion del radical con
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un monémero, {0 cual es la iniciacidn real de la polimerizacién. Sera obvio que
para 8l progreso eficiente de la reaccién de polimerizacion, es imporiante tener
una buena interaccion del iniciador con ei mondémerc durante la reaccién de
polimerizacién. Esto particularmente es una ventasja para procesos en dispersion
acuosa tal como procesos de polimerizacion en suspensién o0 emulsion, en dande
la mezcia de reaccién es tipicamente una suspension o (micro) emulsion del
monomero en agua, por lo tanto en estos procesos estin presentes una fase
acuosa y una fase no acuosa. Se sefiala que para el proceso presente la
solubilidad del pertxido orgénico (el iniciador) en agua debe ser relativamente
bajo. Si Ia solubilidad del peréxido orgénico an la fage acuosa es demasiado sita el
resultado es que no hay, 0 sclaments muy pocs, interaccién del perdxiio orgénico
con ia fase del mondmero. De otro lado, 1a solubilidad tampoco debe ser
demasiado baja, puesto que en ese caso la redistribucién del perdido orgénico
puede tomar demasiado tiempo, dando como resultado que el efecto del agente
de control sea insignificante. Preferiblementse, el pertxido orgénico utilizado como
iniciador para el proceso de la presente invencion tiens una solubilided en agua de
5-10,000 ppm a 0°C, mas preferiblements la solubilidad en agua es 15-1,500 ppm
a 0°C, y mucho mas preferiblemsnte ia solubilidad en agua es 20-1,000 ppm a
o°C.

La cantidad de perdxido orgéinico a ser usado como iniciador en el proceso de
polimerizacidn de esta invencién estd en el intervalo usado en 08 procesos
convencionales de polimerizacidn. Tipicamente, se usa de 0.005-2 % p de
iniciador, preferiblemente 0.01-1 % p, mas preferiblemente 0.01-0.5 % p, basado
en &l peso de(los) monémero(s) insaturados etilénicamente (vide infra) a ser
polimerizados. Se sefiala que ¢l perdxido orgénico usado como iniciador puede
ser usado en combinacién con otros iniciadores (convencionales).

20



w}

10

15

25

WO 2005000916 PCT/EF2004/006601

En una Incorporacién preferida de la presente invencién el{los) perfddo(s)
orgéanico(s) son/estén liquidos o en solucién a la temperatura de polimerizacién. El
término "solucién” significa aqul una mezcla homogénea de(los) perdxido(s)
orgéinico(s) en un solvente (orgdinico). Se pueden usar uno o més solventes
adecuados para disolver y diluir e! iniciador. Preferiblemente, tales solventes se
remueven facimente durante las etapas en las cuales &l polimero se trabaja
despuéa del proceso de polimerizacién, como a8 ol caso para los sicoholes, o
elios son de tal naturaleza que es aceptable dejarios como un residuo an el
polimero final, como és el caso para los solventes que son plastificantes deseados
en el material polimérico final. Ademés puede ser ventajoso, pero no se requiers
necesariamente, que tales solventes no afecten edversaments la estabilidad
térmica del iniciador disuelto en él, segin 86 puede verificar analizando Ia
temperatura de vida media del iniciador en dicho solvente y sin dicho sotvents. Un
ejemplio de tal solvente es el isododecano. En ofra incorporacion preferida de la
prasente invencién, el peréxido orgénico se doelfica al proceso de polimerizacién
como una dispersion del perfxido orgénico, preferiblemente una dispersion
acuosa del perdxido orgéanico.

Las incorporaciones preferidas de las formulaciones de acuerdo con la presente
invencién son formutaciones de uno 0 més perdxidos orgénicos y el agents de
control en un solvente (orgénico), en donde el solvente es un solvenie segin se
especifict en el parGgrafo anterior.

Se sefiala que cuando se usa el término “temperatura de polimerizacién®, esta es
la temperatura a la cual la mayoria de todo el monémero (i.e. mas del 50 % p,
preferiblements mae del 80 % p, muchos mas prefariblements mes del 75 % p del
mondmero a ser polimerizado) se polimeriza. Se conoce que la temperatura de
polimerizacién fijada puede ser variada en el tempo. Las variaciones de
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temperatura conocidas para las polimerizaciones del cloruro da vinilo incluyen una
temperatura intencionalmente més alta cuando 6 comienza la polimerizacion y/o
una temperatura més alta por caida de presién, ambas usadas para aumentar el
rendimiento del reactor. Si se aplica una variacion a la temperatura de
polimerizacion, se considera que la temperatura de polimerizacién es el promedio
de temperatura en el tiempo. También se sefiala que en el proceso de ia presents
invencién, la temperatura de polimerizacion fijada durante ol comienzo y en las
otapas de caida de presién puede ser més alta que la temperatura promedio de
polimerizacion fijada.

El proceso de la presenta invencién es pre-eminentemente adecuado para la
(co)polimerizacibn de uno 0 mas mondémeros insaturados etilénicamente, tales
como (ésteres) del &cido (met)acrilico, estireno, acetato de vinlio, acrilonitrilo,
cloruro de vinilo monémero (VCM), y similares. Preferiblemente, el proceso de
acuerdo con |la invencién involucra la polimerizacion de mezcias de monémeros
que comprenden por lo menos 50 % p de VCM, basados en el peso de todo el(los)
mondmero(s). En este proceso preferido, ios comonémeros preferidos para uso
son del tipo convencional e incluysn cloruro de vinitideno, acetato de vinilo, stileno,
propileno, acrilonitrilo, estireno, y (met)acrilaios. Mas preferiblements, por lo
menos 80 % p de{los) mondmero(s) que se polimeriza esté constituide de VCM, a
la vez que en el procesc mucho mas preferido el monémero consiste
esenciaimente de VCM. Como se conocs en el arte, la temperatura de
polimerizacién de teles procesos determina en gran extensién el peso molecular
del polimero final.

El proceso de polimerizacion se puede hacer como un proceso en masa en donde
la mezcla de reaccién es predominantemente mondmero, como un proceso en
suspensién en donde la mezcia de reaccidn es tipicamente una suspensién det
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monémero en agua, o un proceso en emulsidn o micro-emuisién en donds el
mondmero tipicamente estd emulsificado en agua. En el proceso en suspension
en emiisién de la invencién, pueden tener que usaree los aditivos usuales, tales
como surfactante(s), coloide(s) protecior(es), agente(s) antiespumants(s),
amortiguador(es) de pH y similares.

El proceso de polimerizacién de la invencion se realiza preferiblemente & una
temperetura en el intervalo de 30-80°C, mes preferiblemente en el intervalo de 40-
70°C. Para estos intervalos de temperatura se selecciona un pertoddo orgénico
que tiene una vida media de a lo sumo 0.8 horas a la temperatura del proceso. El
tiempo de reaccién de polimerizacién puede variar entre cerca de 0.5 a cerca de
15 horas, y preferibiemente as 0.8-10 horas.

Un nivel reducido de ojos de pescado de acuerdo con ésta invencidn significa que
al comparar con exactamente la misma polimerizacidn sin el agente de control, el
nimero de ojos de pescado se reduce por lo menos 15 %, preferiblemente por o
menos 20 %, mas preferiblemente por lo menos 25 %, mucho mas preferiblements
por o menos 30 %.

En términos ebsolutos un nivel reducido de ojos de pescado significa
preferiblements un nivel por debajo de 120 ojos de pescado/10 dm?, mas
preferiblements el nivel esté por debajo de 100 cjos de pescado/10 dm?, ain mas
preferiblemente por debejo de 70 ojos de pescada/10 dm? todavia mas
preferiblements por debajo de 50 ojos de pescado/i0 dm?, mucho mas
preferiblements por debajo de 40 cjos de pescado/10 dm?.

El nivel de ojo de pescado se determina utilizando un méiodo basado en el
método descrito en O. Leuchs-kunststoffe 50(4) 1860, 227-234. En pequello,
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utifizando un molino Agila de dos rodillos, se preparan hojas de PVC de un
©8pesor enire 0.18 y 0.22 mm a una temperatura de 150 +/- 2°C. Inicialmente ios
rodilios de! molino de rodillos se ajustan a una friccién de 1:1.2 y el compuesto de
PVC esta dentro 10 segundos y se transfiere al molino de rodilios. Después de un
minuto la distancia de loa rodilios se ajusta a 1.1 mm y se continia memlandopor
7 minutos. Después de 8 minutos el compuesto se saca del molino de rodillos
como una hoja con un espesor de 1-1.2 mm y se enfria. Subsiguientemente se
detiene el molino de rodillo y la distancia entre fos rodillos se ajusta para dar una
hoja de 0.2 mm (para e molino Agila: 0-3 y 0.4 mm) posteriornents se cuenta la
cantidad de ocjos de pescado en un cuadrado de 100 X 100 mm en la hoja
resultante.

En una incorporacidn preferida de la presente invencion se observa un nivel de
ojos de pescado significativamente reducido si @ proceso de polimerizacién se
comienza con un “inicio en calients®. Por “inicio en caliente” se entiende agui que
¢l pertxido se dosifica a 6 cerca de la temperatura de polimerizecién. Un nivel
reducido significativamente de ojos de pescado significa que en comparacion con
exactamente la misma polimerizacion sin el agente de control, el nimero de ojos
de pescado se reduce a por lo menos 10, preferiblemente por lo mencs 20, mas
preferiblemente por o menos 50 por 10 dm”.

La invencién ademads se efucida por los siguientes ejemplos.
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Tx 187-W27.5

Tx 187-C50

Hz02

TMBH
TBHP

DTBM

Parte experimental:

Para los ensayos mini-HAST del peréxido de diisobutirilo, se pesaron muestiras de
50 mL en vesos Dewar de 100 mL. Los vasos Dewar se colocaron en una cémara
de ensayo (refrigerador u homo) que se mantuvo a una temperatura constante de
10°C. Se repistrS el perfil de temperatura de la muestra en el vaso Dewar. El
ensayo se continuo hasta que la temperatura de la muestra excedié 30°C (puede
ocurtir un descontrol). El perfil de tamperatura registrado para las emuisiones Tx
187-W27.5 en agua ss muestra on la Figura 1. En la Tabla 1 se presenta el tiempo
que is toma a la muestra calentarse de 10°C a 30°C y la correspondients

Pardxigo de diisobutiriio (emulsion al 27.5 % p de pertixido
de diisobutirilo en agua) ex Akzo Nobel.

Perdxido de diisobutirio (solucion al 50 % p perdxido de
diisobutiriio en aceite mineral inoloro) ex Akzo Nobel.

Se usé pertxido de hidrdgeno acucso disponible
comerciaiments con un ensayo de 70 %

1,1,3,3-tetrabutil hidroperéxido ex Akzo Nabel (80 % purc)
Ter-butilhidroperdoddo ex Akzo Nobel (al 80 % en una
mezcla de solventes orgénicos.

Maleato de di(ter-butilo) ax Degusta-Huels (100 %).

estabilizacion relativa.

Figura 1: Temperatura vs perfil de tiempo para el mini-HAST de emulsiones en

agua Tx 187-W27.5 (temperatura inicial da 10°C).
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Medidas mini-HAST de emuisionas en agua de Tx 187-W27.5 (Ia temperatura de prusba es 10°C)
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Tabla 1:
20
Ejempio ucstra’ Tiempo Estabilizacion
e > relative’ (%)
(minutos) FBajo | Alto
A Tx 187-W27.5 324 - -
B | Tx 187-W27.5 + 2%p H,0; _ 356 10
1 Tx 187-W27.5 + 1%p TBHP 363 74
2 Tx 187-W27.5 + mTBHP 837 97
3 Tx 187-W27.5 + 1%p TMBH 580 82
4 Tx 187-W27.5 + 29%p TBHP +1%p TMBH 6358 88
C |Tx187-C50 173 - -
5 Tx 187-C50 + 1%p TBHP n 114
8 __ | Tx 187-C50 + 10%p DTBM 344 )

1 Cantidad de HzO2, DTBM, TBHP, y/o TMVH en porcentaje puro, basado en la
cantidad de Tx 187 -W27.5 o TX 187-C50.
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2 Estabilizacién relativa basada en la cantidad de tiempo que necesita ef TX
187-W27.5 o TX 187-C50 para “desestabilizarse al calentar desde 10% "=
30°C (ejemplos comparativos A y C, respectivaments).

Materiales:

VCM Cloruro de vinilo monémero ex Akzo Nobel,
Tx 187-W35 Peréxido de diisobutirilo (emulsion al 35.8 % p de perdxido
de diisobutiriio en agua) ex Akzo Nobel.

TxEHP Perbxidicarbonato de di(2-efilhexilo) ex Akzo Nobel (97 %)
IBOP Perdxido de isobutancit dodecanoilo (87 % puro, preparado
en pequefia ascals.
TMBH 1,1,3,3-tetrabutil hidroperdxido ex Akzo Nobet (80 %)
TBHP Ter-butilhidroperdxido ex Akzo Nobel (80 %)
DTBM Maleato de di{ter-butilo) ex Degusta-Huels (100 %).
Parte experimental

Todos los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo con unh proceso estandar
de polimerizacién en suspension, utifizando un reactor Blchi de 10 litros equipado
con una placa de desviacién, tres agitedores de paleta aplanada en fres niveles,
un tranaductor de presidn, una linea de alimentacién de (VCM), una linea de purga
de nitrbgeno, unea linea de alimentacién de penfxido, y un punto de inyeccidn de
perdxido. El reactor se cargd con 4,700 g de agua desmineralizada y 40.2 g de
solucion at 5§ % (pip) de Alcotex® B72 (polivinilacetato/aicohol) en agua
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desmineralizada, y se presurizo con nitrégeno a 15 bars. Sino se observan
escapes, el reactor se despresuriza por 5 minutos a 75 Mbars (mientras se agita)
para remover el aire y e nitrdgeno. Subsiguientements, el reactor se carga con
2,870 g de VCM seguido por calentamiento del reactor a la temperatura de
polimerizacién dessada de 57°C en 30-60 minutos. Después que se aicanza una
temperatura estable, se dosifica un iniciador perxido continuamente o por etapas,
bien sea via el punto de Inyeccion de perixido en un minuto después que se
aicanza la temperatura de polimsrizacion, o a través de ia linea de alimentacion de
peréxido durame el proceso de polimerizacién, o por una combinacién de las dos
posibilidades segim 86 requiera.

La dosificacién del perdxddo orgénico a través de la linea de alimentacion se hace
de tal manera que se alcanza la tasa méxima (33 %/M) en 0.5-0.85 horas. La
capacidad de enfriamianto se limita al valor correspondients a la tasa méxima de
polimerizacién de cerca de 33 %/Mh (méxima del experimento de referencia). La
polimerizacién se detlene cuando ee observa una calda de presion de 2 baer,
mediante enfriamiento y desgasificacion del reactor. Después de remover el VCM
regidual por gvacuacion, se abtiene el polimero por fittracion, lavado, y secado. Si
también se dosifica una dispersién acuosa de un perdxido iniciador durante el
proceso de polimerizacién el volumen determinado de la dispersién acuosa a ser
dosificada ya tiene que haber sido sustraido de la cantidad de ague
desmineralizada agregada al reactor al comienzo del proceso de polimerizacion,
Esto aseguraré que la cantidad total de agua presents en la mezcia de reaccién de
polimexizacién al ﬁl:ﬂl del proceso sea aproximadaments igual en todos los casos.
Después de completar el proceso de polimerizacion, se determind la camtidad de
ojos de pescada/10 dm’.
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Utilizando las condiciones experimentales generales descritas amntes en los
ejempios de 7-10 el perdxdido Tx 187-W3$5 (solubilided del perduddo de diisobutirilo
en agua a 0°C: 35 ppm, vida media: 0.1 h a la temperatura de polimerizacion de
57°C) se uso en las cantidades indicadas en ia Tabia 2. EI Tx 187-W35 se dosificd
continuamente en todos ios ejempios de 7-10.

En el ejempio comparativo D, no se utilizd agente de control. En los ejemplios 7 y
10, se utilizé6 TBHP como agente de control con todo e TBHP que se adiciond a la
mezcla de reaccién antes de Ia adicion del Tx 187-W35 en el ejempio 10, mientras
que en e ajempio 7 el agente de control TBHP se adiciond a la formulacién del
perdxido. En ef ejemplo 8 of TBHP y el TMBH se utilizaron como agentes de
control agregados a la formulacién del perdxido. Finaimente, en ol ejemplo 9 se
utilizé DTBM como agente de control el cual se agregd a la formulacion del
pertixido.

En los ejemploe comparativos E y F el Tx EHP (solubilidad del perdxidicarbonato
de di(2-etilhextic) en agua a 0°C: < 1 ppm, vida media 2.4h a la temperatura de
polimertzacitn de 67°C) se uso como peréxido orgénico, el cual se agregé en una
unica descarga al comienzo de la reaccién de polimerizacion a la temperatura de
polimerizacion. En el sjempio comparativo E no se uso agents de control, mientras
que en e! ejemplo comparativo F se uso TBHP como agente de control el cual se
agregoé a la mazcla de reaccién simultdnsaments con el Tx EHP.

En ef ejemplo comperstivo G el IBDP (solubilidad del peréxido de isobutancilo
dodecanoilo en agua @ 0°C: 2 ppm, vida media: 0.4h a la temperatura de
polimerizacién de 57°C) se uso como pertxido orgénico el cual se adiciond
continuamente a la reaccion de polimerizacién. No e uso agents de control,
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Los resuttados da los experimentos se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2.
 Elemplo Peréxido Orgénico Agents de control Ojos !:: ‘n'puedo
Tipo Cantidad' | Tipo | Cantided” |

D Tx 187-W35 | 905 ppm - - 145
E Tx EHP 550 ppm - - 895
F Tx EHP 550 ppm TBHP 5 ppm 1975
G iBDP 2650 ppm - - >2000
7 Tx 187-W35 | 955 ppm TBHP 9.5 ppm 8

8 Tx 187-W35 | 1007 ppm | TMBH+ | 20ppm + 20

TBHP S ppm

9 Tx 187-W35 | 895 ppm DTBM 80 ppm 30
10 | Tx 187-W35 | 990 ppm TBHP 10 PPM 20

1. Cantided de perdxido orgénico (Tx 187-W35 en los ejemplos 7-10 yen el ejemplo
comparativo D; Tx EHP en los sjemplos compamativos E — F, IBDP en el ejamplo
comparativo G), basados en la cantidad de VCM.

2. cantidad del agents de control, basado en la cantided de VCM.

A partir de ios resultados presentados en ls Tabla 2 ss establece que ol uso de un
perdxido orgénico, en unidn con una cantidad efeciiva de un agents de contvol de acusrdo
con la invencidn, proporéiona un material polimero con un nivel reducido de ocjos de
pescado. £ste N0 es el caso cuando ef agente de control se adiciona a un perdxido

orgénico que no esté cubierto por la presente invencién (ver ejempilo comparativo F).

La solublidad del perixido orgénico se determina mezciando volimanes iguales de ague
{deuterads) y tetracioroetano deuterado que contiene 5 % (p/p) del perénddo orgémico por
10 minutos a 0°C (Tabla 3). Después de ia separacién de fases, se determina la cantidad

de perdxido en la fase acuocsa por 'H-NMR.
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Tabla 3:
~ Perdxido orgdnico Solubifidad en agua a 0°C |
Peroxidicarboneto de di{2-efilhexdio) (TX EHP) <1 ppm
Perfxido de isobutanoil dodecancio (IBDP) 2 ppm
Peniddo de dildobutiio (Trigonax 167) 35 ppm
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REIVINDICACIONES

El proceso de polimerizacién para preparar un (co)polimero en dornkde uno
o mas perfxidos orgénicos seleccionados del grupo que consiste de
perdddos de diacllo, peroxiésteres, pertuidicarbonatos, y mezclas de
efios 88 usan en unién con una cantidad efectiva de uno o mas aditivos
que estabilizan el perdxido orgénico (agentes de control) seleccionados
del grupo que consiste de hidropertxidos orgénicos, compuestos
orgénicos insaturados etilénicamente que preferiblements no se pueden
homo-polimerizar, compuestos con enlaces carbono-hidrégeno ldbiles,
oximas, y mezclas de ellos, con la condicion que la solubilided del(cs)
perdxidicarbonato(s) en agua a 0°C es por lo menos 5 ppm,
preferiblements la solubilidad de todos tos perdxidos en agua a 0°C es por
lo menos 5 ppm, y en donde el proceso 88 un procaeso de polimerizacion
en dispersion acuosa convencional 0 un proceso de polimerizacion en
disperaién acuosa an donde por lo menos parte del uno 6 mas perdxidos
orgéinicos usados como iniciadoraes se dosifican a la mezcla de reaccién a
la temperatura de polimerizacion.

Un proceso de polimerizacién de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde
ol uno © mas perduidos se seleccionan del grupo de peréxidos de diacilo,
peroxiésteres, y mezclas de ellos.

Un proceso de polimerizaciéon de acuerdo con la reivindicacion 2 en donde

el uno o més peréxidos orgénicos tienen una solubilided en agua a 0°C de
por lo mencs 5 ppm.

32



10

15

20

25

W 2005800916 PCT/EP2004/006601

Un proceso de polimerizacion de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 en donde el uno 0 mas perdxidos orgénicos 88
seleccionan del grupo que consiste de perixidos orgdnicos que tienen
una vida media de por lo menos 0.0001 horas y a lo sumo 1.0 horas a Ia
temperatura de polimerizacién y mezclas de ellos.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de !as reivindicaciones 1 - 4 en
donde el peréxido organico usado como iniciador se dosifica
continuamente y/o intermitentamente a la mezcla de reaccién.

Un proceso de acuerdo con cualkquiera de las reivindicaciones 1 — 5 en-

donde el agente de control es un hidroper6xido orgénico o un compuesto
orgénico insaturado etilénicamente que preferiblemente no se puede
homo-polimerizar.

Un proceso de acuerdo con cuaiquiera de las mivindicaciones 1 - 6 en
donde el agente de control es un hidroperdxido orgénico o una mezcla de
hidroperéxidos orgénicos, dicho hidroperéxido orgénico tiene la férmula
general ROOH, en donde R representa un grupo orpénico, mas
particularments R representa un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un
grupo alquinilo, o un gnipo cicloaiquilo ramificado o no ramificado
sustituido 0 no sustituido, preferiblemente en donde el hidropentxido
organico e8 un hidroperdxido terciario seleccionado del grupo de
hidroperéxido de ter-butilo, hidroperéxido de ter-amilo, hidroperéxido de
1,1,3,3-tetrametilbutilo, 2-hidroperdxi-2-metil pentano, 2-hidropernti-2-
metil-3-buteno, 2-hidropentxi-2,4 4-trimetil penteno, 2,5-dihiiropendd-2,5-
dimetil hexano, 2,5dihidroper&xi-2,5-dimetil-3-hexino, 2,6-dihidropentxi-4-
hidréxi-2,6-dimetil heptano, 2-hidropenrixi-4-hidrtod-2-metil butano, 2-
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hidropertod-4-hidréxi-2-metit  pentano,  2-hidroper&xi-4-hidréod-2-matil
heptano, 3-etil-3-hidroperdxi-5-hidréod haxano, hidropertxido de cumilo,
hidroperduido de m- y p-{ter-butiiperéxi isopropificumilo, 1-hidroperdxi-1-
metil  ciclohexano, 1-hidropantod-5-hidréui-1,3,3-trimetilciclohexano,
hidroperéxido de p-memntano, e hidropendxido de pinano, locs
hidroperéxidos orgénicos se seleccionan mucho mas preferiblements de
hidroperédido de ter-butllo, hidropertxido de ter-amilo, e hidroperbxido de
1,1.3.3-tetramerilbutilo.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7 en
donde los pertxidos de diacilo, peroxiésteres, y/o perdixidicarbonatos 8e
seleccionan del grupo que consiste de
-  Perbxidos de diacilo de formula (I)

Rt i
RLtI: c

RS

o—0—C —'-T"—R5
ba (U]

En donde R'-R® se seleccionan independientemente del grupo gue
consists de hidrdgeno, alégenos, grupos alcdxd, y mitades alquilo, alcarilo,
y aralquilo saturadas o insaturadas , lineales o0 ramificadas, sustituidas

no sustituidas, y en donde dos de R'-R® de R'C(R?) R® y/o dos de R*-R®
de R'C(R") R® pueden estar unidos para formar una estructura ciclica la
cual puede ser saturada o insaturada y opcionaimente puede astar
sustituida con uno o mas grupos R™ escogidos independientemente, en

Jlos que R® se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, aldgenos,

grupos alctd, y mitades alquilo, alcarilo, y arakilo saturadas o
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insaturadas , lineales o ramificadas, sustituidas no sustituidas, con la
condicidn que a lo sumo uno de R'C(RY) R® y R'C(R R® es CH,,

-  Peroxidsteres de férmula ()

B _¢c—C—o—o—R0 g

En donde R™-R’ se seleccionan independientements del grupo que
consiste de hidrégeno, alégencs, grupos alcded, y mitades alquilo,
aicarilo, y araiquilo saturadas o insatuwradas , lineales o ramificadas,
sustituidas o no sustituidas, con Ia condicién que R'C(RY) R* no es CH;,
en donde dos de R’-R® pueden estar unidos para formar una estructura
cidlica que puede ser saturada o insaturada y opcionalments puede estar
sustituida con uno o mas grupos R® escogidos independientemente, en
los que R™ se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, alégencs,
grupos alcdxi, Yy mitades alquilo, alcariio, y aralquilo seturadas o
insaturadas , fineales o ramificadas, sustituidas o no sustituides, y en
donde R se selecciona del grupo que consiste de mitades alquilo,
alcarilo, y aralquilo saturadas o insaturadas, sustituidas o no sustituidas,
lineales o ramificadas, y
Perdxidicarbonatos de formula (1)

T 1 T

RIZ. c—o——c—o—o—c—o-———T-——m-" ®

RI13 R4
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10.

1.

En donde R"-R'® se seleccionan independientemente del grupo que
consiste de hidrogeno, aldgenos y mitades alquilo, ssturadas
insaturadas en donde el nimero de atomos de carbono es a lo sumo 4, y
en donde dos de R'.R' de R''C(R') R™ y/o dos de R™-R' pueden
estar unidos para formar una estructura ciclica la cual puede ser saturada
0 insaturada y opcionaimente puede estar sustituide con uno o mas
grupos R* escogidos independientements, an loa que R* se selecciona
del grupo que consiste de hidrdgeno, alégenos, grupos alctxd, y mitades
aiquilo, alcarilo, y aralquio saturadas o insaturadas, lineales o
ramificadas, sustituidas o no sustituidas.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 8 en
donde el peréxido orgénico es perdxido de dilsobutiriio y el agente de
control s hidroperéxido de ter-butilo.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 8 en
donde el agente de control se dosifica al proceso de polimerizacién en
forma de una composicion gue ademés comprende uno 0 mas perdixidos
orgénicos seleccionades del grupo que consiste de peréxidos de diacilo,
peroxiésteres, perdddicarbonatos, y mezcies de ellos.

Un proceso de acuerdo con cusaiquiera de las reivindicgcionas 4 - 10 en
donde el perdxido orgénico tiene una vida media de a lo sumo 0.8 horas a
la tamperatura de polimerizacién, mas preferiblemente de a lo sumo 0.5
horas, y mucho mas preferiblemente de a io sumo 0.3 horas.
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La reivindicacion 1 anexa, de ia presante invencién se refiere & un proceso de
polimerizacién para preparar un (cojpolimero en donde se usan uno o mas
perdxidos argdnicos en unidn con una cantidad efectiva de uno ¢ mas aditivos que
estabilizan el perdxido orgénico y donde el proceso es un proceso de

polimerizacién en dispersién acuosa convenciongal © un proceso de polimerizacién
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D1 (US 5,155,192) divuiga un proceso de (co)polimerizacién en donde se usa un
perbxido orgénico (eg. un perdddicarbonato) y un hidroperdxido como
estabilizador. En la col. 5, lineas 48-52, de D1 se menciona que "la compoeicion
[...] 80 usa generaiments en una cantidad tal que gl comienzg de la reaccion, el
per&ddicarbonato esta presente en una cantidad de 0.01 a 3 % en peso, calculado
sobre el monémero®. Sin embargo no se divuiga que una vaz que la reaccién ha
iniciado y que la mezcla de reaccion ha alcanzado ia temperatura de

polimerizacién, se adicione mas del peréxido. Por lo tanto, D1 no divuiga la

6 _polimerizacién (ver pagina 15, lineas 10-18). Por lo tanto, la
materia objeto de ias reivindicaciones 1-11 es novedosa sobre DA.

La reivindicacién 12 anexa 8o refiereé a un co-polimero que se puade obtensr por
tal proceso. Este co-polimero difiere del que se puede obtener por el ejemplo del
proceso de acuerdo con D1 en que tiene un nivel reducido de ojos de pescado. En
consecuencia, la materia objeto de la reivindicacion 12 también es novedosa sobre
Di.

D1 Se toma como el arte previo més cercano.

Uno de los problemas que subraya la presents invencién es proporcionar un
proceso para preparar (co)polimeros con un nivel reducido de ojos de pescado
(ver pagina 2, linsas 4-7 de la especificacién).

Este probiema se resusive mediante un proceso de polimerizacidn en donde uno o
mas perdxidos orgénicos a ser usados como iniciadores se seleccionan del grupo

2
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que consiste de perixidos de diacilo, peroxiésteras, perdxidicarbonatos
aspecificos. y mezcias de ellos, en unién con una cantidad efectiva de uno o mas
agentes de control adecuados seleccionados del grupo que consiste de
hidroperdxidos orgénicos, compuestos orgénicos insaturados etilénicamente que
preferiblementa no se pueden homo-polimerizer (i.e. @ partir de polimeros
obtsnidos por auto-polimerizacién), compuestos con enlaces carbono-hidrogeno
labiles, oximas, y mezcias de elios, y en donde por [o menos parte del uno 0 mas
perdxddos orgénicos usados como iniciadores se dosifican a la mezcia de reaccién
a la temperatura de polimerizacién.

Se somete respetucsamente que no hay indicacion en D1 que sugiera a una
persona versada adaptar el proceso de acuerdo con D1 para dosificar por lo
menos parte detl iniciador a la mezcla de reaccion e la temperatura de
polimerizacion, legando asi a un proceso que caiga deniro det aicance de ia
reivindicacion 1, para resolver el problema antes mencionado haciendo esto.

D2 (US 2002/0123501) describe un proceso para polimerizar cloruro de vinilo
mondmero y opcionaimente otros mondémeros utilizando uno 0 més peréxidos
orgénicos, con por 0 menocs parte del perdxido que se dosifica a la mezcla de
polimerizacion a la temperatura de reaccidén. Esenciaimente todos l0s perdxidos
orgénicos usados tienen una vida media entre 0.05 a 1.0 horas a la temperatura
de polimerizacién. D2 no divuiga la presencia de un agente de control de acuerdo
con la presents invencion.

Si la persona versada fuera a combinar las ensefianzas de D1 con D2, se somete
que efia no lisgaria de una manera obvia a la materia objeto de {a reivindicacion 1
anexa. En més detafle, en D1, se usa TBHP para estabilizar el perdxidicarbonato.
Sin embargo, como es claro a partir de la Tabla 2, el ejemplo comparativo F de la

3
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péagina 26 de la especificacion la adicién de TBHP a TxEHP (di(2-etifhexdl)perdod-
dicarbonato tiene una influsncia negativa sobre el nivel de ojo de pescado en o)
(co)polimero obtenido. De otro lado, sin embargo, la dosificacién de Tx 187
(pa;'diddo de diisobutirilo) de acuerdo con la presente invencién utilizando TBHP
como agents de control resulta en un copolimero con un nivel excepcionalmente
reducido de ojos de paescado (ejemplo 7 en la Tabla 2 de la pagina 25 cuando es
comperado con la dosificacion de Tx 187 sin usar TBHP (ejemplo comparativo D
en la Tabla 2).

Por lo tanto se somels respetuosamente que una persona versada no tendria
ninguna razdn para esperar sobre la base de D2 que adaptando el proceso de D1,
utilizando las ensefianzas de D2 produjera (co)polimeros que tienen un nivel de
0j0 de pescado que se reduce en tan gran extension. Por lo tanto, la materia
objeto de las reivindicaciones anexas 1-11 involucren un nivel inventivo sobre D1 a
la vista de D2.

D3 divuiga un proceso para la polimerizacién de un haluro de vinilo monémero en
presencia de un iniciador de polimerizacién que comprende un éster orgénico de
perdxidicarbonato y un hidroperdxido de akyuilo. Sin embargo, esto no ensefia a la
persona versada a dosificar por lo menos parte de un iniclador a la mazcla de
reaccion a la temperatura de polimerizacion. En consecuencig, cuando se
combinan ias ensefienzas de D1 con aguelias de D3 la persona versada no
llegaria al proceso de acuerdo con la invencién. Por lo tanto, les reivindicaciones
1-11 anexas también son inventivas sobre D1 a (a viete de D3.

D4 deacribs un proceso para la polimerizacién del cloruro de vinilo que comprerxe
tratar ol cloruro de vinilo con una composicion que contiene pertddicarbonatos de
diaiquilo. D4 tampoco ensefia a la persona versada a dosificar por lo menos parte

4
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de un iniciador a la mezcla de reaccion a la temperatura de polimerizacién. Por lo
tanto, la materia objeto de las reivindicacionea 1-12 también es inventiva sobre D1
a la vista de D4.

Ademés se somete que la reivindicacién 12 anexa involucra un nivel inventivo
sobre D1-D4, puesto que ninguno de estos documentos sugiers que' un
(co)polimero que tiene un nivel de ojos de pescado que se reduce a tan gran
extengién 88 pueda obtener por medio de un proceso de acuerdo con la presente
invencién.

Finalmente, 8e somete que ninguno de ios documentos D1-D4 divuiga 0 sugiere
formulaciones especificas de acuerdo con las reivindicaciones 13 y 14 anexas.
Mas adn la parsona versada no serd capaz de derivar & pertir de cualquiera de
aso0s documentos que el uso de estas formulaciones especificas, en el proceso de
ecuerdo con la presente invencion daria (co)polimeros con un nivel reducido de
ojo de pescado. Por io tanto, la materia objeto de las reivindicaciones 13 y 14
también es inventiva sobre D1, opcionaimente cuando se combina con las
ensefianzas de D2-D4.

Re ftem V4

Respecto del tem VIl.1 de la opinibn escrita, D3 (US 3,778,422) y D4 (US
6,399,728) ahora se identifican en la descripcién y sus contenidos relevantes
estan indicados (ver la pagina 1 sustituta adjunta, con una enmienda en una forma
escrita a mano, y la insercin A).
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Re item Vil

La reivindicacion 1 ha sido puesta de conformided con la descripcién sobre, por
ejemplo, la pagina 3, lineas 17-20 reemplazando la expresion “perdxido orgdnico”
que ee refiere a ks agentes de control con la frase “uno 0 mas agentes de
control”.

En consideracién con el ftem VIl.2 de la opinién escrita, nosotros sometemos
respetucsamente que la cantidad (efectiva) del agente de control a ser usada en el
proceso depends de ambos, del tipo de agentie de control y del tipo de perdido
orgénico utilizado (ver pdgina 8, lineas 22-24, de la deacripcién). Por lo tanto no es
posible incorporar solamente un intervalo preferido para la cantided del agente de
control. Sin embargo la persona versada encontrard directivas claras para
seleccionar una cantidad efectiva en la descripcion de la pagina 8, linea 24-
pagina 9, iinea 7. El solicitante esta dispuesto a especificar en la relvindicacién
uno qué se entiende exactamente por una cantidad efectiva del agente de control
incorporando el pasaje que justo lo menciona. Sin embargo desde nuestro punto
de vista tal reivindicacién modificada seria muy dificil de leer y no seria concisa.
Por o tanto se propone que en la presente reivindicacién se mantenga el lenguaije.
Sobre la base de Ilas comsidersciones anterores, el Soficitante pide
respetuosamente que la opinidn escrita se reconeidere. Si el Examinador tiene
someter las enmiendas ¢ argumentos antes que se publique el IPER (ver regia
66.4 v PCT).

De ustedes atentamente,

P.J.T. Alferink
(GA. 58)
Adiunto

Ho
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PROCESO DE POLIMERIZACION PARA PREPARAR
(CO)POLIMEROS

La presente invencién se refiere a uﬁ proceso de polimerizacién en dispersién
acuosq pava preparar un (co)polimero en donde se utilizan uno o mas penrdxidos
orgénicos como iniciadores (como una fuents de radicales libres) en unién con una
cantidad efectiva de uno 0 més agentes de control. La invencién también se refiere a
formulaciones que comprenden perdxido{s) orgénico(s) y una cantidad efectiva de
dicho(s) agente(s) de control adecuados para uso en dicho proceso de
polimerizacion en dispersion acuosa. La invencion finaimente se refiere a
(co)polimercs que 38 pueden obtener por el proceso de polimerizacién en dispersion.

A través de los afios ha habido un gran nimero de publicaciones que describen fa
polimerizacion de mondémeros insaturados etilénicamente que utilizan un peroxido
orgénico como iniciador. Por ejemplo, US 5,155,192 divuiga composicionss que se
pueden almacenar y/o transportar, que contienen perdxidicarbonatos a ios cuales se
lee ha adicionado un perSxido orgénico para retardar la descomposicion de dicho
peroxidicarbonato. Las composiciones de US 5,155,182 son adecuadas para utilizer
en la (co)polimerizacién convencional en masa, suspension, 0 emulsin, de
mondmercs insaturados etilnicamente. En US 5, 155,192 no se da ninguna
sspacificacion de los perdxddicarbonatos a ser ueados, tal como sus solubllidades
sus vidas medias.

4



Frecuentements s observa en los procesos convencionales de pofimerizacién un
efecto colateral indeseado que es la formacion de los lamados cjos de pescado en

el (co)polimero. Una explicacion para los 0jos de pescado es que elios son causados
por pequefias cantidades del material polimérico que tienen un peso molecular que
difiere considerablemente del peso molecular promedio del resto del material del
polimero. Debido a la diferencia en ias propiedades de fusion entre dicho material
polimérico y el “promedio” del material polimérico, pueden ocurrir imegularidades en
el material polimérico formado finaimente. Semd claro que dicho fenémeno es
indeseable, por ejemplo, para la transparencia y uniformidad del material del
(co)polimero final, particularmente en las peliculas delgadas. Ademés, la presencia
de cjos de pescado puede desmejorar la resiatancia...

HOJA DE ENMIENDA
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Rejvindicaciones enmendadss

10

15

20

El proceso de polimerizacién para preparar un {co)polimero en donde uno
més perdxidos orgénicos seleccionados del grupo que consiste de perdxidos
de diacilo, peroxiésteres, peréxidicarbonatos, y mezclas de elios se usan en
unibn con una cantidad efectiva de uno o méas agentes de control
seleccionados del grupo que consiste de hidroperixidos orgénicos,
compuestos orgénicos insaturados etliénicemente que preferiblemente no se
pueden homo-polimerizar, compuesios con enlaces carbono-hidrégeno
iabiles, codmas, y mezcias de ellos, con la condicion que la solubilidad de(los)
peréoddicarbonato(s) en agua a 0°C es por lo menos 5 ppm, preferiblemente
la solubilidad de todos los pertxidos orgéinicos en agua @ 0°C es por lo
menos 5pp, y en donde el proceso es un proceso de polimerizacion en
dispersién acuosa convencional 0 un proceso de polimerizacion en dispersién
acuosa en donde por o menos parte del uno 0 mas perdxidos orgénicos
usados como iniciador se dosifican a la mezcla de reaccién a la temperatura
de polimerizacion.

Un proceso de polimerizacién de acuerdo con ia reivindicacién 1 en donde el
uno 0 mas perdxidos orgénicos se seleccionan del grupo de perdxidos de
diacilo, peroxiésteres, y mezcias de elios.

Un proceso de polimerizacion de acuerdo con la reivindicacién 2 en donde el
uno o mas pendxidos orgénicos tienen una solubifidad en agua a 0°C de por

lo mencs 5 ppm.
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4. Un proceso de pofimerizacion de acuerdo con cuaiquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 en donde el uno 0 mas perdxidos organicos se
selecciongn del grupo que consiste de perdoddos orgdnicos que tienen una
vida media de por lo menos 0.06001 horas y a lo sumo 1.0 horas & la
temperatura de polimerizacién y mezciss de ellos.

HOJA ENMENDADA

st
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
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INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud Intemacional No.
SOBRE PATENTABILIDAD
(HOJA SEPARADA) PCY/EP2004/006601

ReltemV

Se hace referencia a los siguientes documentos;
D1: US A 5155182 (citado por ol solicitante)
D2: US A 2002/0123561 (™)
D3: US A 3778422
D4: US B 6399728

1. Las enmiendas introducidas con la carta de fecha 23.12.2004 son permisibles
a la vista del Articulo 34(2)(b) PCT.

2.  Novedad (Art. 33(2) PCT)

La materia objeto de las reivindicaciones 1-14 es novedosa a |a vista de D1-D4.

Las razones como sigue.

2.1. D1 divuiga un proceso de (co)polimerizacion en donde se involucran un
per&dido orgdnico (e.g. el mismo perdxidicarbonato) y un hidropertxido usado
como estabilizador

Siendo el mismo perixidicarbonato, también la solubllidad en agus del iniclador
perdxido orgénico tiene que ser la misma que se reivindica (ver informe de
basqueda). La misma consideracién aplica a la vida media del perdxidicarbonato
en D1.

Seflala que el hidroperiddo usado para estabillzar la composicion del iniciador y
que ssta composicion 86 usa en un proceso de polimerizacién en una cantidad tal

M
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SOBRE PATENTABILIDAD
(HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/006601

que al comienzo de la polimerizacion el peréxidicarbonato (iniciador) esta presents
entre 0.01-3 % p, caiculado sobre 8l mondémero. Sin embargo no hay alusién en
D1 de que el partdido se agrague a la mezcla de polimerizacion durante el
proceso y a la temperatura de polimerizacién como se reivindica {ver col. 5, lineas
41-52).

Por Io tanto la materia objeto de las reivindicaciones 1-14 pb es novedosa en vista
de D1.

2.2. D2 describa un proceso de polimerizacidn en donde como se reivindica se
usa un perdxido orgdnico iniciador.

El peroxido orgénico se puede introducir a la temperatura de polimerizaciéon como
se reivindica (ver informe de bisqueda) sin embargo como se reivindica no esta
presente ninguna roferencia especifica a loa agentes de control (e.g.
hidropertxidos) en D2.

Por lo tanto la materia objeto de las reivindicaciones 1-14 es novedosa & |a vista
de D2.

2.3. D3 divuiga un proceso de (co)polimerizacién en donde son involucrados un
peréxido orgdnico {e.g. o miamo perdxidicarbonato) y un hidropenixido segun se

Sin embargo no hay alusién en D3 a que el perdixido se agregue a la mezcla de
polimerizaciéon durante el proceso y a la temperatura de polimerizacién como se
vindi
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SOBRE PATENTABILIDAD
(HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/006801

Por lo tanto la materia objeto de las relvindicaciones 1-14 es novedosa a la vista
de D3.

24. En D4 segin lo reivindicado se describe una composicion estabilizada del
perdxidicarbonato orgénico y un estabilizador maleato.

No hay alusién a la adicion del perdxido orgénico a la temperatura de
polimerizacién durante el proceso de polimerizacion.

Por lo tanto ia materia objeto de las reivindicaciones 1-14 s novedosa a la vista
de D4.

Nivel inventivo {(Art, 33(3) PCT)

La materia objeto de las reivindicaciones 1-14 no involucra un nive! inventivo en el
sentido del articulo 56 EPC por las siguientes razonea.

D2, que se considera el arte previo mas cercano, divuiga un procesc de
polimerizacién en donde se usa como iniciador un perdxido orgénico (e.g. perdxido
de diacilo, ver ejempilos, Tablas il y VII) en un proceso de polimerizacion. Se
sefiala que en D2 el iniclador tiene la misma vida madia segan lo reivindicado y se
agrega a la temperstura de polimerizacién (se reivindica “inicio-calients®). En este
caso 80 prefiere el uso de un estabilizador inhibidor (un compuesto que atraps
radicales) de la polimerizacién junto con el Iniciador (ver pagina 2, paragrafo 17 en
D2; como en la reivindicacién 9 y en la descripcin de la pagina 3, lineas 1-9 de la
presents solicitud).

1le
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Se obtienen polimeros con niveles reducidos de ojos de pescado.

La presente solicitud difiere de D2 en que se usan estabilizadores especificos o
agentes de control (e.g. hidroperéxidos) jurto con los iniciadores perdxido
orgénico.

De acuerdo con los ejemplos de archivo, el uso de lag anterioree caracteristicas
distintivas conduce a polimeros con un nivel mas reducido de los defectos de ojos
de pescado, sobre D2.

Asi el problema a ser resusito por la presents invencion por io tanto puede ser
considerado como el suministro de un proceso de pofimerizacion pera preparar
polimeros con un nivel mejorado (que se reduce) de los defecios de ojo de
pescado.

La solucién propuesta en las reivindicaciones 1-14 de la presente solicitud no
puede ser considerada como que involucran un nivel inventivo (Articulo 33(3) PCT)
por las siguientes razones.

El uso de agentes de control como se reivindica para la estabilizacion de los
iniciadores per&xido es bien conocido en el arte (ver en D1, D3 o0 D4).

En particular, D3 (ver col. 2, lineas 4-14) divuiga un proceso de polimerizacién que
sa lleva a cabo on presencia de perdxidos orgédnicos segun se reivindica (e.g.
perdrddicarbonatos) y los mismos hidropertxidos, con el propdeito de obtener un
potimero mas uniforme en peso molecular y en estructura molecular, y como una
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consecuencia (segun lo explicado por el solicitante en las paginas 1-2, lineas 23-2)
con un nivel reducido de cjos de pescado.

Se sefiala que el uso del estabilizador maleato para iniciadores perdxido también
es bien conocido en el arte (ver D4, informe de biisqueda).

Por lo tanto alguien versado, comenzando de D2 y tratando de proporcionar un
proceso para ia preparacion de pol{meros con un nivel reducido de ojo de pescado
habria encontrado en D3 (y D1, D4) una alusién al uso de agentes de control
segun se reivindica con al propésito de resolver sl problema propuesto

Por lo tanto Ia materia objeto de las reivindicaciones 1-14 no se puede considenar
como inventiva a la vista de D1-D4.

3. La materia cbjeto de las reivindicaciones 1-14 redne los requerimientos del
Articulo 33(4) PCT, en consideracién con la apiicabilidad induetrial.

Re ttem VUi (Art. § PCT)

1. En ia reivindicacidon 1 la materia para la cual se solicita proteccion no esta
definida. La reivindicacion intenta definir i@ materia objeto en términos de
resultado a ser aicanzado (ver la axpresion “cantidad efectiva” que se refiere
al agents de control). Tal definicin solamente es permisible bajo las
condiciones elaboradas en las guias C-lii, 4.7. En ests caso, sin embargo, tal
formulacién no es permisible porque parece posible definir la materia objeto
en términos mas concretos, viz., en témmincs de cdmo el sfecto es akanzado
(ver paginas 8-9, lineas 22-7) io mismo aplica a las reivindicaciones 13-14,
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2. Se recuerda al solicitante que las frases que inician con el término
*preferiblemente” no limitan el alcance de ias reivindicaciones. Esto aplica a
las reivindicaciones 1,7,11.

Pama PCT heje separadai4l (EPO-Ensre 2004)

1.3



ACD 3008

EPO-DG 1
24 12 2004

PROCESO DE POLIMERIZACION PARA PREPARAR (CO)POLIMEROS

La presente invencibn se refiere a un proceso de polimerizacién en dispersién

acuosa para preparar un (co)polimero en donde se utilizan uno o mas perdxidos

orgénicos como iniciadores (como una fuente de radicales libres) en unidn con una
cantidad efectiva de uno 0 mas agentes de control. La invencién también se refiere a
formulaciones que comprenden perdxido(s) orgéanico(s) y una cantidad efectiva de
dicho(s) agente(s) de control adecuados pama usc en dicho proceso de
polimerizacion en dispersién acuosa. La invencién fingimente se refiere a
(co)polimeros que se pueden obtener por el proceso de polimerizacion en dispersién.

A través de los afice ha habido un gran nimero de publicaciones que describen la
polimerizacion de monémeros insaturados etilénicaments que utilizan un peroxido
orgénico como iniciador. Por ejemplo, US 5,155,182 divuiga composiciones que se
pueden aimacenar y/o fransportar, que contienen perdxidicarbonatos a los cuales se
les ha adicionado un perfxido orgénico para retardar la descomposicién de dicho
peroxidicarbonato. Las composiciones de US 5,155,192 son adecuadas para utilizar
en la (co)polimerizacion convencional en masa, suspensidn, o emuisién, de
mondmeros insaturados etilénicamenta. En US 5, 155,182 no se da ninguna
especificacién de los perixidicarbonatos a ser usados, tal como sus solubiidades o
sus vidas medias.

SINSERTAR A>

A
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Frecusntemente se observa en los procesos convencionales ds polimerizeciéon un

efecto colateral indeseado que es la formacidn de los lamados ojos de pescado en
&l (co)polimero. Una explicacién para ios ojos de pescado es que elios son causados
por pequefias cantidades del material polimérico que tienen un peso molecular que
difiere considerablemente de! peso molecular promedio del resto de! material del
polimero. Debido a la diferencia en las propiedades de fusidn entre dicho material
polimérico y el “promedic” del material polimérico, pueden ocurrir irvegularidadaes en
el material polimérico formado finaimente. Seré claro que dicho fendmenc es
indeseable, por ejemplo, para la transparencia y uniformidad del material del
(co)polimero final, particularmente en ias peliculas deigadas. Ademés, la presencia
de ojos de peacado puade desmejorar ia resistencia. ..

RJAPTAIChemicale/Doc/3008WO_A.doc
HOJA DE ENMIENDA
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Relvindicacionse snmendadas

1.

2.

3.

El proceso de polimerizacién para preparer un (co)polimero en donde uno o
més peréxidos orgénicos seleccionados del grupo que consiste de peréxidos
de diaciio, peroxiésteres, peréxidicarbonatos, y mezcias de elios se usan en
unién con una cantidad efectiva de uno o maés agentes de control
seleccionados del grupo que consiste de hidroperéxidos orgénicos,
compuestos organicos insaturados efilénicamernte que preferiblements no se
pueden homo-polimerizar, compuestos con enlaces carbono-hidrogeno
iabiles, oximas, y mezclas de ellos, con la condicidn que la solubilidad de(los)
peréxidicarbonato{s) en agua a 0°C es por lo menos 5 ppm, preferiblemente
la solubitidad de todos los peréxidos organicos en ague a 0°C es por lo
menos S5pp, y en donde ef proceso es un proceso de polimerizacién en
dispersidn acuosa convencional o un proceso de polimerizacidn en dispersion
acuosa en donde por lo menos parte del uno 0 mas perdxidos orgénicos
usados como iniciador se dosifican a la mezcla de reaccién a la temperatura
de polimerizaci6n.

Un proceso de polimerizacion de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el
uno 0 mas perdxidos orgdnicos se seleccionan del grupo de peréxidos de
diacilo, peroxiésteres, y mezcias de ellos.

Un proceso de polimerizacion de acuerdo con ig reivindicacion 2 en donde el
uno 0 més perdxidos orgénicos tienen una solubifidad en agua a 0°C de por

io menos 5 ppm.
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4,

Un proceso de polimerizacion de acuerdo con cusiquiera de las
reivindicaciones 1 8 3 en donde 8l uno 0 mas perdxidos orgénicos se
seleccionan del grupo que consiste de pertixidos orgénicos que tienen una
vida media de por lo menos 0.0001 horas y a lo sumo 1.0 horas a la
temperatura da polimerizacién y mezcigs de ellos. |

HOJA ENMENDADA

423
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NOTAS PARA LA FORMA PCTIRAZN

Estas Notas intenie der ias instrucciones bisloss concamienies a is radicaciin de lae snmieondas bajo of Artioulo 19. Las Noles estin

on ios requatimienios del tratedo de cooperaciin de peterdes, ias Regulaciones Ine insfrucciones Adminksiretivas bajo ase
£n cam da discrepancis enire setss Nolss y aquelies requarimianios ios J8imos son splivabies. Para informadin mis deiafliads,
también la Guls del Boliakants PCT, 1 publioacién de WIPD.

En estin “Articulo”, ", ¥ "Beocion” se refiare a e de PCT, b PCT
Neh.m 'ﬂlﬁ'v - 4 s provisiones Regriaciones ¥ las instruccionse

{relvindicacionss, desaripoiin y dibujos) se puaden sirnender cursivie of procedimianin de axemen praliminer intermacianal, se ususimante
no heoseario radicer ins enmishdes &9 lag relvindicaciones bejo of Articulo 10 excepin donds, 4.0., of solickevs dessa que o ulimo ese

publicaclo pare los prapislias de la protecciin provisionsl o tengs oira raxbn para snmendar lss ralvindicecionss anies de I publicaciin
intemacional. Ademia, s debe enfatizar que la protsociin provisional euta disponibie en siguncs Esindos stlamants.
4Qué paries de ia solicihnl infernacional e pusden snendar?

Bajo ol Articulo 19, sobsmerde bee ralvindicacionss s pusden srmendar.

bejo ol Articulo 34 anis la autorkiad del examen

Scbre ia entrada o Ia feve nucional, odes las partes de ia saliciud ternacional se pusden ersnenclar bajo el Artioulo
28 o, dondle noa aplicabla, Asticulo 41.

Cuando uns demands ha side redicads para of exmmen prafiminer inlsmacionsl, ver abajo.

LCdmo? Ys ouss por canceler Us 0 M de e reivindicecionss compiotes, por ediolin de une o M de NUEVES
ralvindcacionss o por snimendar un tede 4o une o mas 4o les reivindicacionss como ee radican.

Las erniendes ss deben Aacer an of ldioms en ol cual in soliciud intermacional se publise.

Gl dociznentos debenipusden acompalior ins anmiendas?
- Carta (Becalén 208 (b))
Lae enmlendas deban ser pressniadss con unes carte

- Le corta no dabe sar publicaca con in solioiud ktermacional y les raivindicacionss enmendadss. No sa deberd
oonfundir con In "Declaraciin bajo al Asticaio 18 (1) (ver abejo bajo "Declarscidn bajo of Articulo 19 (1))

La owrta debe sev en Wgies & an franole, & la esssgoncis dal solidiamis. Ein embargo of ol kioma de la solldud
infsmacional ss ingles, la carin debe ester en ingiss; of of idioma de bs soliolud intemacional es francée, i carta debs
estur an francés.,
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La carta deba indicer las diferentiss enire lny relvindicaciones como s redicen y ins relvindicationss oomo

=g enmierden, Debw, en pariiculer, indicar, en conexidn con cada reivindioeciin qum sparecs on ls soliciud

m(nmmqn-mmm-mm

oo pusden agnpar), e

) Larelvindioaciin no se cembia;

@) Lawivindicackin e osnoain;

(I) Lsmivindcaciéh es nuove;

V) Larelvindicecién resmplare una o inas neivindioscionas como se mdicarm;

) Lanivindoaciin s3 of rewiiado de in division do una reivindicadién como se radive.

Las siguionies sjamplos Susiren la maners ea in cual s stxnisndas se deban explicer en b carta

acompafiante:

1. [Donda origimaimante hay 48 relindicaciones y despiis do ls envnienda de aigunes reivindiaaciones
hly!lm-1la.li nuur-umu-m
enmendades producen ios mismos nimeros; relvindicacionss 30, 33 ¥ 38 no cambiades; nusvas
raivindiosciones 40 a 51 adiciormdns”. .

2 mtmmmmu-ymahmamum
‘s relvindicacionss 1 a 15 se resnplazan por les relvindicacionss sramendades 1 s 11

3 [DOonde wigihsimeris hey 14 reivindicecionss y les anmisndes comsizien en cencelsr siguras
relvindicacionss y sn afiadll unas nusves reivindiosciones}:

“Ralvindicacionss 1 & 8 y 14 no cambisdas; relvindicacionss 7 & 13 canceladex; relvindicaciones
nyoves 18, 18 y 17 adiclonsies” o
“Ralvindicacionss 7 & 13 cancalades, reivindicecionas nusves 15, 18 y 17 adiclormdas; todes las o
reivindicacionss no cambludas”,

4. [Donds se hecen variss clases de anmisndas}:
“Ralvindicacionss 1-10 rw cambladas: relvindioncionse 11 & 13, 18 y 10 cancaindas; relvindionciones
14, 18 y 10 nampiazades por it relvindicecion snmendada 14; la relvimiioaciin 17 e subdivide on Ins
revindicacionss enraendades 13, 18 y 17; ¥ se adicionan nusves relvindicacionss 20 y 21"

*Detliwaciin bejo ol Asticadio 19 {1)” (Regls 2.4}

Las anmisndas se pusden scompaliar per una deciarsslin splicando lae snmiandes ¢ indicandn cusinuier
impacio que s anmierndas pusden tener wobre k» descripciin y ioe dbujos (Lo cusl no pusde wer
enmendada bajo al Ariioulo 18 (1))

La decleraciin sard publicads con la soliciiud internacionsl y iss relvindicacionss snmendsedas.

Dabw sster an of iiloms an ol cuel la solicind inlsrmacionsd esta pars pubiicandée.

Sa debe ser brave, no sxaeder de 500 paisbres sl a9 en ingles o ol e imduce ol ingles,
w-mMmymmhthmmhm“
s redican ¥ comeo se ercniarsian. Osbe sar redionda an una hole separnda ¥ debe esler dentiioada cormo
uwmmmmnmmmdmum:

No debs contenes ningin comeniars despectivo sciw o Inlrme de biegueds inlermacional & Is relevancia
de lay ciies contwnides an ase informa. Referenciss a lag cliss, elevanies a una relvindiosolin dede,

conisnides an al informe de béagueds internacionsl se pusden lecer solasmenin en consxidn con una
enmisnds de oae relvindiceciin

Consecuanicles ol mna dewunils pars of e prelimiper inlprnasionsl ha sido desde antences raalipads

Sl en of fampo de radicaciin cusiquisr enmianda bajo o Arfioulo 18, una demands para «f axamen
inlamecional e sido prevenisds of soliciants debe preferblenents, al miwno teepo de Ia

Mtorided dal Examen Preliminar intempolonsl {(ver Ragla 62.2 (o), primera sentencis).

Conascuancia von raspasis s s tashueldn de in solisitwl viernaciensl pars snbrer an i fume neclonal

Ve pae b Tt PCTRRARESD eegande hoje) Enero 1058

La etenciin del solloliants esta pussta en of hacho de que, donds solirs ia enfrada an a fste nacienal, una
teducelin de iss relvindicaciones como srmendades baje of Arficulc 16 peds sar wuminhirede & e
Oficinas designadelelegida, en vaz de. 0 en adiciin &, bn Wmducolin de e relvindicacionss como as
radiosron

Pura detallss adiclonaliee sobre los requatimisnios de cade Olicine dasigneda/slegkis, ver ol volumen il de
la Guia del Gollokents PCT.




432

TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT
INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
(PCT Aticulo 18y Reglas 43 y 44)

[ Tinforancia de Rudiceslin dai Agesds o Sullciinaie | PARA UNA POETERIOR PCTANZO
ACD 2008 P1-WO ¢ AGCION u--l‘:-..:::-unup-l-m
" Solioinyg intarneciens] No. “Fochn g Tadica e Sivmcionsl st | Wias rocheieg Focke sriwioe Taeweslia]

PCT/EP2004/008801 1808/2004 2108/2003
| Bollokenis
AKZO NOBEL N. V.
[ Ests informe mhﬁmummammynmﬂumu

de bisquade
con ol ertiouio 16. Una copia e ha trenamitido & I oficina internaoional.
da

bisgueda nlermacionsl flane un total de 3 . hoias
mmpmmammunmmhmwm

wcuerdo
Este informe
E

a Con respecto al kloms, ke bdsqueds intamacional se Bevo & calo acbre ie bese de ta solialud internacionsl an of kioma on of
cumd sa reclion, & menes que 8¢ indique dy olre manara bajo este pusito.
D La bosqueds internacional es Beve @ gubo scbre la base de una fraducciin de is soliciud inlemecional suminisirada &
suin sutorided (regia 23.1 (b))
b, Dcm reapecio a cuniquier nuciadtido ylo secusncia de sminalcides dvuigada an i solicliud internadional, var of recusdro

z D Clertas rulvindicagiongs no se sneontraron en (s bisgueds (ver al recuadra |}
3. [T] carente de smidad de invencidn (ver of recuadro iif)

4. Con respedio a tibsle,
B ieto a9 aprebs some o pidit of soliciianie
5 taxfio e ha sstabiacido por esia suloridad para leerio come sigus:

8. Con respacid & resaliem,
S texiv se sprobd come lo pidié el solickants
5 baxio se ha esizbleckic, de scusrdo con lu regls 38.2 (b), por asts sulorikind como sparace en ol recuadro No. V. El solicitante
puads, doriro de un mes 2 putr de la fecha del corres de aste iorms de bleguada nkemacionsl pedir 1os comantarios & ssia

I. Con respecto & jos Singjos,
figure de loa dibcjos @ ser publicads con o veumen as ia figars No.
Como o suglrid of solichanis.
Como lo aslacolono esta autorided, porgus ol sollolenie fallo al augerlr una figurs.
Gomo o sriecoiono esta sulteidad, porgue seta figurs caraciasizs mejor i iwencién.

b. [} Ninguna de ins figures e publica con of reswnen

Fanme PCTABAZMO (pslmesn Sojs) (Enmo 2005



732

Dooumentecitn
IPC 7 COBF

" minine busosda (Ustema e Geslecion segads 4o sirboioe G clalioacion)

mwhﬂm&hMmﬁh‘chMﬂ“Wﬂllﬂhmh-m

Wl Data, FAJ

"Bane '&umwuﬁm-hmmomahmuu-y.m—mmﬁ
ERO-Internal,

Fasumen
Columnas 1-3, Linse 8 - Lira 88
Colurma §, Linsa 41 — Linexa 32; ajamplow

Y US 20021123001 At ( VAN SWIETEN ET AL)
§ Bepliembre 2002 (2002-08-05)
Cliado an fa solldtud

Rasuman

Pagina 1, Pertgrato 8 — Pagina 2, Purigrai
19; ejemplos

—f —r

e;quh mum—numm—mau-ﬁm mm":um
X US 5 188 192 A (BOBLEMA ELTJO ET AL) 138
13 Octubre 1092 (1982-10-13) 810,12
Chado an ls solichud

1-14

*14

m«l-tlnddlh-lﬂﬂ"m-m
Qe san de relevarnia pestioular.

€ Ulimo docurmania pare publingds an o despuds de be feche de redioeciin
indeyncioral.

1 Docsmend o pusds cousr dixies solsw bafn) relviwioeciinies)
pricriwins o ol qus s ciia pare sutablvoer In fechs de publingoién de
oira alia u oira rapin eupasisl (como ae sspealics).

o ::mq-um-«-m-i.w.m»

> m:ur-hmauwm

mmm*u—nhmuma gmbﬂﬁhummmm
T Uimo documaantd pubisado despude de s leche de resicaciin Internesions

o de In fecha prioritaria y que no asle en conllicto can in sollolud paro o
ciin pare entender of principio o earfe i eubrays fa bweroiin

X" Domsnenis do releverala periesr; la I'vernchin relvindiossie o pusdh
oonsiduraras novedosa o no pusds sar cansidersela que invehawve un nive
inveniivo comteit el domsvsenio se farw sole

“¥* Documanio de isvencia parfisuler; b inverciin reivindoxds ™o ee pusds
oonakierer g involiare un nivel Ineniee cusndo o dooumanis esdl
m-luuu‘.---H-ﬂ-h-M
pa'e une pahlone varelils

Tmnmbh_ﬂb_ﬁ

Faxy{ + 31 70 ) 340-3018

Fecha al complatar reakmante In intsracional Fecha dal cefmee dal Iniorms intsrnacicasl de basqueds
8 Ostubre 2008 149072004
{ Nombre y Direcdln do Comeo de i IBA
Oficlal ssorizndo
Olisira Eivopea de Palenies — P.8.5818 Pelaniiean 2
NL-2200 HV Riswilk
Tal.(+ 35 T0) 340-2040 T 31 037 apo nl, Droghatl, A

Farea PCTRRAZO (logereds inje) (Erawo 2004



INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

mmw dal doounwnto, cen Indicacion donde 508 aprepiado de lee pasgjes reivvinies Mp-nl:m

Y UB 3778422 A (ROBEN M ETAL) 1-14
11 Diclembre 1973 (1073-12-11)

Romumen
Columnas 1, Lines 89- columna 2, Linea 43
Columne 2, Linea 88 — Columnna 3, Linsa 48;
Elempilon

Y UB 8 306 720 B1 ( MYERS TERRY NETAL) 1-14
4 Junio 2002 (2002-08-04)
todo of dooumanio

Fornm FCTARALSD (coninuaviive sagrauds bojs) (Eaers 3004



INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Informacién sobre los mismiyos de le famila de patentse Solichud infemnacional No.
. _ PCT/EF2004/008801 _
Documento patarde cinda an Fecha da Mambro{s) ds I Fecha de
of informe de bdequeds Publicacion Pamills de peianies Publioeclén
[ US 5165182 A 1310-1982 AT &R T 15001080 |

A S91T18 B2 14-12-1689
AU 07-03-1987
B8R A 20-07-1007
CA 12081 17-00-1891
DE N 21-08-1800
EP 0221610 At 13-05-1987
7] A B, 01-08-1987
GR 3000714 T3 10-10-1991
r 1 c 2-07-1909
» 6080052 B 08-11-1904
P 62100903 A 19-05-1887
- NO 854313 A B, 04-05-1887
US 2002123391 Al 08-002002 AU 758088 B2 02-01-2009
AJ SSE400 A 10-04-2000
an W13003 A 03-07-2001

CA 2344824 At
CN 1383 T 21-11-2001
WO 0017248 A1 30-03-2000
EP 1124808 A1 22-08-2001
M 0104277 A2 20-00-2002
D 2411 A 30-08-2001
JP 2002520674 T 20-08-2002
00-01-1479 NO 20011413 A 03-05-2001
PL 348757 A1 25-02-2002
8K 3952001 A3 03-12-2001
TR 200101491 T2 21-12-2001
us 8394185 BY 07-08-2002
_ A 200@NIA 20-D8-2002

Us 3778422 A 1112-1073 NINGUNO

US 6300728 81 04-08-2002 CA 1SBITT At 01-08-2002
DE 601052 D1 v 22-04-2004
P 1231208 At 14.08-2002
HU 0200082 A2 28-12-2002
JP 2002302480 A 18-10-2002
NO 200205 A 02-08-2002
PT 1231208 T 30-07-2004
Us 2002177878 Al 28-11-2002

Al o7T1040M A

A i A S S g ke S S kS G D S S e s gk S S i e ey e SR S A e g gl A S S e s e G G S My SR SR G SN Nk =

Feswa PCTARAZZYO (Aveen Tulie e puteninn) (Emare 2006



176

- TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

PCT
PARA:
OPINION ESCRITA DE LA
AUTORIDAD DE BUSQUEDA
Var ha forma PCTASAZZ0 INTERNACIONAL
(PCT REGLA 43 bls.1)
da Comeo
fdis/mes/afia) var s forma PCYABAZ210 (segunds hoja)
— I
[ Soliciud ntwmacional Ne. s . Eﬁnmm
" Clasllicasion Inlameciooal de Palawiee @ ambes clasiFioacion Naclonal y IFG
COBF4/00, CO8F2/22
- —
AXZO NOBEL N.V.
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Resusdro No.1  Basss de la opinién

Recuadro No. B  Prioridad
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2

El algulants doouments ho hm sido entregade:

B  Copia de tn ufima soliciud cuys priorkind se reivindion (regia 43 bis.{ ¥ 08.7 (a)).

[0  Traduoitn de b ullime soficiud ouye prioridad se reivindion (regla 43 bis.1 y 68.7 (b)).

Por I fanio no he side posible censidwar i walidex de la mivindioscion pricftarie. Ests opinitn no se he setsblscide
scbre suposicion que ol delo relevants es le fechs priorhwie relvindiosds.

Esle ophniin oe im estsbleckic como ol 0 =8 hublere Mdﬂhd‘ ]
reivindiouclén prieritaria s tm encontredo invaikia (regies 43 bia.1 ¥y §4.1). por lo tanka para o8 propheline de evta
apiniin, in fecha de redicaniin intemecions’ Indisada antwiorments ae congidera ses Ja fache relovanie.

Observaciones adicionales, sl son Neceswiax:
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Ver In hoja separada

Taciadro fie. Vil clarins chearvaciouse 4o &t SOl Iteriacionsl

Hucen lae vigrdeniss chesrvaciones, sebve ia clarkind de ins reivindicaciones, descripciin, y dibyjos o aciwe s progamta ol s
ruvindioscianss ae soparian somplatamanie por in deseripoldn

Vr Ia hoja separada
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DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
(HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/008601

OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD Solicitud Intemacional No. .-/ _34:,1

Reitemy

Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1: USA5155192 (citado por el solicitants)
D2: US A 2002/0123561 ()

D3: US A 3778422

D4: US B 6309728

1. Novedad (Art. 33(2) PCT)

La materia objeto de las reivindicaciones 1,4-8, 10-12 no es nueva en el sentido
del Articulo 54(1) y (2) EPC.

D1 divuiga un proceso de (co)polimerizacion en donde se usa un perdxido
orgénico (e.g. perdxidicarbonato y se involucra un hidroperdxido como
estabilizador.

Siendo el mismo perdddicarbonato, también la solubilidad en agua del iniciador
perdxido orgdnico tiene que eer la misma que $a reivindica (ver informe de
bisqueds). La misma consideracion aplica a la vida media del
perdxidicarbonato en D1.

Sefiala que el hidroperixido usado para estabilizar la composicién del iniciador

y que esta composicion se usa en un proceso de polimerizacion en una cantidad

tal que al comienzo de ia polimerizacién el peréxidicarbonato (iniciador) esta

presente entre 0.01-3 % p, calculado sobre el mondmero. Esto significa que
1



OPINTION ESCRITA DE LA AUTORIDAD Solicitud Internacional No.
DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
(HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/006601

2.1.

2.2.

23

parte del iniciador se dosifica durante el proceso de polimerizacion segin se
relvindica (ver col. 5, lineas 41-52)

La materia objeto de las reivindicaciones 1, 4-8, 10-12, por lo tanto no es
novedosa & |a vista de D1

Nivel inventivo (Art. 33 (3)PCT)

La meteria obieto de las reivindicaciones 1-14 no involucra un nivel invantivo en
el sentiio del Articulo 56 EPC por las siguientes razones.

No siendo novedosa la materia cbjeto de ias reivindicaciones 1,4-8,10-12
tampoco pueden ser consideradas como novedosas.

Las reivindicaciones dependiente 2,3 no pueden ser consideradas como
inventives a la vista de D1 (o D3), lbs cuales se consideran como el arte previo
més cercano, por las siguientes razones. El uso de peroxiésteres y pendxidos de
diacilo como iniciadores en polimerizacion es una mera altemativa al
perdxidicarbonato de D1, aftemativa que cae dentro del alcance de la practica
habitual saguida por personas versadss en el arte especiaimente porque las
veniajas asi alcanradas pueden ser faciimente contempladas por adstantado
(ver D2).

Ademds la reivindicacidn dependiente 8 no paerece contensr caractsristicas
adicionales que en combinacibn con las caracteristicas de cualquier
relvindicacion a las que ellas se refiere, reinan los requerimientos del EPC con
reapacto al nivel inventivo. L.as razones como sigue.

“o



OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD Solicitud Intemacional N .
DE BUSQUEDA INTERNACI NAL
(HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/006801

24.

285,

El uso de iniciadores de perfxidos de diacilo como se reivindica junto con un
estabilizador es bien conocido en el arte. D2, por ¢jemplo, divuiga un proceso
de polimerizacién en donde un perdxido orgénico (9.g. perdxddo de diacilo, ver
elemplos, Tabias Il y VII) seflala que el iniciador tiene la misma vida media que
8@ reivindica y se adiciona a la temperatura de polimerizacién (segin se
reivindica “inicio-calients”) y que en este caso se prefiers el uso de un
estabilizador inhibidor {(un compuesto que atrapa radicalas) de la polimerizacién
junto con el iniciador (ver pagina 2, pardgrafo 17 en D2, como en ia
relvindicacién 9 y en la descripcién de la pagina 3, linees 1-9 de la presente
solicitud).

En consecuencia, la materia objeto de las reivindicaciones 2,3,0 también parece
carecer de nivel inventivo.

Para las reivindicaciones independientes 13 y 14, pueden ser aplicadas las
mismas consideraciones amteriores. Se seflala que 6l uso del estabilizador
maleato para iniciadores perdxido también es conocido en el arte (ver D4,
informa de basqueda).

Por lo tanto la materia objeto de las reivindicaciones 1-14 no se consideran
como inventivas & la vista de D1-D4.

3. La materia objeto de las reivindicaciones 1-14 reGne los reguerimientos del

Articulo 33(4) PCT, en consideracion con la aplicabllidad industrial.

A



QPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD Solicitud Internacional No. 7,_? v
DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
(HOJA SEPARADA) PCT/EP2004/006601

Re itom VIl

Opuesto a los requeximientos de la Regla 5.1(a)(ii) PCT los antecedentes del arle
relevanta divuigados en los documentos D3 y D4 no se mencionan en la descripcion,
ninguno de estos documentos esta identificado alll.

Re ttom VIl (Art. 6 PCT)

1. En la reivindicacion 1 la expresion general “pertxido orgénico® que se refiere a
los agentes de control no es correcta ni consistente con la descripcién. Cada
agente de control no es un perdxido (solamente el hidroperGxido) y en la
descripcion nunca se usa esta definicién para definir ! uno o mes agentes de
controt en la polimerizacion (ver por ejemplo pagina 3, lineas 17-20; pagina 4,
{ineas 8-12; pagina 2, lineas 21-24),

2. En la relvindicacion 1 la materia pera la cual se solicita proteccién no esta
definida. La reivindicacion intenta definic la materia objeto sn términcs de
resultado a ser alcanzado (ver la expresién "cantided efectiva’ que se refiere
al agente de control). Tal definicion solamenta es permisible bajo las
condiciones elaboradas en las gulias C-lii, 4.7, En sste caso, sin embargo, tal
formulacion no es permisible porque parece posible definir la meteria objeto en
términos mas concretos, viz., en términos de cdmo el efecto es alcanzado (ver

paginas 8-9, linaas 22-7) lo mismo aplica & las reivindicaciones 13-14.

Se recuerda al eoclicitante que las frases que inician con el término
“preferiblemente” no limitan el alcance de las reivindicaciones. Esto aplica a
las reivindicaciones 1,7,11.

Forme FCT/uja saptrace/237 (FPO Enwre 2004)
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oficlo No. -2 1 ’47Q

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el articulo 39 de
la Decisifn 486 de la Comigién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Gnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesifm del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Axrt. 26-k)
Decisi&n 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisifn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses slgulentes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente emumnciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y perderi su prelaciém.

Notifiquese el presente o conforma a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal

Bl a.nta.? requerimiento fue notificado por fijaciém en 1lista de




