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(57) Abstract

The invention relates to block copolymers obtainable by reaction of: A) monomers selected from the group comprising styrene,
o-methyl styrene, acryl nitrile, methacryl nitrile, methyl methacrylate and maleic acid anhydride, to form blocks A with a glass
transition temperature Tg of above 0 °C; and B) monomers selected from the group comprising n-butylacrylate, methylacrylate and 2-
ethylhexylacrylate, to form blocks B with a glass transition temperature Tg of below 0 °C. The reaction is carried out at a temperature
between 100 and 160 °C in the presence of radical initiators and N-oxy! radicals.

(57) Zusammenfassung

Blockcopolymere, erhiltlich durch Umsetzung von: A) Monomeren, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Styrol, o-Methylstyrol,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat und Maleinsiureanhydrid, zu Blocken A mit einer Glastibergangstemperatur Tg von grdBer
als 0 °C; und B) Monomeren, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus n-Butylacrylat, Methylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, zu Blécken
B mit einer Glasitbergangstemperatur Tg von kleiner als O °C bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 160 °C in Gegenwart von
Radikalstartern und N-Oxyl-Radikalen.
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Blockcopolymere
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Blockcopolymere, erhdltlich
durch Umsetzung von

A) Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Styrol,
o-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmeth-
acrylat und Maleinsdureanhydrid, zu Blécken A mit einer Glas-
ibergangstemperatur Tg von gréBer als 0°C

und

B) Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus n-Butyl-
acrylat, Methylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, zu Blécken B
mit einer Glasibergangstemperatur Tg von kleiner als 0°C

bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 160°C in Gegenwart von
Radikalstartern und N-Oxyl-Radikalen.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Her-
stellung solcher Blockcopolymere, deren Verwendung zur Herstel-
lung von transparenten oder translucenten Folien und Formkdrper
sowie die daraus erhdltlichen transparenten oder translucenten
Folien und Formkdrper.

Aus der US-A 5,322,912 sind Verfahren zur Herstellung von Styrol-
homopolymerisaten und Copolymerisaten mit Myrcen bekannt.

Die US-A 5,412,047 beschreibt Verfahren zur Herstellung von Homo-
polymerisaten aus n-Butylacrylat.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Block-
copolymere zur Verflgung zu stellen, die sich durch eine enge
Molekulargewichtsverteilung und durch erhdhte ReiBdehnung bei gu-
ten Rdckstelleigenschaften auszeichnen und die zur Herstellung
von transparenten oder translucenten Folien und Formkdrper geeig-
net sind, die zudem eine erhéhte Witterungsbestdndigkeit auf -
weisen.

DemgemdB wurden die eingangs definierten Blockcopolymere gefun-
den.
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Weiterhin wurden Verfahren zur Herstellung solcher Block-
copolymere, deren Verwendung zur Herstellung von transparenten
oder translucenten Folien und Formkdrper sowie die daraus erhdlt-
lichen transparenten oder translucenten Folien und Formk&érper ge-
funden.

Als Monomere A) werden solche eingesetzt, die Bldcke A mit einer
Glasubergangstemperatur von grdBer als 0°C bilden, ausgewdhlt aus
der Gruppe, bestehend aus Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril,
Methacrylnitril, Methylmethacrylat und Maleinsdureanhydrid,
bevorzugt Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat.

Die Monomeren A) werden bevorzugt in einer Menge von 10 bis
50 Gew.-% eingesetzt, insbesondere von 20 bis 80 Gew. -%.

Es konnen auch verschiedene Monomere A) eingesetzt werden.

Als Monomere B) werden solche eingesetzt, die Bldcke B mit einer
Glaslbergangstemperatur von kleiner als 0°C bilden, ausgewdhlt aus
der Gruppe, bestehend aus n-Butylacrylat, Methylacrylat und
2-Ethylhexylacrylat, bevorzugt n-Butylacrylat.

Die Monomeren B) werden bevorzugt in einer Menge von 10 bis
90 Gew.-% eingesetzt, insbesondere von 20 bis 80 Gew.-%, wobei
die Summe der Mengen der Monomeren A) und B) 100 GCew. -% ergibt.

Besonders bevorzugte Blockcopolymere sind solche, die aus Styrol
oder Acrylnitril oder deren Mischungen sowie n-Butylacrylat auf-
gebaut sind oder aus Methylmethacrylat sowie n-Butylacrylat.

Es koénnen auch verschiedene Monomere B) eingesetzt werden.

Die Monomeren A) bauen einen Block A auf, die Monomeren B) einen
Block B; die Blockcopolymere kénnen Zweiblockcopolymere oder auch
Dreiblockcopolymere sein, sie sind vorzugsweise unvernetzt und
kénnen linear aufgebaut sein, beispielsweise A-B, A-B-A, B-A-B
oder (A-B),, sternférmig, beispielsweise A(B),, B(A), oder
(A)n-B-A- (B)y, dendrimer, beispielsweise ((A),-B)pA, ((B)p-A)pB,
({A)m-B)nA)pB oder ((B)m-A)nB)pA oder kammfdrmig, beispielsweise
({(A)n-A(B))q oder ({B)p-B(A))q, wobei m, n und p ganze Zahlen von
1 bis 5 bedeuten und q eine ganze Zahl von 0 bis 1000.

Die Bldcke A und B weisen jeweils bevorzugt ein Molekularge-
wicht M, (Gewichtsmittel) im Bereich von 1000 bis 250 000 auf und
die Blécke A und B sind miteinander nicht vertréglich.
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Die Blockcopolymeren weisen bevorzugt eine Molekulargewichtsver-
teilung My/M, (Mp = Zahlenmittel) von kleiner als 3, insbesondere
von kleiner als 2 auf. Die einzelnen Bldocke A und B weisen eben-
falls bevorzugt eine Molekulargewichtsverteilung My/M, von kleiner
als 3, insbesondere von kleiner als 2 auf.

Besonders geeignet sind Dreiblockpolymere des Typs A-B-A oder B-
A-B mit einer Mischung aus 65 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis
80 Gew.-%, Styrol und 15 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis

30 Gew.-%, Acrylnitril als Monomer A und 50 bis 100 Gew.-%, vor-
zugsweise 70 bis 100 Gew.-% n-Butylacrylat und 0 bis 50 Gew.-%,
vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Monomerer aus
der Gruppe Acrylnitril, olefinische Diene wie Butadien, a,P-unge-
sdttigte Carbonsduren wie Acrylsdure oder Methacrylsdure sowie
Ester solcher Carbonsduren insbesondere von C;-C;g-Alkanolen als
Monomer B, wobeil das Molekulargewicht M, der Blébcke A und B unab-
hdngig voneinander jeweils 5000 bis 10 000, vorzugsweise 30 000
bis 70 000, betrdgt, wie Dreiblockpolymere des Typs A-B-A mit
einer Mischung aus 75 Gew.-% Styrol und 25 Gew.-% Acrylnitril als
Monomer A und n-Butylacrylat als Monomer B, wobei das Molekular-
gewicht M, der Blocke A und B jeweils 50 000 betragt.

Die erfindungsgemdfien Blockcopolymere werden so hergestellt, daB
man die Monomeren A) und B) bei einer Temperatur im Bereich von
100 bis 160°C, vorzugsweise von 130 bis 160°C in Gegenwart von
Radikalstartern und N-Oxyl-Radikalen umsetzt.

Die eingesetzten Radikalstarter sind an sich bekannt und
beispielsweise in Ullmanns Encyclopddie der Technischen Chemie,
4. Auflage, Band 15, Seite 187, beschrieben. Je nach Polymerisa-
tionsmethode kénnen wasserunldésliche oder wasserldsliche Radikal-
starter eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Peroxide wie
Dibenzoylperoxid und Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azo-
diisobutyronitril, Persulfate wie Kaliumperoxodisulfat, aber auch
Redox-Radikalstarter. Es kénnen auch Mischungen verschiedener
Radikalstarter eingesetzt werden.

Die molare Menge an Radikalstarter kann 10-¢ bis 1 mol/l, vorzugs-
weise 104 bis 10°! mol/l betragen und richtet sich in bekannter
Weise nach dem gewinschten Molekulargewicht des Polymerisats.

Als N-Oxyl-Radikale kdénnen solche eingesetzt werden, wie in der
US-A 5,322,912, der US-A 4,581,429 und der US-A 5,412,047 be-
schrieben. Bevorzugt sind 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy
(TEMPO), 4-0x0-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (4-Oxo-
TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy,
2,2,5,5-tetramethyl-1-pyrrolidinyloxy, 3-Carboxy-2,2,5,5-tetra-
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methyl-pyrrolidinyloxy und Di-tert.-butylnitroxid.
2,6-Diphenyl-2,6-dimethyl-1l-piperidinyloxy sowie
2,5-Diphenyl-2,5-dimethyl-1-pyrrolidinyloxy kénnen ebenfalls ein-
gesetzt werden. Mischungen verschiedener N-Oxyl-Radikale kénnen
auch eingesetzt werden.

Das molare Verhdltnis zwischen dem N-Oxyl-Radikal und dem
Radikalstarter liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5:1 bis 5:1,
insbesondere von 0,8:1 bis 4:1.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann in bekannter Weise durch
Zugabe von organischen Séduren wie Camphersulfonsdure oder p-Tolu-
olsulfonsdure (US-A 5,322,912) oder durch Zugabe von Dimethyl-
sulfoxid (US-A 5,412,047) erhdéht werden.

Die Reaktionsbedingungen sind unkritisch, Ublicherweise arbeitet
man bei Normaldruck, man kann aber auch bei Dricken bis zu 30 bar
arbeiten. Die Reaktionszeiten wdhlt man vorzugsweise so, daB man
polymerisiert, bis das gewlnschte Molekulargewicht erreicht wird,
beispielsweise 1 Stunde bis 6 Tage.

Vorzugsweise wird in Masse polymerisiert, man kann aber auch an-
dere Polymerisationsverfahren wie Lésungs-, Suspensions- oder
Emulsionsverfahren anwenden.

Man kann auch so vorgehen, daB man entweder die Monomere A) oder
die Monomere B) mit dem Radikalstarter und dem N-0Oxyl-Radikal um-
setzt und so einen Block A oder B herstellt, diesen gegebenen-
falls isoliert und dann die Monomere B) oder A) zugibt. Vorteil-
haft bei dieser Methode ist, daB die zuerst hergestellten Blécke
ohne Aktivitdtsverlust gelagert werden kénnen. Die Polymerisation
der zuerst hergestellten Bldécke mit den anderen Monomeren kann in
Lésung, Masse, Emulsion oder Suspension erfolgen. Kombinierte
Verfahren wie Masse/Lo6sung, Lésung/Fallung, Masse/Suspension oder
Masse/Emulsion sind ebenfalls anwendbar. Die Blockbildung kann
auch in der Schmelze erfolgen, beispielsweise durch Extrusion.
Bei diesen Verfahren missen keine weiteren Mengen an Radikal-
starter oder N-Oxyl-Radikalen zugegeben werden.

Die erfindungsgemdfien Blockcopolymere kénnen noch 0 bis
50 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente an A) und
B), an faser- oder teilchenférmigen Zusatzstoffen enthalten.
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Dies koénnen beispielsweise Glasfasern, Flammschutzmittel, Stabi-
lisatoren und Oxidationsverzdégerer, Mittel gegen Warmezersetzung
oder Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Ent-
formungsmittel, Farbstoffe und Pigmente oder Weichmacher sein.

Es koénnen Glasfasern aus E, A oder C-Glas verwendet werden. Meist
sind die Glasfasern mit einer Schlichte und einem Haftvermittler
ausgeriistet. Der Durchmesser der Glasfasern liegt im allgemeinen
zwischen 6 und 20 pum. Es kénnen sowohl Endlosfasern (rovings) als
auch Schnittglasfasern mit einer Ldnge von 1 bis 10 mm, bevorzugt
von 3 bis 6 mm, eingearbeitet werden.

Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 6, bevor-
zugt von 0,5 bis 5 und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen
auf die Monomeren A) und B), enthalten.

Die Pigmente zur Einfdrbung von Thermoplasten sind allgemein be-
kannt, siehe z.B. R. Gachter und H. Miller, Taschenbuch der
Kunststoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1983, S. 494 bis 510. Als
erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind WeiBpigmente zu nennen
wie Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (2PbCO;3Pb{(OH),, Lithopone,
AntimonweiB und Titandioxid.

Schwarze Farbpigmente, die eingesetzt werden kbénnen, sind Eisen-
oxidschwarz (Fe304), Spinellschwarz (Cu(Cr,Fe);04), Manganschwarz
{(Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid),
Kobaltschwarz und Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt Ruf,
der meist in Form von Furnace- oder GasruB eingesetzt wird (siehe
hierzu G. Benzing, Pigmente fur Anstrichmittel, Expert-Verlag
(1988), s. 78 ff).

Selbstverstdndlich kbénnen zur Einstellung bestimmter Farbténe an-
organische Buntpigmente wie Chromoxidgrin oder organische Bunt-
pigmente wie Azopigmente oder Phthalocyanine eingesetzt werden.
Derartige Pigmente sind allgemein im Handel Ublich.

Oxidationsverzégerer und Warmestabilisatoren, die den Block-
copolymeren gemdB der Erfindung zugesetzt werden kénnen, sind
z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems,
z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium-Halogenide, gegebenenfalls in
Verbindung mit Kupfer- (I)-Halogeniden, z.B. Chloriden, Bromiden
oder Iodiden. Die Halogenide, insbesondere die des Kupfers, koén-
nen auch noch elektronenreiche p-Liganden enthalten. Als Bei-
spiele fir derartige Kupferkomplexe seien Cu-Halogenid-Komplexe
mit z.B. Triphenylphosphin genannt. Weiterhin kénnen Zinkfluorid
oder Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind sterisch gehin-
derte Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser
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6
Gruppe, sekunddre aromatische Amine, gegebenenfalls in Verbindung
mit phosphorhaltigen Sduren bzw. deren Salze, und Mischungen die-
ser Verbindungen, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu
1 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren A) und B), einsetzbar.

Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte
Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone, die im
allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew. -%, bezogen auf die Monome-
ren A) und B) eingesetzt werden.

Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu
1 Gew.-% den Blockcopolymeren Zugesetzt werden, sind Stearin-
sdure, Stearylalkohol, Stearinsdurealkylester und -amide sowie
Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fettsduren. Es kdnnen
auch Salze des Calciums, 2inks oder Aluminiums der Stearinsiure
sowie Dialkylketone, z.B. Distearylketon, eingesetzt werden.

Beispiele fir Weichmacher sind Dialkylphthalate oder auch poly-
mere Weichmacher, die mit mindestens einem der Monomeren A) oder
B) homogen mischbar sein missen. Die Weichmacher kénnen in Mengen
bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren A) und B), den
Mischungen zugesetzt werden.

Die Mischungen der Blockcopolymeren mit den Zusatzstoffen kénnen
nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, indem man
die Komponenten in tiblichen Mischvorrichtungen wie Schnecken-
extrudern, Brabender-Mihlen oder Banbury-Mihlen mischt und an-
schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion wird das Extrudat abge-
kihlt und zerkleinert.

Die erfindungsgemiBen Blockcopolymere zeichnen sich durch hohe
Schlagzdhigkeiten, insbesondere bei tiefen Temperaturen aus.
Gleichzeitig weisen sie eine hohe Witterungs- und Alterungsbe-
stédndigkeit auf. AuBerdem lassen sie sich gut einfarben und
zeichnen sich zudem durch eine Transparenz/Transluzenz aus, was
Zu excellentem Einfdrbbarkeitsverhalten fihrt. Weiterhin eignen
sie sich als Schlagzdhmodifier in thermoplastischen Formmassen.

Sie lassen sich zu Formkdrpern oder Folien verarbeiten. Sie kon-
nen auch beispielsweise mittels bekannter Coextrusionsverfahren

in Form von Schichten (bevorzugt in Schichtdicken im Bereich von
100 pm bis 100 mm) auf Oberflédchen, bevorzugt auf Thermoplaste wie
Styrol-Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpo-
lymere (ABS), ASA-Kunststoffe, Polystyrol, schlagzihes Polystyrol
(HIPS), schlagzdhes Polymethylmethacrylat oder PCV aufgebracht
werden. Weiterhin sind Mischungen der Blockcopolymeren mit Ther-
moplasten wie Styrol-Acrylnitril-Copolymeren, Polymethylmeth-
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7
acrylat, Polystyrol, Polycarbonat, Polyphenylenether, Polyamid,
schlagzdhmodifiziertem Polystyrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymeren (ABS), Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Copolymeren (ASA)

‘oder deren Mischungen moglich, mittels bekannter SpritzgquB- und

Extrusionsverfahren. Sie kénnen beispielsweise im Automobil -
sektor, Haushaltsbereich und fir Freizeitartikel eingesetzt wer-
den. So kénnen sie z.B. zu Automobilteilen, StraBenschildern,
Fensterprofilen, Lampenabdeckungen, Gartenmébeln, Booten, Surf-
brettern oder Kinderspielzeug verarbeitet werden. Die Folien sind
fir den Verpackungsbereich geeignet und zeichnen sich durch gute
Rickstelleigenschaften aus.
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Patentanspriche

1.

Blockcopolymere, erhdltlich durch Umsetzung von

A) Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Styrol, o-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril,
Methylmethacrylat und Maleinsdureanhydrid, zu Bldcken A
mit einer Glaslbergangstemperatur Tg von grdéBer als 0°C

und

B) Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus n-Bu-
tylacrylat, Methylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, zu
Blocken B mit einer Glasibergangstemperatur Tg von klei-
ner als 0°C

bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 160°C in Gegen-
wart von Radikalstartern und N-Oxyl-Radikalen.

Blockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Monomeren A) in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-% und die
Monomeren B) in einer Menge von 10 bis 90 Gew. -% eingesetzt
werden.

Blockcopolymere nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Monomere A) Styrol oder Acrylnitril oder
deren Mischungen und als Monomer B) n-Butylacrylat eingesetzt
werden.

Blockcopolymere nach den Ansprichen 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Monomer A) Methylmethacrylat und als
Monomer B) n-Butylacrylat eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren gemdB den
Verfahrensbedingungen von Anspruch 1.

Verwendung von Blockcopolymeren gemdB den Ansprichen 1 bis 4
zur Herstellung von transparenten oder translucenten Folien
und Formkdrpern.

Transparente oder translucente Folien und Formkérper, erhilt-
lich aus Blockcopolymeren gemd8 den Anspriichen 1 bis 4 als
wesentliche Komponente.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

In’ 1uonal Applicaton No

PCT/EP 97/00279

A. ELAGSSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IP

s
C08F293/00 B29D7/00

According to Internatonal Patent Classfication (IPC) or to both nauonal classification and PC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classificabon system followed by classificabon symbols)

IPC 6 CO8F

Documentation searched other than mtumum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electroruc data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citaton of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X MACROMOLECULES, 1-7
vol. 27, no. 12, 1994,

pages 313119-3124, XP002030237

E. YOSHIDA ET AL.: ‘"synthesis of
polystyrene having an aminoxy terminal by
the reactions of living polystyrene with
an oxoaminium salt and with the
corresponding nitroxyl radical"

see the whole document

1986

cited in the application
see the structure 35
see claim 1; example 37

X US 4 581 429 A (D. SOLOMON ET AL.) 8 April 1-7

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent farruly members are histed in annex.

* Speaial categonies of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particuiar relevance

“E° eariier document but published on or after the internatonal
filing date

“L" document which may throw doubts on prionty claim(s) or
whuch is ated to establish the publicauon date of another
citation or other special reason (as specified)

“0° document refernng to an oral disclosure, use, exhibition or
cther means

“P” document published prior to the international filing date but
later than the pnionity date claimed

“T" later document published after the internauonal filing date
or prionty date and not in confiict with the appiication but
cited to understand the pninciple or theory underiying the
invention

“X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document 1s taken alone

“Y" document of particular relevance; the ciaimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document 1s combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art,

“&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

25 April 1997

Date of mailing of the internatonal search report

16.05.97

Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 65! epo ni,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authonzed officer

Glikman, J-F

Form PCT/ISA:210 (second sheet) {(July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

fnte  “ional Applicabon No

PCI/EP 97/00279

C.(Continuaion) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

1994
cited in the application

Category ° | Citation of document, with indicaton, where appropnate, of the relevant passages Relevant to claim No.
A,P US 5 552 502 A (P. ODELL ET AL.) 3 1
September 1996
see column 18, line 62 - column 19, line
53; example 6
A US 5 412 047 A (M. GEORGES ET AL.) 2 May 1
1995
cited in the application
A US 5 322 912 A (M. GEORGES ET AL.) 21 June 1

Farm PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent famtly members

Ir  1ational Applicaion No

PLT/EP 97/00279

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 4581429 A 08-04-86 AU 571240 B 14-04-88
DE 3486145 A 17-06-93
EP 0135280 A 27-03-85
JP 1797643 C 28-10-93
JP 5006537 B 26-01-93
JP 60089452 A 20-05-85
AU 3037884 A 17-01-85

US 5552502 A 03-09-96 NONE

US 5412047 A 02-05-95 AU 2469195 A 05-12-95
CA 2187754 A 23-11-95
EP 0759039 A 26-02-97
WO 9531484 A 23-11-95

US 5322912 A 21-06-94 AU 5295593 A 08-06-94
BR 9305751 A 28-01-97
CA 2126670 A 26-05-94
CN 1087349 A 01-06-94
EP 0621878 A 02-11-94
JP 6199916 A 19-07-94
WO 9411412 A 26-05-94
US 5401804 A 28-03-95
US 5549998 A 27-08-96

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

In* onales Aktenzeichen

PCT/EP 97/00279

A. KL%SSIFIZ[ERUNGD ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK

ES
Co8F293/00  B29D7/00

Nach der Internatonalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikaton und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikatonssystem und Klassifikahonssymbole )

IPK 6  CO8F

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherctuerten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchhegnffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone®

Bezeichnung der Veroffentiichung, sowett erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X MACROMOLECULES,
Bd. 27, Nr. 12, 1994,

Seiten 313119-3124, XP002030237
E. YOSHIDA ET AL.:

an oxoaminium salt and with the
corresponding nitroxyl radical"
siehe das ganze Dokument

X US 4 581 429 A (D. SOLOMON ET AL.) 8.April

1986

in der Anmeldung erwdhnt
siehe die Struktur 35

siehe Anspruch 1; Beispiel 37

"synthesis of
polystyrene having an aminoxy terminal by
the reactions of living polystyrene with

1-7

Weitere Veréffentlichungen sind der For g von Feld C zu

entnehmen

Siche Anhang Patentamulie

* Besondere Kategonen von angegehenen Veroffentlichungen

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Techruk defiruert,
aber rucht als besonders bedeutsam anzusehen tst

alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationaten
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

Veroffentlichung, die geeignet ist, cinen Priontitsanspruch zwetfelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffendichungsdatum einer

g

L

anderen 1im Recherchenbencht genannten Verdifentichung belegt werden -y-

soll oder die aus einemn anderen besonderen Grund angegeben 15t (wie
ausgefiihrt)

Veroffentiichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Malnahmen bezeht
Veréffendichung, die vor dem internatonalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Priontitsdatum veroffentlicht worden 15t

“T" Spatere Veroffentlichung, dic nach dem internatonalen Anmeldedatumn
oder dem Priontitsdatum veroffentlicht worden 15t und mut der
Anmeldung nicht kotlidiert, sondern nur zumVerstindnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzaps oder der thr zugrundeliegenden
Theone angegeben 1st

"X* Verdifentlichung von besonderer Bedeutung; dic heanspruchte Erfindun,
kann allein aufgrund dieser Veroffentichung nicht als neu oder auf
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden

Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; dic beanspruchte Erfindun
kann nicht als auf erfindenscher Titigkeit beruhend betrachtet

werden, wenn die Veroffentlichung mut einer oder mehreren anderen
Veroffentichungen dieser Kategonie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend 1st

&° Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamulie 1st

Datum des Abschlusses der internatuonalen Recherche

25.April 1997

Absendedatumn des internagonalen Recherchenbenchts

16. 05. 97

Name und Postanschnift der [nternatonale Recherchenbehorde
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2
NL - 2280 HV Rujswak
Tel. ( +31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax (+ 31-70) 340-3016

Bevollmichugter Bediensteter

Glikman, J-F

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2} (Jubi 1992)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intv  <onales Aktenzeichen

PLI/EP 97/00279

C.(Fortsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone®

Bezerchnung der Verdffentichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht komrmenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A,P

US 5 552 502 A (P. ODELL ET AL.)
3.September 1996

siehe Spalte 18, Zeile 62 - Spalte 19,
Zeile 53; Beispiel 6

US 5 412 047 A (M. GEORGES ET AL.) 2.Mai
1995

in der Anmeldung erwahnt

US 5 322 912 A (M. GEORGES ET AL.) 21.Juni
1994

in der Anmeldung erwdhnt

1

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentici.  gen, die zur selben Patentfamilic gehoren

Int uonales Aktenzeichen

PCI/EP 97700279

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffendichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 4581429 A 08-04-86 AU 571240 B 14-04-88
DE 3486145 A 17-06-93
EP 0135280 A 27-03-85
JP 1797643 C 28-10-93
JP 5006537 B 26-01-93
JP 60089452 A 20-05-85
AU 3037884 A 17-01-85

US 5552502 A 03-09-96 KEINE

US 5412047 A 02-05-95 AU 2469195 A 05-12-95
CA 2187754 A 23-11-95
EP 0759039 A 26-02-97
WO 9531484 A 23-11-95

US 5322912 A 21-06-94 AU 5295593 A 08-06-94
BR 9305751 A 28-01-97
CA 2126670 A 26-05-94
CN 1087349 A 01-06-94
EP 0621878 A 02-11-94
JP 6199916 A 19-07-94
WO 9411412 A 26-05-94
US 5401804 A 28-03-95
US 5549998 A 27-08-96

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Pawntfamitie)(Juli 1992)



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

