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(57) Abstract

Proposed is a raw-material composition, in particular an injection-moulding compound, which contains at least one naturally occurring
product resin and at least.one naturally occurring product containing starch and/or protein. The raw-materials produced from a composition
of this kind have properties comparable with those of conventional plastics compositions and are almost completely biodegradable.
(57) Zusammenfassung

Es wird eine Zusammenfassung fiir einen Werkstoff und insbesondere fiir eine SpritzguBmasse vorgeschlagen, die wenigstens ein
Naturharz und wenigstens eine Stirke und/oder EiweiB enthaltendes Naturprodukt enthilt. Die mit einer derartigen Zusammensetzung

hergestellten Werkstoffe zeichnen sich dadurch aus, daB sie mit herkdmmlichen Kunststoffen vergleichbare Eigenschaften aufweisen und
biologisch praktisch vollstindig abbaubar sind. _
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Beschreibung

Zusammensetzung fir einen Werkstoff, insbesondere fir eine SpritzguB3-
masse

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung fir einen Werkstoff und insbe-
sondere fir eine SpritzguBmasse. Derartige Werkstoffe, bei denen es sich tb-
licherweise um Kunststoffe handelt, werden z.B. flr die Herstellung von Form-
teilen fir die unterschiedlichsten Anwendungsbereiche eingesetzt. Bei-
spielsweise konnen daraus im SpritzguBverfahren Formteile fur die Innenaus-
stattung von Automobilen, wie Armaturentafeln, Tur- und Konsolenverklei-
dungen hergestellt werden. Bekanntlich bestehen Automobile aus einer Vielzahl
unterschiedlichster Werkstoffe. Bei der Entsorgung tritt nun das Problem auf,
daB die einzeinenen Werkstoffe moglichst sortenrein voneinander getrennt
werden mussen, um sie entweder umweltvertraglich deponieren oder stofflichen
und thermischen Wiederverwertungskreislaufen zufihren zu kénnen.

Das Stoff-Recycling der aus den bekannten SpritzguBmassen hergesteliten
Formteile wird aufgrund fehlender Kapazitaten und der begrenzten Anwen-
dungsmoglichkeiten der Recyclate nur in relativ geringem Umfang praktiziert.
Es ist auch im Hinblick auf seine Energie- und CO2-Bilanz im Vergleich zur
“Neuherstellung" der Kunsstoffe relativ unginstig, zumal wenn man die fir den
Transport der wiederzuverwertenden Teile, deren sortenreine Trennung, Zer-
kleinerung und Wiederaufschmelzung notwendige Enerie in die Rechnung
miteinbezieht. Da diese Energie zum gréBten Teil aus fossilen Brennstoffen
gewonnen ist, wird die Okobilanz fiir den Recycling—ProzeB, zumindest was
den CO2-AusstoB8 anbelangt, auf der Soll-Seite belastet. Ein GroBteil des
"Kunststoffmulls” wird daher entweder auf Deponien abgelagert oder auf um-
strittene Art und Weise in Mill-Heizkraftwerken verbrannt.

Ein Nachteil der bekannten Werkstoffe liegt auch darin, daB sie aufgrund inrer
synthetischen Natur praktisch nicht biologisch abbaubar sind. Nachteilig ist
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weiterhin, daB im Falle des thermischen Recyclings der bekannten Werkstoffe
die Atmosphéare durch den AusstoB erheblicher CO2-Mengen belastet wird.
Davon wird nur ein kleiner Teil in den natirlichen Kreislauf, etwa durch Einbau
in Pflanzenmasse oder Lésung in den Weltmeeren, zurickgefuhrt.

Ein weiterer Nachteil der bekannten Werkstoffe liegt darin, daB zu ihrer Her-
stellung relativ viel Energie notwendig ist. Da diese Energie in der Regel aus
fossilen Brennstoffen gewonnen ist, ist damit wiederum ein entsprechender
CO2-AusstoB verknipft.

in der EP-0474095 A1 ist eine Zusammensetzung fir das Formen biologisch
abbaubarer Gebrauchsgegenstande beschrieben. Diese Zusammensetzung
besteht im wesentlichen aus starkehaltigen Samenkornern, Wasser und Zu-
satzstoffen wie Weichmachern. Sie eignen sich daher nur zur Herstellung von
Gebrauchsartikeln wie Teller, Becher und Verpackungsmaterial. Produkte also,
an deren mechanische Eigenschaften keine allzu groBen Forderungen gestelit
werden. Die bekannte Zusammensetzung wirde sich daher nicht zur Herstel-
lung beispielsweise von Armaturen oder Seitenverkleidungsteilen in Kraftfahr—
zeugen oder sonstigen Formkérpern eignen, die eine hohe Festigkeit, Elastizitat
und Lebensdauer aufweisen miissen, wie beispielsweise herkdbmmlich ver—
wendete ABS- oder PP-Kunststoffe.

z Aus GB 2 246 355 A ist eine biologisch abbaubare Zusammensetzung bekannt,
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die Zellulosefasern, ein thermoplastisches Harz und Chitin enthalt. Ein Nachteil
dieser Zusammensetzung besteht in der Verwendung von Chitin, das aus den
Panzern von Crustaceen hergestellt werden soll. Es dlrfte hier das Problem der
Beschaffung von gré8eren Mengen Chinin bestehen. BekanntermaBen geht die
Produktion der Weltmeere an Krustentieren, etwa Krebsen und Garnelen zum
einen standig zurtick. Zum anderen wird es problematisch sein, die Krusten, die
zum groBen Teil erst beim Verzehr dieser Meerestiere anfallen, mit vertret-
barem Aufwand einzusammeln. Ein weiterer Nachteil der bekannten Zusam-
mensetzung besteht darin, daB3 als Harz Kunstharze wie Polyurethane, Poly-
acrylate, Polyvinylacetate, Polyamide und Polyester eingesetzt werden. Es
handelt sich hier also um kinstliche Harze, die mit Energieaufwand und unter
Belastung der Umwelt erst hergestellt werden musse.
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In der DE-Patentschrift Nr. 8465 ist ein Verfahren zur Herstellung eines hart-
gummiahnlichen Stoffes beschrieben. Dabei werden verschiedene Kopalsorten
in atherischen Losungsmittein aufgeldst, die Lésungen zusammengeschuittet,
durchmischt, anschlieBend wieder eingedampft, wieder getrocknet, gemahlen
und mit einem Zusatz von vegetabilischen Fasern versehen. Die so erhaltene
Masse wird dann zur Verarbeitung geschmolzen, in Formen gepref3t und unter
Druck erkalten gelassen. Die mit dieser bekannten Zusammensetzung erhal-
tenen Formteile weisen im wesentlichen die mechanischen Eigenschaften der
zugrundeliegenden Kopale auf. Die enthaltenen Fasern bewirken zwar eine Ei-
genschaftsveranderung im Sinne der Glasfaserverstarkung eines GFK-Kunst-
stoffes. Sie konnen jedoch die dem Kopal innewohnenden mechanischen Ei-
genschaften nicht entscheidend verandern. Die mechanischen Eigenschaften
dieser mit vegetabilischen Fasern gestreckten Kopale sind jedoch nicht derart,
daB sie herkdommiliche Werkstoffe wie PP oder ABS ersetzen kénnten. Ein wei-
terer Nachteil besteht darin, daB in einem aufwendigen Verfahren die Kopale
erst geldst und dann das Lésungsmittel unter Energieaufwand wieder entfernt
werden muf.

Davon ausgehend ist es die Aufgabe der Erfindung, eine Zusammensetzung
bzw. daraus hergestellte Werkstoffe vorzusehen, die die geschilderten Nach-
teile nicht aufweisen und insbesondere unter geringem Energieaufwand und
umweltvertraglich herstellbar sowie praktisch volisténdig biologisch abbaubar
sind.

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1
gelost.

Die erfindungsgeméBe Zusammensetzung enthélt wenigstens ein Naturharz
und einen oder mehrere Starke und/oder EiweiB enthaltende Naturprodukte,
also nachwachsende Rohstoffe! Unter nachwachsenden Rohstoffen sind dabei
nicht nur pflanzliche sondern auch tierische Naturprodukte wie beispielsweise
Wolle, Leder, Serumalbumin etc. zu verstehen.
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Die Gewinnung zumindest der pflanzlichen Rohstoffe erfordert nur einen relativ
geringen Energieaufwand, etwa fur die Ernte, die Aufbereitung und die Zer-
kieinerung. Da die erfindungsgemaBe Zusammensetzung bzw. die daraus
hergesteliten Werkstoffe (im folgenden wird meist auf letztere Bezug genom-
men) im wesentlichen aus nachwachsenden Rohstoffen besteht, lassen sie sich
CO2-neutral verbrennen. Die bei der Verbrennung von nachwachsenden Ro-
stoffen ausgestoBene CO2-Menge ist praktisch identisch mit der CO2-Menge,
die zum Aufbau der gleichen Menge an Biomasse nétig ist. Erfolgt die Ver-
brennung in einem Mall-Heizkraftwerk, kann die von der Pflanze in chemische
Energie umgewandelte Sonnenenergie in Form von Warme zu Heizzwecken
nutzbar gemacht werden. Die erfindungsgemaBen Werkstoffe sind biologisch
abbaubar. Fir das bei den aeroben Abbauprozessen wahrend der Kompostie-
rung entstehende CO2 gilt das oben Gesagte analog.

Aus dem erfindungsgemaBen Werkstoff hergestelite Formteile kénnen natlirlich
auch einem stofflichen Wiederverwertungskreislauf zugefiihrt werden. Dazu
werden die Formteile granuliert, das so erhaltene Granulat gegebenenfalls mit
neuen Ausgangsstoffen verschnitten und in Ublicher Weise verarbeitet. Auf-
grund der unter Umstanden sehr langen Gebrauchsdauer eines Formteils und
der bei der Wiederaufbereitung auftretenden thermischen Belastung ist eine
stoffliche Wiederverwertung jedoch nicht beliebig oft wiederholbar.

Die mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung hergesteliten Werkstoffe
bzw. Gegenstande weisen mechanische und physikalische Eigenschaften auf,
die denen von herkdmmlichen Kunststoffen vergleichbar sind.

In Anspruch 2 sind Naturprodukte angegeben, die sich aufgrund ihres hohen
Starkegehaltes besonders fir die erfindungsgemaBen Werkstoffe eignen. Es
konnen beispielsweise Weizen, Hafer, Mais, Gerste, Roggen, aber auch Sa-
menkorner wie die des Buchweizens (Fagopyrum esculentum) oder die Samen

2 von Fabaceen, z.B. der Soja-Bohne verwendet werden. Generell besteht hin-

sichtlich der Pflanzenart keinerlei Einschrankung. Neben starkehaltigen Samen |
kommen aber auch andere speichernde Pflanzenteile wie beispielsweise
SproB- oder Wurzelknollen in Frage. Ein Beispiel dafir ist in Anspruch 4
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angegeben. Neben der dort genannten Kartoffel kann auch die tropische SuB-
kartoffel (Patate) Verwendung finden. Nebenbei sei bemerkt, daB8 zur Herstel-
lung der erfindungsgemaBen Werkstoffe die genannten Naturprodukte nicht in
einer Qualitat vorliegen missen, die sonst fiir deren Verzehr zu fordern ist. Sie
kénnen vielmehr von minderwertiger oder fiir den Verzehr unbrauchbarer Qua-
litat sein. Durch die in Anspruch 3 genannte MaBnahme kdnnen Werkstoffe mit
einer aufgelockerten Struktur und mit einer entsprechend geringeren Dichte
erhalten werden. Das Popcorn wird dabei granuliert oder pulverisiert und als
Flllstoff den anderen Ausgangsstoffen beigemengt. Die im Anspruch 5 ge-
nannte Zusammensetzung ist insofern vorteilhaft, als das Holzmehl ein billiger
Rohstoff ist.

Als Naturharze kénnen wie in Anspruch 6 angegeben, Kopale und Dammar-
Harze Verwendung finden. Kopale sind halbfossile Harze von Agathis-Arten ,
die z.B. in den Kistenstreifen der Tropengebiete aus etwa 1 m tiefen Sanden in
Form von harten, mehrere Jahrhunderte oder Jahrtausende alten Brocken ge-
sammelt werden. Kopale sind beispielsweise unter der Bezeichnung Kaurikopal
oder Manilakopal im Handel erhaltlich. Neben den fossilen Kopalen werden
auch heute noch verschiedene Kopal-Sorten von Ba&umen gesammelt. Diese
Harze sind insofern vorteilhaft, als sie CO2-neutral verbrenn- oder kompo-
stierbar sind. Kopale sind zwar chemisch relativ widerstandsfahig, sind jedoch
unter den Bedingungen einer Ublichen Verrottung, namlich Feuchtigkeit,

2z Warme, Destruententatigkeit etc. im Vergleich zu Kunststoffen wesentlich
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leichter biologisch abbaubar. Ihre Haltbarkeit in den 0.g. Kiistensanden liegt an
dem Fehlen der genannten biologisch aktiven Umgebung.

Neben Kopalen und Dammar-Harzen kann auch Gilsonit eingesetzt werden.
Gilsonite sind nach ihrem Entdecker S. Gilson genannte Naturasphalte, die in
groBeren Mengen in Utah vorkommen. Sie bestehen zu einem GroBteil aus
Harzen. Daneben enthalten sie Asphaltite und Ole in unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen. Eine weitere vorteilhafte Zusammensetzung wird erhalten,
wenn der erfindungsgemaBen Mischung Zucker zugesetzt ist (Anspruch 8). Der
Zucker kann dabei in Form von getrockneten oder zerkleinerten Zuckerriiben
oder Zuckerrohr vorhanden sein oder als Rein— oder Rohzucker zugesetzt sein. |
Es kdnnen damit ebenfalls plastifizierbare und mit den tblichen Verfahren ver-



WO 94/14886 PCT/DE93/01224

arbeitbare Massen erhalten werden. Der Anteil an starkehaltigen Naturproduk-
ten kann bei Anwesenheit von Zucker oder Zuckerriben bzw. Zuckerrohr ge-
ringer sein. Durch den Zusatz von Naturlatex nach Anspruch 9 kann die Elasti-
zitat der erfindungsgemaBen Werkstoffe bzw. der damit hergesteliten Gegen-
stande erhoht werden.

Die in Anspruch 10 angegebene Zusammensetzung unterscheidet sich von den
bisher genannten dadurch, daB ihr Starke und/oder Dextrin und pflanzliche oder
tierische EiweiBe in isolierter Form, etwa als Milchpulver oder Starkepulver
beigefiigt ist. Es hat sich gezeigt, da8 sich damit kunststoffahnliche Werkstoffe
bzw. SpritzguBmassen herstellen lassen, deren Eigenschaften mit denen her—
kommilicher Kunststoffe vergleichbar sind.

Die Lehre der Anspriiche 12 bis 16 bewirkt eine Armierung bzw. Verstarkung
des erfindungsgemaBen Werkstoffs im Sinne der Glasfaserverstarkung eines
GFK-Kunststoffs. Als besonders vorteilhaft hat sich Chinagras erwiesen. Diese
Pflanze ist wenig anspruchsvoll und baut in kurzen Zeitraumen eine relativ
groBe Biomasse auf. thre Fasern sind auerdem relativ fest und widerstands-
fahig. Vorteilhaft sind auch die in Anspruch 14 angegebenen Fasern. Es han-
delt sich hier um die Haare der Kapselfriichte des in Ostindien heimischen und
im ganzen Tropenglrtel angebauten Kapokbaums (Ceiba Pentandra). Der

22 Vorteil der Kapokhaare besteht vor allen Dingen darin, daB sie sehr leicht, hit—-
2 zebstandig und schwer benetzbar sind. Sie eignen sich deshalb vor allen Din-
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gen flr solche Werkstoffe, die in warmer und feuchter Umgebung eingesetzt
werden sollen. Als Faserstoffe konnen weiterhin Holzfasern und zerkleinerte
Altkleider eingesetzt werden. Letztere natlrlich vorzugsweise dann, wenn sie
biologisch abbaubaren Fasern, also vorzugsweise Wolle- und Baumwolifasern,
bestehen.

Die MaBnahme nach Anspruch 17 hat den Zweck, die FlieB- und Gleitfahigkeit
der erfindungsgemaBen Werkstoffe z.B. bei der Verarbeitung im SpritzguBver-

= fahren zu erhohen. Vor aliem Alkohole, z.B. Hexolenglykol unterstiitzen die

Verfllissigung der natirlichen Harze, in dem sie diese anldsen.
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Da die naturlichen Rohstoffe beispielsweise im Falle von Faserstoffen in einer
relativ groben KorngroBe im Werkstoff bzw. der Zusammensetzung vorliegen,
kann es vorteilhaft sein, einen Zuschlagsstoff mit kieinerer Korngrée zuzuge-
ben. Dieser wirkt quasi als "Zwischenfulistoff' und verhindert beispielsweise bei
der Verarbeitung im SpritzguBverfahren, daB3 Auftreten von Hohlraumen. Als
besonders geeignet flir diesen Zweck hat sich Zellulosepulver (Anspruch 18)
herausgestellt. Ganz aligemein gilt, daB zur Herstellung von Gegenstanden, bei
denen keine grobkoérnigen Einschilsse sichtbar sein solien die Naturprodukte
sehr fein gemahlen und gegebenenfalls von den grobkdrnigeren Bestandteilen,
etwa der Kleie oder den Spelzen von Getreidekornern, befreit werden. Die mit
solchen Zusammensetzungen hergesteliten Gegenstande weisen eine glatte
und homogen erscheinende Oberflache auf.

im Falle von Formteilen, deren Oberflache einer verstarkten mechanischen
Belastung ausgesetzt ist, ist es vorteilhaft, ein Hartharz gemaBs den Anspriichen
19 und 20 zuzusetzen. Es wird dadurch eine glatte und harte Oberflache er-
reicht. Die Oberflachengute spielt auch dann eine Rolle, wenn Formteile mit
einer Beschichtung, etwa einer mit Schaumstoff hinterfitterten Lederbeschich-
tung, beispielsweise fir Innenauskleidungen von Automobilen, versehen wer-
den sollen. Eine glatte, harte Oberflache spielt in diesem Fall auch bei der
Trennung der Beschichtung von dem aus einem erfindungsgemaBen Werkstoff
bestehenden Grundkérper eine Rolle, da dies um so leichter moglich ist, je
harter und glatter dessen Oberflache ist. Als Hartharze kénnen beispielsweise
Zink- oder Calciumresinate eingesetzt werden. Eine slatte und harte Oberfla-
che ist auch dann anzustreben, wenn die Gegenstande, wie etwa Spielzeuge,
nicht verkleidet sondern lackiert werden solien.

Durch die MaBnahme der Anspruche 21 und 22 wird das in den pflanzlichen
oder auch tierischen Bestandteilen des erfindungsgemaBen Werkstoffs enthal-
tene Wasser gebunden.Dies hat den Vorteil, daB beispielsweise bei der
Verarbeitung der Werkstoffmasse in einem Extruder die Entwickiung von
Wasserdampf verringert oder ganz unterdrickt ist.

Die Zugabe von Gesteinspulvern, z.B. von Schieferpulver gemaB Anspruch 23
bewirkt eine Erh6hung der Harte, der Dichte, der Biegefestigkeit und der



WO 94/14886 8 PCT/DE93/01224

23

24

25

27

28

Schlagfestigkeit der Werkstoffe. Vorteilhaft ist weiterhin, daB Abriebfestigkeit
erhdht und die Lackierbarkeit der Werkstoffoberflache verbessert wird. In den
weiteren Anspriichen 24 bis 26 sind vorteilhafte Zusammensetzungen.

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert.

Beispiel 1:
Kaurikopal-Granulat 25 kg
Weizen, grob gemahlen 26 kg
Hafer, grob gemahlen 15,8 kg
Sojaschrot 10 kg
Maisschrot 10 kg
Chinagras, gehackselt 10 kg
Rohzellulose 1,6 kg
Hexylenglykol 0,9 kg
Zink-Resinat: 0,7 kg

Die Rohzellulose weist PartikelgroBen im Bereich von etwa 20 um bis 40 um
und ein Schittgewicht von 100 g/l bis 150 g/l auf. Derartige naturiiche Rohzel-
lulosen sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Lignofiok® erhaltlich.
Verschiedene Kopale, wie Kaurikopal oder Manila-Kopal werden beispiels-
weise von der BASF vertrieben. Bei dem verwendeten Getreide kann es sich
auch um Lagerbestande handeln, die aus Griinden der Uberproduktion oder
aufgrund von Lagerschaden nicht mehr in den Handel gelangen kdnnen.

Neben Chinagras konnen praktisch alle Graser verwendet werden, deren
Blattspreiten und Stengel faserartige Versteifungen aufweisen. Hier sind insbe-
sondere langfaserige Pflanzen wie Teichgraser, Schilfarten oder Manilahanf,
der aus Musa textilis (Faserbanane), gewonnen wird, zu nennen. Insbesondere
die Blattfasern der Faserbanane sind fest,zah, leicht und witterungsbestandig.

Geeignete Zink—-Resinate werden beispielsweise unter dem Handelsnamen
Erkazit von den Lackharzwerken Robert Kramer GmbH & Co, 2800 Bremen,
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vertrieben. Neben Zink—-Resinaten kénnen auch Ca-Resinate verwendet wer—
den, die wegen ihrer besseren Umweltvertraglichkeit vorzuziehen sind.

Zur Herstellung eines SpritzguB-Formteiles aus dem erfindungsgemaBen
Werkstoff geman Beispiel 1 kann wie folgt verfahren werden.

Die getrockneten Ausgangsstoffe werden zusammen oder jeder fur sich in einer
geeigneten Mihle bis zur gewiinschten KorngréB3e granuiiert oder pulverisiert
und anschlieBend in einem Mischer unter Hinzufigung des Weichmachers
Hexylenglykol und dem Zn-Resinat innig vermischt. Das so entstandene rie—-
selfahige Granulat oder Pulver kann mit herkdmmlichen Spritzgu3—, Extrudier-,
Blasform- oder FormpreBverfahren zu beliebigen Formteilen verarbeitet wer—
den. Bei den genannten Verarbeitungstemperaturen kommt es zu einer
Gelatinierung der Starke und des Soja-Eiweiles und zu einer Plastifizierung
der Masse.

Aus der Zusammensetzung nach Beispiel 1 kdnnen z.B. folgende Gegenstande
hergestellt werden: Verpackungen, wie etwa thermoverformte Teile mit Waben,
geschaumte Verpackungen und Blister durch Breitschlitzdlisen-Extrusion,
Ohrpfiegestabchen und Pflanztopfe durch Warmverformung und Wellprofile fur
Verpackungen durch Profilextrusion.

Mit dem o.g. Werkstoff wurden Sitz-Ruckenschalen fur Auto-Sitze im
SpritzguBverfahren hergestellt. Es wurden dazu SpritzguBmaschinen im
GrofBenbereich etwa von 80 bis 2000 Tonnen verwendet. Die Verarbei-
tungstemperatur in den SpritzguBmaschinen betrug etwa 230°C, die
Wandtemperatur der Spritzgu3form lag zwischen etwa 25°C und 30°C. Mit
diesen Formteilen wurden Versuche und Testreihen durchgefihrt, die im fol-

» genden im einzelnen erlautert werden:

8

& & 8 8

Kii hseltest nach VW-Priif hrift 1200;

Es wurden acht Zyklen mit je 4 Stunden bei - 40°C und 4 Stunden bei 80°C
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 80 % durchlaufen. Zum Vergleich wur—
den parallel zwei Sitzschalen aus ABS (Lustran und Novodur) getestet. Das
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Ergebnis war, daB signifikante Veranderungen weder bei dem erfindungs-
geméaBen Werkstoff noch bei den ABS-Kunststoffen aufgetreten sind. Insbe-
sondere war kein Verzug der Formteile erkennbar.

Kimaprif b VW-Priifvorschrift 1211:

Es wurden Automobil-Sitzschalen und Armatureneinséatze geprift. Nach Ver-
suchsende wurden die Proben in Augenschein genommen. An den Proben
zeigten sich weder Verzug, RiBbildung, Blasenablésungen oder Fleckenbil-
dungen. Auch bei diesen Test wurden Vergleichsproben aus ABS-Kunststoff
dem gleichen Test unterzogen. Es war auch hier kein signifikanter Unterschied
zu den herkommlichen Kunststoffen feststellbar.

Mit der Zusammensetzung nach Beispiel 1 wurde das Verhalten der Viskositat
als Funktion der FlieBgeschwindigkeit ermittelt. Das Ergebnis ist in Diagramm 2
graphisch dargestellt. Danach zeigt der erfindungsgeméaBe Werkstoff im Be-
reich einer chearrate >12 s—1 zeigt der Werkstoff das klassische Verhalten der
thermoplastischen Polymere (Modell der pseudoplastischen oder plastischen
Flissigkeit nach Bingham). Bei dem erfindungsgeméaBen Werkstoff nimmt die
Viskositat schneller ab, als bei Polyolifinen. Dieses Verhalten verbessert die
Verarbeitungseigenschaften des Polymers bei hohen Geschwindigkeiten. Hinzu
kommt noch, daB beim extrudieren der erfindungsgemaBen Werkstoffe der sog.
Schmelzbruch (melt fracture) auch bei extrem hohen Geschwindigkeiten nicht
auftritt.

Im Bereich einer chearrate von <12 s—1 verandert sich das reologische Ver-
halten alimahlich, um bei abnehmender FlieBgeschwindigkeit eine schnell an-
steigende Viskositat anzunehmen (Modell der thixotropischen Fiussigkeiten).
Dieses Verhalten IaBt sich mit der an wasserstoffbriickenreichen makromole-
kularen Struktur des erfindungsgeméaBen Werkstoffes erkiaren. Diese Bindun-
gen bilden bei abnehmender Geschwindigkeit zunehmend eine Art vernetzter
Struktur, die ihren hochsten FlieBwiderstand bei Geschwindigkeiten nahe Nuli
erreicht.
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Eine herausragende Eigenschaft der erfindungsgemaBen Zusammensetzung
bzw. der damit hergesteliten Werkstoffe ist ihre biologische Abbaubarkeit.
Wahrend sich herkdémmliche 'Kunststoffe, je nach Art, sich unter dem EinfluB
von Temperatur, Licht und gegebenenfalls Mikroorganismen innerhalb nur sehr
langer Zeitrdume (Jahrzehnte bis Jahrhunderte) merklich zersetzen, werden die
erfindungsgemaBen Werkstoffe innerhalb weniger Wochen zu einem GroBteil
abgebaut. Um die biologische Abbaubarkeit der beanspruchten Werkstoffe zu
belegen, wurden vier verschiedene Tests durchgefiihrt, die im folgenden be-
schrieben werden sollen:

Sturm-Methode:

Nach diesem Testverfahren wurde ein biologisch aktives Substrat und ein
Werkstoff mit einer Zusammensetzung nach Beispiel 1 vermischt. Der Werkstoff
wurde bis zu einer Kérnung von unter 100 um zermahlen. Das biologisch aktive
Substrat bestand aus Klarschlamm, Oberflachenwasser und Ackerboden. Die
Mischung aus pulverisiertem Werkstoff und biologisch aktivem Substrat wurde
in ein geschlosses GefaB mit Wasser gegeben, durchmischt und bei 20 bis 25
°C mit einer kontrollierten Menge CO2-freier Luft begast. Als Gegenprobe
wurde eine entsprechende Menge des biologisch aktiven Substrats unter sonst
gleichen Bedingungen begast. '

Das entstandene Kohlendioxid wurde durch Bariumhydroxid—-Lésung geleitet
und als Barium-Carbonat abgetrennt. Aus der abgetrennten Barium-Carbonat-
Menge wurde das entstandene Kohlendioxid bestimmt und mit der theoretisch
maoglichen Kohlendioxid-Menge verglichen.

Zum Vergleich wurden Fotokopierpapier und Tutenpapier dem selben Test un-
terworfen. Das Test-Ergebnis ist in Diagramm 1 graphisch dargestellt. Daraus
geht hervor, daB der Abbau der erfindungsgemaBen Werkstoffe nur unbedeu-
tend langsamer verlauft, wie der von holzhaltigem Tutenpapier. Nach etwa 60
Tage ist bereits 40 % der enthaltenen Kohlenstoffmenge in Kohlendioxid um-
gesetzt. Nach 310 Tagen ist dieser Wert auf 78,5 % angestiegen. Der anfangs
steile und dann flacher werdende Kurvenverlauf ist dadurch erklarbar, daB
zunachst bevorzugt die Naturprodukte und erst dann die polymeren Harzbe-
standteile abgebaut werden. Nach 310 Tagen betragt die Mineralisierung be-
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zogen auf das Ausgangsgewicht 91 %. Zu diesem Zeitpunkt ist also bereits ein
GroBteil des mit 33 % in der Ausgangsmischung vorhandenen Kaurikopals
abgebaut. Ein entsprechender Versuch wurde auch unter anaeroben Bedin-
gungen durchgefthrt. Die Proben wurden in diesem Fall nicht mit Luft begast,
sondern unter anaeroben Bedingungen gehalten. Es wurden ebenfalls Ver-
gleichstests mit den o.g. Papieren durchgefihrt. Es hat sich gezeigt, daB die
erfindungsgemaBen Werkstoffe auch unter anaeroben Bedingungen gut biolo-
gisch abbaubar sind.

In jeweils 25-1-Behéltern wurden Proben verschiedener erfindungsgemaer
(Proben 1-4 mit Zusammensetzungen gem. den Beispielen 1-4) Werkstoffe bei
20 bis 25 °C einer biologisch aktiven Lésung ausgesetzt. Diese Lésung wurde
taglich mit Peptoniésung und den in den jeweiligen Werkstoffen enthaltenen
Einzelsubstanzen versetzt. Zur Aufrechterhaltung aerober Abbaubedingungen
wurden die Behalter mit Luft begast. Parallel zur aeroben Versuchsreihe wur-
den entsprchende Versuche unter anaeroben Bedingungen bei 35°C durchge-
fuhrt. Der Fortschritt des biologischen Abbaus wurde durch Kontrolie des Ge-
wichtsverlusts und durch in Augenscheinnahme unter der Mikroskop festge-
stellt. Die Versuchsergebnisse gehen aus der Tabelle 1 hervor. Bei den aero-
ben Versuchsreihen wurden nach einer Dauer von 86 Tagen zwischen 21 %
und 47 % Gewichtsverlust festgestellt. Bei der anaeroben Methode schwankte
der Gewichtsverlust nach einer nur 50-tagigen Versuchsdauer zwischen 39 %
und 49 %. Zum Vergleich wurde ein Zelluloseazetat-Film einem aeroben Ab-
bau unter denselben Bedingungen unterzogen. Der Gewichtsverlust nach 231
Tagen betrug nur 15,9 %.

» Eingral _Verfahren (Soilburial-Test):

Bei diesem Verfahren wurde ein Werkstick mit einer Zusammensetzung ge-
manB Beispiel 1 in einem Gewachshaus bei 30°C und 55 % relativer Luftfeuch—

s tigkeit 5 cm tief in Ackererde eingegraben. Die Erde wurde in regelmaBigen
» Abstanden angefeuchtet. Der Fortgang des biologischen Abbaus wurde durch

Messung des Gewichtsverlusts der Probe bestimmt. Als Ergebnis zeigte sich,
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daB nach 7 Tagen bereits ein 40 %iger und nach 49 Tagen ein mehr als 55
%iger Gewichtsverlust aufgetreten war.

Die obenbeschriebenen Versuche zeigen somit eindeutig, dai die erfindungs-
gemaBen Werkstoffe in herkommlichen Kompostanlagen, Biogasanlagen oder
stadtischen Klaranlagen, gegebenenfalls nach vorheriger Zerkleinerung, ab-
baubar sind.

Dammar-Harz: 5,0 kg
Maisstarke: 3,5kg
Rohzucker: 3,5 kg
Popkorn: 2,5 kg
Kartoffeln: 2,0 kg
Weizenmehl: 1,5 kg
Sojamehl: 1,0 kg
- Kochsalz: 0,3 kg
Aromastoff; 2,0kg
Weichmacher: 2,0kg

Bei diesem Beispiel wurde anstelle von Kaurikopal Dammar-Harz verwendet.

2 Je nach den Qualitatsanforderungen des mit dieser Zusammensetzung herzu-
2 stellenden Produkts kann weiBer oder brauner Dammar eingesetzt werden. Der

Reinheitsgrad bzw. die Qualitat des verwendeten Dammar-Harzes richtet sich
ebenfalls nach den Qualitatsanforderungen des spateren Produkts. Die hier

» eingesetzten Naturprodukte liegen genereli in einer granulierten und getrock-

neten Form vor. Ihr Wassergehalt betragt etwa 8-10 %. Auch die in Beispie! 1
und den weiter unten beschriebenen Beispielen verwendeten Naturprodukten
liegen in dieser Ausgangsform vor.

Der Mischung wurden 0,3 kg Kochsalz zugesetzt. Dies bewirkt, daB das in den
Naturprodukten vorhandene Restwasser gebunden wird. Die Ausdampfung bei
der Verarbeitung der Zusammensetzung in einem Extruder ist dadurch prak-

s tisch unterbunden. Zur Verbesserung der FlieBeigenschaften wurde als
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Weichmacher ein Gemisch aus Ethanol und Paraffin im Verhaltnis 4 zu 1
beigefligt.

Die bei den Ublichen Verarbeitungsmethoden herrschenden Temperaturen von
180 °C bis 230 °C bewirken in geringem AusmaB eine Spaltung der in den
Naturprodukten enthaltenen Starkemolekiile. Der typische Geruch der
entstehenden "Rost-Dextrine" kann durch Zusatz eines diesen Geruch
Uberdeckenden oder neutralisierenden Stoffes verhindert werden, falls dies
gew(inscht ist. Im vorliegenden Fall wurde ein naturidentischer Flieder—
Aromastoff in pulverisierter Form verwendet. NaturgemaB kann hier eine sehr
breite Palette von sehr unterschiedlichen Aromastoffen Anwendung finden.

Als Anwendungsbeispiele fur die Zusammensetzung nach Beispiel 2 sind etwa
die folgenden, im SpritzguBverfahren hergestellten Gegenstande zu nennen:
Behalter, Einweggerate fir den hygienisch-medizinischen Bereich, Burobedarf,
Kosmetikbehalter, Werbeprasente, Pflanztépfe, Verschiisse und Spielwaren.

Beispiel 3:
Kaurikopal-Harz: 1,7 kg
Gensolit 1,25 kg
Zuckerrohr: 1,3 kg
Popcorn: 1,9 kg
Mais: , 1,1 kg
Sojameht: 1,2 kg
Zucker: 1,5 kg
Aromastoff: 1,0 kg
Weichmacher: 1,0 kg

Bei dieser Zusammensetzung wurde eine Mischung aus Kaurikopal-Harzen
und Gensolit verwendet. Als weiterer wesentlicher Bestanditeil wurde getrock—
netes und granuliertes Zuckerrohr zugesetzt. Als Aromastoff wurde Fliedera-
roma in Pulverform und als Weichmacher ein Gemisch Ethanol mit Paraffin im
Verhéltnis 4 zu 1 eingesetzt. Der Aromastoff kann aber auch entfallen, wenn
beispielsweise im Motorraum von Automobilen anzubringende Formteile
hergestelit werden.
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Anwendungsbeispiele fiir diese Zusammensetzung sind durch Extrusionsfor-
men hergestellte Gegenstande wie Behalter zur Verpackung von Trockenpul-
ver, Behalter fir Schmierdl und Behalter fir Losungsmittel auf Kohlenwasser-
stoffbasis.

Ein weiteres Beispiel flr eine Zusammensetzung unter Verwendung von
Zuckerrohr- oder Zuckerriibengranulat ist im folgenden angegeben:

BQiSDin aa.
Zuckerrohr- und/oder Zuckerribengranulat: 55 %
Kopal:
33 %
Starke: 5%
Faserstoffe: Rest
Beispiel 4:
Gensolit: 7,2kg
Natur-Latex: 2,3kg
Starke: 5,0 kg

Fasern aus Altkleidern: 10,0 kg

Die in Beispiel 4 angegebene Zusammensetzung unterscheidet sich von den
bisherigen dadurch, daB als die Elastizitat erhéhender Zusatz Natur-Latex
beigemengt ist. Derartige Zusammensetzungen sind vor allen Dingen zur Her-

= stellung von Folien geeignet. Der Anteil an Natur-Latex 1a8t sich in relativ wei-

ten Grenzen variieren, um die gewlnschten Elastizitatseigenschaften der Folien
einzustelien. Das verwendete Gensolit hat von Natur aus eine braune bis

» Schwarze Farbung. Sollen Folien mit einer hellen Farbung hergestelit werden,

g

% ¥ 8 8

wird das Gensolit durch ein Kopal-Harz ersetzt. Mit dieser Zusammensetzung
lassen sich z.B. Behalter fiir 6lhaltige kosmetische Artikel, Spielwaren und Fo-
lien herstellen. Wenn in den bisher und auch weiter unten beschriebenen
Beispielen von Starke die Rede ist, so kann es sich dabei auch um Stérke-
Maische handeln, die beispielsweise bei der Bierherstellung als Abfaliprodukt
anfallt. Die Maische wird entwassert und liegt dann in Form eines Pulvers vor.
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. Aus den in den Beispielen 1 bis 4 angegebenen Zusammensetzungen wurden
s Probekorper (Probe 1 = Beisp. 1, Probe 2 = Beisp. 2 usw.) hergestelit und

. damit die mechanischen, rheologischen und thermischen Eigenschaften

s getestet. Die Ergebnisses gehen aus den Tabellen 2 bis 6 hervor. in den

« Tabellen ist jeweils angegeben, welches Herstellungsverfahren der jeweiligen
» Probe zugrunde liegt.

0 B_&'LEQi.QLS: .

10 Manilakopal 5,65 kg
1 Mischung aus Holzmehl und

12 -spanen ) 2,8 kg

13

++ Wie aus diesem Beispiel ersichtlich ist, kdnnen neben den obengenannten Na-
s turstoffen auch Holzmehl bzw. Holzspane verwendet werden, um erfindungs—
s gemaBe SpritzguBmassen zu erhalten. Natirlich kdnnen dieser Zusammen-

w setzung noch weitere Stoffe wie etwa Hartharze und Aromastoffe beigemischt
1 werden.

» Beispiel 6:

2 Popcorn (granuliert): 2kg

22 Kartoffel: 30 kg

2 Kopal: 45 kg

24

= Beispiel 7:

2 Sisal-Agave 20 kg

27 Papyrus: 10 kg

28 Fasern aus Altkleidern: 10 kg
Kopal: 50 kg

a Die in der Rezeptur nach Beispiel 7 wie auch ein den weiter obern beschrie-
benen Beispielen zugesetzten Faserstoffe bewirken vor allem eine Erhéhung
der Zug- und Biegefestigkeit der damit hergesteliten Formteile. Die Verarbei-
tung der in den Beispielen 2 bis 7 genannten Ansé&tze kann ebenso erfolgen wie
bei Beispie!l 1 beschriebenen.

¥ 8 8
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Beispiel 8:
Dextrin: 20 %
Casein: 7,5 %
Magermilchpulver: 7,5 %
Lab-Ferment: 75 %
Serumalbumin: 75 %
Kopal: 6 %
Sisal-Fasern: 15 %
Sojaschrot: 7%
Weizenschrot: 6 %
Gerstenschrot: 7%
Roggenschrot: 7%
Paraffin: 2%

Es hat sich gezeigt, daB mit Eiweif3, Dextrin (oder Starke) und Naturfasern
enthaltenden Zusammensetzungen Werkstoffe erhalten werden, die sich ins—
besondere fir die Herstellung von Einweg-Geschirr wie Teller und Becher oder
auch flir Verpackungen eignen. Die Ausgangsstoffe liegen in granulierter oder
pulverisierter Form vor und werden mit den Naturfasern vermischt. Als EiweiB3e
kénnen neben isoliertem Casein Milchpulver, Serumalbumin, auch Soja-Ei-

s weiB, Rhizinus-EiweiB etc. verwendet werden. Es hat sich gezeigt, daB zufrie-

24

25

27

28

denstellende Ergebnisse nur dann erzielt werden kdnnen, wenn in der Zusam-
mensetzung Lab-Ferment enthalten ist. Neben den hier eingesetzten Sisal-
Fasern kénnen natirlich auch beliebige andere Fasern, vorzugsweise biolo-
gisch abbaubare, beigemischt werden.

2 Von einem Werkstoff mit einer Zusammensetzung gem. Beispiel 8 wurden die

® £ 8 8

mechanischen, thermischen und weitere Eigenschaften untersucht. Zum Ver—
gleich wurden dieselben Untersuchungen mit einem herkommlichen Kunststoff
(Lustran) durchgefiihrt. Das Ergebnis ist aus Tabelle 7 ersichtlich. Der erfin-
dungsgemaBe Werkstoff hat demnach ein Eigenschaftsprofil, daB mit jenem
von Lustran, einem ABS-Copolymer, praktisch identisch ist.
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AbschlieBend sei noch bemerkt, daB die erfindungsgemaBen Werkstoffe, sofern
dies die Einsatzbedingungen erfordern, fungizid und antibakteriell eingestelit
werden konnen. Dabei werden bevorzugt solche Stoffe eingesetzt, die eine ge-
ringe Toxizitat aufweisen und deren Wirksamkeit so bemessen ist, daf bei einer
spéteren Verrottung des Werkstoffs die biologische Zersetzung praktisch nicht
behindert ist. Ebenso ist darauf zu achten, daB bei einer spateren Verbrennung
keine umweltbelastenden Stoffe entstehen.

Auch ist es generell moglich zur Erhéhung der Elastizitat allen erfindungsge-
mafBen Zusammensetzungen Latex beizumengen.

Die oben beschriebenen Beispiele und die in den Tabellen angegebenen Ei-
genschaften geben nur einen kleinen Teil der mit den erfindungsgemafen Zu-
sammensetzungen herstellbaren Werkstoffen wieder. Durch entsprechende
Veranderung der Zusammensetzung kann ein breites Spektrum von Werkstof-
fen mit den jeweiligen Anforderungen angepaBten Eigenschaften erhaiten
werden. So kénnen beispielsweise Werkstoffe von groBer Festigkeit und Stei-
figkeit bis hin zu hoher Biegsamkeit erhalten werden.

Die erfindungsgemaBen Werkstoffe lassen sich gut einfarben, etwa mit Pig-
menten. Sie weisen niedrige Schwund- und Anschwellkoeffizienten bei der Ex-

2 trusion auf. Sie sind ohne Zusatz von Stabilisatoren lichtbesténdig. Sie sind

24

25

27

ebenso bestandig gegeniiber Olen und organischen Lésungsmittein. Sie sind in
biologisch inaktiver Umgebung, also praktisch in den meisten Anwendungsfal-
len, lange Zeit bestandig aber dennoch in entsprechender Umgebung schnell
biologisch abbaubar. Die erfindungsgemaBen Werkstoffe entsprechen
bezlglich ihres Brennverhaltens der FAR-Vorschrift (Vorschrift der Luft- und
Raumfahrtindustrie).
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Diagramm 1

Sturm-Test (aerob)

100

80

=4
o

40

[ SR SN N N DU N )
105 131 157 183 209 235 261 287 313

118 144 170 196 222 248 274 300
Tage

| = Werkstoff gem. Beispiel 2
Il =Titenpapier

Il = Fotokopierpapier

* = Test abgebrochen
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4 Anspriche

» 1. Zusammensetzung fir einen Werkstoff, insbesondere fiir eine SpritzguB-

s masse,

0 dadurch gekennzeichnet,

w  daB sie wenigstens ein Naturharz und wenigstens ein Starke und/oder EiweiB
0 enthaltendes Naturprodukt enthait.

s 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1,

14 dadurch gekennzeichnet,

15 daB das Naturprodukt aus gemahienen oder geschroteten Samenkornern
16 besteht.

w 3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
) dadurch gekennzeichnet,
20 daB Popcorn enthalten ist.

2 4. Zusammensetzung nach Anspruch 1,2 oder 3
23 dadurch gekennzeichnet,
24 daB Kartoffelmehl enthalten ist.

» 5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
2 dadurch gekennzeichnet,
»  daB Holzmehl enthalten ist.

o 6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5,
3 dadurch gekennzeichnet,
daB als Naturharz Kopal und/oder Dammar enthalten ist.

dadurch gekennzeichnet,

32

33

« 7. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
35

3% daB als Naturharz enthaltender Bestandteil Gilsonit enthalten ist.
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8. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
daB getrocknete und zerkleinerte Zuckerriben, Zuckerrohr und/oder Zucker
enthalten sind.

9. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
daB Naturlatex enthalten ist.

10. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspru-
che
dadurch gekennzeichnet,
daB Starke und/oder Dextrin sowie pflanzliches und/oder tierisches Eiweil3
enthalten sind.

11.Zusammensetzung nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,
daB als EiweiB3 enthaltende Bestandteile Milchpulver, Sojaeiweif3, Rhizi-
nuseiweil3 und/oder Serumalbumin und zusatzlich Labferment enthalten sind.

12. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
daB natlrliche bzw. biologisch abbaubare Faserstoffe enthalten sind.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Fasern aus Chinagras gewonnen sind.

14, Zusammensetzung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Fasern aus den Kapselfrichten des Kapok-Baumes gewonnen sind.



WO 94/14886 30 PCT/DE93/01224

10

"

12

Ak

14

1%

18

17

18

19

21

23

24

25

27

28

15. Zusammensetzung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Fasern Holzfasern sind.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Fasern aus Altkleidern stammen.

17. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 16,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Weichmacher Alkohole, Ole und/oder Paraffine enthalten sind.

18. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Fullstoff Zellulosepulver enthalten ist.

19. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 18,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein Hartharz enthalten ist.

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Hartharz ein Zink- oder Calciumresinat ist.

21. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 20,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein wasserbindendes Mittel enthalten ist.

» 22.Zusammensetzung nach Anspruch 21,

dadurch gekennzeichnet,
daB das wasserentziehende Mittel Kochsalz ist.

23. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der vorgenannten Ansprii-
che,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein Gesteinsmehl, insbesondere Schieferpulver enthalten ist.
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24. Werkstoff nach einem oder mehreren der vorgenannten Ansprtiche,

gekennzeichnet durch
folgende, aus Naturstoffen und natirlichen Harzen bestehende Grundzu-
sammensetzung (Gew.%):

Naturharze: 10% - 50%
Naturstoffe: 50% - 90%

wobei unter Naturstoffe Starke und/oder Eiwei3 enthaltende Naturprodukte,
isolierte Starke und EiweiBe und Faserstoffe zu verstehen sind und wobei
dieser Grundmasse weitere in den vorgenannten Ansprichen angegebene
Stoffe hinzuflgbar sind.

25. Werkstoff nach einem oder mehreren der vorgenannten Anspriche,

gekennzeichnet durch
folgende Zusammensetzung (Gew.%):

Kaurikopal-Granulat: 15% - 40%
Weizen: 10% - 50%
Hafer: 8% - 30%
‘Mais: 5% - 20%
Soja: 5% - 20%
Chinagras: 5% - 20%
Zellulose-Pulver: 05%- 8%
Zink—-Resinat: 05%- 10%

Hexylenglykol: 02%- 20%



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

PCT/DE 93/01224

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 5 CO08L3/00 €08L93/00

C08L89/00

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 5 CosL B29C

Minimumn documentaton searched (classification system followed by classification symbois)

Documentation searched other than mimmum documentation to the extent that such documents are ncluded in the ficlds searched

Electronic data base consuited during the international search (name of data base and, where practical, scarch terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

see page 1, line 32 - line 45
see page 2, line 93 - line 101

Category * | Citation of document, with indication, where sppropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X GB,A,252 656 (DR. ALPHONS POLLER) 7 April 1-25

1927

see page 1, line 51 - line 69; claims

1,3,9
X FR,A,837 617 (M.R. ISAACS) 15 February 1-25

1939

-f=-

m Further documents are listed in the continuation of box C.

m Patent family members are listed in annex.

* Spedal categories of cited documents

"A° document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular reievance

*E earlier document but published on or after the intcrnational
filing date

“L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

“P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

*T* later documnent published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

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

*Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
m&ts, 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 internatuonal search

27 April 1994

Date of mailing of the international search report

0€- 0534 .

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office, P.B. 5818 Patentaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+ 31-70) 340-3016

Authorized officer

Lensen, H

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

page 1 of 2

International Application No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International Application No.
PCT/DE 93/01224

C.(Continuatton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citation of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

P,X

DATABASE WPI

Week 8943,

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 312865

& JP,A,1 230 672 (YAMAOKA) 14 September
1989

see abstract

& PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 13, no. 556 (C-664)11 December 1989
see abstract

GB,A,N14125 (AUGUSTE CHANARD) 18 August
1914

see page 2, line 11 - line 24

CA,A,1 106 555 (L. W. POLLARD) 11 August
1981

W0,A,93 20140 (PARKE-DAVIS & COMPANY) 14
October 1993

see page 9, line 26 - line 32

1-25

1-25

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

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International Application No.

PCT/DE 93/01224

cited in seareh report e P memberts) P
GB-A-252656 NONE

FR-A-837617 NONE

6B-A-N14125 NONE

CA-A-1106555 11-08-81 NONE

NO-A-9320140 14-10-93 NONE

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




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intetaalionales Aktenzeichen

PCT/DE 93/01224

. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

A
IPK 5 C08L3/00 €08L93/00 C08L89/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK
B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 5 Co8L B29C

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentichungen, soweit diese unter die recherchierten Geliete falien

Wiihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategoric® | Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X GB,A,252 656 (DR. ALPHONS POLLER) 7. April 1-25
1927

siehe Seite 1, Zeile 51 - Zeile 69;
Anspriiche 1,3,9

X FR,A,837 617 (M.R. ISAACS) 15. Februar 1-25
1939

siehe Seite 1, Zeile 32 - Zeile 45
siehe Seite 2, Zeile 93 - Zeile 101

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu m Siche Anhang Patentfamilie
cntmehmen
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen ¢ “T" Spitere Verdffentichung, di¢ nach dem internationalen Anmeidedatum
oder dem Priorititsdatum veroffentlicht worden ist und mit der

‘A’ Verbffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,

aber nicht als besonders bedeutsam anzuschen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zumVerstindnis des der

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

*E* ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intcrnationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffenticht worden ist *X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; dic beanspruchte

"L’ Veroffentlichung, dic geeignet ist, cinen Priorititsanspruch zweifclhatt er- kann aliein aufgrund dieser Veroffentichung nicht als neu oder auf
scheinen zu }zsscgl. ol:ier m dic das Ver{liﬂm‘}lic&u:hgsdau;el? einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden ey yergffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus cinem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet

P "‘“‘5“““'9 L . L werden, wenn die Verdffentlichung mut einer oder mehreren anderen

0* Verdffentlichung, die sich auf cine miindliche Offenbarung, Verdffentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und

cine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaSnahmen bezieht diese Verbindung firr einen p.&’f‘m naheliegend 15t

*p* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach . &

dem beanspruchten Priorititsdatim verdffentlicht worden ist Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatumn des internationalen Recherchenberichts
27. April 1994 06. 05. 94
Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehérde Bevollmichtigter Bediensteter

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
R

. (+31-70) 340- 31 651 epo nl
Fax: (+ 31-70) 340-3016 ’ Lensen, H

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 3) (Juli 1992)
Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intemalionales Aktenzeichen

PCT/DE 93/01224

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X

P,X

DATABASE WPI

Week 8943,

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 312865

1989
siehe Zusammenfassung
& PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

siehe Zusammenfassung

1914
siehe Seite 2, Zeile 11 - Zeile 24

1981

Oktober 1993
siehe Seite 9, Zeile 26 - Zeile 32

& JP,A,1 230 672 (YAMAGKA) 14. September

vol. 13, no. 556 (C-664)11. Dezember 1989

GB,A,N14125 (AUGUSTE CHANARD) 18. August

CA,A,1 106 555 (L. W. POLLARD) 11. August

WO,A,93 20140 (PARKE-DAVIS & COMPANY) 14.

1-25

1-25

Formbiatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jull 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT |

A Versii il Internalionales Aktenzeichen
n zu Veroffentlich , die zur selben Pal ilie gehren
b ngen, die 2ueselbeh Paiemfamile 52 PCT/DE 93/01224
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
GB-A-252656 KEINE
FR-A-837617 KEINE
GB-A-N14125 KEINE
CA-A-1106555 11-08-81 KEINE
W0-A-9320140 14-10-93 KEINE

Formblatt PCT/ISA/310 (Anhang Patentfumilie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

