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Copoly(esteramides) en copoly(esterurethanen).

@ De uitvinding verschaft bioafbreekbare copolymeren van het type copoly(esteramide) of copoly(esterure-
thaan), welke copolymeren bestaan uit bouwstenen met de algemene structuur:

{CB-VB}

waarbij CB en VB van verschillende bouwstenen gelijk of verschillend kunnen zijn, en
CB staat voor een blok met een constante lengte en VB voor een biok met een variabele lengte.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en

eventuele tekeningen.
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COPOLY (ESTER-AMIDES) EN COPOLY (ESTER-URETHANEN)

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op
nieuwe, biologisch afbreekbare, alifatische copolymeren
van het type polyesteramide of polyesterurethaan. De
uitvinding betreft verder monomeren waaruit de copolyme-
ren zijn opgebouwd, een werkwijze voor het bereiden van
de copolymeren en produkten, die van de nieuwe copolyme-
ren vervaardigd kunnen worden.

Er bestaat een zeer grote verscheidenheid aan
(co)polymeren. Afhankelijk van hun toepassing hebben zij
een grote diversiteit aan eigenschappen. Met name de
mechanische eigenschappen zijn voor het gebruik van
(co)polymeren in gebruiksvoorwerpen van bijzonder belang.
Momenteel wordt echter uit milieu-oogpunt é&én andere
eigenschap ook steeds belangrijker. Doordat kunststoffen
op zeer grote schaal gebruikt worden, veroorzaken zij
namelijk een enorm afvalprobleem. De voorkeur gaat daarom
steeds meer uit naar (biologisch) afbreekbare kunststof-
fen.

Alifatische polyesters zijn bekend. De meeste
zijn laag smeltend (Tm = 50-70°C) met onvoldoende mecha-
nische eigenschappen voor de vervaardiging van gebruiks-
voorwerpen. De goede biologische afbreekbaarheid van deze
klasse materialen is bekend.

Alifatische polyamides (nylon) zijn bekend als
hoogsmeltende materialen met goede mechanische eigen-
schappen. Hun biologische afbreekbaarheid is echter niet
beschreven, behalve voor enkele copolyamides, zoals het
alternerende copoly(amide) van glycine en €-caprolactam
en copolymeren van nylon-6,6 en glycine.

Alifatische polyester-amides en polyester-
urethanen zijn in principe ook bekend. Ze kunnen langs
diverse wegen worden vervaardigd uit polyesters en poly-
amides of uit hun monomeren, door bijvoorbeeld ester-
amide uitwisselingsreakties, door polycondensatie van
oligo-amide prepolymeren met oligo-ester prepolymeren,
door gecombineerde ringopening en polycondensatie, door

1003458



10

15

20

25

30

35

2

opeenvolgende ringopening van lactonen en lactamen of
door polyadditie van een polyester-dizuur en een di-
isocyanaat, of door ringopening van morfolinedionen.

De materialen uit deze klasse vertonen een
grote diversiteit aan eigenschappen. Vele van
bovengencemde polyester-amides hebben echter, hetzij
intrinsiek of door beperking van het molgewicht, niet de
geschikte, met name mechanische eigenschappen, voor de
vervaardiging van gebruiksvoorwerpen.

Er is literatuur beschikbaar over de biologi-
sche afbreekbaarheid van alifatische oligo-polyesterami-
des. Arvanitoyannis, Nakayama, Kawasaki & Yamamoto
(Polymer 36(4), 857-866 (1995)) beschrijven dat
polyesteramides met maximaal 50 mol% amide-bindingen
afbreekbaar zijn. Polyesteramides met een hoog molgewicht
(Mn >10.000) werden niet gesynthetiseerd.

Er is wel een aantal octrooipublicaties over
biologisch afbreekbare polyester-amides met een hoog
molgewicht. US-4,343,931 en US-4,529,792 betreffen poly-
ester-amides vervaardigd uit melkzuur, diamines en
dicarbonzuurdichloriden. JP-79/119593 en JP-79/119594
betreffen polyester-amides vervaardigd uit caprolacton en
caprolactam. Beide typen polyesteramides zijn echter
moeilijk synthetiseerbaar. Bovendien is de verkregen
amide-bloklengte niet uniform en is de gemiddelde blok-
lengte slechts bij benadering of helemaal niet bekend.
Uit DE-4.327.024 en DE-4.234.305 zijn alifatische
polyester-amides bekend, die via polycondensatie van
alifatische diolen, dicarbonzuren en cyclische lactamen,
zoals caprolactam verkregen kunnen worden. Van dergelijke
polyester-amides zijn diegenen met 30 tot 70 gew% amide
structuren en 70 tot 30 gew.% ester structuren biologisch
afbreekbaar. De publicatie vermeldt niets over de (gemid-
delde) amide-bloklengte in het polymeer of over de morfo-
logie van deze polymeren.

Alifatische polyester-urethanen kunnen in
principe worden vervaardigd door polyadditie van een

alifatisch polyester-diol prepolymeer en een alifatisch
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di-isocyanaat. Vaak wordt een ketenverlenger toegevoegd,
zoals een diamine- of diol-, ter verkrijging van het
benodigde molgewicht. Het is bekend dat de mate van
elasticiteit en de mate van stijfheid van de polyester-
urethanen gevarieerd kunnen worden. Over de morfologie
van de alifatische polyesterurethanen is echter weinig
geschreven, met name over de rol van fasenscheiding in
relatie tot uniforme urethaan-bloklengte. Wel is bekend
dat sommige polyester-urethanen biologisch afbreekbaar
zijn. Bij de vervaardiging van deze polyester-~urethanen
wordt meestal een milieu-onvriendelijke di-isocyanaat
toegepast.

Uit het bovenstaande blijkt dat voor de bekende
(co)polymeren goede mechanische eigenschappen
(vergelijkbaar met polyetheen en polypropeen), (biologi-
sche) afbreekbaarheid en een milieuvriendelijke berei-
dingswijze niet samen gaan. Het is daarom het doel van de
uitvinding nieuwe alifatische copolymeren te verschaffen,
die deze eigenschappen wel in zich verenigen.

Volgens de onderhavige uitvinding is nu gevon-
den dat op eenvoudige en efficiénte wijze uit symmetri-
sche, kristallijne diamide-diolen of diamide-dizuren,
alsmede uit symmetrische, kristallijne diurethaan-diolen,
respectievelijk co-polyesteramides en co-polyester-
urethanen vervaardigd kunnen worden. De diamide-diolen,
diamide-dizuren en diurethaan-diolen zijn daarbij de
primaire monomeren, die worden gecopolymeriseerd met een
secundair monomeer. Met "secundair monomeer" worden hier
één of meerdere monomeren, dan wel prepolymeren,
aangeduid. De primaire monomeren vormen daarbij blokken
met een constante ketenlengte, die in hoge mate
verantwoordelijk zijn voor de uiteindelijke eigenschappen
van het copolymeer.

Volgens de uitvinding worden derhalve nieuwe
copolymeren verschaft met de algemene formule:

{CB-VB3} I
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waarbij CB een symmetrisch constant blok is en VB een
variabel blok, welke aan elkaar geschakeld zijn door een
ester- of anhydridebinding. De definities voor de
variabele en constante blokken worden gegeven in
conclusie 1.

De copolymeren zijn derhalve opgebouwd uit een
aaneenschakeling van bouwstenen, die per copolymeer elk
weer bestaan uit een blok met een vaste chemische
structuur en dus een constante bloklengte (hierna aan te
duiden met "constant blok") en een blok met een variabele
chemische structuur en bloklengte (hierna aan te duiden
met "variabel blok"). Figuur 1 illustreert schematisch de
opbouw van de copolymeren volgens de uitvinding. Hierbij
zijn de blokken via een ester- (of anhydride-)binding met
elkaar verbonden.

Het constante blok is bij voorkeur een amide-
blok of een urethaan-blok. In het vervolg van deze aan-
vrage kunnen deze begrippen door elkaar heen gebruikt
zijn.

Afhankelijk van de gewenste eigenschappen
kunnen binnen één copolymeer é&én of meer typen constante
blokken gebruikt worden. Zo kan er ook variatie optreden
in de variabele blokken. Dat wil zeggen dat per
copolymeer één of meer typen variabele blokken gebruikt
kunnen worden.

Voor de amideblokken geldt dat zij random
verdeeld worden over de polymeerlengte en dat de uniforme
bloklengte tijdens de polymerisatie behouden wordt. De
uniformiteit van de urethaan-blokken kan verstoord worden
door het optreden van ester-urethaan-uitwisselings-
reakties of door alcoholyse van het urethaanblok, hetgeen
kan resulteren in langere urethaanbloklengtes. De
gencemde reacties bleken onder de reactiecondities echter
snel een (evenwichts)plateauwaarde te bereiken, die
overeenkwam met maximaal 15% blok, waarvan de
uniformiteit verloren gaat.

De uniformiteit van de bloklengte is wegens een

aantal redenen belangrijk. Uniformiteit van de bloklengte
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induceert een snellere kristallisatie en geeft beter
gedefinieerde lameldikten van de kristallijne fase (A.
van Bennekom, proefschrift Universiteit van Twente, 1995;
P. Serrano, proefschrift Universiteit van Twente, 1996).
De twee effecten zijn met name voordelig voor een snelle
procesvoering en voor goede mechanische eigenschappen,
zoals een hoge en constante Young's modulus over een
breed temperatuursgebied en een goede dimensionele
stabiliteit. Deze voordelige eigenschappen werden
toegeschreven aan een goede fasenscheiding en een snelle
kristalnucleatie en/of groei.

De bloklengte zelf is met name van belang voor
de snelheid van biologische afbraak van het constante
blok. Biodegradeerbaarheid neemt af met toenemend
molecuulgewicht en neemt toe met toenemende hydro-
filiciteit. De in deze aanvraag beschreven amide- en
urethaan blokken zijn kort, bevatten slechts 2 amide of
urethaanbindingen per eenheid, zijn meestal
wateroplosbaar, zijn volledig biologisch afbreekbaar en
vertounen geen toxiciteit.

De poly(ester-amides) vertonen meestal
kristalliniteit en een hoge kristallisatie-snelheid die
verrassend hoog is over een zeer grote samenstellings-
bereik van variabele en constante blokken. Bij
karakterisering met polarisatiemicroscopie met gekruiste
polarisatoren vertoonden de meeste polymeren een dubbele
breking in de smelt, gecombineerd met vloei. Dit ver-
schijnsel is typerend voor vloeibaar kristallijne
materialen. Het is echter zeer uniek dat polymeren met
uitsluitend alifatische, flexibele ketens vloeibaar
kristallijn gedrag vertonen. Het enige beschreven
voorbeeld op het gebied van vloeibaar kristallijne semi-
flexibele poly(ester-amides) betreft volledig
alternerende polyesteramides met de algemene structuur:
[C(O)N(H)-CH,~C(0)0-(CH,) ~OC(0)-CH,~N(H) C(0) - (CH,),]
(Aharoni, Macromolecules 1988, 21, 1941-1961). Deze
polymeren bezitten nog stijve aromatische groepen. Zij
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concluderen dat de polymeren een smectisch C of een
verstoord smectisch C morfologie bezitten.

De polymeren volgens deze uitvinding zijn
echter volledig alifatisch van karakter en zijn niet
beperkt tot strikt alternerende opbouw, maar vertonen
desondanks gelijkenissen met de observaties van Aharoni.
Tevens bleek dat de vloeibaar kristallijne fase tot zeer
hoge temperaturen aanwezig bleef - tot de decompositie
van het polymeer - en dat tevens mogelijk bleek de fase
in te vriezen door snelle afkoeling vanuit de smelt.

Temperatuur-afhankelijke Wide Angle X-ray
Scattering (WAXS) toonde de aanwezigheid van ordening in
de smelt daarmee aantonende dat een smectische structuur
danwel een hexagonale columnaire mesofase kan zijn
gevormd.

Ook de poly(ester-urethanen) beschreven in deze
uitvindingen vertonen een dubbele breking onder de
polarisatie-microscoop, in de smelt. Tevens vertonen ze
spontane vloei bij temperaturen boven 75°C. De meeste
polymeren zijn niet of weinig kristallijn (hebben geen
duidelijk smeltpunt) maar vertonen wel een vloeibaar
kristallijne fase tot de decompositie-temperatuur van het
polymeer.

De homopoly(esters) vertonen geen vloeibaar
kristallijn gedrag, alsmede de amide en urethaanmonomeren
(bij normale druk).

De uitvinding betreft niet slechts de nieuwe
copolymeren maar heeft eveneens betrekking op de primaire
monomeren van waaruit de constante blokken gevormd
worden. De primaire monomeren zijn symmetrisch,
kristallijn, wateroplosbaar en hebben een chemische
structuur in één van de volgende drie categorién:

O 0
1l I
1. HO—(CR'R") ~C—N—(CRR) g N—C—(CR'R") 7~OH
R" " R'l "
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waarin R, R', R", R"' en R"" hetzelfde of verschillend
zijn en staan voor een H, hydrocarbyl of gesubstitueerd
hydrocarbyl of hydrocarbyl met beschermde O, N, en/of S
functionaliteit.

Deze structuur wordt verder aangegeven met "di-amide-
diol".

Het molgewicht van deze monomeren is bij
voorkeur minimaal (n=1 m=2; R-R""=H) = 176 g/mol en
maximaal (n = 15; m= 12; R-R"" = H) 685 g/mol voor
lineaire monomeren zonder zijgroepen of andere hetero-
atomen in de keten. Er kunnen bijvoorbeeld methyl-
zijgroepen worden ingebouwd (R' = CH;) , alsmede
heterocatomen in structuur 1 zoals bijv. O.

Dit type monomeren kan worden vervaardigd door
ringopening van lactonen door een primair diamine, zowel
in oplossing als in de smelt, zonder externe katalysato-
ren, alsmede door condensatie van een lineair
hydroxycarbonzuur, dan wel hydroxycarbonzure ester en een
primair of secundair diamine. De mogelijke lactonen in
deze hebben de volgende algemene struktuur:

0 ? i
1 O
P 2 PN /\CR R,
? (l:Rle (Rlec)h\//C ®, RZC)J ' R,R,C
RR,C O 0 O———(R R,C); 2 ~H
T \l(
o o)

waarin h is 2, 3, 4 of 5, i is 1 of 2, j is 1 of 2 en
elke R is een H of hydrocarbyl of gesubstitueerde hydro-
carbyl met beschermde O, N, en/of S functionaliteit met
maximaal 30 koolstofatomen. Voorkeurslactonen zijn die
waarin R waterstof of methyl is, en lactonen waar in het
bijzonder de voorkeur naar uitgaat zijn e-caprolacton, é-
valerolacton, glycolide en lactiden.

O 0 @) ﬁ
2. R O—C—-(CR"R’") é: ?%——(CRR)m l——|Cl2—(CR"R'" C—0O—R""

R"" R"™"

e
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waarin R, R', R", R"', R"" en R""' hetzelfde of
verschillend zijn en staan voor een H, hydrocarbyl of
gesubstitueerd hydrocarbyl met beschermde functio-
naliteit. R""' is bij voorkeur geen H en n is bij
voorkeur >4. Deze structuur wordt verder aangegeven met
"di-amide-dizuur".

Het molgewicht van deze monomeren is bij
voorkeur minimaal (n=m=2; R-R"" = H) = 260 g/mol en
maximaal (n=14; m=12; R-R"" = H) = 737 g/mol voor
lineaire monomeren zonder zijgroepen of andere hetero-
atomen in de keten. Er kunnen bijvoorbeeld methyl-
zijgroepen worden ingebouwd (R' = CH;), alsmede
heteroatomen in structuur 2, zoals bijv. O.

Deze monomeren kunnen worden vervaardigd door
ringopening van cyclische anhydriden door een primair
diamine, zowel in oplossing als in de smelt, zonder
externe katalysatoren, alsmede door condensatie van een
linear dizuur, bij voorkeur veresterd (in overmaat) en
diamine met externe katalysator. De mogelijke cyclische
anhydriden in deze hebben de volgende algemene struktuur:

/O\

=C C=0
N\ /
(CR{Ry);

waarin 1 is 2, 3 of 4 en elke R, en R, is een H of
hydrocarbyl of gesubstitueerde hydrocarbyl met beschermde
O, N, en/of S functionaliteit met maximaal 30

koolstofatomen.

3. ﬁ (l?
HO—(CR"R™) ,—l—o-c——lTI——(CRR') ITITI-—C-O -(CR"R") 7—OH
Rll " RI! ”

waarin R, R', R", R"'en R"" hetzelfde of verschillend

zijn en staan voor een H, hydrocarbyl of gesubstitueerd
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hydrocarbyl met beschermde functionaliteit. Deze
structuur wordt verder aangegeven met "di-urethaan-diol".

Het molgewicht van deze monomeren is bij
voorkeur minimaal (n=m=2; R-R"" = H) = 236 g/mol en
maximaal (n=4; m=12; R-R"" = H) 432 g/mol voor lineaire
monomeren zonder zijgroepen of andere hetero-atomen in de
keten. Er kunnen bijvoorbeeld methyl-zijgroepen worden
ingebouwd (R, = CH;), alsmede heteroatomen in structuur 3,
zoals bijv. 0.

Deze monomeren kunnen worden vervaardigd door
ringopening van cyclische carbonaten door een primair
diamine, zowel in oplossing als in de smelt, zonder
externe katalysatoren alsmede door reactie van een
primair diamine met een lineair alifatisch carbonaat met
alkohol eindgroepen. De mogelijke cyclische carbonaten in
deze hebben de volgende algemene struktuur:

waarin k is 2, 3 of 4 en elke R,, R, is een H of
hydrocarbyl of gesubstitueerde hydrocarbyl met beschermde
O, N, en/of S functionaliteit met maximaal 30
koolstofatomen.

Voorkeurscarbonaten zijn die waarin R,, R, is
waterstof of methyl en de bijzondere voorkeur gaat uit
naar tri-methyleen carbonaat, ethyleen carbonaat,
propyleen carbonaat, tetramethyleen carbonaat en 2,2-di-
methyl trimethyleen carbonaat.

Het is tevens mogelijk amide- en
urethaanblokken te maken met meerdere reactieve
eindgroepen. Hierbij moet gebruik gemaakt worden van
bijvoorbeeld cyclische dimeren van bovengenoemde
cyclische lactonen, cyclische anhydriden en cyclische
carbonaten. Twee voorbeelden van dergelijke structuren
zijn:
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5,5'-bis(oxepan-2-on) en spiro-bis-dimethyleen-

carbonaat, (2,4,7,9-
tetraoxa[5,5]}undecaan-
dion-(3,8))

e
9
T

De monomeren volgens de uitvinding kunnen

worden gebruikt als primair monomeer in polycondensatie
met een breed scala aan mogelijke co-reagentia leidend
tot een uitgebreide reeks copolymeren.

Het onders-aande schema geeft een overzicht van

de belangrijkste klassen polymeren, die door polyconden-
satie kunnen worden vervaardigd met één van de hierboven
gedefiniéerde monomeren in de categorién 1, 2 en 3.
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alkaandizuur (a)

alkaan dizuur-chloride (b)

(a) of (b) en alkaandiol en/of
hydroxyzuur (ester) en/of lacton en/of
poly(alkaan ether)diol (c)

1. di-amide-diol ——

(a), (b) of (¢) in combinatie
met een di-isocyanaat

alkaandiol of poly(alkaanether)diol (a)

(a) en alkaandizuur(ester) en/ of

2a. di-amide-dizuur hvdroxvzuur(ester) en/of lacton (b)

(ester)

(a), (b) of (¢) in combinatie
met een di-isocvanaat

alternerend poly(esteramide)

alternerend poly(esteramide)

co-poly(esteramide), copoly(etheresteramide)

co-poly(esteramide)urethaar,
co-poly(etheresteramide)urethaan

alternerend poly(esteramide), alternerend
poly(etheresteramide)

co-poly(esteramide).
co-poly(etheresteramide)

co-poly(esteramide)urethaar,
co-poly(etheresteramide)urcthaan

—— poly(amide-

hydride)
RC(0)OC(O)R anhydnde)
2b. di-amide-dizuur———————3  di-amide-dizuuranhydride - '
anhydride.

poly(alkaanether)- : -
dizuuranhvdride ;ﬁhi(ggéf;‘de
co-poly(amide-
etheranhydride)

alkaandizuur (ester) (a)

alkaan dizuur-chloride (b)

3. di-urethaan-diol

70034589

alternerend poly(esterurethaan)

alternerend poly(esterurethaan)

(a) of (b) en alkaandiol en/of hydroxyzuur(ester)
en/of lacton en/of poly(alkaan ether)diol (c)

co-poly(esterurethaan),
co-poly(etheresterurethaan)
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Met uitzondering van de poly(amide-anhydriden) en de
poly (esteramide-urethanen) zijn de chemische structuren
van de hierboven benoemde polymeren samen te vatten in
een drietal formules, elk op basis van é&én van de
monomeren in de categorién 1, 2 of 3.

De chemische struktuur van de materialen is als volgt:

1. poly(ester-amide)s op basis van di-amide-diol:
[C(O)R,C(0)OR,0], =[C(O)Ry,0] ~
[C(O)RyC(0)OR,C(O)N(R;) RN (Rs) C(O)R,0],

2. poly(ester-amide)s op basis van di-amide-dizuur:
[OR,0C(0)R,C(0) ], =[OR;,C(0) ]~
[OR,0C (0) RyC(O) N(Rg) RN (R5) C(O)RgC(0) 1,

3. poly(ester-urethan)en op basis van di-urethaan-diol:
[C(O)R,C(0)OR,0], =[C(O)RyO] -
[C(0)R,C(0) OR,OC (O) N (Rs) RN (Rg) C(0) OR,0],

waarbij:

- R, t/m R; en Ry, R; en R,, methyleengroepen (CH,) ,, zijn met

n groter of gelijk aan 1; of gesubstitueerde

methyleengroepen (CR'R"), zijn waarbij R' en R" een H,

hydrozarbyl of gesubstitueerd hydrocarbyl of hydrocarbyl

met beschermde O, N en/of S functionaliteit voorstellen;
of ((CR'R")XQ(CR'R")Y)n zijn met x en y groter of gelijk
aan 1 en waarbij Q een heteroatoom (0, N, S) voorstelt.

- R, is gelijk aan het aantal methyleengroepen en/of

gesubstitueerde methyleengroepen en evt aanwezige hetero-

atomen in de ring van de bekende stabiele lactonen of R,

is gelijk aan het aantal methyleengroepen of

gesubstitueerde methyleengroepen van het lineaire

hydroxyzuur. Bijvoorbeeld: R, = (CH(CH;)) bij gebruik van
lactide en bij gebruik van e-caprolacton is R, = (CH,)s en
bij gebruik van 1,5-dioxepan-2-on is R, = (CH,),0(CH,), of

R, is gelijk aan het aantal methyleengroepen en/of

gesubstitueerde methyleengroepen en eventueel aanwezige

heteroatomen van lineaire hydroxycarbonzuren of
hydroxycarbonzure esters

- R, is H of hydrocarbyl of gesubstitueerde hydrocarbyl

met beschermde functionaliteit met maximaal 30 koolstof-

atomen
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- Ry is gelijk aan het aantal methyleengroepen en/of
gesubstitueerde methyleengroepen en eventueel aanwezige
heteroatomen van de bekende stabiele cyclische anhydriden
of van het gebruikte lineaire dizuur dan wel veresterd
dizuur in het amide-dizuur blok
- R, is gelijk aan het aantal methyleengroepen of
gesubstitueerde methyleengroepen in de ring van bekende
stabiele cyclische carbonaten, zoals ethyleencarbonaat en
propyleencarbonaat. Bijvoorbeeld: R, = (CH,), wanneer
ethyleencarbonaat wordt gebruikt. R, is gelijk aan de
helft van het aantal methyleengroepen of gesubstitueerde
methyleengroepen van het lineaire carbonaat.
- X, Y, 2 geven de molaire verhoudingen weer en kunnen
elk variéren tussen 0 en 1, maar x + y + z is altijd 1.
Bovengenoemde structuurformules zijn specifieke

uitvoeringsvormen van de algemene formule
£CB-VB}

zoals gedefinieerd in conclusie 1.

De synthese van de materialen is een tweestaps-
procedure waarbij in de eerste stap het diamidediol,
diamidedizuur (ester) of di-urethaandiol wordt bereid en
gezuiverd.

Het diamidediol voor polymeren uit categorie 1
kan, zonder volledig de optimale condities te hebben
bepaald, gemaakt worden door ringopening van een lacton
door een diamine in stoichiometrische verhouding. Deze
synthese kan zowel in de smelt als in oplossing worden
uitgevoerd en verloopt met hoge opbrengst en zuiverheid.
De smeltpunten van de monomeren zijn afhankelijk van het
gebruikte diamine en lacton.

Het diamide-dizuur voor polymeren uit categorie
2 kan, zonder volledig optimale condities te hebben
bepaald, in oplossing worden gemaakt door ringopening van
een cyclisch anhydride door een diamine in
stoichiometrische verhouding, of door direkte condensatie
in de smelt van een overmaat lineair dizuur, of, bij
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voorkeur, dimethylester, met een diamine met behulp van
een katalysator, bijvoorbeeld Ti(OBu),. De eerste route
leidt tot uniforme diamide-dizuur-blokken in hoge
opbrengst en zuiverheid. Methylering van zure eindgroepen
kan geschieden in 100 % opbrengst door direkte
verestering in zuur milieu. De tweede route leidt ook tot
hoge opbrengst. Een extra zuivering om ontstane langere
blokken te verwijderen is noodzakelijk voor het
verkrijgen van een uniforme bloklengte. Optimalisatie van
deze procedure is vooralsnog mogelijk.

Het diurethaan-diol voor polymeren uit
categorie 3 kan, zonder volledig optimale condities te
hebben bepaald, in oplossing en in de smelt worden ge-
maakt door ringopening van een cyclisch carbonaat door
een diamine in stoichiometrische verhouding. Hoge op-
brengst (99%) en zuiverheid (95%) worden eenvoudig ver-
kregen. Hogere zuiverheid (99%) kan worden verkregen na
wassen of herkristalliseren.

De polymeren worden in een tweede stap verkre-
gen door een standaard smelt-polycondensatie-procedure
waarbij naast de hierboven aangegeven monomeren uit de
drie categorién, monomeren, of mengsels hiervan, worden
toegevoegd uit de volgende klassen:

- dialcoholen, zoals ethyleenglycol, 1,4-butaandiol, 1,6-
hexaandiol, diethyleenglycol enzovoorts.

- dicarbonzuren, zoals barnsteenzuur, glutaarzuur, adipi-
nezuur, enzovoorts en bij voorkeur in de bijbehorende
estervorm.

- hydroxyzuren, zoals e-hydroxycapronzuur, glycolzuur
enzovoorts, en bij voorkeur in de bijbehorende estervorm.
- lactonen, zoals e-caprolacton, glycolide enzovoorts.

Uit deze monomeren worden de variabele blokken
gevormd, die de constante blokken in het uiteindelijk
copolymeer afwisselen.

Het is overigens zeer goed denkbaar dat door
optimalisatie een l-staps-procedure kan worden ontwikkeld
waarbij eerst een diamide- of diurethaan-blok uit de

juiste monomeren wordt gemaakt, waarna hierboven benocemde

1003459



10

15

20

25

30

35

15

monomeren, mengsels ervan, of prepolymeren (bijvoorbeeld
oligoesterdiolen) ervan, worden toegevoegd en de
polycondensatie daarna wordt gestart.

Bc- en 'H-NMR spectroscopie toonden aan dat
bovengenocemde poly(ester amide)n na de polycondensatie-
reactie inderdaad zijn ontstaan. De uniforme lente van
het constante blok werd in hoofdzaak volledig behouden
wanneer het dicarbonzuur in de veresterde vorm werd
gebruikt. Enige (% 5-10 mol%) afwijking van de
uniformiteit werd gevonden wanneer dicarbonzuren werden
gebruikt door het optreden van acidolyse van amide-
bindingen. Bij gebruikte synthese-temperaturen (T= 175°C)
werden in hoofdzaak geen ester-amide
uitwisselingsreakties waargenomen. Afhankelijk van de
gebruikte reactie-omstandigheden en secundaire monomeren
kunnen de eigenschappen van het eindprodukt beinvloed
worden. Het ligt binnen het bereik van de deskundige om
de verschillende parameters zodanig in te stellen dat een
optimaal eindproduct verkregen wordt.

Bc- en 'H-NMR spectroscopie toonden aan dat in
het geval van de poly(ester-urethanen) er langere
urethaanblokken kunnen ontstaan door urethaan-ester-
uitwisseling, door alcoholyse van het urethaanblok. De
genoemde reacties bleken snel een
(evenwichts)plateauwaarde te bereiken, die overeenkwam
met maximaal 15% blok waarvan de uniformiteit verloren
gaat.

De smelttemperaturen van de gesegmenteerde
poly(ester-amides) variéren afhankelijk van de
monomeersamenstelling tussen 50°C en 160°C, en de
glasovergangstemperatuur varieért tussen -60°C en 25°C.
De kristalliniteit kan sterk gestuurd worden door keuze
van de monomeer of mengsels daarvan. De polyester-amides
vertonen een zeer snelle kristallisatie. De
gesegmenteerde poly (ester-urethanen) zijn over een groot
samenstellingsbereik amorf, dat wil zeggen ze vertonen
geen duidelijk smeltpunt, en vertonen elastomere

eigenschappen. Polarisatie-microscopie aan polymeren uit
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de categorién 1 tot 3 en temperatuurafhankelijke WAXS aan
een polymeer uit categorie 1 toonden in de smelt de
aanwezigheid van een geordende struktuur aan, die kon
worden ingevroren door snelle afkoeling.

Volgens de uitvinding kunnen copolymeren met
hoge molgewichten (Mn > 10.000 D (GPC, universele cali-
bratie in chloroform)) worden gesynthetiseerd. De materi-
alen vertonen goede film- en vezelvormende eigenschappen
en een grote variéteit in sterkte, stijfheid, elastici-
teit en ductiliteit, waarbij het molgewicht (Mn) bij
voorkeur boven 10.000 D ligt.

De onderhavige uitvinding zal verder worden
verduidelijkt aan de hand van de hierna volgende voor-
beelden, die echter slechts gegeven zijn ter illustratie
en niet de bedoeling hebben de uitvinding op enigerlei
wijze te beperken. De produkten uit de voorbeelden zijn

biologisch afbreekbaar (composteerbaar).

VOORBEELDEN

VOORBEELD 1

Synthese van N,N'-bis(caproyl)butaandiamide (diamide-
diol)

Aan een oplossing van 8,35 gram (0,0949 mol)
1,4-butaandiamine in een mengsel van 25 ml THF en 5 ml H,0
werd in 5 min. bij kamertemperatuur een oplossing van
21,66 gram (0,1897 mol) e-caprolacton in 25 ml THF onder
roeren toegevoegd. Het reactiemengsel werd gedurende 16
uur gerocerd, waarna het oplosmiddel onder verlaagde druk
werd afgedampt. Het verkregen ruwe product (lichtgele
olie) werd opgelost in 150 ml methanol (p.a) en op pH =
11,5 gebracht door toevoegen van 1M NaOH. De verkregen
oplossing werd gedurende 16 uur geroerd waarna het
langzaam werd toegedruppeld aan 500 ml THF (p.a.). Het
verkregen witte product werd afgefiltreerd en gedroogd.
Het product bevat nog kristalwater. Opbrengst 70%; T, =
135-136°C. C,H;,N,0,: C, H, Nj berekend, 60,71%, 10,20%,
8,86 %; gevonden, 58,87%, 10,13%, 8,44%.
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VOORBEELD 2
Synthese van N,N'-bis(methyvl)adipovl-butaandiamide

(diamide-dimethyl ester)

Aan 233,85 g dimethyladipaat (1,34 mol) werd
11,83 g (0,134 mol) 1,4-butaandiamine toegevoegd. Aan het

resulterende mengsel werd 0,1 g (0,2 gew.%) Ti(OBu)‘
toegevoegd. Het mengsel werd geroerd bij 100°C en het
gevormde methanol werd in 6 uur afgedistilleerd.
Vervolgens werd het mengsel afgekoeld waarbij een witte
vaste stof werd'gevormd. Het witte produkt werd
vervolgens opgelost in chloroform. De verkregen oplossing
werd gefiltreerd, waarna de chloroform werd afgedampt
onder verlaagde druk. Het witte produkt werd gedroogd bij
kamertemperatuur. Opbrengst: 60%. T, = 143°C. C,H;N,0,: C,
H, N; berekend, 58,03%, 8,66%, 7,52 %; gevonden, 58,05%,
8,72%, 7,29%.

VOORBEELD 3
Synthese van N,N'-bis(hydroxyethyl)-hexaandiurethaan

(diurethaan-diol)

Aan een oplossing van 150,6 g (1,71 mol)

ethyleencarbonaat in 1,5 L THF (p.a.) werd een oplossing
van 99,4 g (0,86 mol) l.6-diaminohexaan in 1 L THF (p.a.)
toegedruppeld. Na 16 uren roeren bij kamertemperatuur
werd de THF afgedampt onder verlaagde druk. Het verkregen
ruwe produkt werd omgekristalliseerd uit acetonitril en
gedroogd. Opbrengst: 95%. T, = 100°C. C,,H,N,0,: C, H, N;
berekend, 49,30%, 8,27%, 9,58 %; gevonden, 49,65%,
8,39%, 9,54%.

VOORBEELD 4
Polyester-amide met 12,5 mol% N,N'-bis(caproyl)butaan-
diamide eenheden.

2,0345 g (0,012 mol) dimethyladipaat, 1,58 g
(0,018 mol) 1,4-butaandiol en 0,92 g (0,003 mol) N,N' -
bis(caproyl)butaandiamide werden afgewogen in een
reaktievat en onder N, gebracht. Hieraan werd 0,1 gew.%

Ti(OBu)A, opgelost in tolueen, toegevoegd. Methanol werd
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afgedistilleerd bij T = 175°C, gedurende 2 uur. Hierna
werd een laag vacuilim aangelegd (p = 5 mbar) gedurende 1
uur. Na een half uur werd de temperatuur verhoogd tot
185-190°C. Bij deze temperatuur werd een hoog vacuim
aangelegd (p = 0.1 mbar) ter verwijdering van de overmaat
diol gedurende 15-20 uur. De wit-gele viskeuze smelt werd
afgekoeld waarbij het product kristalliseerde. Opbrengst:
97%.

VOORBEELD 5
Polvester-amide met 25 mol$% N,N'-adipoyl-butaandiamide

eenheden

In een typisch experiment werden 1,46 g (0,0084
mol) dimethyladipaat, 3,01 g (0,0333 mol) 1,4-butaandiol
en 3,11 g (0,0084 mol) N,N' -dimethyladipoyl-
butaandiamide afgewogen in een reaktievat en onder N,
gebracht. Hieraan werd 0,1 gew.% Ti(OBu),, opgelost in
tolueen, toegevoegd. Methanol werd afgedistilleerd bij T
= 175°C, gedurende 2 uur. Hierna werd een laag vacuum
aangelegd (p = 5 mbar) gedurende 1 uur. Na een half uur
werd de temperatuur verhoogd tot 185-190°C. Bij deze
temperatuur werd een hoog vaculm aangelegd (p = 0.1 mbar)
ter verwijdering van de overmaat diol gedurende 5-10 uur.
De wit-gele viskeuze smelt werd afgekoeld waarbij het
product kristalliseerde. Opbrengst: 97%.

VOORBEELD 6
Polyester-urethaan met 25 mol% N,N'-bis (hydroxyethyl) -

hexaandiurethaan eenheden
2,54 g (0,008 mol) N,N'-bis(hydroxyethaan)-
hexaandiurethaan, 1,08 g (0,017 mol) 1,2-ethyleenglycol

en 3,031 g (0,017 mol) dimethyladipaat werden afgewogen
in een reactievat. Aan het mengsel werd 0,1 gew.%
Ti(OBu),, opgelost in tolueen, toegevoegd. De
veresteringsreactie werd bij 175°C onder stikstof
uitgevoerd, waarna de reactie bij 175°C en verlaagde druk
(p = 0,1 mbar) werd voortgezet. Na 5 tot 7 uur is en hoog
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viskeuze massa gevormd. Kleur: wit-bruin. Opbrengst :
80%.

1003459



10

15

20

25

30

35

20

CONCLUSIES

1. Biologisch afbreekbare copolymeren van het
type copoly(esteramide) of copoly (esterurethaan), welke
copolymeren bestaan uit bouwstenen met de volgende alge-
mene structuur:

£CB-VB} I

waarbij CB en VB van verschillende bouwstenen gelijk of
verschillend kunnen zijn, en

CB staat voor een blok met een constante lengte en de
algemene formule:

waarbij:
X wel of niet aanwezig kan zijn en, indien aanwezig,
een zuurstof weergeeft;
Z, en Z, gelijk of verschillend zijn en staan voor
een groep is met de algemene formule
(CR'R")
waarin n > 1 en R' en R" gelijk of verschillend
zijn en H, CH;, een hydrocarbyl of gesub-
stitueerd hydrocarbyl met een O, N en/of S
functionaliteit voorstellen, of
een groep met de algemene formule
f(CR'R")p'Q-(CR'R")d}X,
waarbij x 2 1;
R' en R" gelijk of verschillend zijn en een H,
CH;, hydrocarbyl of gesubstitueerd hydrocarbyl
met beschermde O, N, en/of S functionaliteit
voorstellen;
p en q verschillend of gelijk en elk 2 O kunnen

zijn, vooropgesteld dat p+q 2 1, en
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Q een hetercatoom is, zoals bijvoorbeeld 0, N
of een heteroatoom bevattende groep zoals C=0;
R, een H, -OH-groep of -COOH-groep weergeeft, welke
groep in de algemene formule I gereageerd heeft tot
een esterbinding;
R, is waterstof of hydrocarbyl of gesubstitueerd
hydrocarbyl met beschermde O, N, en/of S
functionaliteit met maximaal 30 koolstofatomen; en
VB staat voor een blok met een variabele lengte, welk
blok wordt gevormd door één of meerdere monomeren uit de
groep die bestaat uit alkaandizuren, alkaandizuur-
chloriden, alkaandiolen, poly(alkaan ether)diolen,
alkaandizure anhydrides, poly(alkaan ether)
dizuuranhydriden, hydroxyzuren (lactonen), elk waarvan
binnen &é&n variabel blok in combinatie met &én of meer
van de anderen en/of in combinatie met een di-isocyanaat
kan voorkomen.
2. Copolymeer volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat CB een blok is met de algemene structuur:

0 N
ll L "
R’ R’
waarbij bij voorkeur n < 15, m < 12, en R' en R" zijn
zoals gedefiniéerd in conclusie 1, en bij voorkeur H of
CH; zijn.
3. Copolymeer volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat CB een blok is met de algemene structuur:
i 0 i ||
—O—C—<CRR") r—,—C—Il\I—(CR'R") 1.FIl\I—C—(CR'R") i C—0—
Rl R'
waarbij n < 14, m < 12, en R' en R" zijn zoals
gedefiniéerd in conclusie 1, en bij voorkeur H of CH,
zijn.
4. Copolymeer volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat CB een blok is met de algemene structuur:
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O O
Il Il
—O—(CRR") r—;—O-C—Il\I—(CR'R“) IH-ITI—C-O—-(CR'R") O0—
R' R'

waarbij n < 4, m € 12, en R' en R" zijn zoals
gedefiniéerd in conclusie 1, en bij voorkeur H of CH,
zijn.

5. Copolymeer volgens &én der conclusies 1-4 te
verkrijgen door een copolymerisatiereactie tussen twee
monomeersamenstellingen, waarbij de eerste monomeersamen-
stelling één of meer CB-blokken, zoals gedefiniéerd in
conclusie 1, omvat, en de tweede monomeersamenstelling
één of meer VB-blokken omvat, welke gekozen zijn uit
alkaandizuren, alkaandizuurchloriden, alkaandiolen,
poly(alkaan ether)diolen, alkaandizure anhydrides,
poly(alkaan ether) dizuuranhydriden of combinaties
daarvan, eventueel in combinatie met een di-isocyanaat.

6. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
diol en/of diamide-dizuur omvat en de tweede monomeer-
samenstelling bestaat uit een alkaandizuur en/of
alkaandiol, en het resulterende copolymeer een
alternerend poly(esteramide) is.

7. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
xenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
diol omvat en de tweede monomeersamenstelling bestaat uit
een alkaandizuur-chloride en het resulterende copolymeer
een alternerend poly(esteramide) is.

8. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
diol en/of diamide-dizuur omvat en de tweede monomeer-
samenstelling bestaat uit een alkaandizuur in combinatie
met een alkaandiol of poly(alkaan ether)diol of
hydroxyzuur en het resulterende copolymeer een
copoly (esteramide) of een copoly(ether-esteramide) is.
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9. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
diol en/of diamide-dizuur omvat en de tweede monomeer-
samenstelling bestaat uit een di-isocyanaat, en een
alkaandizuur in combinatie met een alkaandiol of poly(al-
kaan ether)diol of hydroxyzuur, en het resulterende
copolymeer een copoly(esteramide)urethaan of een
copoly (ether-esteramide)urethaan is.

. 10. Polymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
dizuuranhydride omvat en het resulterende polymeer een
poly(amide-anhydride) is.

11. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
dizuuranhydride omvat en de tweede monomeersamenstelling
bestaat uit een alkaandizuuranhydride en het resulterende
copolymeer een co-poly(amide-anhydride) is.

12. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk dat de eerste monomeersamenstelling een diamide-
dizuuranhydride omvat en de tweede monomeersamenstelling
bestaat uit een poly(alkaanether)dizuuranhydride en het
resulterende copolymeer een co-poly(amide-etheranhydride)
is.

13. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diuret-
haan-diol omvat en de tweede monomeersamenstelling be-
staat uit een alkaandizuur en het resulterende copolymeer
een alternerend poly(esterurethaan) is.

14. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diuret-
haandiol omvat en de tweede monomeersamenstelling bestaat
uit een alkaandizuur-chloride en het resulterende copoly-
meer een alternerend poly(esterurethaan) is.

15. Copolymeer volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat de eerste monomeersamenstelling een diuret-
haandiol omvat en de tweede monomeersamenstelling bestaat
uit een alkaandizuur of een alkaandizuur-chloride in
combinatie met een alkaandiol of poly(alkaan ether)diol
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of hydroxyzuur en het resulterende copolymeer een copo-
ly (esterurethaan) of copoly(ether-esterurethaan) is.

16. Copolymeer volgens é&én der conclusies 1-15,
welke één der volgende monomeren dient als eerste
monomeersamenstelling N,N'-bis(caproyl)butaandiamide,
N,N'-bis(methyl)adipoyl-butaandiamide, N,N'-
bis (hydroxyethyl)-hexaandiurethaan, en welke de volgende
monomeren als tweede en derde monomeersamenstelling
dienen: dimethyladipaat en 1,2 ethaandiol of 1,4
butaandiol.

17. Monomeren met de algemene formule:
i i
Rl—-ZT—X——C——ﬁ—-Zg-§——C——XE—ZT-R1
R, R,

waarin de variabelen dezelfde betekenis hebben als in
conclusie 1.
18. Monomeren volgens conclusie 17, gekenmerkt

door de formule:
i i
HO—(CR'R") ﬁ—C—I!\I—(CR‘R”) rFITI——C——(CR'R")
R' R

H—OH

waarbij n € 15, m < 12 en R' en R" zijn zoals
gedefiniéerd in conclusie 1, en bij voorkeur H of CH;
zijn.

19. Monomeren volgens conclusie 17, geken-
merkt door de formule:

O O ﬁ ﬁ
R'O —PI—(CR'R") n—(lé—Il\I—(CR'R") EITI—C—(CR'R") —C—OR'
R' R’
waarbij n < 14, m £ 12 en R' en R" zijn zoals
gedefiniéerd in conclusie 1, en bij voorkeur H of CH,
zijn.
20. Monomeren volgens conclusie 17, geken-

merkt door de formule:
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0 0
] I .
HO—(CRR") 5=0-C—N—(CRR) r N—C-0—(CRR")~OH
R R

waarbij n < 4, m < 12 en R' en R" zijn zoals gedefiniéerd
in conclusie 1, en bij voorkeur H of CH; zijn.

21. Monomeren volgens é&én der conclusies 17-20
voor gebruik in de vervaardiging van copoly(ester-amides)
of copoly(ester-urethanen).

22. Werkwijze voor het vervaardigen van copoly-
meren volgens één der conclusies 1-15, omvattende een
copolymerisatiereactie tussen twee monomeersamenstellin-
gen, waarbij de eerste monomeersamenstelling &én of meer
CB-blokken, zoals gedefinié&erd in conclusie 1, omvat, en
de tweede monomeersamenstelling één of meer VB-blokken
omvat, welke gekozen zijn uit alkaandizuren, alkaandi-
zuurchloriden, alkaandiolen, poly(alkaan ether)diolen,
alkaanzure anhydrides, hydroxyzuren, lactonen of
combinaties daarvan, eventueel in combinatie met een di-
isocyanaat.

23. Produkt, tenminste ten dele bestaande uit
een copolymeer volgens één der conclusies 1-15.
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Oncerzoctie mmmum gocymentatie

Classificatuesvsieem ] Classilicanesymoolen

Int. c1.6 c 08 G

ONCerzochie an0ere GOCUMENLADe GaN 08 MIIMUM COCUMENADE VOOr ZOVe! cergeijke cocumen®n n de ONAErZOCNte getisaen 23N
opgenomen

n.: : GEEN ONDERZOEK MOGELIK VOOR BEPAALDE CONCLUSIES (opmerxingen op aanwvullingsblad)

. . GEBREK AAN EENHEID VAN UITVINDING (comenungen oD aanvullingsolad)

Sorm PCTASA a1 CE 196




VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN

INTERNATIONAAL TYPE

Nummer van het verzoek om een rueuwhetdsonderzoek

NL 1003459
A._CLASSIFICATIE VAN HET ONDERWERP
IPC 6 C08G69/44 Co7C235/10  C07C233/36 C07C271/20 (C08G18/38
Co8G63/685 C0O8G67/04

Volgens de Internationale Classificatie van octroolen (IPC) of zowel volgens de nationale classificatie als volgens de [PC.

B. ONDERZOCHTE GEBIEDEN VAN DE TECHNIEK

IPC 6 Co08G

Onderzochte miminum documentatie (classificabe gevolgd door classificatiesymbolen)

gebieden z1jn opgenomen

Onderzochte andere documentatie dan de mimimum documentatie, voor dergelijke documenten, voor zover dergelijke documenten in de onderzochte

gebruikte trefwoorden)

-~

Thijdens het internationaal nicuwheidsonderzoek geraadpleegde elektronische gegevensbestanden (naam van de gegevensbestanden en, waar uitvoerbaar,

C. VAN BELANG GEACHTE DOCUMENTEN

Juni 1981
zie conclusies 1,2,4,8,9

regel 21

& US 4 343 931 A

in de aanvraag genoemd
& US 4 529 792 A

in de aanvraag genoemd

zie bladzijde 4, regel 1 - bladzijde 7,

Categorie °| Geciteerde docurnenten, eventueel met aanduiding van speciaal van belang zijnde passages Vanlbclang voor
X EP O 030 904 A (RHONE POULENC SPEC CHIM) 1,3,5,6,
24 Juni 1981 8,17,19,
22,23
zie conclusie 1
zie voorbeelden 2,3
X EP 0 030 822 A (MINNESOTA MINING & MFG) 24 17,18

Verdere documenten worden vermeld 1n het vervolg van vak C.

Leden van dezelfde octrooifamilie z1)n vermeld 1n cen bijlage

° Speaiale categonieén van aangehaalde documenten T
‘A" document dat de algemenc stand van de techniek weergeeft,
maar niet beschouwd wordt als zijnde van bijzonder belang

‘E’ eerder documnent, maar gepubliceerd op de datum van
indiening of daama

“L® document dat het beroep op een recht van voorrang aan twajfel
onderhevig maakt of dat aangehaald wordt om de publikatiedatum
van een andere aanhaling vast te stellen of om een andere reden
Zoals aangegeven
document dat betrekking heeft op een mondelinge uiteenzetting,
een gebruik, een tentoonstelling of een ander middel
“P” document gepubliceerd voor de datum van indiening

maar na de Ingeroepen datum van voofrrang

later document, gepubliceerd na de datum van indiening

of datum van voorrang en niet in strijd met de aanvrage, maar
aangchaald ter verduidelijking van het principe of de theore

dic aan de uitvinding ten grondsiag ligt

document van bijzonder belang; de witvinding waarvoor witsluitende
rechten worden aangevraagd kan niet als nieuw worden beschouwd
of kan niet worden beschouwd op inventiviteit te berusten

document van bijzonder belang, de witvinding waarvoor witsluitende
rechten worden aangevraagd kan niet worden beschouwd als inventef
wanneer het document beschouwd wordt in combinatie met één

of meerdere soortgelijke documenten, en deze combinatie voor een
deskundige voor de hand ligt

document dat dee! uitmaakt van dezelfde octrooifamilie

Daturn waarop het nieuwheidsonderzock van internationaal type werd voltooid

25 Februari 1997

Verzenddatum van het rapport van het nicuwheidsonderzoek van
internationaal type

Naam en adres van de instantie

Euro Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rujswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,
Fax ( + 31-70) 340-3016

De bevoegde ambtenaar

Van Puymbroeck, M

Formulier PCT/ISA201 (tweede biad) (juli 1992)

bladzijde 1 van 2




VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN

Nummer van het verzoek om een nieuwheidsonderzoek

INTERNATIONAAL TYPE NL 1003459
C(Vervolg). VAN BELANG GEACHTE DOCUMENTEN
Categorie *| Gexiteerde d ten, eventueel met aanduiding van speciaal van belang zijnde passages Van lbelang voor
X US 4 883 854 A (COURY ARTHUR J ET AL) 28 17,20
November 1989
zie conclusies 1,7,12
X EP 0 280 815 A (KING INDUSTRIES INC) 7 17,20
September 1988
zie conclusies 1,7,10,11
A EP O 717 064 A (INVENTA AG) 19 Juni 1996 1

zie conclusies 1,2,23

Farmulier PCT/ISA/201 {vervolg tweede blad)(juli 1992)

bladzijde 2 van 2



VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN
INTERNATIONAAL TYPE

Nummer van het verzoek orn een rueuwheidsonderzoek

Informatie over leden van dezelfde octrooifamilie NL 1003459
In het rapport Datum van Overeenkomend(e) Datumn van
genoemd octrooigeschrift publicatie geschrift(en) publicatie

EP 0030904 A 24-06-81 FR 2471394 A 19-06-81
CA 1147883 A 07-06-83

JP 1429139 C 09-03-88

JP 61069831 A 16-04-86

JP 62038370 B 18-08-87

JP 1464317 C 28-10-88

JP 61069832 A 10-04-86

JP 63010168 B 04-03-88

JP 1369242 C 25-03-87

JP 56092920 A 28-07-81

JP 61036858 B 20-08-86

US 4343743 A 10-08-82

EP 0030822 A - 24-06-81 US 4343931 A 10-08-82
AU 538802 B 30-08-84

AU 6541980 A 25-06-81

CA 1159997 A 03-01-84

JP 1691941 C 27-08-92

JP 3014851 B 27-02-91

JP 56093733 A 29-07-81

US 4529792 A 16-07-85

US 4883854 A 28-11-89 AU 614249 B 22-08-91
‘ AU 4142389 A 05-04-90

DE 68910279 D 02-12-93

DE 68910279 T 17-02-94

EP 0369590 A 23-05-90

EP 0549574 A 30-06-93

JP 2151618 A 11-06-90

US 5001210 A 19-03-91

EP 0280815 A 07-09-88 US 4820830 A 11-04-89
DE 3789016 D 17-03-94

DE 3789016 T 07-07-94

ES 2061517 T 16-12-94

JP 7002704 B 18-01-95

JP 63227557 A 21-09-88

US 5134205 A 28-07-92

EP 0717064 A 19-06-96 DE 4444948 A 20-06-96

Formulier PCT/ISA/201 (vervolgblad octrooifamilie){juli 1992)

bladzijde 1 van 2




VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN Nt van het versock o cen meowheE—
INTERNATIONAAL TYPE =
Informatie over leden van dezelfde octroofarmulie NL 1003459
In het rapport Datum van Overeenkomend(e) Datum van
genoemnd octroo geschrift publicatie geschrift(en) publicatie
EP 0717064 A AU 4042695 A 27-06-96
CA 2165354 A 17-06-96
NO 955089 A 17-06-96
|

Formuilier PCT/ISA/201 (ver

gblad octrooifamilie)(yuli 1992)

bladzijde 2 van 2
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