JP 2004-503636 A 2004.2.5

(19) BFEHFEF(P) GERE - N ()] (1) SR HBARES
433K 2004-503636
{P2004-503636A)
(43)AFE TR1642A5H (2004.2.5)
(51) Int.CL." Fl F—va—F (B%)
co8G 77/38 CO8G 77/38 41035
BEEKH THRBEWERE (£33 H)
@1) HEES 15 FE2002-510576 (P2002-510576) |(71) HEEA 390023135
(86) (22) HEEE SERR1356H 148 (2001. 6. 14) OF47 - ¥
85) BIFRSCIRME  FERI4EI2A16H (2002.12.16) RHONE—POULENC CHIMI
(86) EIREHEEEE  PCT/FR2001/001857 E
67 ERFAMES  W02001/096444 75 AE9251 2F—T0ma S
(87) HEAME ERRI3E128 208 (2001. 12. 20) — - RTFOIA T TATATA N
(3l) BLIEZHRBE  00/07698 . Hu2e
(32) m5H ERR125E6H 168 (2000. 6. 16) (74) (RIBA 100067817
(33) BEEERE 7T AR #E+ AR EiL
(74) (RFEA 100085774
#EL BB LS
(T2 #AF FxV— »FrA—=

72y2EH 7689540 AV=_ "1

2 F T 7xEA4Fy FpF—

774, 5.7 ZL)IL
RATEICH $

G4) [(BEADER] w11 yBRY/ RE7ZAVBE»SBEIAZEFELFHSSERLRY AA /oty

BT b OBGERE

(57)00 00
00000000000000000000
0000O0000000000000000
00000000000 0O00000000
00000000000 0O00000000
0000000000000 0000000
00000000000 0O00000000
00000000000 000000000
0000000000000 0000000
00000000000000000000
0000O0000000000000000
00000000000 0O00000000
00000000000 0O00000000
0000000000000 0000000
00000000000 0000000

OO0 oooooogogoooo
OO0 o0ooDooogogooao
oo oooooogoogoooo
OO0 o oo oooQgogoooo
OO0 o ooooogogooao
OO0 oooDooogogooao
oo ooooooQgoooo
OO0 o ooooogogoooao
OO0 oooDooodgogooao
OO0 oooooogoooo
OO0 oooooogogoooao
OO0 oD ooDooogogooao
oo oooooogogoooo
OO0 oo oooogoooo
OO0 o ooooogogooao
Oooooooogoooao
OO0 ooooooQgoooo
OO0 o ooooogogogooo
OO0 0oDooDooodgogooao
OO0 oooooogoooo

10



O 0Oooo
O Oooo
OO oo

OooooooogogQgogooQo
OoooooogoQgogooQg
OoooooogQgogoQg
OOo0oooooggogog

L T T e T e T e T e O e Y e e O e O e R e RO e B s |

ocoooooooooooooolbl

Oooooooooooooogogoao

[}

e S R o R |

OOoOoogogoodgdao

Oo0oooogooooodg

O O0OoOgoos

O

O

(2) JP 2004-503636 A 2004.2.5
oooaoao
00
0000000000000 00000D0D00000000000000DaO0
2 .
(R™),Y, X_SIiO h
2T 4. (arb+o)
2
00" 0000000000000 00000000000000000000
0000000000000 O000000O0O0O0O0O0D0DOO0O0O0O0O0OooOGOaQan
0000000000000 0000000
O000D00D0O0DO0O0O0ODODOO0OO0O0DDDODOOODODDDOOOODDOOOOQaOn
0" ooooooo0 0000000000000 O000OO0O0O0O0O0O0O0O00n0
00000000
0000000000000 O0O0OO0O0O0ODODO0O0OO0DODDODOOO0OOOOoOaQaon
00000000000 000000
R CO—V—R*-
\C/
I (11/1)
R’ W
RS CO—vV——-RI—
i (1172)
SN s
w R
oooo0ooDoDoOoooo”oo000o0an
oooooooo”oooooooooo"o0oo0o000
O0O0000DDO0OO0O0O00DODODO0O0OO0DDODOOO0DODODDOOOODODOOOOaOn
0000000000000 0O0O0O0O0O0O0Oo0DOo0O0O0o0o0ooo0o0®o0o000a0
0000000000000 00000000000000000000000a0
0000000000000 O0O0OO0O0O0ODODO0O0OO0DODDODOOO0OOOOoOaQaon
0000000000000 000000000000D00000000000n0
0000000000000 00000000000000000000000a0
00, 000000000000000000000000000000000
00000, 00,0000000000000000000C00O0000000
000000000, 00,000000000000000000000000
0000000000000 O0O0O0O0O0o0OoOoD0 0000000000000
000000000000, 00,00000000000000000000¢0
000000000000 O0O0,00,0000000000000000000
0000000000000 D0DO0O0O0DO0DO0O0O0ODO0O0OOoDOOOoODOOd, OO0
0000000000000 DO0O00,00,000000000000000

[}

O

10

20

30

40

50



O O
[ R |

=

I e [

Ooooooog?o.
OooOooos

I s e s e e e s e e O

L sy s e e e B e e s s I

O oOoood

O Ooogogog

e s e e e e s e e e e e s e Y o A

SO0 oooQgoogoaog

OO o
SO0 o0oQgoooo-

OO0 ooO0ooogao

e [ s Y [
OoOOoooooo0o0oooooo oo oDooooooooo@

OO0 ooo0oooooooogoodg

L R |
SO ooogs o oodg
OooooogoQgdg

O 0O O

O 0Ooo0oo0ooao

OooooooooooooogoQgogoaoQg

O 0Oooo

00O

O o0o0ogogog
Oooooogogoaog
Oooooogogaodg
OOoo0oo0oooogod
O 0Oooo

O Oooo

O Oooo

O O
[ o R |

I I

A s [ o

O0Ooo0ooood

OoooooogQgoogog
OoooooogQgogog

OoooOooooQgos

O

I Y o

L [ o

o0 oo oo oooogogo

OO0 oooooogogog

O 0Ooo0ooo

L R I

O

O O

O O

[ o R |

O

O
O 0Oo0oogo

O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O Ooo0oooao

o oOoooOoooQgoooOooaog

OOoo0ooood
Ooooooooooooo0gogogooOooao

O O

Oooo0oooogos

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O

O O

Oo0ooOoooogos

Oooooooooooooogogoooao

Ooooooogoogoog
OoooooogOoogog
OOoo0oooooOod

[m]

[ o R |

O

Oooooooooooogog:o

00O
e R R |
O 0Oooo

oD oo oo oDooogQgogog

OooooooooooooooOooOooao

O 0Oo0ooao

O
O
O
O

O o
O O oOgogo

O O oo
Oooogao

O

Ooo0oo0oood

O

O O

SO0 oo oOoooOoooB

OoooooooooooooOgogaog

OoOoo0oooao

O 0Ooo0ooOooao

e R R |
O Oooo
O

O
OJ

| =

O

I Y [

O O

=

OO0 ooooooggoo®
OO0 oo oDoooggooooood
Oooooooooooooo

O 0o oo

O Ooo0oooao

)

O 0ooo

[ B R |

O

O
O Oooooao

O Oogooao

Oooogao

O 0o

O 0Oooo

Oo0ooooooooooooodg

SO o9 Ooaog
OO0 ooooooOgogo
Ooooooogog
oo o0oooge

O O0ooo

O O0oo o

O

O O

O Ooogo

=]
|

O ooowe
[ o

O O

O 0Oood

O

OO oo

O 0ooo

O OooOooos

Oo0oooooooOoogoaoQg

Ooo0oo0oooogo

O O0ooo

O OoQgooao
OO o0goooao
O 0Ooo0ooOooao

[
e}

OO oo

O O0oo o

OJ
O

00O
[ o R |

OoooooooQgo

O Ooo o

2004-503636

oo
OoooooooooOooao
N i
Oo0ooooooOoogoQg
Oo0oogao

Ooo0ooOoooog?o
Ooooogogoooooad

O Ooogoo
OoOooooogoaod
Ooo0ooQgooao

O Ooogo
O 0ooo
O O0oo o
O O0oo o
O Ooo o
O Ooogo

O
O
O
OJ
O

[ B

O Oooooao
A I I B o B
O O0OoQgoos
Oo0oo0oood
Oooos go

O 0O o0oogoodg

O 0ooo

O
O

O Oooooao
O O oOgoo

2004.2.5

OooooooooOooag

O 0Ooooo®

O 0Ooo o

O

OO ogoogoog

O O0oo o

oo O
O O

OO0 oOoooogaod

O Ooo o

OO0 oooooogo

O Ooogo

10

20

30

40

50



OooooooQgoQgaog
OoooooogogaoQg
Oooooogogaog

O Oooo
O Oooo

e [ M [ M H E [ B B B B B B [ 0O 0OOOOQ®o

O Ooooo

Ooo0ooooooooooooogo

OoDoDooooooooooogogdg

O O

OoOoo0oOogaDo

Ooooooood

O 0Ooo0gooo

O O

—

ﬁ»—‘
[
3

OooDDooooooDoooboooooogao

Ooo0oogao

Ooooooooooooooooooooogogoooao
OooooooooooooooooDoooogooOoooao
Oooooooooooooo0oooDooooQgoOoooao

Ooooooooooooood

O Ooo0oooo
O Oooooao
O Oo0oooao
O 0Oo0ooO0oo0oao
O 0Ooo0oo0ooao

0O

|0 0O

00O
=]

O
O

O

O Ooo0oooao
OooOoo0OoOoogDo

OO0Oo0ooood
O0Ooo0o0oood
OOoo0oood
OOoo0oooodg
OOoo0ooood
OO0Oo0ooood
O0Ooo0Oo0oo0ood

O

O O0Oo0gooao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooo
O Ooo0oooo
O O0Oo0gooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooo

O
O

L I R |
OooOooOooo®®

O O

[}

O Ooooo

]

O Ooo0oooo
O Ooo0oooao
O 0Oo0oo0oo0oao
O 0Oooo

O
O Oooo

O O
O O

O 0OooOoo
O 0o oo

O
O

O
O

O 0Ooo0ooao

=]
o

O O oo

O O oo

(4)

JP 2004-503636 A 2004.2.5

ubooobooboboobooooboobadao

uoand

O

ooooooooao
gbooooboobao

o

o
O
o

O
O
O

[m]

O
O
O

O Oooo
O Oooo
O Oooo
O O oo
O O oo

10

<

[ ]

—(n—
O
5]

O O oo
oo =20
O Oooo
OO oo
O O oo
o
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O



good

L T e T e T e T e T e T e T e T e B e |

E O EEE[JOe OOODDODODODOODODOODe OO T =®E 8 gOogogool

OO0 ooooooo0o oo oo oooo0oooDooooogdg

OoooooogogQgooao

O

O

O

OOo0ooooodg

OoOoo0oooao

O Oooo

()

JP 2004-503636 A 2004.2.5

R TIE ]
éio $i0 Sio Si0
X X R? (jgz

n' p q '

i

O
Do0o0o0”" 0000000000000 0000000
Doo0ooo
D000’ 00’ OO0’ OO0’ 0000000000
00
D000D0DO0O00D0000
000000000000
D0O0000O0’ 00000000000
0000000’ 0000000000000 O0 OO0
0D0O000DO0O00O0O000
000000000000
OO0’ OO0’ OO0’ 0000000000000 O000
s R s s R s s A s s A o R R R w s
D0O0O0Oo0oaOo
0Do0O0O00DO0O0O0OoOoOOoOOoOD’ OO0 ODooo: oo
0000000000000 O0O0O0O0O0O0O0n
0000000000’ 000000 O0OO0O0O0
0000000000000 O0O00DO0O0O0DO0O0O0ao
000
Oo0o0o0oooO0
Doo0o0”" 0000’ 00000000000 0O000
oooo”ooo0oo0”" 00000000000 DODODOD
0DooO0, , 000000, ,,00000000
DeJ0D0D0ODODDDOODDOODODOODOOOD
0000000000000 D0OO0O0OO0D0aO
ooooooooo”"ooo0”ooooo”oooO0OO
0oDoDoooo
ooooo”oo”o0oo0”o0o0o0o0o0”oDoooO0O0OO
0000000000 O00D
D" 0000000’ 00000000000 O0O00
oooo” 0000 00O00OO0OO0OO0OOOOOOOD
0000000000000 0O00D0O0O00D0DO0O0O0O
ODooooaOo
0D0O000DO0O00O0O000
000000000000
0000000000000 O0O00D0OO0DO0O0DO0OOoaO
D000D0DO0O00D0000

O

gooad

oooag

gooooboonboao

10

20

30

40

50



OO e [J e [Je& [ OO0 ®E ] @ @ ® § B B [ B B B B[] ] [ (OO0 O0O0OODOoOOoOO0ooOooogQg e @ @ B BN

O O

SO o0Doooooooogogooo
OOo0oooooooooooogogooao

fO0O0O0O0oooOooooOoooogogoodg

OooDooooooooooogdg

O oo ooooogdg

Ooooooo4oooDoooogooooao

O d

S I i | OO0 ooooogdg oOoog et ODooOooooooogog ¢

OOo0o0oooogod

OOo0o0oooogod

OOo0ooooooooooood
Ooooooooooooodg

Oo0ooOgod
I s [ o

00O O

oo ooooooQgodg

O 0Oo0ooOooao

Oooooocooooooao
Oo0oooooooooao

O0Ooo0oo0oo0oao
OOoo0oooao
O Ooo0oooao
O Oooooao
O Oo0oooao
O 0Ooo0oo0oo0oao
O0Ooo0oooao
OOoo0oooao
OOoo0oooao
O Ooo0oooao
O 0Oo0oo0oo0oao
O0Ooo0ooo0oao
O Ooo0oooao

OoooooogoQgogoaoQg
OoooooogQgogaoQg
Oo0oooooggogodg
OoooooooOooOgoo
OooooooogooQoogoo
OoooooogoQgogoaoQg
OoooooogQgogooQg
Oo0oooooggogog

OooOoo0ooooQgadg

00O

o
Oooooood
OOoooooogod
Ooo0oooodd

O Ooooo

e
e

O 0Ooogooog
[ Y |

Ooooooooogoogoao
Oooooooogogoao
OOoDooooogogogao
Oooooooooogoao
Ooooooooogoogoo
Oooooooogogogoo
Oooooooogogoao
OoDooooogogogao
OoOoo0oooood
Oooo0ooooogod
Oooooooogd
Ooooooogd
OOoooooogd

a

O Oo0oooooog

O Ooo0ooo
O O0Ooo0ooOoo

O
O
O

O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

Ooooooodg

m] B o O o O o =
|

O O0ooo
O OooOooo

Lo S R [y [ |

Y [
O 0O oOoog®X
O o0ooog®

O

O d
O d

O
O

a

O oOood
O Ooo0ooo

O

Ooo0oooogoQgdg

0O O

Oo0oooogQgdg

L R N [ |
OOoOo0oooOooao
OOooOooooao
Ooo0oo0oooOooao

O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

Ooo0oooogoQgdg

O
O
O
O
O
O
O
O

Oooooogogdg

O
(]
O

(6)

O 0Oo0ooOoo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo

O
O
O

O O0Ooo0ooo
O Ooo0ooOono
O Ooo0ooo

O
O
O

O o0ooo

O
O

O 0Oooo

O
O
00O
00O

O 0Oooo

[}

O
O

O
O
O
50O

O 0Oooo

O 0Oooo

O

O
O
O

O
O
O

JP

2004-503636

[
O
O
O
O
(]

O
O
O
O
O
O

O

O

2004.2.5

10

20

30

40

50



O e OO OO e OO OO e OO O e

O — — — ™

Oooooooogod

O O

OoooooogogB
OO0 ooooooooooooggogog
OO0 o0DoDooo4gogogooooooggogdg

O Oooo

O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo

O
O
]
O
O

O
O
O

OOo0ooooooooooood

Ooooooooooooodg

O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo

OooooooogogaoQg
OooooogogaoQg
Oooooogogodg
Oooooooogad
OooooooOooQgao

oo

OoOooo =20
OoOoo0ooood
OO0O0Oo0oooogod
Oo0OQgoaoao

O
O

O OO

O oOooo

O

O
O

0O
O 0Ooo
O 0Oooo
O Oooo

(X1)

O
O

OoOoo0oood
OoOoo0ooood
Oooooo®®

O
O

O O

O

00O
L I B B
O 0O oo
O 0Oooo
O Oooo
e B R
O Oooo
O 0O oo
O 0ooo
O Oooo

O O

O OoOoo0ooood
OO0Oo0oooogod
Ooo0Ooo0oood
Ooooood
OoOoo0ooood
OOoo0ooood
OO0Oo0oooogod
I o

|
[

€]

O
O

O
O

O
OJ
O
O

O O

Oo0oo0ooood
OoOoo0ooood
O oOooos

OO =20
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo

O O

O

2004-503636

O 0Oooo
o I

O
O
O

O0Ooo0ooood
O

OO0Ooo0Oo0oood
OOoo0oood
Ooooood
OoOoooood

OJ
O
O
O
O
OJ

oo 90O
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0O oo
O 0Oooo

2004.2.5

O 0Ooo
O 0Ooo

O Oooo
O Oooo
O Oooo

O 0Oooo

O

10

20

30



uo

L e T e T s T e T e T e T e T e T s T e T s T e, T e T s T e T e B e T et

O

oo oooooooQgogoo-g
oo ooooooogogoog

[ T e T e T e T e T s T e Y e T s T e T e T e R e B e |

O
oo

(8)

OO
R* c—CQ_
=Ssi-RL-NR°"H + ~o
-]
(Xi)
R“c_—_CRj
=gi-RENRCO” COOH
B2 A TOPOS /1
I XTI
R‘C__CR’
- . .3 6 S R"z 7
—Si—R—NR—CO COOR
IZATFILEATOPOS 2
ooooo” oo o0oO0O0DO0OO0O0OO0O0O0O0O0ODOOOan0
Oo00o00o0oo0oo0oo0oo0o0o0o0ooo0ououoooooooaooao
o000 obouobuotoouoouooDooDogao
gooooooogogocuoouobuopootoooouoDbDooao
Oo00o00oooo0oooo0Oo0OooOoouoooooooooaooao
Oo0oo0oooo0og0ocoouobouopooctooooDuooDoooao
Oo0Oo0oooooooOoooooaog
Ooo00dano
Oo0oooooogo0ocuoouopbuopootooooooDoooao
O
00
... COOH
R&—C—CQ_ . R 'ﬁ
S0 +R—OH —= RPN
RE——(c—CO COOR’
(X1) (Xt
prog sy |
‘ ,CO‘AC
R‘C—CR’ - R ﬁ
==si-RENRE-cO” “CooR’ R¥\
_ COOR’
IRATNEALATDPOS/ 2 (XIV)
+ HAc 7X/POS
(X)) Dftm

000000000000 D0O0D0O00O0O0O0O0D0DO0ooOooooooooo” o0

O Ooo0oooo
O Ooo0oooao
O O0Oo0gooo
O 0Ooo0ooOooao
O 0Ooo0oooo
O 0Ooo0oooo
O Ooo0oooo
O O0Oo0gooo
O 0Oo0ooOooao
O 0Ooo0oooo

JP 2004-503636 A 2004.2.5

O 0Ooo0oooo
O Ooo0oooao
O Ooo0gooo

0

oooooooooobooooooooooboobooooooobooboobooooooooao
0000000000000’ 000000000000 00000000000000

10

20

30

40

50



OoooooooQooooao

o — — — ™

O Ooooo

OooooooogogQgogooQo
OoooooogoQgogooQg

~
©
o/

Oo0oo0oooocooopouogoooouoobDooao
Ooo0ooooooooooooooooooao
Oo0DOo0o00oo0ocoooouogoooouooDoooao
Oo0o0oOoooooooOoOoocooououoooao
0000000 0ooDoououoogooooDooao
Oo0Oo0o0ooo0oocooopouotoocoouooDoooao
Oo0o0O0oooooooooooooooooao
o000 oDoououoooouooDoDooao
goo0oo0ooad
Ooo0ooooooooooooooooooao
Ooo0Ooo0oogooaod
O0od
TcooH SEEO0R,. 1 06.0.c0.0R, +Hel
T EFAERERE Ac
Oo0oogaod
Ooo0gano
Ooo0ooooao
Ooo0DooDoooadg
O0d
CO~CH,
7.cooH SHCO-OR T-co-o—r(
HO-SN CO“"‘CHz
L ra
EHIEHEREERE

O Oooo

Qs

OOoo0ooood
OO0O0Oo0oooogod
OO0Oo0oooogod
O0Ooo0o0oood
Oo0oo0ooood
OoOoo0ooood
OoOoo0oooogod
OO0Oo0oooogod
O0Ooo0o0oood
Oo0oo0oood
OoOoo0ooood
OoOoo0ooood
OO0Oo0oooogd
O0Ooo0Oo0oood
OoOoo0ooood
OoOoo0ooood

O Ooooo
O Ooooo
O OooOooo
O OoOgooo
O Ooo0ooo
O Ooo0ooo

2004-503636

oonf
uond
oogaod
oonf
uod

A 2004.2.5

OOoo0ooood
O0O0Oo0oooogod

ooooo”"oo0ooo0” 00000 000000000000 0O0DO0DOOO0
0000000000000 000000D000000000000000DAO0

googao
gooaao
ooogoogao
googao
goodaao

gooooobooooogoooooooboooooooobooobooooooooan
googoooboboooododogogoooooooodd
ooooooo
ooao

ERIEIEES
T-COOH —- T-CO-EJ + POCI, +HCI

Ac

gogogooooooodooooooboan
000000000000000000000000
gooooooao
oooao
goooooboooooooooobobobooodd
goooooboooooooooobooooood
000000000000000000000000
goooooboboooooogoooobobboobooodd
googooobooooodogooobooooodd
oooooooo

10

20

30

40

50



OO0 o0ooDoogogUooooDooo4gogUogooood
Oooooooooooooooooood
Ooooooooooooooooooodg

O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo

O
O
O
O

OooooogoQgoao
OooooogQgoao
OO0 ooooggogao
Oooo0oooQgoao
OooooooQgoo
OooooogoQgoao
OooooogogQgogoao
Ooooooggogao
Oooooooogoao
OooooooQgoao
OoooooogoQgoao

O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo

O oOooo
O oOooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O oOooo

OoooooogogoaoQg
OooooogogoQg
Oooooogogdg
Ooooooooogoad
OooooooQogoQgQd
OoooooogogoaoQg
OooooogogoaoQg
Oooooogogodg
OoOooooooogoad

O
O

S o O e ¥ Y e O e O e e O e e O e o O e o O e O e e e e e e e e A e e A e O e e o s

I e e e e e e e [ s [ |
s e e e e s e e e e e e s [ s [ [ |

e s e e e s s Y [ |

oo ooooo o0 oo oooo o oooooogoogo-g

Oooooooo0ooooooooooooogogoQgoaog

(R%),Y,X.Si0

O

O
O
O
O
O
O

O O
IO

a

O
O O
O 0Oooo

O 0Oooo
O o0Oooo

Ooooooood
Oooooooodg
Ooooooodg
OOo0oooood
OoOooOoooood
Ooooooood
Oooooooodg
Oooooooog
OOooooood
OO0 oooood
Ooooooood
Oooooooodg
Ooooooodg
Ooooooodg
OO0 oooood
Ooooooood
Oooooooodg
Oooooooodg
Ooooooodg
OO0 ooooodg
Ooooooood
Oooooooodg
Oooooooodg
Ooooooodg
OO0 oooood

4-(a+b+c)
2

O

Ooooooogod
OOoooooogd
OoOooooood
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooaoo
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao

O O
OJ

o

O
O

O oOooo
O 0Oooo

(10)

O
O

0o Ood
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo

O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

)

O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O

OJ
O
O
O
O

O
O
O
O
O

|

]

O 0Oooo
O 0Ooo
O O0ooo
O O0ooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
n

O O

JP

2004-503636

O
O
O
O
O
O

OJ
O
O
O
O
OJ

O
O
O
O
O
O

O O0ooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Ooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo

O
O
O
O
O
O

O
m]
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

2004.2.5

O

10

20

30

40

50



Ooooooooooooodg
Oo0ooooooooooog
Oooooooogooooodg
OO0 Oooooo4gogooooodg
OOo0ooooooooooood

L T T e T e T e T e T e T s T e T e B e T e B R

C

Oooooooo0ooDoooooooooog

0O

SO o0DooogoQgogoooo

Ooooooooooooogogogoooao
OoooooogQgogoQg

O Ooood

HO0Oo0o4goQgooo

Ooo0OoOo0ogoood

O oogo
SO0 o0oo0oogo
Ooooooogod
Ooooooogod
O 0Oooo
Oo0oogo

Oo0oooooooooooOodg
OoooooooQgooao

OooOooo®

L s [ I |

O 0Ooo0oooo

/

]

[}

oo oooooogogogoo
OO0 oo oooogogoooo
OO0 oo oDooogQgogoooao
Oooooooogoooao
oo ooooooQgoooo
OO0 oo ooooQgoooo
OO0 oo oooogoooo

4

\

Pl

4

A\

/;3

/

\

2

O 0OooQgoooo

OoooooogQgooao
OoDooooggogooao

O o0ooao

O O

O o0ooggogog

Ooooooooogoooao
oo oooooogoooo
oo oo ooooQgoooo
OO0 oo oooogoooo
OO0 oooDooogogooo
OO0 0o oDooodgogooao

O Ooogogoao

O
o
I
b

|

3

\

=

S

]

O
O
O
O
O

OO0Ooo0oo0oo0ooao

O
O

O 0Oooo
O Oooo

Ooooooooogooao
OoooooogogQgooao

I o

CO—V—

O

50O 0O
O Oooo

OOoo0ooooao
Oooooogogdg

O

(=

O

0O
i i R |

O O

OoooooooQgooao
Ooooooooogooao

[}

00O
O Oooo
O Oooo

O O

Oo0oooooQgdg

[ ]

O
OoooooogoQgooao

Ooooooggogooao

O
]

O
O
O
O
O
O
0O

O
OJ
O
O
O

R.._

~
[EEN
=
o’

L I R B
O 0o oo
O oOooo

OO0 ooooogogg
OoooooooQgooo
OooooooogoQgooao
OoooooogogQgooao
OoooooogQgooao
OoDooooggogoao
Ooooooooogooao

L B [ |
OooooooQgooooo

Oooooooog

(11/1)

(11/2)

OooooooQgoooao

O

Iy |

Ooooooogoggogoooao

00O

0O O

OO0 oDoDooogogoogooao
Ooo0ooooooOooOooao
OoooooooQogoooao

O
O
O
O
O

O

[ o R |

O

O 0o oo

00O
o o |
O Oooo
O Oooo

O O

o000 oOo0oooooo
OoooooogoQgooao
OoooooogQgooao
Oooooooggogoao
Ooooooooogooao
OoooooooQgooao
OoooooogooQgooao
OoooooogogQgooao

O

[
e}

Ooooooogoooao

O
O

OoooooogoQgogoooao

2004-503636

O 0oo o
O 0Oooo
0O
O 0Oooo
OO oo
O 0Ooo o

OO0 ooDooogogogooao
O 0Ooo0ooao
O o0Ooooao
O oOoooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooao
O 0Ooo0ooo
O 0Ooooo
O Ooooo
O 0Ooooo

OJ
O
O
O
O
O

o I
O ooOod
O oOoodg
oo
O Oooo

00O

Oooooggogao

Ooooooooogooo
OoooooooQgooo
OoooooogogQgooao
OoooooogogQgooao
Ooooooggogooao

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O Oooo
O oo d
O oOooOod
O oOoodg
O 0o oo

2004.2.5

O oOooo
O Oooo
O 0Oooo
OO oo

10

20

30

40

50



"“Ooooo0o0o0oooon "oo0oo0o0oo® o o ooOo9e "
OO0 oDooooo0o o0 oo oooooo® ooogogogogogoog

e s e e e e ) e s e A A A |

Ooooooo0ooooooo0ooDooooooooao

Ooo0ooood
OoOoo0oooogod
OOo0o0oooogod
Ooo0Ooo0ooood
OoOoo0oood

Ooooooooooooogdg

OJ

OO0 oooDooogoggQgoQo® ooogogos

O oOoogogdg

Oo0DooDooog4gogooooogogdg

o oo oo oooooggogog

O 0Ooo0ooOooao
oo oooooogoogo

m]
|

N i R R |

SO0 ooooooogo

SO0 oo0ooOooogooQg
OoooooooooDooooooooooogodg

O0Ooo0oo0ooao
Oo0Ooo0oooao

Oooo0oooOoOoaoQg

50O

0O oo Qg

OO0oo0oood

Ooooooooogoo®
OO0 oooooogogo

O
O
O
O
O
O
O

O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo

[ |
O Ooo0oooao

I o

L s
OO0 oDooooogogogoo

O Ooogoooao

OoooooogQgoao
OooooogQgogao
OooooOogooo
OooooOogooo
Ooooogoogoo

Do ogogoo
Oooooooooooooos

O O0Oo0gooao

O 0O o0ooo

00O O

OoooooooOgodg
OooooooooogogooQg

[ |
[ |
[ |

oo ooo0ooooooogooooao

00O
Oooooooooooooogoooao

Oo0oooooooooooogogogooao

a

OoooooooooQgd

Ooooooooogogdg

OooooogoOooao
OoooogOoogoao
OooooooOdooOoao

O Ooo0oooao

[}

oo ooooooggoos

oo oooooogogg

O
O
O
O
O
O
(]
O
O
O
O
O
O
O
O
O

OooooooooooooooooQgoaog
Ooooooooooooooogogogoooao

[ ]

Ooooooood

OooDoOoooDogood

O

Oo0Ooo0ooao

I [y |

SO0 oo oOooooQgoo
oo oo oooooogoooo

O Oooo

OoooooooooQgd

OoooooogoOooo

00O
Oooooooogoggoo®

Oo0ooooooogd

O

OoOoo0oooao

OO0 Ooogoogo
OoOooOoooDoooooooooogooodg

Oooooooooooooo

O o0 ooooogdg

OOoo0oooogd
Ooo0Ooo0Oooood
Ooo0Ooo0oood
Oo0oo0oooogod
OoOoo0oooogod
OoOoo0oooogd
OO0oo0oooogd
Ooo0Ooo0ooood
Ooo0o0oo0ooood

~
[EnN
N
~

Oooo0oooogooOo

O oo

O Oo

OooOocoooogo o

[ =]

Oo0oooooooooooogog?

O Oo0oooooooQgd

OO o0of Oooogoaog
Oooooooogogooooogno
OO0 oDoooogogogooooove

OooooooogooQgg
Oooooooooooogoe

Oo0ooooooogd

O O g

O o0 ooooogdg

O O

O Ogo

OO0 ooooogdg

O0o0oooogod

Ooocoooogo o

Oooooocooooooooogogoooao

Oooooooooooogo

Oo0ooooooogd

OO0Oo0oood

OOo0ooooooogd

O

OoOoo0oooo
OoOoo0oooo

[
e}

Lo B [ |

Oo0oooooogogogoooodo

O o0 oooooogdg

O

2004-503636
0oooooo
ODoDoo0oo
OooDoooo
0oooooo
Oooo0oo
D0, 000
. 0,000
0ooO0, O
"oDoooo
ODo0O0oo
Ooooooo
0oooooo
Ooooooo
0oooooo
o ooo”
Oooooo
0ooDoooo
0ooDoo0oo
OooDoooo
Oooooo
0oooooo
ODo0o0oo
ooooo”
OoDoooo
0OD0DO0O0o0o
Ooooooo
OoDoooo
0o

oo”oooo
0Oooooo
OoooQ
0oooooo
Oooooo
0oooooo
0ooDoo0oo
0oooooo
0oooooo
0oooooo
ooo- O

OO0 oDooDooogogooe Obooogogogooao

OoooO0o0oogoodd

O
O
O
O

O 0Oooo
O o0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo

O
(]
O
O
O

2004.2.5

0O Dto o oooooooooooodg
OooooooogoQgoOos

O

Oooo0Oo0oogoood

O
O O0ooo

OoOooooo®

U0 0o o
OO0o0o0ooooao
O Ooo0ooooao

O 0Oooo

O o

Ooooooooogooooos

[ s Y |

Ooooo0ooooooogoos

10

20

30

40

50



L [ [ I |

OO0 oo oODoooo0o oo oooo oo ooooo
OO0 oo ooooo0ooDoooogQgogoog

OO0 o0oooDoooggogooooo

O 0Oooo
O 0Oooo

B OO0 O0o0ooOgogo

SO oDoo0ooOoQgooooo

Oooooogog®

L R R
O 0Oooo

L R [y [ |

e I R

OoOoOoooooooooooooooooooogooodg

O 0ooo
O 0Oooo
O oOooo
O Oooo
O O0ooo

SO0 o000 ooogao

[ |
OoooooooooooooOodg

Ooooooooogogoo

| D—1
_'l..-

OO0 oDooogooooao
OooooooooOooooao
OooooooogooOoooao
OoooooogoOoooao

O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooo

O
O

O
O
O
O
OJ
O

O
O
O
O
O
O

OoooooogoQgogoaoQg
OoooooogQgogaoQg
Oo0oooooggogodg
OoooooooOooOgoo
OooooooogooQoogoo

O 0Ooooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooOoao
O 0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0OoOooog
O 0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O oOoooo
O Ooooo
O 0OoOooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooooo
O Ooooo

00O

O Oooo

L S R e |
O Ooo0oogooao
OO o0oogoao

0O
o

O
|

O

O

L R |
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
OO oo

O

O
O

|

|

oo oo 0o
O 0Ooo0ooos

O 0Oooo

]

O
O

O
O O oOoo

O
O

O
O
O

I Y I I
O 0o oo

O
O

O

|

|

O o

m]
m]

O OO o

O O oOoo

(13)

O
O
OJ

O
m]

O
O
O

O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
OO oo

O
O
O
O
OJ
O
O
O
O

O

O

a

O
O
O
O
O
O
O
O
O

[m]

O 0o oOoo
O 0o oo
O 0o oo
I [ I I

O O oOoo

O O0ooo
O o0Oooo
O oOooo
O Oooo
O 0Oooo

I Y I I

oo =20
O 0o oOoo
O O oo
I [ I I

2004-503636

goodaao
O

0

O
O
O
O

ooooao

OJ
O
O
O
O
O

O
O
O
O

O

O O

O

2004.2.5

ugooad

gooao

oo o
oooano

oonoao

oooag

10

20

30

40

50



OooOooooQOo O " @ B B B E () B R E (e (O O0OD0O0O0O0OD0ODOOCOODO " "R (@B @ (] B @B B B B B

Oooooooodg

Ooooooooooooog "pooooogogogogoao-g OOoo0oooao
OOoo0oooao

OoooooogoQgogooQg

OoDoDooooogogooooood

O oOooo

Oooooooooooooogod

OO0 ooooodg

OO0Oo0oooaog

Oo0Do0Dooo4gogoooooogogooao

O 0Ooo

OOo0oooooggogog

Ooooooooooooood
Ooooooooooooood
Ooooooooooooood
Oooooooogooooood

Oooooogogdg

tOooooOooe OO o Qdoo
Ooooocooooooooogooooao

Oooooooooooooogogoao

O0Ooo0oo0ooao

Ooooooooooooood
Ooooocooooooooogod

OoooooogooQogoooao

00O

o o
I R
O oo

o oo oooose

00O o
O Ooo0ooo
O Ooo0oono

O Ooooo
O 0OoOooo

O
O
O
O
O

OoooooogQgoooao

O
OJ
O
O

O Oo0oooao
O 0Oo0ooO0oo0oao
O 0Ooo0oo0ooao
O Ooo0oooao
O Ooo0oooao
O Ooo0oooao
O 0Oo0oo0oo0oao

o oggo

OO0 ooDooogQgoooao

OooOoooooOodg
O 0Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OooOooo
O 0Oo0ooOoo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0Oo0ooOoo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo

[ I

O
O
O

O
O
O
O
O
O

OooooooogooOoooOoao

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Ooo0ooOoooao
OOoo0ooooao

OoooocoooQogoooao

[}

O 0Oooo

OoooooogooQogoooao

O

U0 0o o0
O O0Oo0ooooao
O O0Oo0oo0oo0ooao

O 0Oooogd

O0Ooo0oooao
OO0 ooooogQgoooao
Oooo0oooQgoao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O

O O
O o0Oood
O 0Ooo0ooOoo

(]

O

O

O O0ooo

L S I R
e N R [ |

[ I |
[ R

00O
L S R |
L S R |

O0Ooo0oooao
O 0Ooooo
O Ooooo
Oooooogoggogao
OooOoooooogooOoao
Oooo0oooogoao
OooooooQgoao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O OO
O O o
O OO

Ooogo

(14)

O R

OO0Ooo0ooO0oooao
OOoo0ooOoooao

(]

00O
0o
O 0Ooo
O o0ooo

O O

O Ooo0ooo
O Ooo0ooo
O Oo0ooaog
O 0Ooo0oo0oo
O 0Ooo0oo0oo
O Ooo0ooo

O

O o0ooogd
O o0Ooogd

OO0 ooooggogaog
OooooooOooao
OooooooQgoao
OoooooQgoao

[ i R |

O O o

O oOooo
O 0Ooo
O o0ooo
O o0Oooo
O oOooo

O O

[

]

O

]

O
O
O

O Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OooOooo
O 0Oo0ooOoao
O 0Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OooOooo
O 0Oo0ooOoao
O 0Ooooo
O Ooooo

JP

O 0Oooo
O 0Oooo
O Ooodg
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooog
O O0oodg

2004-503636

OJ
O
O
O
O
OJ

O
O
O

2004.2.5

O

O
O

10

20

30

40

50



|
[

L I B [
O Ooo0oooao
O OQg e o
Oo0OoOgod

00O O

Oooo0oooogogoo
Ooooooogoo

oo o0oooDoooogogoooooo
O 0Oo0oo0ooao

O o0Oood

OO0 o0ooooogogoo
Ooooooooogogoo

Oo0Oo0o0ooo0oadd
Ooo0OoOo0ogoood

O
O
O
O

O
O
O

OoooooQooe QO e @ B B R RO R ERE O 0000 O0OOO0OOO
O

(15) JP 2004-503636 A 2004.2.5

[}
[m]

o oooo”o0oo0oO0O0O0O0O0O0O0D0O0OODOOO0’ 0O00ODOOOOOO
,o0o0D000"0,,,000000000
O0000000O0DO0O00OD0O0O0O0ODODO0OO0ODODOODODOODOoOOoOoaOn
DoO0O00D0DO0O00D0DO0OO0O0OoaO
opoooooo”oo0o0”0o0o0o0o0”oooOoOoOOOO0O0O0O0O0O0O000
Dooooo"O0oo0DoO0O0O0O0O0O00ODO0OO0DOOODOOCODOOODaO
oopoo"oo”o0oo0”" 00000 oooooooo” 0000000000
DooOoooOooooao

D0O000D0O0’' 00000000000 O00OD

o "pDo0D0’ 00000000000 O00OO0
0D00000000D0O0O00D0O0O00D0DO0O0O0DOOOoaO

oooaQ

Ooo0oooDOoooo

DoDO0o00oD0DO0O0O0oD
O0000000O0D000O0OD0O0O0O0ODODO0O0ODODO0OODODOODoDOoOOooaOn
DO0DO0O00oDD0DO0O00D

OoOooooDOoooo

DooooOoOooo
O00000O000000O0OD0O00O0O0DO0O0O0ODO0O0ODOOoOoOaO
0D0000D00O00D00O00DDO0OO0DODO0O0DOoOOOoOoOoOOoOOoooan
ooooooo”oo0”00DO0O0000O000D0O0O0O0DOOODOOODOO
ooooooooooo”opoO0oo0DOoDO0O0O0ODO0O0OODOOCODOOOODOO
0DO0O0O000O0O00D0O0O0O0D0O0O0O0DOOOoODaO
DoooooDooooDooooooo” 0000000000 D0O0O000OO0
O00000O000OD0O0O00OD0O0O0OC0OD0DO0O0OODOOOODOn
0000000000000 D0O0O00D0O0O00DO0DO0OO0DO0DOOoDOoOoOooaOn
0000000000000 D0D00O0D0D0O0OO0DODO0OO0ODODOODOoOOooaOn
0

L T e T e T e T e T e T e T e T e B e |

O

O

|
OOooo0ogao

O 0Ooo0ooOoao

T e I s R e
[ R B o R A

(I

00" 0000000000000 0000000000000000000
oo
oo gbr oo bogo’ oooobooobOobooboboooboboDbao

oooooooooao



(16) JP 2004-503636 A 2004.2.5

I [y |
OO ogogog
N |

B I B
OO0oo0ooood
OO0Oo0oo0ooogod
O0Ooo0Oo0oood

O oOooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
OJ
O
O
O
O
O

OooooooogogQgogooQg
O
O
O
O
O
]
O
O
O
O
(]
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

Oo0ooooooggogooQg
Ooo0oooooooOoogoo

O O0Oo0gogo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

OO0 ooODooo4o0 oo ooboo0 oo oDoooOo4o0ooooog

Oooooooo e OO oOo e OO e [ [ 6 [ ] OO0 DO 0ooOoQd " O @ B B B BB

Ooooooooogogogoo®
OOo0ooDooooooooooo oo ooDooUoooDoDoobo4ggoooooogd

[ T e T e R |

O

ooolb
O

O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
0O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
o -
O O
O O
O O
O O
O O

O

O

O

OoooooooooopIooooooooooogogoooOoao
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ

OoooooooooIomooo4gogooooao

Ooo0ooood
OoOoo0oooogod
OOo0o0oooogod
OooOoo0ooood
OooOoo0oood
Ooo0ooood
Ooo0oooogod
OoOoo0oooogod
O0Oo0oo0ooao

]
O
O
O
O
(]
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

|50 0O
O
O
[ |
O d

OoOooooogod
OoOoo0oooogod

Oo00goaoo
O 0Oooo

O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo

OooOoo0oood
OJ
O
O
O
O
O

Oooooood
Ooooooogod
OOoooooogod
OoOooooood
Oooooooodg
O oOooo

Oooooood
Oooooo®B9
OoOooooogod
OO0Ooo0Ooood
OooOoo0ooood
Oooooood
Ooooood
OoOooooogod
OOo0o0oooogod
o o

Oooo0oood
Ooooood
O oOooos

OOo0o0oooogod
OooOoo0ooood
OooOoo0oood
OoOoooood
OoOoooood

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

e s e e e e e e s s e A
oo ooooooQgooooo

OOoooooooooooodg

2

i
Cl—-?i—CI (V)

X
DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD

gooaoan
od



L T e T e T e Y e B e |

oooltf T T T Topgoooooooo oo W

[ e T e T e B |

oo ooooooQgodg
oo ooooogoogog

O Ooogooao

O Oooo

OoooooogogQgooao
OoooooogQgooao
OO0 oDoooggogoao
Ooooooooogooao

O
O

O Oooo

Ooooooooogogogog
O
O
OJ
O
O
O

OOoo0ooooaog
OOoo0ooooaog
OO0Oo0ooooaog
O0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooaog
OOoooooaog
OO0Oo0ooooaog
O0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
OOoooooaog
OO0Ooo0ooooaog
O0O0o0ooooog

(R1O)&—-?i—(R2)3_d
X
ooooo” oo

gooaooodgan
ogoao

O O

I
O

ﬁg
i0O—H
|2

S
R

=N
0O
]
-
mi
O O

OO0 ooooogoogdg
OoooooooOodg
OoooooQgdg
O Ooooo
OOoOo0ooood
Oooooogoogdg
OooOoo0ooooQgodg
Ooo0ooQgoaoao
Oo0ooOgoao?o

@D=Si=(R)ys
X

ooooo® o000
OoDo0O0o0oDo0Oooo
ODo0O00D0DO0O0O0o
Oo0oaOo

O
O
O

(V)

oono
uoad

(Vi)

Oo0ooOgooaohoB
Ooooooogg
I B [ |

(Vi)

ooof
a
ogoao

O
O

O

OoooooQgdg

O
O
O
O
OJ
O

O 0OooQgooao

00O
O OoogoOooao

[ B R |
O o oo

an

O O
O O
O O

O

O0Ooo0oo0oo0oao

O o o@

OoOoo0ooooaog
OOoooooaog
OOoo0ooooog

o o o@

O OooQgoOooao
O OoogoOooao
OO oQgoOooao

]

OoOoo0oOogaDo

JP 2004-503636 A 2004.2.5

0000000, ,,00000
000000000000 000
000000000000 D000
000000000000 O000
000000000000 000
Ooooo0Oooo

oooo0ooooaon

000000000000 O000

goooboobobooboaodab
ugbooobooboboobooadhb
goooooboooooooao
gooobooboobooboaodab
oooooooboooooogano
gooobooboboobonb
O

Doooooooooo”oon

gboooboobooboooboaoadab

10

20

30

40



L e T e T e T

L T e T e T e T e B e |

DooDooooooDooooooo !l

Oooooooo0oooDooooogooooao

o~ " " " 9000

O 0Ooo0oooo
O 0OooQgoooo
O Ooogooo
OO oQgogoao
O 0Oo0ooOooao

OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooao
OoOoo0oooao
OO0Oo0oooo
O0Ooo0oo0ooao
Oo0Ooo0oooao

oo oo oDoooogoggoooao

Ooooooooooooooooogogood

O 0Ooooo

O0Ooo0oooo
O Ooooo
O 0Oo0oooao
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo

"TOoO oo o0 oo ooooogoooooo
O O
O O
O O
O O
O O
O O

OoooooogogoaoQg
OooooogogaoQg
Oooooogogdg
O 0ooogoog
Ooooooood

O O0Oo0oooao
O 0Ooogoooao
O O0Oogooao
O 0Ooo0ooOooao

O O

Ooooooooooooooogoooooao
0O O

4

A

C—CO_\

I
c—CO

o)

n

pe)

oo”ooo”
ooooooao
DoDO0o0o0DaOo
O

Ooooooao

(R'0);—Si—(R%), 4
RS
NR*H
o"ooao
oo0ooOoodd

oooooao
oooooao

(IX)
DO00DO0DO
DO00D0O000
DO0O0DO
DO00DO0DO
DO00D0O000

00O

O 0Oo0oooao
O Oooo

O 0o oo

O 0Oooo

(X1}

(18) JP 2004-503636 A 2004.2.5

00O

O O

O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O
O
O
O
O
O
O
(]
O
O
O
OJ
O
O
o
O

gbooobooboboobobogoboobobooobaodaob

ugoaoadog

gooooobooooboooooooooboDboan

ooooooobooooooooooooboooooooao

(Xl

ooo”ooo
ooooOoOoo
O0Daoa 0w OO
oooooOoo

goooooaon

[

0

goooooboooboooboooogoboao
uooooboobooboooboobobooboaa
ooooooooboOooooooooooao

oooooooobooooooooooao

10

20

30

40

50



OO0 ooooooQgogooQg
OO0 oooooogogogogooQg
Oo0ooooooggogoQg
OO0 oooDoooggogodg
Oooooooooogogoao

L T e T e T e T e T s T e T e T e O s T s T e, T e T e B e B e B I

O

OoooooogooQogooao

OooOoo0oood
Ooo0ooood
OoOoo0oooogod
OOo0o0oooogod
O0Ooo0oo0ooao

oD oo ooooooo
OoooooogogQgooao
OO0 oDooogQgogooao
Ooooooooogooao
OooooooQgooao

OooooooogoQgoo

O
O

O
O
O

O

(19)

O
O
O
]
O
O
O
O
(]
O

4 ——
R C CO\

=Ssi-RE-NR°"H + o
(X)

—si—R*NR™—CO

ooooao
oooogao

g
a
O
a
u
O

=si-RENRE-co”

O Ooooo
O Ooooo
O OooOooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O OooOooo
O 0Oo0ooOoo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O OooOooo
OO o0goo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OoOooo

a
O
g
u
O
a

O Ooo0oooo
O Ooo0gooao
O 0Ooo0oo0ooao

oo
ao
O
g

s . s
R c—CO
(X1)

R‘C—cR’

B4 TOPOS .~ 1

O
O
O

TR TIE

IZATFILEATOPOS 2

O o0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooOoao
O 0Ooo0ooOoao
O 0Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooooo
O 0OoOooog
O 0Ooo0ooao

O

L R B
O Oooo

O

O
goooooooa

R‘C__cR’
RE—R,

O

~COOH

[ O o R |
O 0O oo
O 0Oooo

ooogad

0«

O
O
O
O

O 0Oooo

OOR’

O Oooo

[ I R |
O Oooo

0

JP

O Oooo

O Oooo

u
O
g
u
O

2004-503636 A 2004.2.5

gobooooobdaobad
oooooooao
ogooad

O
O
O

gooooooboban
goooooobodoaband

gobooooobdaobad

O 0Ooogo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo

gobooaoooobodado

O
O
O
O
O OooboOoo OoOao

O

goboboobooooobo oobao

oooob0 ocooooooobo oooao

gboobooboobooboobooboono

g Oboooobooboooo ooo od
U0 oOooo oooooo oooo

»ogge

”

Dooooo0” 000000000000 0000
goooob ooobooo bObooobo bOoOao

ooo” o0ooooooan
00000 00000
00000 00000

gobooooobdaoad
oodg oooo bOboao

10

20

30

40

50



(20)

JP 2004-503636 A 2004.2.5

oo ooooo ooooooo o »oao- o0 ooooobo Ooobooo ooooo o
oooo oooooboooo r
gooooooooooooooooooooooooooooooooooooonodo
oono-* oo0oo0ooo0o0 ODooOooo0oo0o0 OooOoob0o0 Obooooo0o oDooo0o ooooao
ooooo ocoooogogog ot
ooooDooo”poDOo0o0O0Oo0O0O0O0O0DO0DOO0OOoOOoOOoOOoOoOOoDoaO:® oooo oOa0o
o0 ooooob0 ODoob0ob0 oooooo oobo ooo oooo oooo "™ oo
“* 00 Oooofo0 ocooooQo ooo ooooo oooo oooogor
Oooogooao
godooooooooooo0obooo0obooooootoooooooboooboooooonooan
Ooooooooooooooocoooooodan
Oooooao
[
[ Rt~——c—cCQ RGO
t S0 4 R—OH —= ol
N 7

[ RE—C—CO COOR
E (XI) (X
[ EEE
[ o~ CO-Ac
[ R‘C—=cR’ ____Rﬁ

[PUNURUR—. | 6 7 5
[ =si-R-NR-c0” “COOR R\
[ _ COOR’
: IRAFILBRATOPOS. 2 (XIV)
[ + HAc 7X/POS
[ (X} DftHim
O
0000000000000 O0DO0DOOoDOoDOoOoDOoOoDoooDooDoooooooo® oot
goooooooooooooooooogoooouooooooooobooooogooOgoo
0000000000000 00000000000 DO0OD0ODO0ODO0ODOOODOOoGOoan
goooooooooooo0oooobooooootoooooooboooboooooonooao
goooooooooooooooooogooooooooooooobooooooooao
goooooooooooooooooouoooto oo ooooooobooooooooo
godooooooooooo0obooo0obooooootoooooooboooboooooonooan
gooooooooooooooooooooooooooooooooooooonodo
gooooooooooooo0ooooobooooootooooobooooboobooboooooonooao
Oo0o0ooogoao
Ooo0ooooao
goooooooooooo0oooobooooootoooooooboooboooooonooao
goooooooooooooooooogooooooooooooobooooooooao
gooooooooooooooooooooooto oo ooobooooooooooaog
oooooooooooaa-” o000 O0o0oo0o0 Oooooo0 ooooo ooo ooao
o0 oooooogr
gooooooooooooooooboo Oobo0bo0ob0 ODooooob0 ooooo oooao
o000 O0ooooogogouoooooooooo0 ooooobo0 oooooo oooooao

uoooooboobob oboooob boboooo

oooooao

goooboobobooboboobobooobooboboobooboooboboDbDao
ugboobdooboboobobooboobooobooboboobooboouobooboboao

oooooooooboooan

10

20

30

40

50



(21) JP 2004-503636 A 2004.2.5

gbooogbodaoan
ooooao

O 0Ooo0ooooao

O 0o oo
O O oo
I O [
O 0o oo

CI-CO-OR

TLO0OH ————— T-CO-0-CO-OR, +HCI

O Ooooo
O Ooooo
O 0OoOooo

O Oooo

O
O
O

T-COOH

v -
AT EAESER Ac

0 0

nooooo” oooao googao ooooboobooobooobooboodan
gbobobooboobooboooobooboobobooboboboobooboadnn
oooao

gooagao

O

CLCO-OR, 100
HO-SN CO—CH

:

-
AT EAEREE

+ O—NH—~CO~—NH—Q

gboobooobooboooobooboobooboooboooboboboobooboaoadnb
ooooooooobocoooooooboobooobooooooooao

gbooboao

ugoad

BRI EY

T-COOH —~ T-CO-Cl, + POCl, +HCI

O

Ac

ooooooooboboOoooouoooooboooooooooobooooboooOooao
ooooooooooooogooooooboobooUoooooobobobooOoo

O
O

O

gboooboooobooboobooboooboooboobobooboooan
ooooooao

(R'0);—Si—(R%),

qf’ (XV)
NR®
oc_ ,COOR'
LC=C_
R R®

ooooooo”oo0"oooo0oo0"oo0"oo0"o0o00" 000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000A0

10

20

30

40

50



Y s O e Y o e e e o s

Oooooooooooo
e e O e O o e e e A e O o R o

OoooooogogaoQg
Oooooogogaog
OO0 oooogogdg
OoooooooOgoad
OoooooooQgooQgQd

O

OooDooooo0ooDooooogooooao
Oooooooo0oooDooooogooooao
Ooooooo4oooDoooogooooao

O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O

|

xX-0

(22)

O

O

nl‘

Ooocoooogogoodg

O 0Oo0ooOooao

OO0 oDoDoogog4oooDoooggogao
Ooooocooooooooogogoao
Oooooooooooooogogoao

OJ
O
O

O Ooo0ooo
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
O 0Ooogo

O Ooo0ooo
O Ooogooo
O O0Oo0gogo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogooo
O O0Oogoog
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooOoo
O Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooogoao
OO o0gogog
O 0Ooo0ooOoo
O Ooo0ooo

OOoo0ooooao
OOoo0ooooao
OO0Oo0ooooao
OO0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O O0Ooo0ooooao
OO0Ooo0ooO0oo0ooao
OOoo0oo0oooao
OOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
O O0O0o0OooOoooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O

O O

OO0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O 0Oo0ooooao

O
O
O
O
O
OJ
O

I o A
Oo0Ooo0oooaoo
OoOoo0oooo
OOoo0oooao
OO0Oo0oo0ooo
O0Ooo0oo0ooao
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooo
OoOoo0oooo
OO0Oo0oo0ooo
O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooo
O0Oo0oooo
O0Oo0Oo0ooao
O0Ooo0ooaoo
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooao
O0Oo0oooo

[ B R |
O O
O O
O O

O OO
I Ry |
I o R |
[ R |

(XVI)

O
O
O
OJ

O Oooo

O Ooogoo
O 0Ooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo

O
O
O
OJ

O
O
O
O
O

O
O
O
O

O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

JP

2004-503636

ooogao
ooooao

oooogao
googao
goodaao

2004.2.5

ooogoao
ooogao

ooogao
oooag
ugooad

10

20

30

40

50



e R ey [ s R s [y |

OoooooooooDoooo0ooooDoDoooooooooao
OOo0ooooooUoooDooooooooDoDooooogooooao
OOo0o0ooooU0UoooDooDoUUUoDoDooooUogooooao

Oooooooooooooooooooo.o
OoooooooooDoooooooooog

Oo0oooooooooog
Oo0ooooogogooooodg
OoooogQgogao
Oooo0ooogoao
Ooo0oooogoQgdg

OOo0oooooooooDoooooooooodg
OO0 o0ooooooooDooogogooooood
OO0 0o ooogogU0oooDoooggogoooood

Oo0oooooooooooooaoo
Ooo0ooooooooooooaoo

OoOoooooao
OOoo0ooooao
O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0O oo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0O oo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo

O 0Ooo0oo0ooOoao
O 0Ooo0oooao
O Ooo0oooo
O Oooooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O

O 0ooo
O 0Oooo

OoOoooooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O

O
O

O OooQgooo
O O0OoQgogoao
O 0OooO0oo0ooao
O 0oo0goooo
O 0OooQoooo
O Ooogooo
O Ooogogoao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oooo
O 0Ooo0gooo
O Ooogoooo
O Ooogooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0gooao
O 0Ooo0oooo
O 0OooQgoooo
O Ooogooo
OO oQgogoao
O 0Ooo0goooao
O 0Ooo0oooo
O 0OooQgoooo
O Ooogooo
OO oQgogoao
O 0Ooo0goooao
O 0Ooo0oooo
O 0OooQgoooo
O Ooogooo
OO ogogooao
O 0Oo0ooOooao
O 0OooO0oooo
O 0OooQoooo
O Ooogooo

O 0Ooo
O 0ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O O0ooo
O 0Oooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
(]
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O

O O

OoooooogoQgog

OOoooooaog
OO0Oo0ooooaog
O0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao

O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O

O
O
O
O
[ Ry |

OO oo
O 0o o
O 0Oooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo

O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O

(23)

O
O
O
O
O

O

O
O
O
O
O
O
O OO

O

2004-503636

OJ
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

[
O
O
O
O
(]

O
O
O
O
O

O

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

2004.2.5

O OooOooo

10

20

30

40

50



e R ey [ s R s [y |

e e e e e e e e s |

e e [ e e e e s e s s [ [ |

e e A s e e e e e s [ |

Oooooooo0 o0 oo oooo0 oo oDooo o0 oo oDo oo o0 oo oDooo0oo0 oo ooooooDoDoooQgooQgaoo

OoooooooQgooao

O oOooo
O 0Oooo

ey e e [ |

OoOoooooao
OOoo0ooooao
O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
OO0Ooo0oo0oo0ooaoo
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoooooaoo
OOoooooao
O Ooo0ooooao
OO0Oo0oo0oo0ooaoo
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooaoo
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoooooao
OoOoo0ooooaoo
OOoooooao
O Oo0oooogoao
OOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OoOoooooaoo
OOoo0ooooao
O Oo0ooooao
OO0Ooo0oo0oo0ooao

OOo0ooooooooooDoooooooooodg
OO0 ooooooooooDooogogooooood

O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
OO0Ooo0oo0oo0ooaoo
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoooooaoo
OOoooooao
O Ooo0ooooao
OO0Oo0oo0oo0ooaoo
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooaoo
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoooooao
O Oooo

O Oooo

OoOoooooao
OOoo0ooooao
O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
OO0Ooo0oo0oo0ooaoo
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoooooaoo
OOoooooao
O Ooo0ooooao
OO0Oo0oo0oo0ooaoo
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooaoo
OOoo0ooooao
O Ooo0ooooao
O O0Oo0ooooao
OoOoo0oo0oo0ooao
OoOoooooao
OoOoo0ooooaoo
OOoooooao
O Oo0oooogoao
OOoo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OoOoooooaoo
OOoo0ooooao
O Oo0ooooao
OO0Ooo0oo0oo0ooao

O 0Ooogooog
[ Y |
OO ogogog
I [y |
I [y |
[ |
O Ooogogoog
OO ogogog
I [ |
I [y |
I [ |
[ Y |

OO0 oDoDooogogoooood
OOo0ooooooooooboood
Oo0ooooooooooodg
Ooooooooooooogdg
Oo0oooooogooooodg

O d
O 0Oooo
O 0Oooo

O

O
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo

OO0 oo oDooogogooao
OoooooooogoOoooao

O 0Ooo0oooo
O 0Ooo0gooo
O Ooogoooo
O Ooogooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0gooao
O 0Ooo0oooo
O 0OooQgoooo
O Ooogooo
OO oQgogoao
O 0Ooo0goooao
O 0Ooo0oooo
O 0OooQgoooo
O Ooogooo
OO oQgogoao
O 0Ooo0goooao
Iy |

I [ |

O Ooogogoog

O O ogogog

I [ |

O 0Ooo0oooao
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0O oo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0O oo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo

OO oo
O 0o o
O 0Oooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Ooo

(24)

O
O
O
O
O
O
O
O
O

|

JP

O
O

O
O

2004-503636

gboogooboad

[
O
O
O
O
(]

O
O
O
O
O
O

O

O

2004.2.5
ugooad
oooag
ooogao
oonoao
ogooad
ugooad
oogao
oooag
ooogao
oonoao
oooag
oooag
ooogao
oonoao
oooag
ugooad
oogao
oooag
ooogao
oonoao
a
oooag
ugooad
oogao
oooag
ooogao
oonoao
ogooad
ugooad
oogao
oooag
ooogao
ooogao
oooag
ugooad

10

20

30

40

50



OoOooooooo0oooooo oD oo oDooooooDoooogoQgogaoQm

Oooooooooooogdg

Oooooooooooooogooooao

Ooo0ooood
OoOoo0oooogod
OOo0o0oooogod
Ooo0Ooo0ooood
OoOoo0oood

Oo0ooooooooooooodg

O

OOoooDooo4oooooooUoDooDoDooooooooDoDoooggogaoQg
e ) e e ) e s s Y |

OooOoooooQgodg
oo ooooooQgodg

O Oooo

O0Ooo0oooo
OOoo0oooao
O 0Oo0oooaog
O0Oo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O 0Oo0oooao
O 0Oo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Oo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
OOoo0oooo
O0Ooo0oooao
O0Oo0Oo0ooao

e S R i R |

OOoo0ooooao
OOoooooogd
OOooooogd
OoOoo0oo0oooogod
Oooooooogod
Oooooogd
OOooooogd
OoOoo0oooood
Oooooooogod
Oooooooogd
Ooooooogd
OOooooogd
OoOoo0oooood

O Oooo

Ooooooooooooooooooodg
O
O
O
0O
O
O

OOo0oooooooooooooooooood

O
O
O
O

O Oooo
O
O
O
O

O Oooo
O
O

O Ooogoo
O 0O oo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo

oo ocoooooao
goooooboooao

O
O

OoOoo0oooao

O
O

O

O Oooo

0

O 0O ogo

goooobooan

O O0ooo
O 0Oooo
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O

O oOooo
O oOooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O oOooo
O Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O oOooo
O oOooo
O 0Oooo

O
O
OJ
O
O
O

O
O

ood
od

o
od

O
O

O
O
O
O
O
O

O

O

O
O
O
O
O

OO0Ooo0ooooao

O Oooo

g
a
O
g

O

(25)

O

Oooo0oooogd
Oooooooogd
Ooooooogd
OOooooogd
Oooooogd
OoOoooooogod
Oooooooogod
Ooooooogd
OOooooogd

O

ugoad

gooobooan
ugboobooaooboad

g
a

g
a

O

O

|0 0 0o
OoOoo0oooao
OOoo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Oo0Oooo
OoOoo0oo0ooao
OoOoo0oooao
OOoo0oooao
O0Ooo0oooao
O 0Oo0Oooaog
O0Ooo0Ooo0ooao
OoOoo0oooao
O0Ooo0oooao

O

O

O

oooao
ooooooooao

”

oooooooooboao
ooooooooDbDoao

O
O

JP

OO0O0o0ooooao
OO0Oo0ooooao
O O0OoOooooao
OOoooooao
OOoooooao
OO0O0ogoooao
OO0Oo0ooooao
O O0OoOooooao

2004-503636

O O0Oo0Oooooao
OO0Ooo0oo0oooao
OOoo0oo0oooao
OOoo0ooooao
OOoo0ooooao
O 0Oo0ooooao
OO0Oo0oo0oooao
OOoo0oo0oooao
OOoo0ooooao
OO0Oo0ooooao
O O0Oo0ooooao

oad
oad

2004.2.5

O0Ooo0oooao
O 0Oo0oooao

oo
oogaod

gooao

od
oad

ogoao
ogagad

10

20

30

40

50



OoOoooooo0o0ooDoooo0oooDoDoooo oo oDoooooooDoDoDooooooooogdg
[ e e e e |

Oo0oooogoQgdg

Ooo0oooogQgg

O

OoooDoooooooooogoooooodg
OO0 o0ooDoogogUooooDooo4gogUogooood
Ooooooooooooooogogoooao
Ooooooooooooooogoooao

O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0ooo
O O0ooo
O 0Oooo

Ooooooooooooooggoooodg
OO0 oDoDooooUoooDoDooog4goooog
Ooooooooooooooogogooooo
Ooooooooooooooogoooog

O 0Ooo0oooao
O OooQgooao
O O0OoQgooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooao
O Ooogooao
O OooQgooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooo
O Ooogooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oo0ooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
]
O
O
O
O
(]

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

OooooooogooQgooao

O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O Ooooo
O OooOooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O OooOooo
O 0Ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
OO oo
O 0o o
O 0Oooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo

OO oooog
OoIoOoooggdg

O

O
O
OJ
O
O

O

(26)

O Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OoOooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooooo

|

JP

O Oooo
O Ooooo
O 0OooOooo
O 0Ooo0ooOoo
O 0Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OooOooo
O 0Oo0ooOoo
O 0Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0OooOooo

2004-503636

O
O
O

[
O
O
O
O
(]

O

2004.2.5

10

20

30

40

50



L T e T e T e T e T s T e T e T s T e B e T e R T e T e T e |

OoOooooooogooee ™

OoooooooQogoooao

oo o oDogogooogoge d

OO0Oo0oo0ooogod
I A
OOoo0oood
OoOoo0ooood
OO0oo0ooood
OO0Oo0oo0ooogod
O0Ooo0Oo0oood
Ooo0oo0oood

O O

O
O

X OoOoogooQgogaog
OO0oo0ooood
OO0Oo0oo0ooogod

L [ [ I
OO0oo0o0oood
OoOoo0ooood
OoOoo0ooood
OO0Oo0oooogod
OO0Oo0oooogod
OoOoo0o0oood
OOoo0ooood
OOoo0ooood
OO0oOo0oooogod
OO0Oo0oo0ooogod
OoOoo0o0oood
Oo0oo0ooood
OoOoo0ooood
OOoOoo0oooogod
OO0Oo0oooogod
OoOoo0o0oood
Oo0oo0oood
OoOoo0ooood
OoOoo0ooood
O0Oo0oooogod
OO0Ooo0Oo0oood

HO

27)

O

2004-503636

Oooooooooooiooogdg
Oooooooooooiooogogdg
OoooDoooogogoooiomioogdg
OOoDoDoDooogogoooiopmiooogd
OooooooooooioiooOodg

oo oooooooooio;mooao

o |

O
O
OJ
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O

Oo0Ooo0oooogi;mlig

OO0Oo0oooogi-glig

1y B |
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O 0Oo0oooao
O 0Oo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O oOoood

O

O0Ooo0oooao
O 0Oo0Oo0ooo
Oo0Ooood

(]

OJ
O
O
O
O
OJ
O
O

|
O

OoOoo0oooao
OOoo0oooo
O0Oooooao
OO0Oo0Oo0ooo
O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0oooao

|

O Ooooo
O Ooooo

00O

O OO

O Ooo0ooo
O Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O Oogoo
O Ooo0ooo

2004.2.5
ugooad
oogao
oooag
ooogao
oonoao
ogooad
oooao
oogao
oonoao
ooano
oogao
gooad
ooogao
oonoao
ogooad
good
oogao

10

20

30

40



(28) JP 2004-503636 A 2004.2.5

[

[ ~ nEEN 7 r 7

[ CH, CH,

[ SiO i

[ CHO,p [ % ?'Om 0,,H5C,

( (CH2)3 CH3

. L deb | L dast -1

: [rH - 95

[ ocC _COOH

E HC==CH

O

Ooooooooooooooooooouooooooao

e OO0

Oooooao

[

[ ~ —

[ — .

[ CI:H3 C'>H3

E ?io el‘.io

i (CH,), CH,

[ _( ya: L 411

[ IIIH

: oC COOH

[ N

: HC=CH

L

Oooooooooooooooogouoooooooooaooao

Ooo0ooooao

oo
goooooooooooooooooogooooooooooooobooooooooao
goooooooao
godooooooooooo0obooo0obooooootoooooooboooboooooonooan
Oo0oooooooo0ooo0o0ao0anoano

Ooo0oO0ooooooo0oooonOooOoaonad
goooooooooooooooooogoooouooooooooobooooogooOgoo
goooooooooooooooocoooooooooooDoooooooooooo
goooooooooooo0oooobooooootoooooooboooboooooonooao
goooooooooooooooooogooooooooooooobooooooooao
0000000 O0Ox0O0" 0000000000000 D00O00000D0O0O0O0O0DOnn
godooooooooooo0obooo0obooooootoooooooboooboooooonooan
Oooooooooooooocoooooooooooo0anoan

Oooooao

30

40



L T e T e T e T e T e Y |

O

e e e e e O e e e e e O e O e e O o A

OooooooooooooogoQgdg

Oooooooooooo:.

Ooooooooooooogogogoooao

[ B R |

I

I

@

_COOH

N
COOCH,

(29)

OooDoooooooooogogolioo

Ooo0oooooooooooogooogoigo

e S i |

O 0Ooo0ooooii@m
O 0Oo0ooooiio
O O0Oo0oo0oo0ooi.m
O 0Oo0oo0oooii@m
O 0Oo0ooooii@o
O O0Oo0ooooiio
O O0Oo0ooooiio
O 0Oo0oo0oo0ooio;m
O 0Oo0oo0oooii.m
O 0Oo0ooooii@o
O O0Oo0ooooiio
O Oo0Oooooiio
OO 0OoO0ooogoiio
O 0Oo0oo0oo0ooii.m
O O0Oo0oo0oooii@m
O O0Oo0ooooiio
O O0Oo0ooooiio
O O0Oo0ooOoooiio
O 0Ooo0oo0oooi.m
O O0Oo0oo0oooii@m
O 0Ooo0oooo

O Ooogooao

O O0Oo0gooao

O 0Oo0oo0ooao

O 0Ooo0oo0ooao

O 0Ooo0oooao

[ i R |

O0Ooo0oooo
OOoo0oooao
O 0Oo0oooaog
O0Oo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O 0Oo0oooao
O 0Oo0oo0ooao
O0Ooo0oooao

Oooooocoooooooogogljogog
O0Ooo0oooao

Oooooocooooooooogogogogoi;o

,CO—CH,

"CO—CH,

O—0

coocH,

Oooooooogoooooglgg

OoOooo0oogooijiod

Ooooogo

OoOooo0oogod
I = O R |

[ I R |
[ i |
O

O

s [y |
e B
OoOoo0oooogi™
0O 0O o
O0Oo0ooooi™
Oooogo
OoOoo0oooao
Oo0oogogo
OOoo0oooo
O0Oo0oo0ooOoao
Ooooogv

O O

OoOoo0oood
Ooo0ooOgoe odg
OoOoo0oooao
O 0Oo0oooo
O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0o0ooao
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooao
O0Ooo0oooo
O0Oo0oo0ooao
Oo0Ooo0ooao
OoOoo0ooaoo
OoOoo0oooao
OOoo0oooao
O0Oo0oooo
I o A
Oo0Ooo0oooaoo
OoOoo0oooo
OOoo0oooao
OO0Oo0oo0ooo
O0Ooo0oo0ooao
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooo
OoOoo0oooo
OO0Oo0oo0ooo
O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooo
O0Oo0oooo
O0Oo0Oo0ooao
O0Ooo0ooaoo
OoOoo0oooaoo
OoOoo0oooao
O0Oo0oooo

OOoo0oooao
OoOooo=< g

O Ooogoo

O

O

OoOooOoo0ogao
OoOoo0oo0odgao

OOoo0oooo
O0Ooo0oooo
I N A
Oo0Oo0Oooao
OoOoo0oooao
OOoo0oooo

O 0o oOoo

O

O

O0Ooo0oooao
OOoo0oooao
O0Ooo0oooao
OO0Oo0Oo0ooao

O0Ooo0oooo
O0Oo0Oo0ooOoao
Oo0Oo0ooao
O x Oooao

O oOoo0oooo

O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooo
O0Oooooao
O0Oo0oooao
O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0oo0ooao
O0Ooo0oooo
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooog
O0Oo0oo0ooao

JP 2004-503636 A 2004.2.5

OOoo0oooo

|0 0 0o
OoOoo0ooao
OoOoo0oooao
O Ooo0oooo
O0Ooo0oooo
Oo0Ooo0Oo0ooOoao
Oooooos-

O

O Ooooo
O 0OooOooo
O 0Oo0ooOoo
O 0Ooooo
O Ooooo
O Ooooo
O Ooooo

O Ooo0ooOoo
O Ooooo
O Ooooo
O O0OoOgooao

OOoo0Oooao
OoOoooos-

[ I [y

10

20

30

40

50



O 0Ooo0oooao
O Ooo0oooao
O Ooo0oooao
O 0Oo0oooao
O 0Ooo0oo0ooOoao

T e T e T e T e T e T e T e T e T e B e T e B e B e |

I [y |
[ | O O

(30) JP 2004-503636 A 2004.2.5

ugbobooboboobouoboooobooboooboouobopbobOoobodnb
gogao

ooooooobooooboooooooooboboobooooooooboboDbooOoon

HO

O

O d
O d
[ |
[ |
[ |
O d
O d
[ |
[ |
[ |
O O
O d
O d
[ |
[ |
O O
O d
O d
[ |
[ |
O O
O d
O d
[ |
[ |
[ |
O d
O d
[ |

(]

O

O

O

De DD OoDOoDoUoOooOooDoDoooooooooool’
OOoooooo4o0oooooooooIomooogodg

Oooooooooooooog|g|oooao
OO0 o0DoDooo4dogoooooog|goooao
Ooooooooooooooogoino;ooao

O Oo0ood

O
O
O

O

Oooooooooioiooogodg
O 0Ooo0oooi;oio;m
O Ooo0oooioio
O O0Oo0oooioio
O 0Ooo0oo0ooi;io;o
O 0Ooo0oo0ooi;mio;o
O 0Ooo0oooi;oio;m
O 0Ooo0oooioio;o
O O0Oo0oooioio
O 0Oo0oo0ooi;io;o
O 0Ooo0oo0ooi;io;m
O 0Ooo0oooi;oio;m

O Ooooo
O OooOooo
O OoOgoo
O 0Ooo0ooOoo

O

e S B
[ i R

O Oo0oooioio
OO o0OoOooioio
O 0Ooo0oo0ooi;io;m
=]
Ll o o
O 0Oooo
o
[ |
O d
O Oood
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O 0Oooo
O Oood
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O Oooo

|

O

O

O oOooo
]

O oOooo

O Oooo
a

[ B R |
O
O
O
O

O 0o oo
O Ooogoo
O 0o oo
O O oo
O 0o 0o o
O 0o oo
O Ooogoo
O Ooogoo
O O oo
O O ogo
O 0o oo
O Ooogoo
O Oooo
O 0o oo
I [ [
O 0o ogoo
O 0o oo
O Ooogoo
O 0o oo
O O ogo
O 0o oo
O 0Ooogoo
O Ooogoo
O 0o oo
I ) [
O 0o oo
O 0o oo
O 0o oo
O 0o oo
O O oo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

10

20

30

40



(31) JP 2004-503636 A 2004.2.5

?Hs ?H | CH
?iOm ? l
(CH,), (CH)s CH,
N

- 20,1 _
192 H -209 1

= NH

oé COOCH, OC\
\ HC==CH_
HC=CH COOCH,

L T e T e T e T e T e B e B s T e B |

L
oboboobooboboobooobobooboobooooobado
e 1 O0DODO

googao

i T [ %7 [on, |

I
[
o

= O
(7]

Bt

= 0
L5 ]

N

o

r

Z—0—0—0
I
[
—t
©

O

—
O
I
ﬂ/
0
b

I
s
I
o)
I
o
Q
Q
o
T

oooooobooooogoao
ooao

O O
O

e Doooooooojoooogl
OO0 o0 ooDoooogogooo;mooo
OO0 o0 ooDoooggogogoio;mooo
OO0 0o oDoooggogogio;mooao
oo ooooooogooogogo;ooo

O 0Ooo0oooao
O OooQgooao
O O0OoQgooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooao
O Ooogooao
O OooQgooao
O O0Oo0oogoao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooo
O Ooogooao
O O0Oo0oogoao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooo
O 0Ooo0oooao
O Ooogooao
O O0OoOgogoao
O 0Ooo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooo
O Ooogooao
O O0Oo0gooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooogoooao
O O0OoQgooao
O 0Oo0ooOooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooo
O oOooQgoooao
O O0OoQgooao

oo ooooooogoQgg

I Y [y
O 0o oo
I [
O 0o oo
O 0Ooogoo
O Ooogo
O 0o oo
I Y [
O OO o
O 0o oo
O Ooogo
O Ooogoo
I [ [
O d

[ |

[ |

[ |

O d

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

0O e [ e [ e
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O o0Oooo

10

20

30

40

50



O 0Ooo0oooao

/m —m —m ~—m @ @ @ ™@ M™@ M™@ o™@ & & & & & s /s s s /s /. /. /. /e

oooooooooooooooolb

(32)

JP 2004-503636 A 2004.2.5

oooag

oonoao

ooogao

oogao

ugooad

Ooddogano
Oo0Oo0o0oOoo0oo0oo0o0o0o0O00Q0OoQoQgad
goddodoooooooooooDoboooooooD o oo oD oD oD o oDobOoogooao
Ooo0ooooooao
Oo0ddogano
Oodad
El
o 174 XHER 1 | wEE 2 | f3 15 4
NR I/ (1) 85 85 85 85
BR 1220 I/ @) 15 15 15 15
AP 3| so0 50 50 50
B HEfn (4) 5
ATT B (5) 2
TESFT S e - - .
1 CRYULERBES T - - 5.1 -
EEEPOS A/ 1HhBHD
EHEFRIEEM
B2 CRABLAETRATILEA T
NDEEFFKPOS 2hBH5HF . - - 5.3
HEREEW
TB8S @)
DPG @ 2 2 2 2
s ©] 14 14 |14 1.4
1.7 1.7 1.7 1.7
gododooooouoodooDobooououoooooogogad Oodad 0dog
Ooo0ooooooooao
Oo0odoooDoooogooDooDo0oooooooogoad Oodod Ooodo
Ooddogano
Oo0o0oO0ooooooooooooououooooooao O0ood OO0
Oooogonoano
godooooogooonoano
Ooo0o0oo0oooooooooooooouooooooao O0ood O0gd
gododooooooooooDoobooogogooao
Oo0od0oooooooo0o0QocoQooououooooooao O0ood O0od
OododoooDoooooobooooogoano
Ooddogano
OoO00ooaod
Ooo0odoonoao
oo ooDibobiooguououopooboggad Oodad odog
O

10

20

30

40

50



(33)

JP 2004-503636 A 2004.2.5

go0ooo0oQ0 ODogoooouobo oogao
Oooooooooooooooooouog oooao
go0ooogo0ocoouopouooogoocuooono oooog
000000 Ooooooooooooooobooooooggodo
go0oo0o00oQd0 0o ogogo0ouo0oob0U0 UooobbgoopouoUoougougoogoao
Ogo0O00 ODoo0ogoocuoouopouooouoouoooDbo
Oo0oo0ooogaod
goooogdogoooouootoogoocyoooDopoDopoDoygooygoougoopouogao
goooooocooopouofoofooctoouopoboDuopootoooouoboo
gooooooooooooooooooogoggoooooooooaooao
goooooogod
OoOoo0ooogao
go0ooogogoooooodd
goooogoocuooopouofootooctoouo oot oyuoouoouooDooo
Oooooooooooooooooooo0ogguoouooooooaooao
Oooogad
goooooocooopouofoofooctoouopoboDuopootoooouoboo
gooooooooooooooooooogoggoooooooooaooao
goooooocuooopouotootoocooDuo oot oyoouoouooDooao
goooooooooooooooo0oo0ogoggouoouooooooooao
goooogogogogooouotoogooygooDgoobbUoopoDoyUgooygoDugooogao
goooogoocuooopouofootooctoouo oot oyuoouoouooDooo
Oooooooooooooooooooo0ogguoouooooooaooao
goooogdogoooouootoogoocyoooDopoDopoDoygooygoougoopouogao
goooooocooopouofoofooctoouopoboDuopootoooouoboo
O0ood
oo0ogood
OOo0oo0ooooooooooooao
goo0oogooud
Ooo0ogad
[ =11
[
[
C | ELYLE wE 1 | W@ 2 | # 3|6 4
[ L-AO—
[
E I LD 27.1 15.3 12.2 17.4
o | &Y 815 | 1085 04.7 85.4
[ s
.| THAE LY 544 93.2 825 68.1

LY
S| TSz ey 4 3.6 387 | 373
E TS—90 () 7.4 7.33 7.15 6.8
[
0
goo0ogod
Ogoooocoognogao

O
O
O
OJ
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
(]
O
O
O

OoooooooQgoQgQd
OooooogogaoQg
OooooogogaoQg
Oooooogogog
Oooo0ooooogogoad
OooooooQogoQgQd
OoooooogogoaoQg
OooooogogoaoQg
OOooooogogdg

oooooooooooooooooobobobooooooooboDoOoon

10

20

30

40

50



L T e T e T e T e T e T e T e B e T e B e T e T e T e T e T e B e |

34)

JP 2004-503636 A 2004.2.5

ugboobooboboobooobobooboobooboooboaobn

O
O

S O O oDooooooooooooooog

Ooo00ooao
000

®I111
RO A1 | xE 2 | W3 | 4
10% E¥a353% M| o065 0.89 0.88 |0.69
100% ES252% 1] 1.31 3.54 24 [178
300% ES 152 M| 37 15.2 95 |7
MR S O Ml a0 370 530 |680
e A (1)] 23.8 19 216 |24
R
300% M/100% M 28 43 4 3.9
397 AR @)| 65 74 69 |68
THEEAENE @)| 227 113 134|149
Oodoooooooocooocoooooooooonoaonoan Oo0oo Ooo0ooao
go0oooooooooooobooooooooooboodao Oooao Ooooao
Ooo0oo0oooooooooocooooooooao
goooooooooooocoooooooooonoaooan Ood Ooooaod
Ooo0O0oooao
Oo0ooo0oooooooooocoooooooooonoaonoano O0od O0oo0oano
gooOooooooooooooooobooboooooodao oo” Ooo00o0oao
OO0O000oo0oooo0o0o0aoao
Ooo0oo0ooao
go0oooooooooooobooooooooooboodao Oooao Ooooao
O0000o0oo0o0ooo0ooooooooooooaonoaono OO0 O00oano
goooooooao
Ooo00ooao
Oo0ooo0oooooooooocoooooooooonoaonoano O0od O0oo0oano
gooOooooooooooooooobooboooooodao Oooao Ooooaono
Oo0oo0o0ooooooooooooogo
Ooo0oo0ooao
go0oooooooooooobooooooooooboodao Oooao Ooooao
Oo0oo0oo0oo0oooooOoOoOo00ao0oao
goooooooooooocoooooooooonoaooan
goo0ooooooo0ooooooooooboooooboodao
Oo0ooo0oooooooooocoooooooooonoaonoano O0od O0oo0oano
Oo0o0oooooooooonon

10

20

30

40



L T e T e T e T e T e T s T T T e T e T s T e T e T e T e T e T e T e T e B e R T e T e T e T e T e R e T e B e

ugbooobooodoboado

(35)

{12] DEMANDE INTERNATHINALE PL BLIFE EN VERTL IH! TRAITE BE COOPERATION
FM MATIERF. DF BREVETS (PCT)

(19) Oryanisalion Mandiale de 13 Propriété
lnlellectuelle
THurean intem:

mal

(43) Irate de ls publication internationale
20 décembre 2001 (20.12.2081)

{18 Numéro de publication internationale

WO 01/96444 A

(1) Classification internationale des brevets™ :
CO8G TG, TIAEE, 7717, 7658

(21} Numiro de la demande internationale
PCTTRO11357

o0

Gérard [FR/FR]; 2, avenue des Tréres Lumigre, F G908
Ly (ERS

Mandataire : THROLL o Maurice; Klnfia Services,
Dhirection de la Propriéié Industrielle. Cenire de Recherches

de Lvon P 62, T 69142 Saimt Tons (TR

(22) Dace e dépdrinterngiional 1 14 join 2001 ¢14.06,20001
{#1) Efats désignds potionali 1 ALLAG, AL AM. AT AULAZ,
BA,BR.BG.BR,BY.BZ. CA, CH.C

2% Langue de dipdn: frangais 12K, DE. DAL DX, B, BE, BS, FL GR, G2, (R GH,
(26 Langue de publicarion - framgais LR, [[U, 1D, IL. IN. IS, TF KE. K&, K KR KZ. LC. LK.
! e LE. LS. LT LUL L¥ MA. MD. MG, ME. MN. M¥. MX
M MO, NAPL T RO, RU,SI, SHSEG, S
(3t) Thonnées relagives & la prierité : I TR, 1L U2, U A U, TS, U2, VN, YL ZA, ZW.

QONTROR LA juin 200011606 20005 FR
) {80 Fials désigués igional) : brevat ARTIC (GH. GM, KE.
(T1y Déposant e doses lox Flads désigrs seaf U5 RHO- LS, MW, MZ. 3D, 5L. 8Z. TZ, U ZW), brevat surasien
DIA CIIIMIE [FRTR] 26, guar Alphomse Le Gallo, (AM, AZ BY. KG. KZ. MD, RU, T TM). brevel ewropsen
1792512 Boulogne Billanconn Usdex (FR) (AN BECHCY, DE, 1K, ESCFL PR UGB, GRIE T,
MC, NL. FT. SE. TR), brever OAPI (BF, EI. CF. Cf5, CT,

(72) Invenceurs; 0 CM. GA. GN. GW. ML MR, NE, 8. TR TG),
75) ts jpowr 218 sewdement) : GUEN-

NOUNL K mm[Fm—'m La Clairidre, 5. rue delaFon.  Publice :

dation Dorothée Fetit, T 59540 Togny (FR1. MIGNANL  —  avee ragport de rechervhe intermtionale

[Suite swr la page swivanse]

(54) Titke:  NOWEL MITTTTRITNCTIONATISED POLYORGANOMSITONANES COMPRTISING GROLUPS DERTYEDR FROM
MALEIC ACIT ANTHOR TIRUARIC ACID. ARTY METEHIODS FOR PROPARING SAMI

(54) Tire t NOUYLEALN POLYORGANOSILOXARLES MULTIFONCTIONNALISLS COMPRENANT DLS GROUPLS DL-
RIYES D'ACTRES MALEIQUR ETART B ACINE FUMARIQUE, BT TEITRS PROCEDES DE PREPARATTON
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a rves dacides fumarigue saciile unarique, ester fumarigue, acile anasnigoe, ester narnioue. anids famares. b présente
"S- invention concems encore des pracédés de Fanchionnalization permenant de conduire aux TXO8 visés oi dessns, consistant notamment
© dans le cos d'en POS de rype acide @ réoliser une téaction de couplags entre un POS précurser aming oo anhydride maldigne
ou T de ses dérivis et dans le cas d'on POS de type ester @ 2 réaliser anc réaction d’est cation d on POS pr
ueridhe. Lox compasés comprenynt wn POS rultifonctionne] tel guos visg ei-dessis, sond nples i présenten des propridiis imléressantes.
3 par exemple, comme agsnt de couplage icharge blanche Elastamene’ dans les compasitions de canutchoue b base d'élastemerets)
isoprénels) contprenant nne charge dlanche 4 titre de chargs renforcanic.
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NQUVEAUX POLYORGANOSILOXANES MULTIFONCTICMNALISES COMPRENANT
DES GROUPES DERIVES D'ACIDES MALEIQUE ET/CU D'ACIDE FUMARIQUE, ET
LEURS PROCEDES DE PREPARATION

Le domaihe de [ présente invantion est celui de nouveaux composés
organosiliciguss comprenant un polyarganosiloxane (en abrégé POS) mulifoncticnnel
compertant, par melécule, et attachés 4 des atemes de siliclum, d'une patt au moins un
radical hydroxyle etfou au moins un radical alkoxyle et d'aulre part au moins un groups
contenant une double liaison éthylénigue activée choisi parmi les groupes dérives d'acida
maléique et les groupes dérivés d'acide fumarique. La présente invention concerne
encore des procédés de fonctionnalisation permettant de conduire aux POS visés ci-
dessus,

Les compasés somprenant un POS multfenctionnel tel que visé ci-dessus, sont
aptes 4 présenter des propridhés intéressantes, par example, comme agent de couplage
(charge  blanche-glastomére} dans les compositions de ocaoutchouc & base
délastomere(s) isoprene(s) comprenant une charge blanche 3 tire ds chargs
renforgante.

Dans e présent mémeire, on antand d&finir par l'expression :

- "groupes dérivés d'acide maléique" : les groupas ou fonctions consistant dans les
restes suivants : f'acide maléique Iui-mé&me ; un diester d'acide maldique (ou ester
maiéique} ; Pacide maléamique ; un ester d'acide maléamigue (ou ester
maléamigque} ; un diamide d'acide maléigue {ou amida maldique ou maléamide) ;

- “arupes dérivés dacide furarique” | les groupes ou fonctions cansistant dans les
restes suivants : lacide fumnaricue lui-méme ; un diester d'acide fumarigue (ou ester
fumarigue) ; lacide fumaramique ;| un ester d'acide fumaramique (ou ester
furmaramique) ; un diamide oacide fumarique {ou amide funarique ou fumaramide).

Le principe de la multifonctionnalisation da POS est décrit, par exemple, dans la
document WO-A-08/16125 au nom de la Demanderesse qui divulgue a préparation de
POS multifonctionngls portewrs de matifs fonctionnels =SkO-alkyle ot de motifs
fonctionnels =SI-W od W est notamment un groupe hydrocarboné en C, — Gyp, UN groupe
alkényle simple, un graupe cycloaliphatique insaiuré ou un groupe mercaploalkyls.

Poursuivant des iravaux dans le domaine de |2 mullifoncfionnalisation, la
Demanderesse a maintenant rouvé, et c'est ce qui constitue le premier objet de
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Finvention, de nouveaux POS multifonctionnels porteurs, oulre d'au maing un radical
hydroxyle et/ou alkoxyle, d'au mains un groupe chaisi parmi les groupes dérivés d'acide
rmialgique et fes groupes derives d'acide fumarique.

Chacun des groupes précités, dérivant d'acide maléique sifou d'acide fumarique,
s'avere étre une fonction intéressante dans les processus chimiquas au sein desquels
interviennent notamment des réactions vis-a-vis d'espices actives telles que par exemple
un radical hydrocerbone Ce, un radical mercaptoalkyle RSs, un anion mercaptoalkyte
RSs, et des réactions de cycleaddition (&nes” réactions).

La revue de l'art anierieur fzit apparaitre ¢ue les méthodes de synthésa pamettant
d'accéder aux fonctions dérivant d'acide maléique et/ou d'acide fumarique. Cependant, la
Demanderesse a constaté que les méthodes de synthése habituellement proposées,
quand on les appiique 4 la chimie des silicones, peuvent ne pas offrir des rendements de
foncticnnalisation satisTaicants dans le cas, qui est fréquent, ou les conditions opérataires
ulilisées viennent modifier da fagon impottante le squelette silicone et minimiser d'autant,
par voie de conséquence, (a s€lectivité de la méthote de synthsse. Un auire objet de &
prasente ivention est donc de fournir des procédes de preparstion de POS porteurs de
fonctions dérivant d'acide maléique etou d'acide fumarigue qui sont aisés a metire en
ceuvre 8t procurent I'avantage indéniable de pouvoir conduire 2 des POS fonctionnalisés
avec des séleciivités et des renrements se situant 4 un niveaw d'excellence non encore
atteint jusquici.

PREMIER QBJET DE L'INVENTION

En conséquence, la présante invention, prise dans son premier cbjet, concerne des
composes organosiliciques qui comprennent des POS multifonctionnels contenant des
motifs sembiables ou différents de formule :

2 - |
ROYXSO o @
z

dans taquelle

(1} les symboles R? identiques ou différents, représentent chacun un groupe
hydrocarbong marovalent cholsi parmi un radical alkyle, linéaire ou ramifie, ayant de
1 2§ atomes de carbones, un radical cycloalkyls ayant de 5 & § atomes de carbone,
st un radical phényle ; de maniére préférée, las symboles R? sont choisis parmi les
radicaw : méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, h-butyie, n-pentyie, cyclohexyle et
phényle ; de maniére plus préférée, les symbolas R? gont des radicaux méthyles ;

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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(2) les symbolss Y, identiques ou différents, représentent chacun une fonction hydroxyle

ou alkoxyle R'C ol R" représents un radical alkyle, lingaire ou ramifié, ayant de 1 &

15 atomes de carbone ; de maniére préférée, les symboles Y sont choisis parmi un

radical hydroxyle et un radical alkoxyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 6 aiomes de

5 carbong ; de manidre plus préférée, les symboles Y sont choisis pami un radical

hydroxyle #t un radical alkoxyle, finéaire cu ramifié ayant de 1 2 3 atomes de
carbone (c'est-2-dire méthoxyle, éthoxyle, propaxyle et/ou isapropoxyle) ;

3

les symbeles X, identiques ou différents, représentent chacun une fonction portant
une double lizison &thylénique activée, choisie parmi les radicaux ayant les formules
1 {111}, (2} suivantes, et leurs mélanges ©

RL\ /CDﬁV—Ra—
o

(i:|; i)
~
R
4 cO—v——~RI—
R T~ C/
1l /2
P C\ ] {72}
w R
16
formules dans lesquelles :
+ e symbole W représente ur radical divalent -Q- ou —NR®- ; de manire préférée, fe
symbole V est un radical -O- ou ~NR®- ou R® posséde la définition préférée indiquée
20 ci-aprés ; de manigre plus préférée, le symbole V ast un radical —=O- ou ~NR® o R®

posséds la définition plus praférée indiguée ci-apnés ;

+ le symbole W représente un groupe monovalent COOR” ou uh groupe monovalent
CONRR® ; de maniére préférée, ‘e symbole W est un groupe COGRT ou un groupe
GONR'R® ol les radicaux RY, R® et R® possédent les définitions préférées indiquées

26 ci-aprds | de manigre plus préfértede symbale W est un groupe COCR? ou un
groupe GONR'R® ob les radicaux R”, R® et R® possédent les définitions plus
préférées indiquées ci-apres ;
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R* eat un radical divalent alkyléne, lingaire ou ramifié, comprenant de 1 & 15 atomes
de carbone dont Iz valence fibre est portée par un atome de carbone et est relide a
un atame de silicium, fedit radical R® pouvant &tre interrompu au sein de la chaine
alkylene par au moins un hétéroatome (comme l'oxygéne et lazote) cu au moins un
greupgment divalent comprenant au moins un hétéroatome ¢(comma I'axygéne et
I'azote), et en particulier par au moins un reste divalent de formule générate Yreate"®
chgisi parmi : —0- -£0- -C0-0-, -COD-cyclohexylene (éventusllement substitud
par un radical OH)-, -C-alkyléne (linéaire ou ramifié en C-C, éventuellement
substitué par un radical OH o COCH)-, -O-CO-alkyléne (linéaire ou ramifié en
CpCq, éventuelloment substitud par un radical OH ou COOH), -CO-NH-,
“0-CO-NH-, et -NH-alkyléne (indaire ou ramifié en Cy-Cg)-CO-NH- ; R® représente
encors un radical aromatique divalent de formule générale Yradicai® choisi parmi ©
-phényléne(orthe. méta ou parayalkyléne {lingaire ou ramifié en CyCy)-,
-phényléne{ortho, méta ou para)-O-alkyiéne (lingaire ou ramifié en Cp-Cg-,
-alkyiane(linéaire ou ramifié en C,Cg)- phanykéne(srtho, méta ou para)-afeyldne
(inéaire ou ramifié an C-Ce-, et —alkyléne (inéaire ou ramifié en Cy-Ce)-phényiéne
{orthe, méta ou para)-O-alkylene {lindaire ou ramifié en C.-Cy)» ; de maniére
préférée, le symbole R* représente un radical alkyléne qui répond aux formules
suivantes : (CHZr, {CHas-, HCHaly-, -GHrCH(CH:)-, -{CHya-CHCH;)-CH,-,
AGH)-O-(CHa)am, -(CH2)a-O-CHy-CH(CH3}-CGHo-, -{CHya-0-CH,CH(OH)-CH,- ; de
maniére pius préférée, R® st un radical -(CHzle- ou -{CHy)s- ; avec la précision selon
laqualla, dans les définitions de R® qui précédent, ‘es restes et radicaux divalents
mentionnnés quand ils ne sont pas symeatrigues, peuvent stre positionnes avec la
valence v1 & gauche et a la valence v2 & droite ou inversement avec ta valence v2 3
gauche et la valence vt 4 dreite ;

les symholes R' et RS, identiques ou différents, représsntent chacun un atome
dhydrogéne, un atome d'halogéne, un radical cyana ou un radical alkyls, finéaire ou
ramifié, ayant de 1 3 6 atomes de carbone, R® pouvant représenter en plus un
groupe monovalent COOR” ; de maniére préférée, les symboies R* et R® sons
choisis pafmi un atoma dhydrogéne, un atome de chlore, et les radicaux méthyle,
éthyle. n-propyie, n-butyle, R* pouvant représenter en plus un groupe GOOR™ ol le
radical R’ posséde la définition préférée indiguée ci-aprés ; de manidre plus
préférée, c@s symboles sont choisis parmi un ateme d'hydrogéne et un radical
methyle, R® peuvant représentsr en plus ua groupe COOR? oil | radical R” posséde
la définifion plus préférée indiquée ci-aprés ;

les symboles R®, RT R® et R, identiquas ou différents, représentent chacun un
atome d'hydrogéne, un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 4 6 atomes de

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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carbone ou un radical phényle, les symboles RE et R® pouvani, en plus, former
ensemble et avec I'atome d'azote, auguel fls sont liés, un cycle unique saturé ayant
de 3 4 8 atomes de carbone dans le cycle ; de maniére préférée, les symboles R®,
R’, R® et R* sont choisis parmi un atome d'hydrogéne, et les radicaux méthyle,
éthyle, n-propyle, n-butyle, les symboles R® et R pouvant, en plus, formes ensemble
et avec l'atoma dazote un cycle pymolidinyle ou pipéridvle ; de maniére plus
préferée, ces symboles sont choisis parmi un gtome dhydrogéne et un radica!
meéthyle, les symboles R® et R® pouvant, en plus, former ensembie et avec lajome
d'azote un cycle pipéridyle ;

{4) les symbokes a, b st ¢ représentent chacun des nombres entiers ou fractionnaires
shaisi parmi :
+a:0,7,20u3;
+b:0,%20u3;
+oc:0outl;
+ la somme a -+ b+ ¢ étant cifférente de zéro et <3 ;

{5} e talx de motifs R'Si0g, (mofifs "T" oil R™ est choisi parmi les ragicaux répondant
aux définitions de R, Y et X, ce taux éiant exprimé par le nombre, par molécule, da
ces motifs peur 100 atomes de silicium, est égal ou inférieur & 30 % e, de
préférence, 3 20% ;

(8) le taux de fonctions Y, exprimé par le nombre, par molécule, de fonctions Y pour 100
atomes de silicium, ast au maoins de 0,8 % et, de préférence, se situe dans lintervatie
allantde 1 & 100 % ;

{7} ‘e taux de fonctions X, exptimé par le nombre, par molécule, de foncliens X pour 100

atomes de silicium, est au moins de 0,4 % o, de préférence, se situe dans lintervalle
altant de 0,8 & 100 %.

Comple-teny des valeurs que peuvert prendre les symboles a, b et ¢ et des
précisions données au point (5), on doit comprendre que chaque POS multifonctionnel de
formule {1} peuvent présenter soit une structure lindaire soit une structure cyeligue, soit un
méfange de ces structures, lesquelles structures pouvani présenter en oulre une certaine
quantité molaire de ramifications {mofifs *T").

Compte-tenu des significations données ci-avant aux expressions "groupes détivés
d'acide maléique” et "groupes dérivés d'acide fumarique”, on deit comprandre qu'un PDS
miitifenctionnel conforme & la formiule (1) st porteur netamment :

- de fonction(s} X acide maléamique et/ou acide fumaramigue, lorsque, dans ies
formules (I171) etfou (172}, le symbale V = -NR®- et le symbele W = COOR ot R' = H ;
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- de de fonction{s) X esier maléigue et/ou ester fumarique, lorsque, dans les formules
(1) etout (IN2), le symbale V = -C- et fe symbole W = COOR oil R’ est différent de
H;

- de fonction(s) X ester maléamiguz effou acide fumaramique, jorsque, dans les
formules (1171 etfou (I1F2), soit le symbole V = -NR%- et le symbole W= COOR’ au R7
st différant de H, soit Je symbale V =0- et le symbole W = CONR®R? ;

- de fonction(s) X amide malgique etfou amide fumarique, lorsque, dans les formules
{111} etlou {1172}, le symbole V = -NR®- et le symbale W = COQRR®.

il 2 ¢t¢ &crit cl-avant gue Nnvention s'intéresse & des composés "qui comprennant
des POS muitifonctionnels” ; cette expression dait étre interprétée comme signifiant
chaque composeé organosilicique faisant partie de la présente invention paut se présenter
sous forme d'un POS multifonctionnel a '"Etat pur ou seus forme d'un mélange de pareil
POS avet ung guantité pondérale variable (généralement bien inférieura & 50 % dans e
mélange) d'un autre {ou d'autres) composs(s) qui peut (peuvent) consieter dans :

i) Vun at/ou lautre des réactifs de dépari a parlir desguels sont préparas fes POS
multifonctionnels, lorsque le taux de transformation desdiis réactifs m'est pas
compiet ; etiou

(i) le (ou les) produit(s) issus(s) dune modification compiete ou incompléte du
squelette silicone du (ou des) réactif{s) de départ ; etfou

{ii} 12 (ou les) produit(s) issu{s) d'une modification du squelstte silicone du POS
muftifonctionnel souhaité, réalisée par une réaction de condsnsation, une réaction
d'hydrolyse et de condensation et/ou une réaction de redistribution.

Pour étre plus précis, sont compris dans Ja portée de l'invention fes composés
organosiliciques qui comprennent des POS multifonctionnels, chaisis dans la famille des
POS confarmes 4 la formule (i}, qui sont esserticllement linéaires et possadent la
formule moyemms suivante :

2 -

R
!
[ﬂ]m 810y, $i0; $10y, $i0,, smmjlﬁ]
X X Rz Rz 8 t
n n a r

dans laqueile :

JP 2004-503636 A 2004.2.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

20

25

k)

35

(43)

WO 0146444 PUT/FROIAIBST
7

{1 Jes symboles T* sont choisis parmi les motifs HO4, ot ROy, oi 'a radical R est tel
que défini ci-avant ;

{2} los symheles T2, identiques ou différsnts des symboles T7, sont choisis parmi les
motifs HOwz, R'Oun e le motif (R):5i04,; , ol Tes radical R et R sont tels que
definis ci-avant aux points (2) et (1} concemant la formude {1} ;

(3) les symbales RY, X et ¥ sont tels que définis ci-avant aux paints (13, (3) et {2)
concernant la formule (1) ;

{47 Tos symboles R sant choisis parmi les radicaux répondant aux définitions de R?, X
aty .,

(5 les symboles m, n, p, q. r, 2 et t représentent chacun ¢es nombres entisrs ou
fractionnaires qui répondent aux conditions cumuiatives suivantes :

» m ettsent f'un ef lautre des nombres toujours différents de zéro dont la semme est
égalea2+s,

n g€ situz dans fintervallz allant de O & 100,

P s& sltug dans l'ntervalla allant de 0 4 100,

q 3& situe dans lintervalls allant de 0 & 100,

r se situe dans lintervalle allant do 0 & 100,

3 se situe dans l'intervallz allant de 0 4 75,

quand n = 0, p est toujeurs un nombre diffsrent de zéro et quand p = 8, n est
toujours un nombre différent de zéro,

la somme n + p + q + 1 + 5 + t donnant le nombre tolal d'atomes de siticium se situe
dans lintervalle allant de 3 & 250,

le rapport 100 s/ {n + p + q + r + s + 1) donnant le taux de metifs "T" ast < & 30 &,
de préférence, 4 20,

le rapport 100{m + p+r+s[quand R = Y]+ 1)/ (n + p +q+r+ 5+ t) donnant le
taux de fonctions Y est = 1 e, de préférence, va de 4 a 100,

la rapport 106G {n + p + s [guand B*" = X))/ (n + p+q +r+ s + £} donnant e taux de
fonctions X ast = 1 et, de préférence, va de 2 4 100,

Gomme composés crganosiliciques qui sont préférentiellement utiliseés, on peut
citer ceux campranant les ofigomeres et les palymdres POS/ essentislloment linéaires
qui répondent & la formule (111) dans laguelle (on parlere alors, en abrégé, dans ce cas,
polyméres POS/1 de type acide)

(1} Is& symboles T sont géfinis comme indiqué ci-avant au point {172
(29 les symboles T2, identiques ou différents des symboles T', sont choisig parmi le
motf HO4y et lo motif ROy tel que défini ci-avant au point (17 ;

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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"

-

B

= les fonctions X, identiques ou différentes, sont choisies pami les radicaux de
formules {1171), {iF2) et lsurs mélangss, ol
- gune pari le symbole V¥ = MR, R® est différant d'un groupe COORT
&t le symbole W= COOR ot R = H, et
- ¢'autre part les symboles R*, R®, R® {différent o'un groupe COOR") et
R® sont choisis comme indiqué ci-avant au point (3} concemant la
formule {),
» les symbales R? et ¥ sont tels que définis ci-avant au point (3 ;
les symboles R™ sont définis comme indiqués ci-avart au paint (47 ;
lzs symboles m, n, p, g, r, s et t répondent aux conditions cumulatives suivantes ;
m+t=2+3,
n se situe dans l'intervalle allant de 0 & 50,
p se situe dans l'intervalle allant de 0 3 20,
guand n = 0, p est au moins égale a 1 et quand p = G, n est au moins &gal 4 1,
q se situe dans l'intervalle allant ge 0 4 48,
r se situe dans l'ntervalle altant da 0 3 10,
5 s& situe dans lntervalle allant de 0 a 1,
la somme n + p + g + 5 * s donnant le nombre fotal d'atomes de silicium se situe
dans l'intervalle allant de plus de 3 4 50,
le rapport 100 s/ {n+ p + g +r + s} donnant le taux de motifs "T" est < 4 10,
Is rapport 400 {m + p+ r+ 5 [quand R'® = Y]+ £} f{n + p + g+ r + 5) donnant ie {aux
de fonctions Y (apporiées par les motifs reprasentés par les symboles T*, T2 et Y)
va de 4 4 100 et mieux de 10 & 100,
le rapport 100 (n + p + 5 [quand RY = X))/ (n + p + g + r + &} donnant le faux de
fonctione X va de 10 2 100, et mieux de 204 100,

Comme composés organosilicigues gui sont encore préférentielement visés, on

peut citer ceux comprenant les oligomeéres ot les polymeres POS/2 essentiellement
lingaires qui répondent 3 ia formule {71} dans laquelle {on parlera alers, en abrégé, dans
<@ cas, de polyméres POS/2 de type ester) :

{1"} lee symboles T sont définis comme indigqué ci-avant au point (1,

(2™ les symboles T identigues ou différents des symboles T', sont choisis parmi le

otif HO,r 8t le motif R'Cyy tel que defini ci-avant su paint {7') ;

{3") « le= fonctions X, identiques ou différentes, sont choisies parmi les radicaux de

formules (I/1), (I/2) et leurs mélanges, ol :

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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9
- d'une part le symbale V = -NR®-, RY gst différent d'un groupe COOR’
et le symbole W = COOR” ol R” différent de H est un radical tel que
défini ci-avant au point (3} concernant la formule (), et
- d'autre part les symboles R?, RY, R® {différent dun groupe GOOR™) et
R® sont choisis comme indiqué ci-avant au point {3} concernant fa,
formule {13,
» las symboles R et Y sont tels que définis ci-avant ay point (3 ;
les symbales R™ sont définis comme indiqué c-avant point (4" ;
les symbeles m, n, p, g, 7, s et t répondent aux conditions cumulatives suivantes :
m+t=2+s,
n se situe dans lintervalle allant de ¢ & 50,
p se situe dans [intervalle allant de 0 3 20,
quand n = 0, p est au moins égale 4 1 etquand p = 0, n est au moins égal & 1,
¢ se situe dans l'intervalle allant de 0 & 48,
1 se situe dans lintervalie allant de G a 10,
s se situe dans lintervalls allant de 04 1,
la somme n + p+ g + ¢ + 8 donnant le nombre total d'atomes de silicium se siue
dans lintervalle allant de plus de 3 4 50,
le rapport 100 s / (n + p + g + r + 5) donnant |2 taux ¢e motifs "T" est < 3 10,
le rapport 100 {m + p+r + s [quand R = Y] + )/ (n -+ p + g + r + s} donnant le taux
de fenctions ¥ (apportées par les motifs représentés par les symboles T°, T el ¥)
va de 4 4 100 st mieux de 10 a 100,
te rapporl 100 {n + p + s [quand R™ = X)) / {n + p + q + r + s) donnant le taux de
fenctions X va de 10 & 100, et mieux de 20 & 100.

Sant compris encore dans ke pertée da invention, les composés organasiliciouss

qui comprennent des POS multifonctionnels, choisis dans Ia famille des POS confoltnes
& la fermule {1), qui sent cycliques et pessédent la formule moyenne suivante

]
CLELIFLE L

)

dans laguslle :

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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{3"} jes symboies R?, X et ¥ sont tels que définis ci-avant aux points {13, {3) et (2

soncernant [a formule (1) ;

5™ les symbeles n', ', ' et r représentent chacun des nombres enfiers ou

fractionnaires qui répendent aux conditions cumulatives suivantes :
= n'se situe dans l'intervalle allant de 0 & 8,
= ¢ ga pitue dans l'intervalie allantde 0 & 9,
= quand ' =0, p' est au moins dgal 4 1,
» quand p'=0, n’ est au moins égaia 1 et r' est aussi au moins dgal a 7,
= ' 58 situe dans lintervalie allantde 0 & 9,
= ' se situe dans lintervalle allanide 3 4 2,
= lasommen +p'+q + 1 se sitlue dans lintervalls allant de 3 4 10,
* e rapport 100 (p' + ¢}/ {n' + ' + q' + ') donnant e taux de fongtion Y vade 4 &
100,
= lerapport 100 (n' + p} /{0’ + p' + g + r') donnant le taux de fanction X va de 10 a
§00.
A notes que ees POS multifonctionnels cycliques peuvent &re oblenus sn mélange

avec les POS multifonctionnels essentiellement linéaires de formule (1),

SECONDE OBJET DE LNVENTION
Le second objet de la présente invention concerne les procédés grice auxquels les

composés organcsiliciques selon linvention, comprenant les POS multifonictionnels
conformes aux fermules {1, {1} et {1V données ci-avant, peuvent &tre préparés.

Ces procédés font intervenir notamment :
una réaction d'hydrolyse et de condensation d'un dihalogénosilane ou d'un
dialkoxysilane porteurs d'une foncfion X, en présence évenellement dun
dihalogénosilane ou d'un dialkoxysiana,
une réaction de condensaticn entre un organcsilane porteur d'une fonction X et d'au
meins deux fenctions Y, etun POS iindairs o,u-dikydroxyle,
une réaction de redistribition et déquiibration entre un organosilane perteur d'une
fenction X et d'au moins deux fenctions Y etfou halagéno, et un organocyclosiloxane
pouvant éventuellement porté une ou plusisurs fonctions ¥ dans (a chaine,
une réaction de couplage entre un POS précurseur, fingaire ou cyclique, parteur d'au
moins une fonctioh ¥ et fonctionnalisé avec au moins un motif attaché & un atome de
sificium notarment de type —akyléne (inéaire ou ramifié en Cz —C)-OH, -alkyléne
{lingire o ramifié en C,-Cy)-NR"H ou —alkyiéne {linaire eu ramifié en C,—Cq)-COOH,

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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ot un composé rgactif capable de réagir avec le {ou les) motif(s) précité(s) pour
donpar naissance 3 la fonction X souhaités,

- une réaction d'estérification dun PGS précurseur, lindaire ou cydlique, porteur d'au

mains une fonction Y et d'au moins une fonction X de formule (1141} etiou (12} ol le
symbols W représente un groupe COOH.

Plus précisement, on prépare les composés erganosificiques comprenant les POS
multifonctionnels cenformes aux farmules (1), {IIl) et {liI) par un pracédé qui consists par
exempls
(a) & hydrolyses en milieu agueux un crgancsilane de formule :

RZ

)
ci—si-cl (V)

X

i3 les symboles R of X ont lss définitions déja dennées ci-avant, en opérant
dventugliement en présencs d'urn organosilane de formule

R2

|
Cl—]Si—C[ V)
R?

Parell procéds est bien adapté pour préparer des composés organosiiciques comprenant
das POS mukifonctionneis de formule (1Y) od les symboles T' et T* raprésentent, fun ot
Fautre, le motif HO4x et olt d'une part p =1 = s = 0 et d'autre part g est soit égal a zéro
[quand on hydrolyse le sitane {IV) en absence du silana (V}], solt ur nombre différent ds
zéro [quand on hydrolyse [ silane (V) en présence du silane {)]. €n ce qui concerne |a
maniére pratique de metlre en ceuvre ¢e procéds, on e reperteta pour plus da détails au
contenu de FR-A-2.514.013 ;

tb) & condenser, éveniuellement en présence d'un cataiyseur & base par exemgle d'un

carbaxylate d'étain, un arganosilane de formule -

(R‘oyr-?if(n’)w )
X

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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dans laquslle les symboles R, R2 et X sont tels gue définis ci-avant et ¢ est un nombre
choisi parmid 2 ou 3, avec un POS de formule ©

RE

|
HO‘PSiO{!’H (Vi

ok

dans laquelle lg symbole R? est tel que défini ci-avant et & est un nombre entier ou
fractionnaire allant de 2 a 50. Pareil procédé est bien adapté pour préparer des
cempasés comprenant des POS muliifanctionnels de formule (Il) ol les symboles Thet
T? résident dans un mélange de motifs HOy, avec des motifs R'O,,; et od las symbales p,
r et s peuvant &tre différents de zéro quand d = 3, iandis que, quelle que soit la valeur de
d, q ast différent de zero. En ce gui concemne [a maniére pratique de metire en ceuvre ce
procéds, on peut Be reporier paur plus de détails au ¢ontenu de US-A-3.755.351 ;

{c} & réaliser une réaction de redistribution et équilibration, en présence d'un catalyseur

approprié et d'eau, entre d'une part un organasilane e formule :

@Si—(R),, ()
X

dans laquelle le symbole R ef X sont tels que définis ci-avant, le symbols Z est choisi

parmi les radicaux hydroxyle, R'0 et halogéno (comme par mxempls |= chiora) st est un
nombre ¢heisi pami 2 ou 3, et d'aufre part un organecyclosiloxane de formule -

{x)

dans laquelle les symboles R2 sont tels que définis ci-avant et g est un nombre allant de
3 a 8, et éventueliement un POS dihydrokylé de formule (Vil). Pareil procédé est bien
adapté pour préparer encare des composés organasiliciques compranant des POS de
formule (1) o0 les symboles T et T représentent les motifs HO,. et le symbole g =5t
diffarent de zéro.

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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Les composés organosiliciques gui sont préférentiellement visés dans le cadre de
finvention sont ceux comprenant les polyméres POS/H de type zcide of ceux
comprenant les polyméres POS/2 de lype ester.

Un mode opérateire avantageux, utilisable pour préparer les composés

§ oarganosiliigues comprenant les polyméres POS/ de type acide comespond a un
procédé {d) consistant & réaliser una réaction de couplage enire :

- dune pait un POS amine, essentiellement linéaire, possédant la méme formuie (1)
que celle donnée ci-avant 4 propes de la définition du palyméres POS/, mais dans
laguelle le symbole X est maintenant une fonction aminge da formule -R-NR°H il les

10 symboles R® et R® sont teis que définis ci-avant au point (3) concernant la formuie i
ledit POS aming est représenté en abrépé, dans ce qui suil, par fa formule simpiifiée :

=SHR-NR™H ()
at d'autre part 'anhydride maléique ou un de ses darivés de formule ;

RY—cC—cCg
o
R c—CO

dans laquelle les symboles R et R® sont tels que définis ci-avant au point {3)
concernant la formule (1),
Le POS aming de formule {X) peut étre préparé, de maniére cornue en 50§, en
réalisant par exemple une réaction de radistribution et équilibration entre d'une part un
20 POS qui résulte d'ure hydrolyss d'un alkoxysilane porteur d'ung fonction aminge de
formule :

(R'OYy—Si—(R%),,
e (Xl
|

NRH

25 dans laquetle les symholeg R', R?, d, R® st R® sont tals que définis ci-avant 4 propos des
tarmules (V1) et {X), et d'auire part un POS a,m-dihydroxylé da formule (vil).

En e qui concerne la maniere pratique de mettre en osuvre la réaction de couplage

antre ie POS aminé (X} et I'anhydride maléique (X1}, il s'agit [ d'une réaction connue sn
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s0i, habitugllement conduite 4 une température allant de !a température ambiante (23°C)
2 80°C en opérani en présence d'un solvant ou ¢'un mélange de solvants. On peut se
reposter pour plus de détalls au contenu du document US-A-3 701 795,
Les camposés organosiiciguss comprenant les polyméres POS/2 de type ester, qui
5 constitueni vne autre catégorie de composés organosiliciques gui somt aussi
préférentiellement visés dans = cadre de la présente inventicn, peuvent &tre préparés en
appliquant les modes opérateires aventageux cl-aprés définis.
Selon un premier procéds (g}, les composés organosiliciques comprenant les
polymeres POS/2 de type aster peuvent étre préparés par estérification d'un POS acide
10 maldamique intermédiaire en réalisant les étapes suivantes : {e1) réaction de couplags,
comme expliqué ci-avant @ propos du pracédé (d}, entre le POS aminé {X) et 'anhydride
malgique (XI), puis (e2) rdaction d'estérification du milieu comprenant le POSH de type
acide formé, pour conduire au compese comprenant ke POSI2 de typs ester souhalté, en
appliquant e schéma de synthése sulvant :

15
RE——¢—cq
=5i-RENRH « o
5 e
*x) R—¢—C0
(X1
Ric—crR’
=si-RENRL-co” ~CooH

POSH e type acide

1 astérification

/R‘C_c q
=8i—R-NR 0 OOR”

POS/2 de lype ester

En ce qui conceme la manitre pratique de metire en ceuvre I'étaps (82}, on se
reportera pour plus de détails aux contenus des documents suivants qui decrivent,
éventueilement au départ d'autres réactifs, des modos opératoies applicables a fa

20 conduite de cette &tape
(i} réaclion du set dammonium de Facide carboxylque avee un agent camme le
sulfate organiqus de formule (R");S0; ou lodurs organigue de formule R7 -
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<f. notamment Can. J. Chem., 65, 1887, peges 2179-2181 et Tetrahedron
Letters n°9, pages 689-682, 1973 ;

{ii) réaction du chlorure de Facide carboxylique avec 'alcool de formule R7OH en
présence dune base aminée : ¢f. notamment Heterocycles, 3%, 2, 1994,
pages 767-77B&t | Org Chem , 26, 1961, pages 647-T00 ;

{3i) réaction de fransestérification en présence d'un aster tel que le formiate de
formule H-COOR’ : ¢f. notamment Justus Liebigs Ann. Chem., 640, 1961,
pages 142-144 ef J. Ghem. Sac., 1950, pages 3375-3377 ;

(4i) réaction de méthylation par le diazométhane qui permet de préparer aisémeant
l'ester méthylique : cf. notemment Justus Liebigs Ann. Chem. 488, 1931,
pages 211-227;

{5i) réaction d'esthérification directe par I'alcool R7-OH : of. notamment Org. Syn.
Coll., vol 1, pages 237 et 451, 1941 et J. Org. Chem., 52, 1987, page 4684,

Selon un second procadé (f), qui correspond & une voie de synthése préféres, les
composés organcsilicigues comprenant les polyméres POS2 de type ester peuvent étre
préparés par formation d'une fonction amide en additionnant le POS aming (X} sur un
derivé ester (XIV) obtenu & partir d'un mono-ester ds l'acide maléique (Xill), en réalisant
les étapes les étapes suivantes: (1) alcoolyse de l'anhydride maléique (XI) par lalcool
R7-0H, (f2) activation de la fonction acide carboxylique du mano-ester de [acide
malgique (XUl) obtenu, en utilisant les diverses méthodes d'aciivation décrites dans e
domaine de la synthése peptidique, pour conduire au dérivé ester active (XIV), puis {3}
addition du POS aminé (X} sur ledit dérivé ester aclivé (XIV) paur conduire au compose
comprenant ie POS/Z de type ester souhaité, an appliquant le schéma de synthése
suivant :

. 0. COOH
R C—CG\ RC
o +R—0OH —= fl
RE—0c—CO caor”
&y (KIity
activation
CO-AC
4
R'CTCR’ . RG
ESi—RLNRLCG/ %OOR-" RSiL
.
POS/2 de type ester (NV?OOR
+ HAc additicn du
POS arniné (X)

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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ot le symbole Ac du dérivé (XIV} représents une fonction activante.

En ce qui concerne la maniére pratigue de meftre en couvre les étapes (f1) a (f3),
on se reportara pour plus de détails aux contenus des documents suivants qui décrivent,
éventuellement au départ d'autres réactifs, des modes opératoires applicables a la

§ conduite des différentes étapes du procédé considéré :
- pour l'stape (f1) : cf. notamment J. Med. Chem., 1983, 26, pages 174-181 ;
- pour les étapes (f2) et (f3) : cf. John JONES, Aminc Acid and Peptide-Synthesis,
pages 25-4%, Ouxford University Press, 1834,
Afin de permettre I'addition de la fonction emine sur Ia fonction acide carboxylique
10 du monc-ester de Tacide maldique (Xill), il convient au préalable de procéder &
lactivation de ladite fonction acide carboxylique et ceite aclivation peut se faire en
particulier en mettant en ceuvre les meéthodes suivantes :
{i) activation par reaction avec un aikylchlaraformiate, selon le schéma :

T.CODH CI-CO-0R

T-L0:0-C0-0R, +HCI

fonction activante Ac

15
o T représente e reste ~R*C=CR*-COOR’ et R représente un radical akyle
lingaire ayant par exemple 1 & 3 aiomes de carbone ;

20 (2i) activation par réaction avec le dicyclohexylcarbodiimide (DCCI) en présanca

de préférence de N-hydroxysugeinimidge (HO-SN}, selon le schéma :

CO—CH,
T.cooH CEGO-OR, T~CO-G-I< |
HO-SN CO—CH,

fonction activante Ac

+ QNH#CO"—NHO

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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(3) activation par réaction avec un composé chloré comme par exemple le
chiorure de thionyle, le pentachlorure de phosphere, selen le schéma:

composé chloré
T-COOH ——i——— T-Coﬂ + POCl, +Hol

Ac
Les méthodes d'activation () et (2} sont spécialerment préférées.
Paur revenir aux procédés genéraux (b} €t (¢) de préparation de composés i base

10 de POS multifonctionnel, ils peuvent &tre conduits avaniageusement en partant par
exemple d'un organcsitane de formule :

(R'ON—si—(®Y, ,

Fle“ XV}
NR®
A ;
oC, ~ COOR
chc\
R -

dans laquelle les symboles R, R, d, R®, R®, R%, R® et R’ (différent de H) sont tels que
16 définis ci~avant & propos de la farmule (V1) et du point (3) concernant fa fonmule {1).
Parsils organosilanes sont des produits qui peuvent &tre préparés en appliquent
I'un ou Fauire des procedes (e1) et (eZ) décrits ci-avant, dans la conduite desquels on
rempiacera le POS aminé (X) par l'alkoxysilane aminé de farmute (X1,
La realisation des procédés (d), {e) ef {f) conduit & l'obtention dun compose
20 arganosilicique gui peui se présenter sous la forme d'un POS multfanctionnel & Iétat pur
QU sous la forme d'un mélange d'un POS multifonctionnel avec Une quantita pondérale
variable {géneérafement bien inférieure & 50 % dans fe melange) d'un autre {ov d'aufres)
composa(s} qui peut (Pruvent) consister par exemple dans une petite quantitd ¢u POS
monofonctionnel cyclique de farmule :
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2
ﬁ{ XV}

dans laguelle :

+ les symboles R? sont tels que définis cravant au points (1) concernant la formule
(I

les symboles X sont tels que définie ci-avant aux points (3) concernant la
farmule {13,

+

+ les symboles n" et g" sont des nombres entiers ou fractionnaires répendeant
auy cahditiens cumuiatives suivantes :

« n"se situe dans lintervalie allantde 12 9,

* g"se situe dans lintervalle allantde 1a 9,

* lasomme N+ g so situe dans Mntervalle allant de 3 & 10,
fedit POS monofenctionnel cyclique étant issu d'une madification du squeleite
silicone du POS multifonciionnel souhaité.

APPLICATION

Les composés organcsiliciques eefon linvention, comprenant les POS
multifonctionnels conformes aux formules {1), (1) st (I données cl-avant, peuvent &tre
utilisés avantageusement comme agent de couplage charge blanche-&lastomére dans
les compositions d'élastomeére{s) ds type caoutcheus, naturel(s) ou synthétique(s), 3
base d'élastomere(s) isoprénique{s), comprenant une charge blanche, notamment une
matiére siliceuse, a fitre de charge renforgante, compositions qui sont dastinées a la
fabricafion d'articles ou élastomére(s),

Les types d'articlas en élastomeére(s), ob Femplei d'un agent de coupWége ast lz plus.
utile, sont ceux sujets notamment aux contrainies sulvanles ;. des variations de
températures etfou des variations de sollicitation de fréquence imponanie en régime
dynamigue ; etou une contrainte statique importante ; etlou une fatigus en flexion
importante en régime dynamique. Des types d'articles sant par exemple : des bandes de
convayeur, des coursoies de transmission de puissance, des tuyaux flexibles, des joints
de dilatation, des joints d'appareils éleciroménagers, des supports jouant le rdle
d'extractaurs de vibrations de motsurs soit avee des armatures métalliques, solt avec un

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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fluide hydrauligua & fintérieur de lélestomére, des cébles, des gaines de cables, des
semeiles de chaussures et des galets pour iéléphériques.

It est connu de 'homme de l'art qu'il est nécessaire dutilissr un agent de caupiage,
encere apped agent de liaison, qui a pour fonction d'assurer 'a connexion entre la
surface des particules de charge blanche st Pélastoméra, tout en fadilitant la dispersion
de cetie charge blanche au sein da la matrice Stastomérique.

La Demanderesse a découvert lors de ses recherches que
des agents de couplage spécifiuas consistant dans un composé comprenarnt un PGS
multifonctionng! conferme aux formules (1), (11} et ({i¥), porteur d'ure pan d'au moins
un radical OH effou d'au moing un ragical akoxyle et d'autre part d'au moins un
groups centenant une double liaisan éthylénique activée choisi pami ies groupes
datives d'acide maléigua et les groupes dérivés d'acide fumarique,
- offrert das performances de couplage qui sont proches de celles liges & I'viilisation

des alkexysilanes polysulfurés, notamment le TESPT ou iétrasulfiure de his
3Hridthoxysilylpropyle qui est généralement considénd aujourd'hui comme la produit
apportant, pour des vulcanisats chargés 4 la silice, le meilleur compromis en terme de
sécurité au grillage, de facilité de mise en ceuvre et de pouveir renfargant, mais dont
l'inconvénient conrnu est d'élre fort onéreux (voir par exempla bravets US-A-5 652
310, US-A-5684 171, US-A-5684 172),
- lotsgue fesdits agents de souplage specifigues sont wtilisés dang des compositions de
sacuichous 4 pase d'élastomére(s) isoprénique(s).
Les compositions d'élastomére(s) comprennert ;
- aumoins un Slastomére isoprénigue,
- una chargs blanche renforgante, et
- une quantité adequate d'agent de couplage consistant dans le composé
organasilicique comprenant le PDS multifoncliennnel qui a eté défini ci-avant, porteur
d'une part d'au moins un radical hydroxyle ebou d'au moins un radical alkoxyle et
d'autre part d'au moins un groupe contenant une double liaison éthviénique activée
choisi parmi les groupes dérives d'ackda maldique et les groupes dérivés dacide
fumarique.
Plus précisément, ces compositions comprennent {les parties sont données en
poids)
= pour 100 parties d'élastomére{s} isoprénique(s),
+ de 10 & 150 parties de charge bfanche, de préférance de 30 a 100 parties et
plus préférentiellernent de 30 & 80 parties,

JP 2004-503636 A 2004.2.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(56)

WO 0146444 PUT/FROIAIBST

10

)

25

a0

35

20
* une guantité d'agent de couplage ou de composé organosiicique qui apports
dans la composition de 0,5 & 15 parties de POS multifonctionnel, de préférence
de: 0,8 & 10 parties et plus preférentiellement de 1 a § parties.

De maniére avantageuse, la quantité d'agent de eouplage, choisie dans les zones
génarale ot préférentielles précitées, est déterminée de manigre a ce qu'alla représente
de 1 % 4 20 %, de préférence de 2 & 15 %, plus préférentielement de 3 &4 8 %, par
rapport au poids de ja charge blanche rerforgants.

Nous allons revenir dans ce qui suit sur les définitions, tour 3 tour, des dlastomeéras
isopréniques, ¢t de la charge blanche renforgente.

Par &lastormeres isopréniques qui gont mis en ceuvre pour ks compositions de
capuichouc, on entend plus précisément :

{1} les polyisoprénes de synthése obtenus par homopolymérisation de fisopréne ou

methyl2 butadiane-1,3

(2} les pelyisaprénes de synthése obtenus par copolymérisation de lisopréne avec un au

plusieurs monomeres insaturés éthyléniquement choisis parmi :

- (2.1} les mononéres diénes conjuguées, autres gue lisopréna, ayant de 4 & 22 atomes
de carbone, comme per exemple lie butadiéne-1,3, le diméthyl-2,3 butadigne-1,3,
le chlioro-2 butadiéne-1,3 (ou c¢hlorapréne), le phényl-1 butadigne-1,3, le
pentadiéne-1,3, l'hexadidne-2,4 ;

- (2.2} les monomeres vinyles aromaticues ayant de 8 & 20 atomes de carbone, comme
par exemple: le styréne, lortho-, méta- ou paramethylstyréne, le mélange
commercial “viny-iolugne”, le paratertiobutylstyréns, les méthoxysiyrénes, les
chiorostyrénes, le vinyimésityléne, le divinylbanzéne, le vinylnaphtaléne :

- {23} les monomeres nitriles vinyiques ayant de 3 4 12 atomes ¢e carbone, comme par
exemple l'acrylonitrile, [e méthacryionitrile ;

-(2.4) les monoméres esters acryliques défivés de l'acide acrylique au de [lacide
methacrylique avec des alcancis ayant de 1 & 12 atomes de carbons, comme par
exemple Tacrylate de méthyle, 'acrylate d'éthyle, I'acrylates ds propyle, l'acrylate de
r-butyle, l'acrylate disobutyls, l'acrylate d'dthyl-2 hexyle, e méthacrylate de
méthyle, le méthacrylate d'éthyle, o msthacryiste de nbutyle, le méthacryiate
dlsabutyle ;

- {2.5} un mélange te plusieurs des monomeéres précitas (2.1) 4 (2.4) entre eux ;

les polyisoprénes copclyméres conmlenant entre 89 % et 20% en poids d'unités

isopréniquss et entre 1 % et 80 % en peids d'unités disnigues, vinyles aromatiques,

nitriles  vinyliques etou esters acryliguas, et consistant par exempls dans le
poiy(isoprene-butadiene), le poly(isopréne-styréne) et i@ poiy(isopréne-butadiéne-
styrane) ;

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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(3) la caoutchouc naturs! ;

(4} les copolyméres abtenus par copoiymérnsation disobuiéne et disopréne (caoutchouc
butyle), ainsi que les versicns haicgénées, en particulier chlorées ou bromée, de ces
copolymeéres :

(5) un mélange de plusieurs des &lastomeétes précités {1) a (4) entre eux;

(6) un méiangs contenant une quantité majoritaire (allant de 81 % 2 995 % ef, de
préférence, de 70 % 3 99 % en poids) d'élastomére précité {1) ou (3) et une quantite
mineritaire (altant de 42 % & 0,5 % at, de préférence, de 30 % & 1 % en poids) d'un
ou plusieurs élastoméares diéniques autres qu'isopréniques.

Par élastomeére diénigue autre quisoprénique, on entend de maniére connue en
soi : les homopolyméres ohtenus par polymérsaiion d'un des moroméres diénes
conjugués definis ci-avant au point {2.1), comme par exemple le polybutadiéne et le
palychlaropréne , les copolyméres obtenus par copolymérisation d'au moins deux des
dignes conjugués précités (2.1} entre eux ou par copolymerisation d'un ou plusieurs des
diénes conjugués precites (2.1) avec un ou plusieurs mohomeres insaturés précits (2.2),
(2.3) etfou (2.4), camme par exemple le poly{butadiene-stydne) et Is poly(butadiene-
acrylonitrile).

A titre préférentiel, on fait appel & un ou plusisurs élastoméres isopréniques choisis
parmi o (1) les polyisoprénes de synthése homopolyméres ; (2) les palyiseprénes de
synthése copolymeéres consistant dang fe poly(isopréne-butadiéne), 'e poly(isonréne-
siyréne) et l2 poly(isopréne-butadidéne-styedne) ; (3) le caoutchouc naturel ; 4} le
caoutcouc butyle | (5) un mélange des élasiomeres précités (1) a (4) entra eux ; (B} un
mélange contenant une quanbité majoritaire délastomére precité (1) ou () et une
quantité minontaire d'élastomeére diénique autre quiisoprénigus consistant dans le
polybutadiéne, le polychloroprdne, le poly(butadiéne-styréned et le poly(buladidne-
acrylonitrile).

A titre plus préférentiel, on fait appel 4 un ou plusisurs élastomares isopréniques
cheisis parmi @ (1) lea polyisoprénes de synthése homopolyméres ; (3) le caoutchouc
naturel ; {5) un mélange des &lastoméres précitas (1} et (3) ; {6) un mélange contenant
une quantité majoritaire Félastomere précité (1} ou (3) et une quantité minoritaire
d'élastomere diénique autre quisoprénique consistant dans le polybutadigne et le
poly(buiadiéna-styréne),

Dans le préseni mémoire, on entend définir par expression “charge blanche
rerforgante”, une charge "blanche” (c'est-a-dire inorganique ou minérale), parfois appeléa
charge “claire’, capable de renforcer a elle seule, sans autra moyen que celul d'un agent
de couplage, une composition délastomére{s) de type caoutchouc, naturels{s) ou
synthétique(s).

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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L'état physique sous lequel se présente la charge blanche renforgante est
indifférent, ¢'est-a-dire que ladite charge peut se présenter sous forme de poudre, de
micro perles, de granulés cu de billes.

De manigre préférentielle, Ja charge blanche rerforgante consiste dans la silice,
l'alumine ou uh mélange de ces deux especes

De maniére plus préférentialls, la charge blanche renforgante consiste dans la
silice, prise seule ou en mélange avec de I'alumine.

A titre de silice susceptible d'étre mise en ceuwe conviennent toutes les sllices
precipitées ou pyrogénées connues de Ihomme de l'art présentant une surface
spécifique BET < 4 450 m?%g. On préfére les silices de précipitation, celies-ci pouvant étre
classiques ou hautement dispersibles.

Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude 3 Iz
désagglomération st 4 la dispersion dans une matice polyméngue trés importante
abservahle par micrascopie élgctronique ou optique, sur coupes fines. Gemme exemples
non limitatife de silices hautement dispersibles on peut citer celles ayant une surface
spécifiqug CTAB égale o inférieure 4 450 g et particuligrement cellss déacrites dans
o brevel US-A-5 403 570 et les demandes de brevels WO-A-85/00127 &t
WO-A-85/09128 dont le contenu est incorporé isi Convienner? aussi les silices
précipiténs traitées telles que par exemple les silices "dopées”  I‘aluminium décrite dans
la demande de brevet EP-A-Q 735 088 dont le contenu est également incorporé icl.

Atitre plus préférentiel, conviennent bien les silices de précipitation ayant :

- un@ surface spécifigue CTAB allant de 100 & 240 m¥g, de préférence de 100 a
180 Mg,

- une sutface spacifigue BET allant de 100 & 250 g, de proférence de 100 &
190 m¥g,

- une prise dhule DOP inférieure & 300ml/100 g, de préférence aliant de 200 3
205 mi/100 g,

- unrapport spécifique BET/surface spacifique CTAR allant de 1,0 4 18,

Bien entendu par silice, on entend également des coupages de différentes silices.
La surface spécifique CTAB est déterminge selon le méthode NFT 45007 de novembre
1887, La surface spécifigue BET est détermines selon Iz methode de BRUNAUER,
EMMET, TELLER décrite dans "The Jeumal of the Amesican Chemical Society, vei. 80,
page 309 (1938)" corespondant a la norme MET 45007 de navembre 1887. La prise
dhuile DOP est déterminée selon la narme NFT 30-022 {mars 1953) en meltant en
cauvre te dioctylphtalate.

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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A titre d'alumine renforgante, on diilise avantageusement ime alumine hauternent
dispersible ayant :

- une surface spécifique BET allant de 30 3 400 m'/g. de préférence de 80 & 250 m?g,

- une taille moyenne de particules au plus égale a 500 nm, de préférence au plus égale
& 200 nm, et

- un taux £lavé de fenctions réactives d6 Burface AFOH,

telle que décrite dans le document EP-A-0 810 258,

Comme exemples non limitatifs de pareilles alumines renforgantes, on citera
notamment I2s alumines A125, GR125, DESCR de Ia société BAIKOWSKI,

Il peut éfrs avantagsux, au besoin, en fonction des conditions particuliéres
dutilisation des agents de couplage et de la destination finales des compositions de
cacutchouc, d'ajouter dans la composition de casuicheuc au moins un aclivaleur de
couplage,

L'activateur de couplage, quand on en utilise un, esi choisi de préidrance gans le
groupe constitué -par les péroxydes, les hydropéroxydes, les composés azido, les
composés bis(azo). les peracides, Jes peresters ou un mélange de deux ou de plus de
deux de ces composés. Selon un mode parliculigrement préférentiel, linitiateur
radicalaire, quand on en ufilise un, est chaisi parmi le peroxyde de 1,1 bis(t-butyl)-2,3,5-
triméthyicyclohexans, le 1, 1-azobis({isobutyronitrile) & leur mélange.

L'initiateur radicalaira, guand on en utilise un, est employé en trés faible proportion
dans les composilions de caouichous, & saveir & un taux allant de 0,05 & 1 partie, de
préférence de 0,05 3 0.5 parties, st pius préférentisllsment encore de 0,1 & 0,3 parties,
pour 100 partiss d'elastomara{s).

Bign enterdu los composilions de type caoutchous centiennent sn outre tout cu
partie des aultres constituants et additifs auxliaires habituellemeni utilisés dans e
domaine des compositions d'élasiomére(s) et de caouichous(s).

Ainsi, on peut metire en osuvre tout ou partie des autres constituants et additifs
suivants :

« s'agissant du systéme de vulcanisation, on citera par expmple :

- des agenis de vulcanisation choisis parmi le soufre ou des compoesés donneurs

de soufre, comme par sxemple des dérivés dg thiurame |

- des accélérateurs da vulcanisation, comme par exemple des dérivés de

guanicine, des dérivés de thiazoles ou des dérivés de sufénamides ;

- des activateurs de vulcanisafion comme, par exemple l'oxyde de zinc, l'acide

stéarique et le stéarate de zinc ;
» s'agissant d'autre(s) additifs), on citera par exemple :

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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- une charge renforgante conventionnelle comme le noir de cabone (dans ce
cas, la charga blanche renfergante mise en ceuvrs constiue plus de 40 % du
poids de l'ensemble charge blanche renforgante + noir de carbone) ;

- une charge blanche conventionnelie peu ou mon renforgante comme par
exemple des argiles, la bentonite, le tals, la crafe, le kaolin, le dioxyde de fitane
ou un mefange de cas espécas |

- des agents antioxydants ;

- des agents antioczonants, comme par exemple (a N-phénykN'-(diméthyl-1,3
butyl)-p-phényléne-diamine ;

- des agents de plastification et des agents d'aide 2 la mise en couvre.

La vulcanisation (ou cuisson) des composiions de type caoutchous est conduite de
maniére connue a une températura allant généralement de 130°C & 200°C, pendant un
temps suffisant qui peut variar par example entre 5 et S0 minutes en fonction natammeant
de la température de cuisson, du systéme de wlcanisation adopté ot de la cindtique de
vulcanisation de la composition considérée.

Les exemples suivants illustrent la présente invention.
EXEMPLE 1

Cet exemple illustra fa préparation d'un compasé organosilicique selon linvention,
comprarant un polymére POSH de type acide.

Ce compasé est préparé par mise en ceuvre du procédé (d) qui a été expliqué ci-
avaht dans fe présent mémoire, consistant 2 faire réagir un POS aminé de formulz (X)
avec de Fanhydride malgéamigque.

1.- Préparation du POS aming de départ ©

Dans un réacteur en verre de 2 bires, muni d'un systéme d'agitation mecanigue st
dun réfrigérant ascendant, on introduit du  y-aminopropylsilane de farmule
{C2HsO1GH,SI(CHa)NH, (858, 1 0, soit 4,484 males), une huile polydiméthylsiloxane c,om-
dihydroxyléa (346,51 g) ayant une viscosité de 50 mPa.s a 25°C et titrant 12 % en poids
d'OH, de I'eau (46,92 g, sait 2,508 moles), ainsi gue du catalyseur a base ds silicenate de
potassium {0,105 g). Le milkieu réactionned est chauffé & 85°C pendant 6 heures. Au bout
de ce temps ie milieu réactionne! est abandonné 15 heures & température ambiante
{23°C), puis Il est neutralisé & l'aide de 0,241 g dun mélangs 4 base dacide
phosphorique et d'oligoméres polydimeéthylsiloxanes en opérant & 90°C pendant 1 heure.
Le milieu réactionnel cbtenu est ensuite dévolatilisé en opdrant & 180°C ot sous une
pression rédutte de 3.10° Pa, pendant 30 minutes.
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Le POS aminé a été soumis & des analyses par RMN du proton et du silicium. Les

résultats de ces analyses révélent un mélange de structures lindaire (85 % molaire) et
cycliqus (15 % molaire) ayant ies formules moyennes suivantes :

s g
HO-—SiQ i0O—H et
{tlaHz)J 7.1 CH,lag

NH,

cH, cH,
Si0 Sio
(THZ):; 26 CH; 41,4
N,

Le POS aming ainsi obtenu contient 0.5 mole de fonctions amine pour 100 g de
preduit.

2.- Préparation du_composeé organosilicique comprenant _un selymere
i0 POS/M de type acide par mise gn ceuyre du procads (d) :
Dans un réactsur en verre de 1 |, muni dun sysiéme d'agitation et d'une ampoule
de cowlée, on infroduit une sokition d'anhydride maléique (30,67 g, soit 0,3128 mole)
dans du CH,Cl; comrme solvant (400 om®), puis ta température du miliey réactionnel est

abaissée, & &°C, et on coule ensuite progressivement, sur une périade del heurs
15 15 minutes, le POS aminé (62,11 g) en maintenant [a température du miliew réactionnel a

§°C pendant la coulée. En fin de coulée, ie milieu réacfionnel sst abandonné 15 heures 4

température ambiante (23°C). Le sclvant est ensuite &liminé scus pression réduite en

opérant a une température qui n'excéde pas 30°C.

Cn obtient ainsi une huile qui & &6t soumise & des analyses par RMN du proton et

20 par RMN du silicium (PS0). Lss résutiais de ces anelyses révélent que 1s produit de lz

réaction ou composé organosilicique obtenu a Missue du procédeé (d) renferme

* 91,2 % en poids du palymére POSH de type acide de formule mayenne

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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&My GHy
Si0
CHOye | = ?iom Oy Lo
(zln-!.‘,}a CH, ,
19N a5 3.5
|
oL _COoH
He—=—cH

= at 8.7 % en poids du FOS monafonctionnel cyclique de fermule moyenne :

]' CH, 1 [ CHS—‘
éiO ISIO
l cH J
(?HS)E 28 g
I‘i\lH
ac COOH
HC—CH

EXEMPLE 2
Cet exemple flustre la préparation d'un composé organosilicique selon linvention,
comprenant un palymére PGS/2 de type ester.
Ce composé est préparé par mise en ceuvre du procédé (f) [avec méthode
10 d'activation (2§)] qui a été expliqué ci-avant dans le préssnt mamaoire,

1.- Alcoolyse de I'anhydride malsigue :
Dans un réacteur tétracol de 2 litres, 'anhydride maléique est introduit (598,1 g, soit
7,12 moles), puis it est fondu par chauffage du réacteur a l'aide d'un bain d'huile porié a
18 70°C. Une fois la lotalité de Panhydride fondue, on introduit, sous agitation, du méthanol
{221,4 ¢, soit 6,92 meles) via une ampoule de coulée. Le milleu est ensuite laissé sous
agitation pandant 20 heures & 23°C, puis i est dévolatilis en etablissant une pression
roduite de 10.10°Pa pendant 1 heurs, et erfin # est fillré sur papierfitre. On réoupére
ainsi 786,9 g de manométhylester de lacide malgique de formule {rendemeant de 86 %) :
20
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2.- Préparation du dérivé ester activé sefon la méthode d'activation (2])

Dans un réacleur en verre de 2 litres, équipe d'une agitation mécanique ef d'une
ampoule de coukée, sont introduits : 1a N-hydroxysuccinimide (39,20 ¢, scit 0,3406 moie),
du iétrshydrofuranne comme saolvant (200 cm®) ot le monoméihylester ds Pacide
maléique (40,1 g, soit 0,30858 male). Le milieu réactionnel est mis sous agitation, et la
coviée de la dicyclohexylcarbodimide (893 g, soit 0,3383 mole) est réalisée
progressivement, 4 température ambiante (23°C), sur une périoda e 10 minutss. Le
miliew devient hétérogine & cause de ka précipitation de dicyclohexyluréa,

Aprés une période de réaction de 50 minutes, le milisu réactionnel est filre sur
"blichner” et ig fiftrat est concentré par evaparation a une température n'excédant pas
35°C. Le milieu réactionnei résiduel esi abandonné a une température de 4°C pendant
19 heures, puis il @8t & nouveau filtré sur un verre fritte contenant 10 em de silice, Le
second filtrat obtenu est complétament dévalatilisé sous pression réduite pour &liminer le
solvant restant et le solide finalemant obteny est ensuite recristallisé dans un mélange
GH:Cl, 7 éther éthyiénique ; les saux-méres de celte recristallisation sont récupérées,
concentrées et une deuriéme racristallieation est réalisée.

O récupére aing 41 g (rendemeni de 55 %) du dérivé ester aciiva ds formule

,cof}cry
COO-N
e CO—CH,

i
HC

“coocH,

3.- Préparation du POS aminé :

Dans un réacteur en verre de 4 liires muni d'une agitation macanique et d'un
wefrigérant  ascendant, on introduit du y-aminopropylsiane de  {formule
1C;Hs0) CHLSI(CHR)NH, (1700,3 g, soit 8,9 moles). La coulée da l'eau (1442,5 g, soit
0,13 moles) se falt & Paide d'une pompe dz coulde ayant un débit det0 om® f heure, La
réaction est excthermique toul au long de la coulée &t fa température n'est pas regulée,

JP
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Au beut de 3 heurss de réaction, un mélange cau-éthanal est éliminé sous pression
réduite de 10.10" Pa, d'abord a 40°C, puis ensulte & 70°C pour éliminer complétement
I'sthanol et conduire ainsi & une hulle aminée infermédiaire.
Oans un autre réacteur de 1 lifre, muni aussi d'une agitation mécanique et d'vn
5§ réfrigérani, on introduit 350,24 g de I'uile aminée interméciaire obtenue 4 lissue de
t'atape précédente, une huile palydiméthylsiloxane o o-dihydroxylée (230,92 g} ayant une
viscosité de 50 mPa.s a 256°C st titrant 12 % en poids d'OH, ainsi que du cafalyseur &
base de siicenate de potassium (20,0416 g). Le milieu réactionne! est chauffé 4 90°C
pondant 6 heures. Ay bout de ce temps, le miliew réactionnel est abandonné 15 heures a
10 température ambiante (23°C), puis il est neutralisé 4 l'aide de 0,0874 g d'un mélange a
baze d'acide phosphorique et d'oligoméres polydiméthylsiloxanes, en opérant 3 80°C
pendant 1 heure. Le milieu réactionnel obtenu est filtré sur un filtre microporeux de
05um
Le POS aminé obienu a été soumis & des analyses par RMN du proton et du
15 silicium, Les résultats de ces analysss révélent un mélange de struciures linésire (74 %
molaire] &f cyclique (24 % mefaire) ayant lss formules mayennes suivantes :

" o

HO ?iO ?io H &l
(<]:|-12)3 g4 L CH,l104
NH,

Le POS alnsi obtenu contient 0,51 fonction aming pow 100 g de produit.
20
4.- Préparation du camposé grganasilicique comprenant un polymére POS/2
ds type gster par couglage du dérivé ester activé sves le POS aming
Le dérivé estar activé tel gue préparé au peint 2 ci-avant (33,83 g, soit 0,175 mole}
ast introduit dans un réacieur 1étracal avec 200 cm’ de CH:Cl; comme solvant, Le POS
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aming tal gue préparé au point 3, ci-avant {30,82 g) est solubilisé dans 200 cm® de
CH,Cl;, puis la sohstion est introduite dans une ampoule de coulde. La coulée est réalisée
progressivement sur une périada d haure, sur un milieu réactionnal qui & &té refroidi au
préalable a 5°C par un bain d'eav glacée.

a La couléa terminéa, le milieu réactionnel est mis & réagir & température amblante
(23°C) pendant 15 heurss. Au bout de ce temps, le miliew est transvasé dans une
ampoule de décantation, puis il est lava 4 fois de suite avec de {'eau. Le rajout dune
solution aqueusa saturde en MaCi ast nécessaire pour aider 4 la séparation des phases.
La phase organique résiduelle est récupérée, séchée sur MgS0,, puis filtrée sur du

10 papier-filtre et finalement |2 solvani est éliminé sous pression réduite at & tempéraiure
ambiante (23°C).

On oblient ainsi une huile qui 2 ét& scumise & des analyses par RMN du proton et
par RMN du silicium (P5i). Les résultats de ces analyses révelant que le produit de la
réaglion oy composé erganosiliciqus obtenu A INssue du procédé (f) renferme ©

16+ 04,8 % en poids de polymére POS/2 de type ester de formulé moyenne :

Th - o,
HO,, j 0, SiQ;, ?i(:nz,z O,H
(?Hz)a (GH, CH, 201
0 GOOCH,
_ HE==CH
HO=CH COOCH,

» at52 % en poids du POS menefanchonnel cycligue de fermule moyenne ;

P o
SlO ?iO ?io
( Halg (?H?)ﬁ CHy
NH 01 2
|
G

rI\\H

oc  coacH, ©
\ HE—cH
HE==CH

COGCH,
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EXEMPLES 3wt 4

Ces exemples ont pour but de démontrer les performancss de couplage (charge
blanche-élastornére isoprénigus) d'un composé arganosilicique comprenant un POS
multifonctionnel gui a été défini ch-avani, porteur d'une nart d'au moing un radical
hydroxyle etfou d'au moins un radical alkoxyle et d'autre part ¢"au moins un groupe
contenant une double ligison éthylénique activee cheisi parmi les groupes dérivés d'acide
maléique et les groupes dérives d'acide fumarique. Ces performances sent compardes &
celles d'wn agent de couplage canventionnel 4 base d'un silane TESPT.

On compare 4 compositions d'dlastoméres isopréniques représentatives de
formyiations de semslles de chaussures. Ces 4 compositions sont identigues aux
différences prés qui suivent :

- composition n® 1 {témoin 1) : absence d'agent de couplage ;

- composition n® 2 {témoin 2} : agent de couplage 4 base de silane TESPT (4 poe) ;

- composition n® 3 {exemple 3) : agent de couplage ou composé organosilicique,
apportant dans la composition 4,86 pte du polymére POSH de type acide, préparé &
lexemple 1,

- composition n® 4 (exempls 4} : agent da couplage ou composé crganosilicigue,
apportant dans 1a composition 3,02 pee du polymére POSI2 de type ester, prépare a
lexample 2

1} Constitution des compasitions d'élastomeres isoprénigues ;@

Dans un mélangeur inteme de type BRABENDER, on prépare les compositions
suivaniss dont [a constitution, exprimée en parlies en poids, est indiquée dans le tableau
| donné ci-aprés

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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Tableau |

Composition Tér;min Tér;oin EZX. E:
Cacutcholc NR IR R
Gaoutchouc BR 1220 (2)| 15 15 15 15
Silica (3| 50 50 50 50
Oxyda de zins {4) 5 5 5 5
Acide stéarique B 2 2 4 2
Silane TESPT B - 4 - -
Composé organosilicitue - - 5.1 -

comprenant le  polymére
POS/1 de type acide préparé
al'exemple 1

Composé erganosiicigue - - - 5.3
compranant  le  polymére
POS/2 de type sster préparé

allexemple 2

TBBS M| 2 2 2 2
DPG @) 1.4 14 1.4 14
Soufre @ 1.7 1,7 1,7 J 17

(1) Caouichouc natwrel, dorgine Malaisienna, commercialisé par la Société SAFIC-
ALCAN sous la référence SMR 5L ;

(2) Gaoutchouc de palybutadiéne a haut taux de produits d'addition cis-1.4,
sommercialisé par la Société SHELL ;

(3) Silice Zépsil 1165 MP, commercialisé par la Société RHODIA - Siiicas ;

(4) et (5) Activateurs de vulcanisation ;

(6) Tédrasulfure de bis 3-tridthoxysilylpropyle, commercialisé par la Société DEGUSSA
sous la dénomination 5i-69 ;

{7) N-tertichutyl-2-benzothiazyl-suifénamide (accélérateur de vulcanisation) ;

(&) Diphény! guanidine alérateur de vuicanisation} ;

{8} Agent de vuleanization,

2) Préparation des compositiona

Oans un mélangeur inteme de type BRABENDER, on infroduit l2s divers
constituants dans l'ordre, aux temps et aux températures indiqués ci-aprés ©

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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Temps Temperatura Caonstituanis
0 minute 80°C Canutchout NR
1 minute 90°C Caoutchouc BR
2 minutes 100°C 2/3 silice + agent de couplage
4 minutes 120°C 143 sllice + acide stéarique +

20

25

oxyde de zinc
5 minutes 140 & 150°C vidange

La vidange ou tombée du contenu du mélangeur se fait aprés 5 minutes. La
température afteinte est d'anviron 145°C.

Le mélange obtenu est infroduit ensuite sur un mélangeur A cyiindres, maintenu &
30°C, et on introduit le TRES, la DPG et le soufre. Aprds homogénsisation, le mélange
final est calandré sous la forme de fevilles de 2,5 3 3 mm d'épaisseur.

3) Propretes théologiques des compositions :

Les mesures sont réalisées sur les compositions & Pétat cns. On & porté dans le
tableau Ii suivant les résuitats cencemant le test de rhéolegie qui est conduit 4 180°C
pendant 30 minutes 2 I'side d'un rhéométre MONSANTO 100 S,

Selon ce test ia cotposition & tester est placée dans fa chambra d'assai réguiée &
la température de 160°C, et on mesure le couple résistant, cppose par la compaesition, &
une oscillation de faible amplitude d'un rotor biconique inclus dans la chambre d'essai, la
composition remplissant complétement fa chambre considerde. A partir de la courbe de
variation du ceuple #n fonction du temps, on détermine : le coupie minimum qui reliéte ia
viscosité de la composition a ta fempérature considérée ; le coupla maximum st le deita-
couple qui refldtent le taux de réticulation entraimé per l'action du systéme de
vulcanisation ; le temps T-80 nécessaire pour obtenir un état de wuwcanisation
correspondant & 80 % de la vulcanisation compléte (ce temps est pris comme optimum
de vuicanisation) ; of le termps de grillage TS-2 correspendant au temps nécessaire pour
aveir une remontés de 2 points au dessus du couple minimum & la température
considérée (160°C) et qui refléte e temps pendant Bque! il est possible de mettre en
acsuvre les mélanges crus  Gette température sans avair dinitiation de |2 vulcanisation.

Les résuliats ohtenus sont indiqués dans ie tableau II.

Tabieau !l

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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Rhealogia Temein | Témoin | Exemple [ Exemple
MONSANTO 1 2 3 4
Coup TT B[22 )
Couple maxi 81,5 l 108,5 947 B54
Datta-couple 544 , 93,2 82,5 68,1
TS-2 (minutes) 4 5 3.6 3.87 373
TS-90 (minutes) T4 ]

7,33 715 TG.S

4y Propriétés mécanigues des vulcanisats :

Les mesures sont réalisées sur les compositions uniformément vulcanisées
S 20 minutes a 180°C.

Les propriétes mesurdos ot les tésultats obienus sont rassemblés dans le tableau

Il suivant :
) TFableau Il
10
Proprietés mecaniques Témpin | Témoin Ex. Ex.
i 2 3 4

Module 10% (1) 0.55 0,82 G828 0,68 |
Madule 100 % (1) 1,31 3,54 24 1.78
Module 300 % 1) a7 15,2 85 7
Allongement a Jz rupture (1) 810 370 530 880
Résistance 4 la nupture (1) 23,8 18 216 24
Indices de renforcement :
M 300 % /M 100 % 28 43 4 39
Dureté Shore A [¥3) 65 74 69 B3
Resisiance a l'abrasion {3 i 227 113 134 149

(1) Les essals de traction sont réalisés conformément aux indications de (a norme NF
T 48-002 avec des éprouveties de typs H2. Les modules 18 %, 100 %, 300 %, et la
résistance & la ruplure sont exprimés en MPa ; lallongemsnt 4 la rupture est
15 axprimé en %,
{2) La mesure est réalisée sslon les indications de ia norme ASTM D 3240. La valeur
donnée sat mesurée a 15 secondes.

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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(3) La mesure ast réalisée salon fes indications de la norme NF T 46-012 en wiiisant la
méthode 2 aves porte éprouvette fournant. La valsur mesurte esi la perie de
substance (en mm®) & Mabrasion ; plus elie est faible ot meilleurs est la résistance 2
I'abrasion.

Nous constatons que, aprés cuissen. lss compesitions des exemples 3 ef 4
présentent des valewrs de modules sous forte déformation (M 300 %), dindices de
repforcemeant et de résistance a Yabrasion plus élevées que celles obtenues avec lg
mélange témain sans agent de coupiage (témain 13

L'amélioration de ¢es indicateurs est connue de homme de métier comme
démontrant une amélioration significative du couplage charge bianche-&iasiomeére due &
un incontestable effet couplant des agenls de couplage infroduits dans les compaositions
des exemples 3 et 4.

Saulignons encore que les agents de couplage uiilisés dans Jes exemples 3-et 4
conduisent & un compsomis intéressant de propriétés puisyu'i's permetient d'obfenir tout
4 la fais :

- desviscosités proches de celles atizintes avec le TESPT {t&moin 2),

- unindice de renforcament sensiblement voisin de celul abtenu avec is TESPT,

- un excellent niveau de résistance a labrasion sensiblement voisin de celui

conféré par le TESPT.

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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REVENDICATIONS
1. Nouveaux ocomposés organosiliciques qui comprennent des POS
muftifonctionngls, caractérisés en ca que lesdits POS multifsnctionneis cantiennent des
metits semblables ou différents de formule |

2, .
®Yxgo o0
2

dans laquelle
(1) les symboles R® identiques ou diférents, représentent chacun un qgroupe
hydrocarboné monovalent choisi parmi un radical atkyle, linéaire ou ramifie, ayant de
10 14 6 atomes de carbenes, un radical cycloakyle ayant e 5 & 8 atomes de carbone,
et un radical phényle ;
(2} les symboles Y, identiques ou différents, représentent chacun une fanction hydroxyle
au alkoxyle R'O ot R' représente un radical afkyle, lindaire ou ramifi, ayant de 1 2
15 atomes de carhane |
15 (3) [es symboles X, identiques ou différents, représentent chacun une fonclion portant
une double liaison ethylénique activés, choisie parmi les radicaux ayant les formules
{N74), {IU2) suivantes, et leurs mélanges :

RN /coh—v—RL

i

i (w1
R5/ \w
20
R‘\\c /co—v—RL—
/g\ 5 (12
w R

formules dans lesquelles :
25 + lesymbols V représente un radical divalent —0- cu —NR® ;
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le symbole W représente un groupe monavalent COOR ou un groupe menovalent
CONRR®

R® est un radical divalent alkyléne, lindaire ou ramifié, comprenant de 1 a 15 atomes
de carbone dont fa valence liore est portée par un atome de carbane ef et relice 3
un atome de silicium, ladit radical R® pouvant étre interrompu au sein de fa chaine
alkyléne par au moing un hétéroatome (comme l'oxygéne et I'azote) ou au meins un
groupemeny. divalen cormprenant au moins un hétéroatome (somme loxygéna et
l'azote), et en particulier par au moins un reste divalent de formule générale Yreste?
choigi parmi . ~0-, -CO-, -CO-0-, -COO-cyclohexyléne {éventusilemant substitié
par un radical OM)-, -O-alkyléne (linéaire ou ramifié en C,-Ce, éventuellement
substitug par un radical OH ou COOH}-, -O-CO-alkyléne (linéaire ou ramffis en
Cz-Cs, éventusliement subsfitué par un radical OH ou COOQH}-, CO-NH-
-0-CO-NH-, et -NH-alkyléns (inéaire ou ramifié en CxCq)-CO-MH- ; R® représente
encore un radice! aromatique divalent de formule générale Lradical choisi panmi :
-phényignefortho, méta ou para)-alkyléne (inéaire ou ramifié en CpCe)-,
-phénylene(ottho, méta ou para)-O-alkyléne (lindaire ou ramifié an CrCy)-,
-alkyleneiinéaire ou ramifié en Cp-Cg)- phénvidne(ortho, meta ou para)-alkyléne
{linéaive ou ramifié en C,-Cy-~, o1 ~alkyléne (lingaire ou ramifié an C2-Ce}-phényléns
{orthe, meéta ou parayC-alkyldne (linéaire ou ramifié en Cy-Cej- ; de maniére
préférée, le symbole R représente un radical alkyléne qui répond aux fomules
suivantes . -{CHga, «(CHi)e, -(CHa)s-. -CHrCH(CHa}, -(CHz)pCH{CH:)-CHom,
~{CHy)5-0-(CHplsm, ~(CHe)p-0-CH,-CH{CHW)}-CHa-, -(CHy)e-O-CHiCHIOHCH- ; de
maniére plus préférée, R* est un radical {CHg)e- ou ~{CHy}s- ; avec la précision seton
iagualle, dans les définitions de R® qui précédent, les restes of radicaux divalents
mentionnnes quand ils ne sont pas symétriques, pauvent étre poeltionnés aves fa
valence V1 & gauche et a la vaience v2 & dreite ou inversement avec Ja valence vz &
gauche et la valence v1 4 droile ©

les symboles R* et R® identiques ou diférents, représentent chacun un atome
¢hydrogéne, un ateme d'halogéne, un radical cyana ou un radical alkyle, linéaire ou
ramifié, 2yant de ¥ 4 8 alomes de carbone, R® powvant représenter en plus un
groupe menovalent COOR!

les symboles R’ R7, R® gt R* identiques ou différents, représentent chacun un
ateme d'hydrogéne, un radical alkyle, linéaire ou ramifid, ayant de 1 & & atomes de
carbone ou un radical phényle, les symboles R® et R” pouvant, en plus, former
ensemble et avec Fatome d'azote, auquet ls sont ligs, un cycle unique salurd ayant
de 3 4 B atomes de carbone dans le cycle ;

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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(4) les symboles &, b et ¢ représentant chacun des nombres entiers ou fractionnaires
chaisi parmi :
+a:0,1,20u3;
+ b0 1,20u3;
+ c:0out,
+ lasomme a + b + c étant difféerente de zérn et <3,

(5} le taux de motifs R"SI0x {motifs “T"} olt R" est choisi parmi les radicaux répondant
aux définitions de R?, ¥ et X, ca taux étant exprimé par l2 nombre, par molécule, de
cas metifs pour 100 atomes de silicium, est égal ou inférieur 4 30 % ;

{6) le taux de fonctions Y, exprimé par le nombre, par mokcule, de fonctions Y pour 100
atomes de silicium, est au moins de 0.8 % ;

(7) le taux de fonctions X, exprimé par le nombre. par moléculs, de fonctions X pour 100
atormes de silicium, est au mains de 0.4 %.

2. Composés selon la revendication 1, caractériaés en ce que dans la formule (1) :

(1) les symboles R* sont choisis pammi les radicaux : méthyls, éthyls, n-gropyle,
isopropyle, n-butyle, n-pantyle, cyclohaxyle et phényle |

(2) les symbeles Y sont choisis parmi un radical hydroxyle et un radical aikoxyle, lindaire
au ramifié, ayant de 1 & 6 atomes da carbong |

(3) les fonctions représentées par fe symbole X sont choisies parmi les fonctions de
fommnules (LAY, (11/2) et lsurs mélangss dans lesguslies:

+ le symbole V est un radical —0- au —NR®- oil R® posséde la définition préférée

indiquée ci-apras ;

+  le symbole W est un groupe COOR’ ou un groupe CONRPR? olt los radicaux R, R
at RY possédent les définitions préférées indiquées ci-aprés |

+ le symhole R représents un radical akyléna gut répond aux formules suivantes : -
{CHa)gw, -(CHa)e, -(CHaly-, -GHz-CHIGH:)-, -(CH}-CHICH:)-CHZ, (CH)-C-(CHy)s-,
-{CH2)3-0-CH-CH(CH3}-CHa- ~(CHz)- O-CH;CH(OH)-CH,- ;

+ les symbolss R* st R® sent choisis parmi un atome d'hydrogéng, un atome de chlore,
ef les radicaux méthyle, éthyle, n-propyle, n-butyle, R® pouvant représenter en plus
un groupe GOOR' oll e radical R7 posséde la définition préférée indiguéa ci-aprés ;

+ les symboles R®, R’, R? ot R° sont choisis pamni un atome d'hydrogene, et les
radicaux méthyle, étnyle, n-propyle, n-butyle, les symboles R® el R° pouvant, €n plus,
former ensemble st aves 'atome d'azote un cycle pyrolidinyle ou pipéridyle ;

(5} le taux da moiifs "T" est égal ou inférieur & 20 % ;

{6) le taux de fonctions Y seo situe dans lintervalle allani de 14 100 % ;

(7} le taux de fonctions X se situe dans lintervalle allant de 0,8 4 100 %.
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3. Composés selon la revendication 1 ou 2, caraciérisés en ce qu'ils comprennent
des POS multifonctionnels choisis parmi :
+ jes POS qui sont essentiellement lindaires et possédent la formule moyenne

e
1Y)

R Y Y R
ST D AR I O
ol fgon] [Boul o] o] Sa

X X Rz R2 B t

n ] q r
¢
5 suivanie :
dans laquslle :

[1") ies symboles T' sont choisis parmi les motifs HO,, et R'Oyp, ol te radical R” est tal
que défini ci-avant ;

10 (2} les symboles T°, idemiques ou différents des symboles T, sont choisis pamii les
motits HOum, R'Cqp et te motli (R45i04:2 , ol les radical R' et R? sont tels gue
définis ci-avant aux points (2) et (1) concamant la formule {1} ;

(@) les symbales R®, X &t Y sont tels que définis ci-avant aux polnts (1), (3} et (2)
concernant fa formule {1} ;

15 {4) les symboles R' sont choisis parmi les radicaux répondant aux définitions de R, X,
ety

{&) les symboles m, n, p, g, ©, & ef { représentent chacun des nombres entiers ou
{ractionnaires qui répondent aux condilions cumulatives suivantes
= mettsont 'un et lautre des nombras toujours différemts de zéra dont la sommie ast
24 égalea 2 + s,
= nss situe dans lintervalle allant de ¢ & 100,
= p se situe dans linervalle allant de 0 3 100,
= qse situe dans lintervalle allant de 0 & 100,
= rse situe dans l'infervalle allant de 0 4 100,
25 = s se situe dans Vintervalie allant de 0 a 75,
= guand n = 0, p est foujours un nombre différent ¢¢ zéro et quand p = 0, n est
toujours un nambra différent de zérg,
* la samMme N+ P+ g + r+ 5 + t donnant e nombre fotal d'atomes de siicium se situe
dans Vintervalle allant de 3 & 250,
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» lerapport 1008/ (n+ p + g+ r+ 5+ 1) donnant le taux de motifs “T" est < 3 30,
= lerapport 100 (m + p+r+s[guard R = Y]+ 4/ (n+p+ q +r+5 + 1) donnant le
taux de fonctions Y est = 1,
v lerapport 100 0+ p+ s [guand B2 = X]) / {n+ p + g + 1+ 5 + 1) donnant s taux de
fonchans X est = 1;

« |85 POS gui qui sont cycliques ot possédent la formule moyenne suivante :

R Y Ff H
| |
?iO Sio ?iD ?iO
Z
X i X ) R . R
n p [} r'

{ny

gans laguelle :
(3" tes symboles RE, X et Y som tels que définis ci-avant aux points {1}, (3) et (2)
concernant la formule {[) ;
(5™ les symboles n', ¢/, q' et r' représentent chacun des nombres entiers ou
fractionnaires qui répondent aux cenditons cumulativas suivantes :
= n' e situe dans l'ntervalle allantde 0 4 9,
v p' se situe dans Yintervalia allant de 0 & &,
* quand i’ =0, p’ est au moins égal 4 1,
v quand p'= 0, n' est au mains &gal & 1 et ' est aussi au moins égal 31,
* g’ se situe dans lintarvalle allantds 03 3,
= ¢ se silue dans l'intervalle allant de 0 4 2,
* jasomme n' +p'+q * ¢ se situe dans lNntervalle allani de 3410,
* g rappert 100 {p* + ) / {0’ + p' + q' + I') donnant le taux de fongtion Y va de 4 &
100,
= le rapport 100 (n' + )/ (° + p' + ¢ + t') donnant [e taux de foriction X va de 10 2
100,
+ &tles mélanges des POS de formules (1) et (1II'}.
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4. Composeés selon la revendication 3, caractérisés en ce quils comprennent des

POS multifonctionnets chokis pami les oligoméres et les polyméres POSH
essentiellement finéaires gui répondent & la formule (11§) dans laguelle

+
@

&y

@7
@87

fes symboles T' sont définis comme indiqué ci-avant au point {19 ;
les symboles T2 identiquas ou differents des symboles T, sont chaisis parmi le
mofif HOy, &t le matif R0,z tel que défini ci-avant au point (17 ;
= les fonctions X, identiques ou différentes, sont choisies pami les radicaux de
formules (1), (I1V2) et ieurs mélanges, oir:
- d'une part fe symbale V = -NR°-, R® est différent d'un groupe COGR?
ol le symbole W = COOR ol R” = H, =t
- d'autre part les symboles R?, R*, R® (différent d'un groupe COOR’) et
R® sont choisis comme indiqué ci-avant au point (3) concermant la
formule {1},
« les symboles R? et Y sont tels que definis ci-avant au point (3 ;
les symboles R™ sont définis comme indiqués ci-avant au point {4) ;
les symhcles m, n, p, ¢, 7, 5 et t répondent aux condiitons cumulatives suivantes
m+t=2+s,
n se situe dans lintervalle allant de D & 50,
p se situe dans l'intervalle allant de 0 2 20,
quand n = 0, p est au meins égaie & 1 et quand p = 0, n ast au moins égal 4 1,
q se situe dane 'intervalle allant de 0 a 48,
r 5@ situe dans lintervalle allant de 0 4 10,
3 s& situe dans lintervalle allant de 0 & 1,
la somwme n+ p + g +r+ 5 donnant le nambre total d'atomes de silicium se situe
dang fintervalle allant de plus de 3 4 50,
le rapport 100 s/ (n + p + g+ r + s) donrant ie taux de motifs "T" est < 4 10,
& rapport 100 {m + p+r+sfguand R = Y]+t {n + p + o + 1+ 8) donnant e tayx
de fonctions ¥ va de 4 4 100,
fe rappert 100 (n + p + & [quand R = X)) / (0 + p + q + r + 8) donnant Je taux de
fonctions X va de 104 100.

5. Composés selon la revendication 3, caractérisés en ce qu'ils comprennent des

POS  multifonctionne!s choieis parmi les cligoméres ot les polymares POS/Z2
essenticllement lindaires qui rapondent & la formule (11) dans laguells ;

{1") les symboles T' sant définis comme indiqueé ci-avant au point (1 1

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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{2™ lss symboles T, identiques ou différents des symboles T', sont choisis pami le

motif HO.z et le motif R'O,; tel que défini ci-avant au point (19 ;

{3"}  ies fonctions X, identiques ou différentes, sont choisies parmi les radicaux de

formules (II71), (112} et leurs mélanges, ol

- d'une partle symbole V = -NR"-, R est différent d'un groupe COOR’
et le symbale W = COOR' o) R difiérant de H ast un radical tel que
defini ci-avant au peint {3) concernant la formule {1, et
d'auire part Ies symboles R?, R, R (différent d'un groupe COOR™) et
R® sont choisis comme indiqué ci-avant au point {3) concernant la
formule (13,
» les symboles R” et Y sont tels que définis ci-avant au point 3

™) les symboles R'™ sont définis comme indiqué ci-avant point (4 ;

(5™) les symbles m, n, p, @, r, 5 et répondent aux conditions cumulatives suivantes :

" m+t=2+s,

n se situe dans l'intervalte allant de € & 50,

p se situe dans lintervalle allant de 0 & 20,

quand n = 0, p 2st au moins eégale & 1 etquand p = 0, n estau moins égal & 1,

g se situe dans l'intervalle altant de 0 4 48,
r s& siiue dans lintervalle allant de G & 19,

¢ g¢ gitue dans lintervalle allant de 0 & 1,

la somme n + p+ g+ r + s donnant ke nambre total d'gtomes de siicium se sifue
dans Intervalle allant de plus de 3 & 50,
le rapport 100 s f {n + p + g + 1+ 5) donnant le tawx de motifs “T" est < & 10,

le rapport 100 (m + p+r + 5 [quand R™ = Y]+ £ £ {n + p + ¢ + r + 5) dohnant e taux
de fonctions ¥ va de 4 2 100,

Is rapport 100 (0 + ¢+ 8 [quand R = X3/ (n + p + g + r + 5) donnant s taux de
fonctions X va de 10 4 100.

6. Procéds de préparation des composés orgamssiliciques ssken lune quelconque

des revendications 1 a 5, caractérisé en oe quil fait infervenic natamment :

une réaction dhydrolyse et de condensation d'un dinalogénosilane ocu d'un
dlalkoxysilane porteurs d'une fonction X, en présence éventusllement d'un
dihalogénosiiane au g'un dialkoxysilane,

une réaciion de condensation enire un organosilane porteur d'ung fonction X et d'au
moins deux fonctions ¥, st un POS lingaire a,o-dinydroxyls,

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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une réaction de redistribution et d'équilibration enire un organcsitane porteur d'une
feriction X et d'au moins deux fonctions ¥ etfou hatogéno, st un erganocyclosiloxane
pouvant éventuellement porté une ou plusieurs fonctions Y dans ia chaine,

- une réaction de couplage enire un POS précurseur, lindaire ou cyclique, porteur d'au

moins une fonction ¥ et fonctionnalisé avec au moins un motif attaché & un atome de
sificium notamment de type -alkyléne {linéaire ou ramifié en G; —C¢)-OH, -alkyléne
(linaire ou ramifié en Ca —C4)-NR®H ou —alkyléne (linaire ou ramifié en G, —-Ge)«COOH,
et un composé réactil capable de réagh avec le (ou les) mctif{s) précité(s) pour
danner naissance 2 la fonction X souhaitée,

- une réaction d'estévification d'un POS précurseur, linéaire ou cycligue, porteur d'au

meins une fonction Y et ¢'au moins une jonction X de formule (1111} etfou (11/2) oil e
symbole W représente un groupe COOH.

7. Procede de preparafion seion la revendication 6, permettant de préparer des

compesés organosiliciques salen 1a revendication 4 cernprenant les polymeares POSH de
type acide, caractérisé en e quill consiste a réaliser une réaction de couplage entre :
- dune part un POS aming, esasntiellament lindaira, possédant la méme formule {1Il)

que celle donnée ci-avant a propos de la définition du polymarss POSHM, mais dans
laquelle le symbole X est maintenant une forction aminée de formule -R*-NREH ol les
symboles R et R® sont tels que définis an point (3" de la revendication 4 ; ledit POS
aming &tant represenie par la formule simplifiée :

=5i-RANRTH (00

ot d'autre part I'anhydride malgique ol un de ses dérivés de formule

4 —
R G—CQ_
LS I
Az c—CO

dans laguelle les symboles R' et R® sont tels gue définis au point (3) de la
revendication 4.

8. Proceds de préparation selon la revendication 6, permetiant de préparer des
compasés organosiliciques selon |a revendication 5 comprenant les polyméres POS/2 de

type ester, caractérisé en ¢a {ue lesdits composés sont préparés par estérification d'un

POS acide maldamique intermédiaire eh réalisant les &tapes suivantes : {e1) réaction de
couplage entre la POS amingé (X) sf fanhvdride maléigue (X1}, puis {e2) réaction

JP 2004-503636 A 2004.2.5
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destérification du milisu comprenant le POS/1 de type acida formé, pour conduire ay
composéd comprenant le POSI2 de type sster seuhaité, en appliquant ie schéma de
synthése suivant : ’

R—c—cCQ
=§i-RENRH 4+ ~o
B r: c—Co

Xl

Rc—cr®
=si-RE-NR-ca” “COGH

PGS de type acide

J estérification

/R“c:c 2
=si—R*NRE—CO QOR’

POS/2 de type ester

ob les symboles R' a & ont ies significations donnges ci-avant su point (3*) de la
revendication 5.

9. Procedé de préparation selon la revendication 6, permattant de préparer des
camposés crganosiliciques selon la revendication 5 comprenant les polyméres POSI2 de
type ester, caracterisé en ce que lesdits composss sont préparés par formation dune
foriction amide en additionnant le POS aminé (X) sur un dérivé esier (XIV) obtenu  partir
d'un meno-gster de l'acide maléique {XIl), en réalisant les &tapes les étapes suivantes:
(i1) alcoolyse de Fanhydride maléique (X1} par ['algoal R™-OH, (2 activation de la fonction
acide cerpoxyique du mono-ester de laside maldique (X} obteny, en wilisant les
diverses méthodes d'activation décrites dans la domaine de la synthése peplidique, pour
conduire au détivé ester activé (XIV), puis (f3) addition du POS aminé (%) sur ledit dérivé
ester activé (XIV) pour conduire au composé comprenant le POS/2 de type ester
souhaité, en appliguant le schéma de synthése suivant |

2004-503636 A 2004.2.5
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, GO0
R—c—0Q R'C
-~ 7 It
/D + R0 ——= Rs\
RE—--C—-GCO COOR’
(X (xiy
activation
CO-Ac
R'CZCR’ - R'c”
—gi-R-NRY— O/ R"ut T 5”
=5i~R=NR—C| QOR R, .
COOR'
POS/2 de type ester XN
+ HAc addition du
POS aminé (X)
5

ol le symbole Ac du dérivé {XIV) raprasante une fonction activante et ol les symboles R®
4 R ont les sighifications dennées ci-avant au point {3" de la revendication 5.

10. Procedé selon fa revendication 9, caractérisé en ce gue factivation de la
1¢  fenction acide carboxylique du meno-sster de Facide maldique (X1} se fait en mettant en
cauvre les méthades suivantes

{i) activation par réaction avec un alkylchloroformiate, selon ke schéma :

ToooH SLOLR. 1.o0.0.00-0R, + Hel

fonction activante Ac

15 otr T représente 1 reste ~R'C=CRCOOR’ et R représente un radical aliyie
lineairg ayant par exemple 1 5 3 atomas d=e carbone ;

20
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(2j) activation par réaction avac le dicyclohexylcarbodiimice (DGGI) en prasence
de N-hydroxysuccinimide (HO-SM), selon le schéma :

CO—CH,
Tooon SCOOR, rooo |
HO-SN CO—CH,

fonction activante Ac
OO

5 (3i) activation par réaction avec un composé chloré selon e schéma :

composé chloré
TCOOH —————— = T-Coﬂ + POCL +HCI

Ac

15
20

25
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