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WERKWIJZE VOOR HET ZUIVEREN VAN EEN
WATER-¢-CAPROLACTAM MENGSEL

De uitvinding betreft een werkwijze voor de
continue zuivering van een water—-e—-caprolactam mengsel
waarbij het mengsel wordt gehydrogeneerd met waterstof in
aanwezigheid van een heterogene hydrogeneringskatalysator.

Teneinde e-caprolactanm te verkrijgen met een
voldoende hoge zuiverheid om te worden gepolymeriseerd tot
Nylon-6 wordt onzuiver e-caprolactam, verkregen door de
Beckmanse omlegging van cyclohexanon oxim, onderworpen aan
een aantal zuiveringsstappen. Eén van dergelijke
zuiveringsstappen is de hier genoemde hydrogenering van
een in hoofdzaak uit water en e¢-caprolactam bestaand
mengsel.

Een proces voor een dergelijke werkwijze wordt
beschreven in EP-A-411455. EP-A-411455 beschrijft de
zuivering van een 75-95 gew.% waterig e¢-caprolactam
mengsel waarbij het water-e-caprolactam mengsel en
gasvormige waterstof in een drie fase systeem (gas,
vloeistof, vast) van onder naar boven over een vastbed
bestaande uit een palladium of nikkel op drager
katalysator wordt geleid.

Bij deze bekende werkwijze wordt er relatief
veel waterstof aan de reactor toegevoegd vergeleken met de
hoeveelheid waterstof die tijdens de reactie wordt
verbruikt. De resterende hoeveelheid waterstof wordt
verbrand of gerecirculeerd naar het begin van de
hydrogeneringsreactor. Bij de recirculatie wordt waterstof
via een compressor op de juiste druk gebracht alvorens de
waterstof terug te leiden naar de reactor. Een nadeel van
deze werkwijze is dat een relatief grote compressor voor
dit systeem benodigd is om een grote hoeveelheid waterstof
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in circulatie te houden.

Het doel van deze uitvinding is een werkwijze
voor het zuiveren van een in water opgelost e¢-capro-
lactammengsel in een efficiént proces.

Dit doel wordt bereikt doordat de 90-100% van de
waterstof aanwezig tijdens de hydrogenering opgelost is in
het water-e-caprolactam mengsel. Bij voorkeur is 98-100%
van de waterstof opgelost in het water—-e—-caprolactam
mengsel.

Gebleken is dat een water-e-caprolactam mengsel
met een zelfde zuiverheid kan worden verkregen met de
werkwijze volgens de uitvinding waarbij na de zuivering
geen grote hoeveelheid onomgezet waterstof aanwezig is.
Gebleken is verder dat door het water-e-caprolactam
mengsel gedeeltelijk of geheel te verzadigen met waterstof
alvorens te hydrogeneren de verblijftijd in de
hydrogeneringsreactor aanmerkelijk verkort kan worden in
vergelijking met de werkwijze volgens de al eerder
gencemde EP-A-411455. Een korte verblijftijd is gunstig
omdat enerzijds een kleiner reactorvolume kan worden
gekozen bij gelijke belasting of anderzijds een grotere
belasting kan worden gekozen bij gelijk reactorvolume.

De waterstof is volgens de werkwijze van de
uitvinding vrijwel niet in gasvormige vorm aanwezig in de
reactor. Gebleken is dat een dergelijke overmaat aan
waterstof niet nodig is en dat volstaan kan worden met een
hoeveelheid waterstof die onder reactiecondities kan
oplossen in het reactiemengsel.

De heterogene katalysator kan op elke gewenste
wijze in kontakt worden gebracht met het waterstof
bevattend reactiemengsel. Bijvoorbeeld kan de
hydrogenering plaastsvinden in een geroerde tank waarin de
katalysatordeeltjes in het te zuiveren mengsel
gesuspendeerd zijn (slurry fase proces). Een nadeel van
een dergelijke werkwijze is dat de katalysatordeeltjes en
het gezuiverde mengsel na de hydrogenering gescheiden
moeten worden in een aparte processtap. Een dergelijke
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scheiding, d.m.v. bijvoorbeeld filtratie, is lastig
uitvoerbaar. Bij voorkeur wordt de hydrogenering dan ook
uitgevoerd in een vastbed reactor waarbij de katalysator
gefixeerd is in de reactor zodat een aparte scheiding van
katalysator en reactiemengsel achterwege kan blijven.

Het reactiemengsel is in de regel onder
reactiecondities 50-100% verzadigd met waterstof tijdens
hydrogeneren. Bij voorkeur is het reactiemengsel 80-100%
verzadigd met waterstof.

Het gewichtspercentage e¢-caprolactam in het
water—eé-caprolactam mengsel (excl. waterstof) kan liggen
tussen 10-95%. Een laag gehalte ¢-caprolactam is voordelig
omdat dan meer waterstof kan oplossen. Echter een zeer
laag gehalte aan e-caprolactam is niet voordelig omdat dan
veel inert water wordt rondgepompt en verdampt. Het
gehalte e-caprolactam zal dan ook bij voorkeur hoger
liggen dan 30 gew.%. Het gehalte ¢—-caprolactam ligt bij
voorkeur lager dan 50 gew.% en met de meeste voorkeur
lager dan 40 gew.%.

De temperatuur tijdens hydrogeneren ligt in het
algemeen tussen 20-160°C. De temperatuur zal in de regel
niet te laag worden gekozen omdat bij lage temperatuur de
reactie trager verloopt. De temperatuur ligt dan ook bij
voorkeur tussen 70 en 130°C en bij de meeste voorkeur
tussen 80 en 100°C.

De gehanteerde druk tijdens hydrogeneren kan
liggen tussen 0,1-15 MPa. Hoge drukken zijn voordelig
omdat dan meer waterstof in het water-e-caprolactam
mengsel kan oplossen. Omdat het gehalte aan
verontreinigingen niet zo hoog is dat een grote
hoeveelheid waterstof benodig is, is een al te hoge druk
niet noodzakelijk. Zeer hoge drukken hebben verder als
nadeel dat dure procesapparatuur benodigd is. De druk ligt
dan ook in de regel tussen 0,3 en 5 MPa.

De verblijftijd van de hydrogenering is
afhankelijk van de gekozen werkwijze om de heterogene
katalysator in kontakt te brengen met het waterstof
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bevattend water-e-caprolactam mengsel. Als gekozen wordt
voor een reactor waarbij de katalysator is gefixeerd in de
reactor (vast bed reactor) ligt de verblijftijd in het
algemeen hoger dan 10 seconden en in het bijzonder boven
de 30 seconden en in het algemeen ligt de verblijftijd
iager dan 10 minuten en in het bijzonder lager dan 7
minuten.

De hoeveelheid volume waterstof per gewichts
hoeveelheid te zuiveren caprolactam (exclusief water) ligt
in de regel tussen 0,001 en 0,2 Nm?/ton lactam zonder een
eventuele recycle van onomgezet waterstof.

Het oplossen van waterstof in het water—e-—
caprolactam mengsel kan op elke voor de vakman voor de
hand liggende werkwijzes worden uitgevoerd. Bij voorkeur
wordt het mengsel in contact gebracht met waterstof in een
menger waarin een konstante waterstofspanning wordt
gehandhaafd. Door het waterstof en het mengsel intensief
met elkaar in contact te laten komen zal waterstof
oplossen in het mengsel. Een dergelijke werkwijze wordt
bij voorkeur continu uitgevoerd. Het waterstof bevattend
mengsel wordt vervolgens in contact gebracht met de
hydrogeneringskatalysator.

De druk en temperatuur tijdens het oplossen van
waterstof in het water-e-caprolactam mengsel is in de
regel nagenoeg gelijk aan de druk en temperatuur die wordt
gehandhaafd in de hydrogeneringsreactor. Afhankelijk van
specifieke omstandigheden, bijvoorbeeld in het geval van
warmte terugwinning, kan de druk en temperatuur waarbij
het oplossen van waterstof en het hydrogeneren plaatsvind
eventueel iets meer van elkaar verschillen.

De hydrogeneringskatalysatoren kunnen elke
bekende heterogene hydrogeneringskatalysator zijn.
Voorbeelden van dergelijke katalysatoren zijn ruthenium op
aluminiumoxide, rhodium op aluminiumoxide, platina op
koolstof, palladium op koolstof, Raney nikkel, nikkel op
siliciumoxide en nikkel op aluminium-oxide. Bij voorkeur
worden katalysatoren toegepast die nikkel bevatten.
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Geschikte nikkel katalysatoren hebben in de
regel een nikkelgehalte tussen 5 en 80 gew.% betrokken op
het metaal en de drager. Naast nikkel is het mogelijk dat
de katalysator nog enige aktivatoren bevat zoals Zr, Mn,
Cu of Cr. Het gehalte aan activatoren ligt in de regel
tussen 1 en 20 gew.%.

In het geval heterogene katalysatoren die
palladium bevatten worden toegepast zal het gehalte
palladium in de regel liggen tussen 0,01 en 10 gew.%.

Bij voorkeur worden in het geval van een vastbed
reactor katalysatoren toegepast waarbij de werkzame
metalen zich aan het buitenoppervlak van de drager
bevinden. Dergelijke katalysatoren kunnen met de, op zich
bekende, werkwijze worden bereid waarbij de voorgevormde
drager (bijvoorbeeld pellets, kogels of draden) met een
waterige oplossing van het metaalzout, bijvoorbeeld het
metaalnitraat, in contact wordt gebracht, vervolgens
gedroogd en aansluitend gecalcineerd.

De grootte van de gebruikte voorgevormde drager
zal in de praktijk zo klein mogelijk worden gekozen
waarbij de drukval over het vastbed nog acceptabel is. De
deeltjesdiameter van bijvoorbeeld pellets ligt in de regel
tussen 1 en 5 mm.

Een eventuele activering van de katalysator kan
op elke bekende wijze worden uitgevoerd. In de al eerder
genoemde EP-A-411455 wordt bijvoorbeeld in voorbeeld 3 de
katalysator geactiveerd door gedurende 8 uur met
stapsgewijze verhoging van de temperatuur van 80 tot 200°C
gasvormig waterstof over de katalysator te leiden.
Gebleken is dat als de te activeren katalysator in kontakt
wordt gebracht met water met daarin opgelost waterstof de
activering kan worden uitgevoerd bij een temperatuur van
70-100°C. De druk tijdens het activeren kan liggen tussen
0,1 en 10 MPa. Vergeleken met de eerder genoemde
activering beschreven in EP-A-411455 is de hierboven
genoemde werkwijze voordelig omdat deze wordt uitgevoerd
bij een lagere temperatuur en in het bijzonder omdat de
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aktivering wordt uitgevoerd in situ zodat er geen extra
voorzieningen nodig zijn om speciaal voor de aktivering
gasvormig waterstof naar het katalysatorbed te geleiden.

Het oplossen van waterstof in het water kan op
dezelfde wijze worden uitgevoerd als eerder beschreven
voor het oplossen van waterstof in het water—e—-caprolactam
mengsel. De reactiecondities zijn tijdens het oplossen van
waterstof om dezelfde eerder genoemde redenen nagenoeg
gelijk aan de condities tijdens het activeren.

Gebleken is verder dat de activering eveneens
kan worden uitgevoerd met de al eerder beschreven water-e—
caprolactam mengsels waarin waterstof is opgelost. Dit
heeft als voordeel dat de activering bij het opstarten van
de zuivering zonder aanpassingen aan het proces of de
procesvoering kan worden uitgevoerd. Gebleken is dat na 12
tot 48 uur de katalysator onder normale bedrijfscondities
voldoende is geactiveerd om €-caprolactam te verkrijgen
met een goede zuiverheid.

Het te zuiveren caprolactam kan verkregen zijn
via de Beckmanse omlegging in oleum zoals beschreven in
DE~-A-2508247 of via andere mogelijke bereidingswerkwijzes
zoals bijvoorbeeld via een omlegging in aanwezigheid van
eéen zure ionenwisselaar zoals beschreven in GB—-A-1342550.
Caprolactam verkregen via depolymerisatie van Nylion-6,
zoals beschreven in US-A-718720, kan eveneens voordelig
met de werkwijze volgens de uitvinding worden gezuiverd.

De zuiverheid van e¢-caprolactam verkregen uit
een water-e-caprolactam mengsel door indampen en
destillatie wordt in de praktijk uitgedrukt in het
permanganaat absorptie getal (PAN = permanganate
absorption number). Het PAN wordt bepaald volgens IS0
8660. Het PAN van €-caprolactam verkregen uit een
ongezuiverd water-e-caprolactam mengsel ligt in de regel
tussen 4 en 6. Het PAN van ¢-caprolactam verkregen uit
een, volgens de uitvinding gezuiverd, water-¢-caprolactam
mengsel is lager dan 4 en in het algemeen hoger dan 1. Bij
voorkeur ligt het PAN onder 3.
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Een andere wijze om de zuiverheid van het
uiteindelijk verkregen e-caprolactam uit te drukken is
d.m.v. het PM-getal (permanganaat getal). Evenals PAN is
het PM-getal een maat voor de oxideerbaarheid. Een hoger
PM-getal geeft aan dat er minder oxideerbare
verontreinigingen aanwezig is. De zuiverheid kan
vervolgens nog worden uitgedrukt in de hoeveelheid
onverzadigde verbindingen (in ppm).

De uitvinding zal door middel van de hieronder
weergegeven, niet beperkende voorbeelden verder worden
verduidelijkt.

Voorbeeld I-IIT

De in deze voorbeelden genoemde waterige-
caprolactam is verkregen door de Beckmanse omlegging van
cyclohexanonoxim in oleum en neutralisatie met ammoniak,
extractie met benzeen gevolgd door terugextractie met
water. Hierbij werd een 35 gew.% caprolactam oplossing in
water verkregen. Dit mengsel werd met een werkwijze
volgens de uitvinding verder behandeld als volgt: door in
stap a) de oplossing met waterstof te verzadigen en deze
in stap b) over een hydrogeneringskatalysator te leiden.
a) In een continu bedreven gerocerde tank (diameter 100

mm, vulhoogte 100 mm en voorzien van een
verwarmingsmantel) werd de 35 gew.% caprolactam
oplossing in water volledig voorverzadigd met een
waterstofstroom (voor debieten zie tabel 1) bij 0,6
MPa en pH 7 en bij de temperatuur vermeld in tabel 1.
b) Een vertikale buisreactor (diameter 34 mm,
vulhoogte 27 mm, verwarmingsmantel), gevuld met 25 ml
(20 gram) nikkel katalysator (ca. 50 gew.%
nikkel(oxide) op alumia/silica, diameter = 3 mm,
lengte = 8 mm), werd continu doorstroomt met de met
waterstof verzadigde caprolactam oplossing. Hierbij
werd het katalysator bed van boven naar beneden bij
dezelfde temperatuur en 6 bar en pH 7 doorstroomd

T
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(voor debieten zie tabel 1). De aktivering van de
katalysator vond in situ plaats.

Na 12 uur werd het eerste monster genomen door
het reactie produkt op te werken middels indamping en
destillatie tot eindprodukt, waarna het PAN en PM getal
alsmede de totale hoeveelheid te hydrogeneren verbindingen
werd bepaald. De resultaten staan vermeld in Tabel 1 en 2,
De hydrogenering werd gedurende 10 dagen voortgezet. De
zuiverheid van het eindprodukt week niet significant af
van de resultaten vermeld in tabel 2. Hieruit bleek dat na
12 uur de aktivering van de katalysator voltooid was.

TABEL 1
Vb. Temp. vl. flow H2Z flow verblijftijd
(°C) (g/h) (nl/h) (sec.)
1) 2)
I 90 250 0,03 145
II 85 500 0,03 75
III 100 250 0,042 145
1) g/h = gram water /e-caprolactam/waterstof mengsel
per uur
2) nl/h = normaal 1 waterstof per uur verbruik in

de geroerde tank

In de voeding en de afvoer van de hydrogenering werd de
hoeveelheid onverzadigde verbindingen in de caprolactam
oplossing bepaald, welke in Tabel 2 zijn weergegeven.



10

15

20

25

30

U934y,
—_ 9 -
TABEL 2
Nr. PAN PM (sec.) | ppm in ppm in afvoer
1) 2) voeding
I 1,8 39000 10 <1
II 2,1 35000 5 <1
IIT 1,9 45000 10 <1
1) gemeten volgens iso 8660
2) PM-getal. Een hoger getal geeft aan dat er

minder oxideerbare verontreinigingen aanwezig
zijn.

Vergeliijkend Experiment A

Het 35 gew.% caprolactam mengsel in water van
Voorbeeld I werd zonder verdere zuivering (hydrogenering)
ingedampt en gedestilleerd op dezelfde wijze als in
Voorbeeld I gebeurd is na de hydrogenering. De caprolactam
bleek een PAN van 5 en een PM van 12000 sec te hebben.

Vergelijkend Experiment B-F

De in deze experimenten gebruikte waterige-
caprolactam is gelijk aan voorbeeld 1. In deze reeks
experimenten werd gebruik gemaakt van een bellen kolom
volgens EP-A-411455. In tegenstelling tot voorbeelden I-
III werd een grote hoeveelheid gasvormig waterstof
verbruikt.

a) Een vertikale buisreaktor (diameter 34 mm, vulhoogte
27 cm, mantelverwarming) werd gevuld met 250 ml reeds
geactiveerde (160 g) nikkelkatalysator (ca. 50 gew.%
nikkel/nikkeloxide op alumina, voor diameter (d4) zie
tabel 3, lengte = 5 tot 8 mm). De hydrogenering werd
uitgevoerd door waterstof (25 n-liter per uur) en de
caprolactam oplossing in water (35 gew.% caprolactam

¢
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in water) bij 90°C, 0,6 MPa en pH 7 gedurende 24 uur
van onder naar boven over het bed te pompen.

De overige condities staan vermeld in Tabel 3.

In de voeding en de afvoer van de hydrogenering werd de

concentratie onverzadigde verbindingen bepaald.

TIABEL_3
Exp. | Temp | verblijf- vl. flow |H, flow Ayae
(°C) | tijd (min.) (g/h) (nl/h) | (mm)
B 90 18 250 25 1,6
c 90 18 250 25 3,2
D 90 9 500 25 1,6
E 90 9 500 25 3,2

Opwerken van de caprolactam oplossing in water door
indamping en destillatie leidde tot de eindprodukt
kwaliteit weergegeven in Tabel 4.

TABEL 4
Exp. PAN PM ppm in ppm in
voeding afvoer
B i,9 35000 11 <1
C 2,3 35000 11 <1
D 2,3 37000 11 <1
E 3,0 27000 11 2

o
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De resultaten geven aan dat het gebruik van een
gepakte bellen kolom bij gelijke belasting en een hogere
verblijftijd tot vergelijkbare zuiverheden leidt, waarbij
het waterstof verbruik vele malen hoger is.
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CONCLUSTIES

Werkwijze voor de continue zuivering van een water-e-
caprolactam mengsel waarbij het mengsel wordt
gehydrogeneerd met waterstof in aanwezigheid van een
heterogene hydrogeneringskatalysator, met het
kenmerk, dat 90-100% van de waterstof aanwezig
tijdens de hydrogenering is opgelost in het water—e-—
caprolactam mengsel.

Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat
98-100% van de waterstof is opgelost in het water-e-
caprolactam mengsel.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-2, met het
kenmerk, dat eerst een ¢-caprolactam water mengsel in
contact wordt gebracht met gasvormiqg waterstof
waarbij waterstof in het e-caprolactam water mengsel
wordt opgelost en vervolgens dit waterstof bevattend
mengsel in contact wordt gebracht met de hydrogene-
ringskatalysator.

Werkwijze volgens een der concusies 1-3, met het
kenmerk, dat de hoeveelheid waterstof per ton te
zuiveren e-caprolactam ligt tussen 0,001-0,2 nM3/ton
zonder een eventuele recycle van onomgezet waterstof.
Werkwijze volgens een der conclusies 1-4, met het
kenmerk, dat de concentratie ¢-caprolactam ligt
tussen 10-95 gew.%.

Werkwijze volgens conclusie 5, met het kenmerk, dat
de concentratie e-caprolactam ligt tussen 10-40
gew.%.

Werkwijze volgens een der conclusie 1-6, met het
kenmerk, dat de temperatuur ligt tussen 70-130°cC.
Werkwijze volgens conclusie 7, met het kenmerk, dat
de temperatuur ligt tussen 80-100°C.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-8, met het

kenmerk, dat de hydrogenering wordt uitgevoerd in een
vast bed.

-
oy
C-\

to



10

lo.

11.

12.

13.

Ty,
-
)
e’
%3
LR S

c
o
e
g
Py
s
o

- 13 -

Werkwijze volgens conclusie 9, met het kenmerk, dat
de hydrogenering continu wordt uitgevoerd en de
verblijftijd ligt tussen 10 seconden en 10 minuten.
Werkwijze voor het activeren van een hydrogenerings-
katalysator welke katalysator geschikt is om te
worden toegepast in een werkwijze volgens een der
conclusies 1-10, met het kenmerk, dat de activering
wordt uitgevoerd door de katalysator in kontakt te
brengen met water met daarin opgelost waterstof bij
een temperatuur van 70-100°C.

Werkwijze volgens conclusie 11, met het kenmerk, dat
het water eveneens e-caprolactam bevat.

Werkwijze zoals in hoofdzaak is beschreven in de
beschrijving en de voorbeelden.
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V. D {Opmerkingen op aanvultlingsblad)

Form PCT'1SA/201(a) 07.1979



VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN

Nummer van het verzoek om een nieuwheidsonderzoek
INTERNATIONAAL TYP
E BE 9300752
A. CLASSIFICATIE VAN HET ONDERWERP
IPC 5 CO07D201/16

Volgens de Internationale Classificatie van octrooien (IPC) of zowel volgens de nationale classificatie als volgens de IPC,
B. ONDERZOCHTE GEBIEDEN VAN DE TECHNIEK
Onderzochte miminum documentatie (classificatie gevolgd door classificatiesymbolen)

IPC 5 CO7D

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

Tijdens het internationaal nieuwheidsonderzock geraadplecgde elektronische gegevensbestanden (naam van de gegevenshestanden en, waar uitvoerbaar,

gebruikte trefivoorden)

C. VAN BELANG GEACHTE DOCUMENTEN

Categorie *| Geciteerde documenten, eventueel met aanduiding van speciaal van belang zijnde passages Xandhu:l‘:ng voor
A EP,A,0 411 455 (BASF) 6 Februari 1991 1-13
in de aanvraag genoemd
Zzie het gehele document
A FR,A,1 388 442 (TOYO RAYON KABUSHIKI 1-13
KAISHA)
A EP,A,0 138 241 (STAMICARBON (DSM SUBS.)) 1-13
24 April 1985
Zie voorbeeld 1
A FR,A,1 337 527 (SNIA VISCOSA) 1-13
Zie bladzijde 3
- / o

Verdere documenten worden vermeld in het vervolg van vak C.

E Leden van dezelfde octrooifamilie zijn vermeld in cen bijlage

* Speciale categorieén van aangehaalde documenten

“A" document dat de algemene stand van de techniek weergeeft,
maar niet beschouwd wordt als zijnde van bijzonder belang
“E" eerder document, maar gepubliceerd op de datum van
indiening of daarna
L document dat het beroep op een recht van voorrang aan twijfel
onderhevig maakt of dat aangehaald wordt om de publikatiedatum
van een andere aanhaling vast te stellen of om een andere reden
zoals aangegeven " . .
‘0" document dat betrekking heeft op een mondelinge uiteenzetting,
cen gebruik, een tentoonstelling of een ander middel
"P* document iceerd voor de datum van indiening
maar na de ingeroepen datum van voorrang

"T" later document, gepubliceerd na de datum van indiening

of datum van voorrang en niet in strijd met de aanvrage, maar
aangehaald ter verduidelijking van het principe of de theorie
die aan de uitvinding ten grondslag ligt

X" document van bijzonder belang; de uitvinding waarvoor uitsluitende
rechten worden aangevraagd kan niet als nieuw worden beschouwd
of kan niet worden beschouwd op inventiviteit te berusten

“Y* document van bijzonder belang; de uitvinding waarvoor uitsiuitende
rechten worden aangevraagd kan niet worden beschouwd als inventief
wanneer het document beschouwd wordt in combinatie met één
of meerdere soortgelijke documenten, ¢n deze combinatie voor een
deskundige voor de hand ligt

"&" document dat deel uitmaakt van dezelfde octrooifamilie

Datum waarop het nieuwheidsonderzock van internationaal type werd voltooid

15 Maart 1994

Verzenddatum van het rapport van het nicuwheidsonderzoek van
internationaal type

Naam en adres van de instantie

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

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

De bevoegde ambtenaar

Kissler, B

Formuliar PCT/ISA/201 (twsede blad) {juli 1992)

bladzijde 1 van 2



VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN
INTERNATIONAAL TYPE

Nummer van het verzoek om een nicuwheidsonderzoek.

BE 9300752

C(Vervolg). VAN BELANG GEACHTE DOCUMENTEN

zie het gehele document
zie bladzijde 2, regel 14 - regel 18
zie bladzijde 3, regel 46 - regel 51
zie voorbeelden 17,21,22

Categorie * | Geciteerde documenten, eventueel met aanduiding van speciaal van belang zijnde passages Van belang voor
conclusie nr.
X FR,A,1 332 193 (BASF) 1,2

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

bladzijde 2 van 2




VERSLAG VAN HET NIEUWHEIDSONDERZOEK VAN
INTERNATIONAAL TYPE

Nummer van het verzoek om een nicuwheidsonderzoek

Informatic over leden van dezelfde octrooifamilie BE 9300752
In het rapport Datum van Overeenkomend(e) Datum van
genoemd octrooigeschrift publicatie geschrift(en) publicatie
EP-A-0411455 06-02-91 DE~A- 3925575 07-02-91
DE-D- 59002817 28-10-93
JP-A- 3135958 10-06~91
Us-A- 5032684 16-07-91
FR-A-1388442 GEEN
EP-A-0138241 24-04-85 NL-A- 8303028 18-03-85
CA-A- 1221365 05-05-87
JP-A- 60155155 15-08-85
Us-A- 4563308 07-01-86
FR-A~1337527 GEEN
FR-A-1332193 GEEN

Formulier PCT/ISA/201 (vecvoigblad octrooifamilie)(juli 1992)
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