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(57) Abstract

Biscyanoacrylates in solution are prepared by reacting 2-cyanoacrylic acids or their alkyl esters with diols in the presence of sulfonic
acids as catalysts. The reaction mixture is processed by substituting an aliphatic solvent for the aromatic solvent and is then subjected
twice to fractional crystallisation. The thus obtained biscyanoacrylates are very pure. They are therefore useful for producing storage stable
cyanoacrylate adhesives. Their admixture increases the thermal resistance of the adhesives, which is particularly important in the case of
electric and electronic components.

(57) Zusammenfassung

Die Biscyanoacrylate werden durch Reaktion von 2-Cyanoacrylsiure oder deren Alkylester mit Diolen in Gegenwart von Sulfonséuren
als Katalysator in Losung erhalten. Das Reaktionsgemisch wird durch Austausch des aromatischen Losungsmittels gegen ein aliphatisches
Losungsmittel sowie durch eine nachfolgende zweimalige fraktionierte Kristallisation aufgearbeitet. Die erhaltenén Biscyanoacrylate
zeichnen sich durch eine hohe Reinheit aus. Daher konnen sie zur Herstellung von lagerstabilen Cyanoacrylatklebstoffen verwendet
werden. Ihr Zusatz erhtht die Wirmebestindigkeit, was insbesondere bei elektrischen und elektronischen Bauteilen von Bedeutung ist.
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“Verfahren zur Herstellung von Biscyanoacrylaten"

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Biscyanoacrylaten
und deren Verwendung in Cyanoacrylat-Klebstoffen.

Biscyanoacrylate und ihre Herstellung sind seit langem bekannt. Zumindest
gibt es folgende zwei Herstellungsmethoden:

- Bei der Knoevenagel-Kondensation werden Formaldehyd und Biscyanoacetate
umgesetzt. Dabei entsteht ein vernetztes Polymer, welches kaum noch
thermisch depolymerisiert werden kann.

- In der Retro-Diels-Alder-Reaktion wird zundchst ein monofunktionelles
Cyanoacrylat mit Dienen blockiert. Das blockierte monofunktionelle
Cyanoacrylat wird zur freien Sdure verseift. Aus dem entsprechenden
Sdurechlorid wird mit einem Diol dann der Ester hergestelit. Nach dem
-Austausch des Biscyanoacrylates gegen Maleinsdureanhydrid wird schlieB-
Tich nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol das reine Biscyano-
acrylat erhalten. Dieser Herstellungsweg umfaBt also 5 Stufen und ist
daher unwirtschaftlich.

Es besteht daher ein Bedarf nach einem einfachen Herstellungsweg fiir rei-
nes Biscyanoacrylat.

Die erfindungsgemédBe Losung ist den Anspriichen zu entnehmen. Sie besteht
im wesentlichen in der Umesterung von Monocyanoacrylaten mit Diolen sowie
der anschlieBenden Aufarbeitung des Reaktionsgemisches durch fraktionierte
Kristallisation. Das erfindungsgemdBe Verfahren zur Herstellung von Bis-
cyanoacrylaten besteht also darin, daB man 2-Cyanoacrylsdure oder deren
Alkylester der allgemeinen Formel

HoC = C(CN)-C0-0-R2 (11)
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worin RZ ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen
ist, mit Diolen der allgemeinen Formel

[HO]oR1 (111)
wobei Rl ein verzweigter oder unverzweigter zweiwertiger Alkan-Rest mit 2
bis 18 C-Atomen ist, der auch noch Heteroatome wie Halogene und Sauerstoff
oder aliphatische oder aromatische Ringe enthalten kann, zu Biscyanoacry-
late der allgemeinen Formel

[HaC = C(CN)-C0-0]oR1 (1)
umestert und dann das Reaktionsgemisch durch fraktionierte Kristallisation
reinigt.

Ein Ausgangsprodukt ist also die monofunktionelle Cyanoacrylisdure oder
deren Alkylester gemdB der Formel II. Der Alkylrest ist so zu wdhlen, daB
der entstehende Alkohol leicht entfernt werden kann. Die dazu geeigneten
Moglichkeiten sind dem Fachmann aus der allgemeinen Umesterungsreaktion
bekannt. Vorzugsweise wird der Alkohol destillativ entfernt. Daher ist R2
ein verzweigter oder unverzweigter Alkoholrest mit 1 bis 6 C-Atomen, vor-
zugsweise mit einem oder zwei C-Atomen. Der monofunktionelle Cyanoacryl-
sdureester ist wie iiblich stabilisiert.

Bei den Diolen handelt es sich um zweiwertige primire oder sekundire Al-

kohole, vorzugsweise um primdre Alkohole. Die Hydroxylgruppen konnen zu-

einander in beliebiger Stellung stehen, vorzugsweise jedoch in Alpha/Omega-
Stellung. Die Diole enthalten 2 bis 18 C-Atome, vorzugsweise 4 bis 12

C-Atome. Sie kénnen linear, verzweigt oder zyklisch angeordnet sein. Der

aliphatische Rest kann auch eine aromatische Gruppe enthalten oder neben

den Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen auch noch Heteroatome, wie z.B.

Chlor- oder Sauerstoff-Atome, vorzugsweise in Form von Polyethylen- oder

Polypropylenglykoieinheiten. Als konkrete Diole seien genannt: Hexandiol,

Octandiol, Dekandiol und Dodecandiol.

Der Cyanoacrylsiureester wird im UberschuB eingesetzt. Das molare Verhalt-
nis von monofunktionellem Cyanoacrylsdureester zum Diol betrdgt also
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mindestens 2,0 : 1,0, vorzugsweise jedoch 2,5 : 1,0, insbesondere 2,2 :
1,0.

Die Umesterung wird durch starke Stduren katalysiert, insbesondere durch
Sulfonsduren, vorzugsweise durch aromatische Sulfonsduren, wie z.B. p-To-
luolsulfonsdure. Aber auch Naphthalinsulfonsdure und Benzolsulfonsdure
sowie saure Ionenaustauscher sind mdglich. Die Konzentration des Umeste-
rungskatalysators sollte zwischen 1 und 20 Gew.-% liegen, bezogen auf das
monofunktionelle Cyanoacrylat.

Die Umesterung erfolgt - wie auch sonst iiblich - in Losung. Als Losungs-
mittel dienen Aromaten und Halogenkohlenwasserstoffe. Bevorzugtes Losungs-
mittel ist Toluol und Xylol. Die Konzentration der Losung liegt im Bereich
von 10 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 20 %.

Der entstehende einwertige Alkohol bzw. das entstehende Wasser werden auf
bekannte Art und Weise entfernt, vorzugsweise mit dem Losungsmittel abde-
stilliert. Der Umsatz der Umesterung wird kontrolliert z.B. anhand von
NMR-Spektren. Wie auch sonst dauert die Reaktion mehrere Stunden. Im Falle
von Toluol als Losungsmittel und p-Toluolsulfonsdure als Katalysator ist
die Reaktion nach 10 bis 15 Stunden beendet, d.h. es scheidet sich kein
Alkohol mehr ab.

Sehr wichtig ist nun die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches. Im Falle von
sauren Ionenaustauschern als Katalysator kénnen diese einfach abfiltriert
werden. Im Falle von 16slichen Sulfonsduren als Katalysator z.B. von p-
Toluolsulfonsdure wird diese durch Losungsmittelsubstitution abgetrennt:
Toluol wird gegen eine Mischung aus Hexan, Heptan oder Dekan ersetzt. Nach
zweimaliger fraktionierter Kristallisation erhdlt man reines Biscyano-
acrylat. Die Reinheit betrdgt nach NMR-Spektren mehr als 99 %.
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Das erhaltene Biscyanoacrylat ist mit den iblichen Stabilisatoren und in
den iiblichen Konzentrationen lagerstabil, d.h. es verdndert bei 20 °C in-
nerhalb von 6 Monaten seinen Schmelzpunkt praktisch nicht.

Die erhaltenen Biscyanoacrylate polymerisieren aber in Gegenwart von Basen
sehr schnell. Wie bei den monofunktionellen Cyanoacrylaten reichen Spuren
von Wasser bereits aus. Es entsteht dann ein dreidimensional vernetztes
Polymer mit relativ guten thermischen Eigenschaften.

Vorzugsweise wird es daher in bekannten Cyanoacrylat-Klebstoffen mitver-
wendet und zwar in einer Menge von 1 bis 50, vorzugsweise von 2 bis 10
Gew.-%, bezogen auf den Klebstoff insgesamt.

Die bekannten Cyanoacrylatklebstoffe enthalten als Hauptkomponente 2-Cya-
noacrylsiureester der allgemeinen Formel

HoC = C(CN)-C0-0-R (1v).
In ihr ist R eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxyalkyl-,
Aralkyl- oder Haloalkylgruppe, insbesondere eine Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Allyl-,
Methallyl-, Crotyl-, Propargyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Phenyl-, Cresyl-,
2-Chlorethyl-, 3-Chlorpropyl-, 2-Chlorbutyl-, Trifluorethyl-, 2-Methoxy-
ethyl-, 3-Methoxybutyl- und 2-Ethoxyethylgruppe. Die vorgenannten Cyano-
acrylate sind dem Klebstoffachmann bekannt, vgl. Ulimanns's Encyclopaedia
of Industrial Chemystry, Bd. Al, S. 240, Verlag Chemie Weinheim (1985)
sowie US-PS 3 254 111 und PS-PS 3 654 340. Bevorzugte Monomere sind die
Allyl-, Methoxyethyl-, Ethoxyethyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder
Butyl-Ester der 2-Cyanoacrylséure.

Der Klebstoff kann Additive enthalten z.B. Weichmacher, Verdicker, Stabi-
lisatoren, Aktivatoren, Farbstoffe usw.
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Der erfihdungsgeméﬁe neue Cyanoacrylatklebstoff eignet sich besonders fiir
Verklebungen mit hohen thermischen Anforderungen z.B. zum Verkleben von
elektrischen und elektronischen Bauteilen.

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen erldutert:
I. Herstellung von Biscyanoacrylaten

Im Rahmen des vorbeschriebenen allgemeinen Herstellungsverfahrens wurden
die in der Tabelle 1 angegebenen Ausgangsprodukte in 1 Kg Toluol mit p-
Toluo1-Sulfonsdure als Katalysator umgesetzt. Nach 6 Stunden war die Um-
esterung beendet. Das Toluol wurde nun durch Hexan ersetzt. Nach zwei-
maliger fraktionierter Kristallisation wurden die entsprechenden Biscyano-
acrylate mit denen in der Tabelle angegebenen Schmelzpunkten erhalten.

Tabelle 1

1fd. Ausgangsprodukte a) 1,0 : 0,5 b) 1,2 : 0,4| Schmelzpunkt

Nr. Ansatz g Ansatz g °C

1. |Cyanacrylsduremethylester| 65,96 69,99 59-60
1,6-Hexandiol 35,05 27,68

2. Cyanaciylséuremethy]ester 60,92 65,24 65-67
1,8-0ctandiol 40,08 35,76

3. |Cyanacrylsduremethylester| 56,63 61,10 74-75
1,10-Decandiol 44 38 39,91

4, |Cyanacrylsduremethylester| 52,89 57,45 79-80
1,12-Dodecandiol 48,12 43,56
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II. Verwendung der Biscyanoacrylate in Cyanoacrylaten-Klebstoffen

Auf die gereinigten (gestrahlten) Aluminium- oder Stahl-Bleche wurden
einige Tropfen des Cyanoacrylatklebstoffes auf der Basis von Cyanoacryl-
sdureethylester mit den angegebenen Zusdtzen an Biscyanoacrylaten gegeben
und bei 20 °C in 24 Stunden ausgehdrtet. Danach wurden die verklebten
Bleche bei 20, 100 und 150 °C 3 Tage gelagert und bei diesen Temperaturen
auf Festigkeit gepriift.

Tabelle 2: Zugscherfestigkeit (m N/mm2)

1fd.| Biscyanoacrylate Substrat Zugscherfestigkeit
Nr. | Art Menge [%] 20 °C 100 °C 150 °C
1a)| - 0 Stah1
b)| - 0 Al
2 Hexandiol- 5 Stahl 21 18 12
Biscyanoacrylat
3 Octandiol 10 Al 18 16 10
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Biscyanoacrylaten der allgemeinen Formel
[HoC = C(CN)-C0-0]2Rg (1)
wobei Rl ein verzweigter oder unverzweigter zweiwertiger Alkan-Rest
mit 2 bis 18 C-Atomen ist, der auch noch Heteroatome wie Halogen und
Sauerstoff sowie aliphatischen oder aromatische Ringe enthalten kann,
durch
a) Umesterung der 2-Cyanoacrylsdure oder deren Alkylester der allge-
meinen Formel
HoC = C(CN)-C0-0-R2 (11)
wobei Ro ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 6
C-Atomen ist, mit Diolen der allgemeinen Formel
[HO]oR! (I11)
und
b) Aufarbeitung des Reaktionsgemisches durch fraktionierte Kristalli-
sation.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Umesterung in Ge-
genwart von Sulfonsduren, insbesondere Toluolsulfonsdure in einer Kon-
zentration von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das monofunktionelle Cyano-
acrylat.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch Toluol oder
Xylol als Losungsmittel fir die Umesterung und Hexan, Heptan oder
Dekan fiir die fraktionierte Kristallisation.

Lagerstabiler Cyanoacrylat-Klebstoff mit Biscyanoacrylaten gemdB For-
mel I, insbesondere mit 1 bis 50 Gew.-% an Biscyanoacrylaten.

Cyanoacrylat-Klebstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Rl
6, 8, 10 oder 12 C-Atome enthdlt.
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6. Cyanoacrylat-Klebstoff nach Anspruch 4 oder 5 zum Verkleben von elek-
trischen und elektronischen Bauteilen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte.  nal Application No

PCT/EP 95/02049

. CLASSIFICATION OF SUBJECT MA]

A ATTER
IPC 6 C07C253/30 C07C255/23 C09J4/04

According to Intcrnational Patent Classificauon (IPC) or to both national classificauon and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6 CO7C

Minimum documentation searched (classification system followed by clasaification symbols)

Documentation searched other than mimimum documentation to the extent that such documents are included 1n the fields searched

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

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

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

vol.42, no.5, 1993
page 961

see the whole document

January 1974

line 6
A see claims; example 1

Y RUSSIAN CHEMICAL BULLETIN,
YU. GOLOLOBOV ‘A novel approach to the

synthesis of bis(2-cyanoacrylates)'

see page 1, line 1 - line 4; page 5,
line 15 - line 19; page 10, line 1 -

1,2

Y DE,A,22 31 561 (KORES HOLDING ZUG AG) 17 1,2

_/_..

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

m Patent family members are listed in annex.

° Speaial categories of cited documents :

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

*E" earhier document but published on or after the international
filing date

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

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

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

“T" later document published after the international filing date
or prionty date and not 1n conflict with the apphcauon but
cited to understand the principie or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an 1nvenuve step when the document is taken alone

*Y" document of particular reievance; the claimed invention
cannot be considered to 1nvolve an inventive step when the
document 15 combined with one or more other such docu-
ments, such comtination being obvious to a person skdlled
in the art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completon of the international search

19 September 1995

Date of mailing of the internatonal search report

27.03.95

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

Authorized officer

Seufert, G

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

page 1 of 2

Relevant to claim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte onal Application No

PCT/EP 95/02049

C(Continuauon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

A,P

DATABASE WPI

Week 8046,

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 80-82239C

& SU,A,726 086 (HETEROORG. CPDS AS USSR)
see abstract

US,A,3 975 422 (CARL J. BUCK) 17 August
1976

see column 24, line 59 - Tine 64

see column 25, line 14 - line 52; tables
I,II

DE,A,17 64 554 (DEUTSCHE ITT INDUSTRIES)
26 August 1971

see page 3, line 27 - page 4, line 5;
claim 7

WO0,A,94 15907 (EUROTAX) 21 July 1994

1-5

4,5

1-5

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

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT Inte  nal Application No

fnformation on patent family members

PCT/EP 95/02049

_ Patent document Publication Patent family Publication |

cited in search report date member(s) date

DE-A-2231561 17-01-74 NONE

US-A-3975422 17-08-76 US-A- 4013703 22-03-77
US-A- 4003942 18-01-77
Us-A- 4012402 15-03-77

DE-A-1764554 26-08-71 CH-A- 483724 31-12-69

: FR-A- 1572077 20-06-69

GB-A- 1206759 30-09-70
NL-A- 6810225 22-01-69

W0-A-9415907 21-07-94 AU-B- 5714294 15-08-94
AU-B- 5714194 15-08-94
WO-A- 9415590 21-07-94

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




Inte onales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
PCT/EP 95/02049

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 6 C07C253/30 C07C255/23  C09J4/04

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 CO7C

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

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

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie’ | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
Y RUSSIAN CHEMICAL BULLETIN, 1,2

Bd.42, Nr.5, 1993

Seite 961

YU. GOLOLOBOV 'A novel approach to the
synthesis of bis(2-cyanoacrylates)’
siehe das ganze Dokument

Y DE,A,22 31 561 (KORES HOLDING ZUG AG) 17. 1,2
Januar 1974
siehe Seite 1, Zeile 1 - Zeile 4; Seite 5,
Zeile 15 - Zeile 19; Seite 10, Zeile 1 -
Zeile 6
A siehe Anspriiche; Beispiel 1
Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu m Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Katcgorien von angegebenen Verdffentlichungen  : T So%éte? Ve{’i')ffenqiigung, die g?;:h tcll:erl? im,erélwu’tlmlee?l An{r:ieldedamm
"A" Veroffentlichung, die den aligemcinen Stand der Technik definiert, er dem Prionittsdatum verdffendicht worden ist und mit der
aber nicht als be,sonders bcdgutsam anzusehen ist Q:}_{:gsnm%“cm::&d;ﬁ:o;m :ﬁﬂxﬁ?ﬁmﬁl;ﬁ;n den
"E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie a‘ngegre‘é'én jstg P
Anmeldedatum verdffenicht worden ist *X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung|
"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein auf_l;nmd dieser Verdffentiichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden -y- yersffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun;
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
. ausgefuhr;) o ) o werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Veroffentlichung, dic sich auf ¢ine mindliche Offenbarung, Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
p eine f?enllln?i:mg, C‘lil;lc Au‘i;wllung oder anflerexdaﬂnﬁjhr;len bezn;ht diese Verbindung fiir einen Facl naheliegend 15t
*P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach .g. v, : P i
dem heanspruch,wn Priorititsdatum verdffenticht worden ist ’ &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche . Absendedatumn des internationalen Recherchenberichts
19. September 1995 27.08 95
Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde Bevollmichtigter Bediensteter

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswiik

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

Fax: (+31-10) 3403016 ~ Seufert, G

Formblatt PCT/ISA/210 (Biatt 2} (Juli 1992)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte.  onales Aktenzeichen

PCT/EP 95/02049

CJFortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A DATABASE WPI 1-5
Week 8046,
Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 80-82239C
& SU,A,726 086 (HETEROORG. CPDS AS USSR)
siehe Zusammenfassung
X US,A,3 975 422 (CARL J. BUCK) 17. August 4,5
1976 :
siehe Spalte 24, Zeile 59 - Zeile 64
siehe Spalte 25, Zeile 14 - Zeile 52;
Tabellen I,II
A DE,A,17 64 554 (DEUTSCHE ITT INDUSTRIES) 6
26. August 1971
siehe Seite 3, Zeile 27 - Seite 4, Zeile
5; Anspruch 7
A,P WO,A,94 15907 (EUROTAX) 21. Juli 1994 1-5

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

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT e, males Akieeichen
Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren PCT/EP 95 /02049

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

DE-A-2231561 17-01-74 KEINE

US-A-3975422 17-08-76 Us-A- 4013703 22-03-77

Us-A- 4003942 18-01-77
Us-A- 4012402 15-03-77

DE-A-1764554 26-08-71 CH-A- 483724 31-12-69
FR-A- 1572077 20-06-69
GB-A- 1206759 30-09-70
NL-A- 6810225 22-01-69

W0-A-9415907 21-07-94 AU-B- 5714294 15-08-94
AU-B- 5714194 15-08-94
Wo-A- 9415590 21-07-94

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



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

