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(57) Abstract

A thermally stable, heat-curable rubber glue that can be coated by cataphoresis contains an OH-functional polybutadiene.
at least a polyfunctional epoxy compound, a sulfur vulcanisation system, graphite powder and if necessary other fillers and addi-
tives. as well as modifving tackifying resins. The invention solves the problem of supplying an universally usable heat-curable
glue capable of being coated by cataphoresis, which is particularly thermally stable and does not break down even at excessive
lacquering temperatures. This glue is particularly useful in the construction of car blanks.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung offenbart einen temperaturstabilen wirmehértenden kataphoretisch beschichtbaren Kautschuk-Kiebstoff
mit einem Gehalt an OH-funktionellem Polybutadien, mindestens einer polyfunktionellen Epoxidverbindung, einem Schwefel-
vulkanisationssystem sowie Graphitpulver und gegebenenfalls zusétzlichen Fiillstoffen und Additiven, sowie modifizierenden
Klebrigmacherharzen. Mit der Erfindung wird die Aufgabe geldst, einen universell verwendbaren, fiir die kataphoretische Be-
schichtung geeigneten wiirmehértenden Klebstoff zur Verfiigung zu stellen, der insbesondere thermostabil ist und bei liberhdhter
Lackiertemperatur nicht versagt. Der erfindungsgemésse Klebstoff kann insbesondere im Automobilrohbau eingesetzt werden.
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FUR DEN AUTOMOBILROHBAU

Die Erfindung betrifft einen temperaturstabilen,

kataphoretisch beschicht- und wdrmeh&rtbaren Kautschuk-

Klebstoff, welcher sich insbesondere als Kleb- und

Dichtstoff in der Automobilindustrie eignet.

Im Karrosseriebau der Automobilindustrie werden Kleb-

stoffe fiir sehr unterschiedliche Anwendungen benotigt.

Dabei miissen heute solche Klebstoffe einer Vielzahl von

Anforderungen genigen.

Sie miissen insbesondere

Mindestwerte der Zugscherfe-
stigkeit und Bruchdehnung
erreichen

bei tiefen und hohen Tempera-
turen zu hdrten und

ohne Vorgelierung auswaschbe-
stdndig gegen Spritzflissig-
keiten sein

auf den verschiedensten,
dligen Substraten einwandfrei
haften

kataphoretisch beschichtbar
sein und

einfache Applikation erlauben,
d.h. rheologisch stabil und
applikationsfreundlich sein,
sowie

halogenfrei sein

Die Vielfalt der Anforderungen machte es erforderlich,

dass fur die verschiedenen Anwendungen verschiedene
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Produkte eingesetzt werden mussten. Der Stand der Technik
wird wiedergegeben durch:

- EP-PS 0 097 394
- EP-0S 0 309 903
- EP-0S 0 309 904
- EP-0S 0 256 316
- EP-0OS 0 318 878
- DE-PS 3 834 818

Keines der beschriebenen Materialien ist in der Lage, die
erwdhnten Forderungen,an die heutigen Applikationen in
vollem Umfang zu erfiillen. Ein uneingeschrinkter Einsatc
desselben Materials fiir verschiedene Applikationen war
somit bisher nicht méglich.

In der DE-PS 3 834 818 wird durch Einsatz OH-terminierter
schwefelgehdrteter Polybutadiene die Haftung des Kleb-
stoffes auf den metallischen Untergriinden gegeniber den
Zusammensetzungen auf Basis nichtfunktioneller
Polybutadiene, die mit Schwefel bzw. Schwefelverbindungen
gehartet werden, wie in EP-PS 0 097 394 und EP-0S 0 256
316 beschrieben, verbessert. Es hat sich gezeigt, dass
ein mittleres Zugscherfestigkeitsniveau von 1,5 MPa nicht
Uberschritten wird (Vergleichsbeispiel 2). Bei {iberh&hten
Temperaturen, den sog. ﬂberbrenntemperaturen, die infolge
Stillstand oder unregelmissigem Lauf der Bandstrasse bei
Lackieren der Automobil-Rohteile auftreten und bis zu
250°C erreichen kénnen, tritt ein fortschreitender Abbau
der Klebstoffeigenschaften durch Blasenbildung auf.

Die gemdss der EP-0S 0 318 878 durch den Einsatz ver-
kappter Diisocyanate zusammen mit OH-terminierten
Polybutadienen erreichbaren erhdhten Elastizitdten und
Festigkeiten sinken bei 200°C iibersteigenden Uberbrenn-
temperaturen ebenfalls, da die Polyurethanvernetzung
reversibel ist (Vergleichsbeispiel 4).

L 3}
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In den europidischen Patentanmeldungen O 309 903 und O 309
904 wird die Festigkeit, Haftung und Thermostabilitat fur
Kautschuk-Kleber durch den Einsatz von Epoxidharz und
Maleinsdureanhydrid, Vulkanisationssystem, zusammen mit
fliissigen OH-funktionellen und nicht-funktionellen

Polybutadienen erreicht. Die kataphoretische Beschicht-

barkeit ist jedoch nicht gegeben.

Heute werden von den Anwendern Produkte verlangt, die
sich fiir die verschiedensten Einsatzzwecke eignen,
selbstverstadndlich mit allen entsprechenden physika-
lischen Eigenschaften, welche bei der jéweiligen Anwen-

dung gefordert sind.

Die Aufgabe bestand somit in der Bereitstellung eines
universell verwendbaren, fiir die kataphoretische

Beschichtung geeigneten warmehdrtenden Klebstoffs fiur den
Automobilrohbau, der thermostabil ist, d.h. bei Uber-
héhter Lackiertemperatur nicht versagt.

Diese Aufgabe wird durch den Kautschuk-Klebstoff gemass
Anspruch 1 und seine Verwendung gemdss Anspruch 9 geldst.
Die Erfindung betrifft somit insbesondere bis 250°C
iiberbrennbare, wiadrmehdrtende Klebstoffe auf Basis OH-
terminierter, fliissiger Polybutadiene mit hohem Graphit-

gehalt.

Polybutadiene mit OH-Endgruppen sind sehr geeignet fir
einen doppelten Vernetzungsmechanismus, namlich erstens
fiir die Vernetzung iiber die Doppelbindungen mittels
Schwefelvulkanisationssystem und zweitens fir die
Vernetzung iiber die primdren OH-Gruppen an den Kettenden
mit der Epoxidverbindung. Erstaunlicherweise ist die
Reaktion mit den Epoxygruppen so effizient und im Gegen-
satz zur Isocyanatvernetzung thermisch irreversibel, dass
markante Festigkeitserhdhungen erzielt werden konnen und
selbst sehr hohe Hartungs- oder Uberbrenntemperaturen

nicht zu negativen Erscheinungen filihren, sondern die
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vorteilhaften Eigenschaften noch verstdrken. Solche
Butadien-Polymere sind handelsiibliche Produkte mit einem
Zahlenmittel der Molmassen von ca. 1000 bis 3500 und
OH-Zahlen von 0.7 bis 1.7 meq./g und einem Anteil der
trans-Isomeren im Bereich von 60%.

Die beiden Vernetzungsmechanismen, welche sich teilweise
Uberlagern, lassen sich durch die Differentialkalorime-
trie (DSC) eindeutig belegen.

In der nachstehenden Beschreibung beziehen sich die
angegebenen Teile auf - 100 Gew.-Teile funktionelles

Polybutadienharz mit funktionellen Hydroxylgruppen im

Bereich von 0.7 bis 1.7 meg/g und Molmassen zwischen etwa

1000 und 3500.

Der Einsatz von Polyepoxidverbindungen beschrankt sich
auf geringe Mengenanteile, bevorzugt sind 5 bis 30 Teile,
besonders bevorzugt 10 bis 20 Teile, z.B. von
Bisphenol-A-Diglycidyléther, Tetraglycidyl-isocyanurat
und/oder Hexahydrophthalsdurediglycidylester welche
durch den Zusatz von 20 bis 50 Teilen eines Klebrigma-
cherharzes, z.B. auf Basis von butyliertem Terpenphenol -
harz, modifiziert sein k®énnen, wodurch die rheologischen,
sowie die Z&higkeits- und Festigkeitseigenschaften
verbessert und kohdsive Bruchbilder erreicht werden.

Polybutadien und Epoxidverbindungen sind dabei in einem

Aquivalenz-Verhiltnis der funktionellen Gruppen von 1:0.5

bis 1:1.5, vorzugsweise von 1:0.9 bis 1:1.1, enthalten.

Selbstverstandlich kénnen andere geeignete Epoxid- und
Terpenphenolharze zum Einsatz gelangen oder weitere
ungesattigte Polymere, wie zum Beispiel Polyoctenamer
oder LIR (liquid isoprene rubber), zugemischt werden.
Selbst Voraddukte von funktionellen, ungesittigten
Kautschuken mit Epoxiden kénnen als verstidrkende, reak-

tive Komponente mitverwendet werden.

«)



WO 92/03514 PCT/EP91/01597

-2

10

15

20

30

35

-5 -

-~

Die Vulkanisations- oder H&rtersysteme, von denen 3 bis
35 Gew.- Teile, bevorzugt 20 bis 30 Gew.-Teile, verwendet
werden, sind vorzugsweise aus Schwefel und
handelsiiblichen schwefelorganischen H&rterverbindungen
aus der Gruppe Thiocarbamate, Thiuramdisulfide,
Thioharnstoffe, Thiazole, Thioguanidine im Mengenver-

h&ltnis 1:0,4 bis 1:1 zusammengesetzt.

Die elektrophoretische Beschichtbarkeit als Voraussetzung
fir eine noch bessere Bewitterungsbesté&ndigkeit wird
durch eine weitere, wesentliche Komponente in der
erfindungsgemidssen Kautschuk-Klebstoff Zusammensetzung,
das Graphitpulver, erreicht, welches in erster Linie die
Oberfldchenleitfdhigkeit des Produktes im Nasszustand so
verdndert, dass die elektrophoretische Lackierung iber
den applizierten Klebstoff gezogen werden Kann. Anderer-
seits kénnen die rheologischen Eigenschaften, d.h. der
Verlauf, der Abriss und die Pumpbarkeit optimal
beeinflusst, abgestimmt und die stdrende Blasenbildung

durch hohe Temperaturen vermieden werden.

Uberraschenderweise ist der Einfluss des Graphits, dessen
Anteil in den erfindungsgemdssen Klebstoffen immerhin 50
bis 200 Teilen, bevorzugt 75 bis 100 Teile, betragt, auf
die Festigkeit im ausgeh&rteten Zustand nicht festzu-
stellen. Die Zugscherfestigkeiten mit etwa 2.5 MPa und
die Dehnungen von ca. ‘60 - 70%, entsprechen den heutigen

Anforderungen der Automobilindustrie voll.

Als Fillstoffe werden bevorzugt mineralische, wie
Calciumcarbonat, Calciumoxid, Zinkoxid usw. in Mengen von
50 bis 200 Gew.-Teilen, bevorzugt 100 bis 150
Gew.-Teilen, oft gemischt mit weiteren Hilfstoffen wie

z.B. Alterungsschutzmittel oder Pigmenten, eingesetzt.

Damit ist die erfindungsgem&sse Kautschuk-Klebstoff-Zu-
sammensetzung im Temperaturbereich von 150° bis 250°C,

bevorzugt von 160° bis 230°C uneingeschrénkt anwendbar,
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nicht in diesem Umfang méglich ist.

Die erfindungsgem@sse Kautschuk-Klebstoff-Zusammensetzung
mit hohem Graphitanteil erfiillt somit die Aufgabenstel-
lung, d.h. die Kombination wvon hoher Festigkeit und
Dehnung iiber einen weiten Temperaturbereich, der auch
stark {iberhShte Temperaturen umfasst, was mit dem Zusam-
menwirken der zwei beschriebenen Vernetzungsmechanismen
Qedeutet wird, mit optimaler Haftung auf allen bekannten
Automobilsubstraten, glinstigen rheologischen Applikati-
onseigenschaften bei Verarbeitungstemperaturen bis 70°C,
mit optimaler Lagerstabilit&t und der
Lackierungsfdhigkeit im Kataphorese-Tauchbad und ist
damit fir die Verwendung zur Herstellung von Kleb- und

Dichtstoffen im Automobilrohbau bestens geeignet.

In den folgenden Beispielen werden Resultate mit und ohne
Doppel-Vernetzungsmechanismus dargelegt. Die Werte geben
Gewichtsteile wieder. Die Beispiele haben illustrativen

Charakter, sind also nicht als limitierend zu betrachten.

<.
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1 Tabelle 1
BEISPIELE
(ANGABEN IN GEWICHTSTEILEN)
5 Komponenten Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4
analog analog analog
DE 3834818 EP 0309904 EP 0318878
10 POLYSL 1302 - .- 100 -
POLY-BD R-45 HT™ 100 100 T 100
DER 330° 17.9 ——- 17.9 -
IPDI-Addukt BF 154011 - —-——— —-——— 13.4
kw 114 37.3 37.3 37.3 37.3
15 ks 44° 89.5 89.5 89.5 89.5
Calciumcarbonat 116.4 116.4 116.4 116.4
Calciumoxid 23.9 23.9 23.9 23.9
Zinkoxid 6.0 6.0 6.0 6.0
Schwefel® 16.4 16.4 16.4 16.4
20  VULKAZIT DMC’ 6.0 6.0 6.0 6.0
VULKAZIT LDBCS 0.56 0.56 0.56 0.56
THIURAM C° 0.37 0.37 0.37 0.37
vuLKaNox cst0 3.3 3.3 3.3 3.3

25 (1) Unges#ttigtes, funktionelles Polybutadienharz/ATOCHEM.

(2) Unges&ttigtes Polybutadienharz/HULS.

(3) Epoxidharz (Bisphenol-A-Diglycidyl&ther, Aquivalentgewicht ca.

190/DOW CHEMICAL.

(4) Klebrigmacherharz/Terpenphenolharz/Verkaufsgesellschaft fir
30 Teererzeugnisse m.b.H.

(5) Graphitpulver/LONZA.

(6) RHENOCURE S 90-20/RHEIN-CHEMIE

(7) Benzothiazyl-disulfid/BAYER.
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(8) Zink-dibutyldithiocarbamat/BAYER.

{9) Thiuram-disulfid/BAYER.

(10) Alterungsschutzmittel/BAYER.

(11) Verkapptes Diisocyanat/HULS (mit Verh#ltnis der funktionellen
Gruppen OH:NC0=1:0.6) N

Tabelle 2

ZUGSCHER-FESTIGKEITEN (MPa) BEI VERSCHIEDENEN EINBRENNTEMPERATUREN
UND 30 MINUTEN EINBRENNDAUER

Einbrenntemperaturen Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4

50

160°C 1.6 1.4 0.3 2.0
170°C 1.9 1.2 0.7 2.3
180°C - 2.4 1.2 1.0 2.1
- 190°C 2.7 1.3 1.2% 1.0%
200°C 2.5 1.3 1.2% 0.g*
210°C 2.5 1.4%* 0.8%*
220°C 2.3 1.3% 0.7* 0.€e*
230°C 2.3 1.3% 0.5%
* Blasenbildung
Tabelle 3
BRUCHDEHNUNGEN (%) BEI VERSCHIEDENEN EINBRENNTEMPERATUREN
UND 30 MINUTEN EINBRENNDAUER
Beisp.| 160°C | 170°C | 180°C | 190°C | 200°C | 210°C 220°C
! + % % 1 {
| 45 | 68 | 65 | 65 | 58 ]
I | l | I |
I ! i I ' !
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1 Testkonditionen: Die Zugscherprifungen wurden nach der fur
Peugeot/Citro&n/Talbot giiltigen PSA-Norm D 41 1108
durchgefiihrt. Die Bleche fiir die Zugscherprifungen
haben folgende Dimensionen: 25x100x0.75mm, die

5 Uberlappung 20mm und die Dicke 2mm. Die
Abzugsgeschwindigkeit betrdgt 10mm/min, die
Temperatur 23°C.

Die Bruchdehnungen wurden anhand der DIN-Norm
10 53455 bestimmt.

- Figur 1l: DSC-Kurven von Beispiel 1 und 3.

15 Figur 1 zeigt den DSC-Kurvenverlauf einer doppelten
Vernetzungsreaktion (1) mit Vulkanisation durch Schwefel (2) und
Epoxid/OH-Gruppen-Reaktion (3) an einem Kautschuk-Kleber gemass
Beispiel 1 und im Vergleich den Kurvenverlauf bei einfacher
Vulkanisation (4) durch Schwefel (2) an einem

20 nichterfindungsgemdssen Kautschuk-Kleber gemdss Beispiel 3. Die
Kurven wurden mit einem Ger#t der Fa. Mettler mit 15°C/min
Aufheizrate aufgenommen, wobei die exotherme Leistungsaufnahme in

Watt pro Gramm und die Temperatur in Grad Celsius angegeben wird.
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1 PATENT-ANSPRUCHE

1. Warmeh&rtender, kataphoretisch beschichtbarer
- Kautschuk-Klebstoff
5 aus a) OH-funktionellem Polybutadien
b) mindestens einer polyfunktionellen
Epoxidverbindung
c) einem Schwefelvulkanisationssystem
d) Graphitpulver
10 und zusdtzlichen Fiillstoffen und Additiven sowie

modifizierenden Klebrigmacherharzen.

2. Warmehdrtender, kataphoretisch beschichtbarer
Kautschuk—Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch
15 gekennzeichnet, dass er aus
a) 100 Gewichtsteilen OH-funktionellem Polybutadien mit
einem Zahlenmittel der Molmasse von ca. 1000 bis
3500 und OH-Zahlen von 0.7 to 1.7 meq./g
b) 5 bis 30 Gewichtsteilen mindestens einer
20 polyfunktionellen Epoxidverbindung
c) 3 bis 35 Gewichtsteilen eines
Schwefelvulkanisationssystems aus Schwefel und
mindestens einem iiblichen Vulkanisationsbe-
schleuniger im Verh&dltnis 1:0,4 bis 1:1
25 d) 50 bis 200 Gewichtsteilen Graphitpulver und
e) 50 bis 200 Gewichtsteilen iblichen, insbesondere
mineralischen Fiillstoffen und gegebenenfalls
weiteren Additiven, besonders Stabilisatoren
f) 20 bis 50 Gewichtsteilen Klebrigmacherharzen
30 besteht.

3. Warmehidrtender Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2 dadurch
gekennzeichnet, dass Polybutadien und Epoxidver-
bindungen in Mengen entsprechend einem Aquivalenz-

35 Verhdltnis der funktionellen Gruppen von 1 : 0.5 bis

1 : 1.5, vorzugsweise 1 : 0.9 bis 1 : 1.1 enthalten
sind.

7
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. Warmehdrtender Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis

3, dadurch gekennzeichnet, dass die Epoxide aus der von
Bisphenol-A-Diglycidyl&ther, Tetraglycidyl-isocyanurat,
Hexahydrophtalsdurediglycidylester gebildeten Gruppe

ausgewdhlt sind.

. Warmehdrtender Klebstoff nadh einem der Anspriiche 1 bis

4, dadurch gekennzeichnet, dass das Schwefelvulkanisat-
ions system aus einem Gemisch aus Schwefel und
organischen Schwefelverbindungen wie Thiocarbamaten,
besonders Alkyl-dithiocarbamat, Disulfiden, besonders
Thiuramdisulfid, Thioharnstoffen oder Thiazolen,
besonders Thiazyldisulfid besteht.

Warmehidrtender Klebstoff nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass er Schwefel und
Vulkanisationsbeschleuniger in Gewichtsverh&ltnissen

von 1 : 0.4 bis 1 : 1 enthédlt.

Warmehdrtender Klebstoff nach einem der Anspriche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass er auf 100 Gewichts-
teile Hydroxylgruppen enthaltendes Polybutadien, 10 bis
25 Gewichtsteile Schwefel und Vulkanisationsbe-
schleuniger, sowie 75 bis 100 Gewichtsteile Graphit und
100 bis 150 Teile Fiillstoffe, Pigmente und/oder Hilfs-
stoffe besqnders Alterungsschutzmittel und gegebenen-
falls zur Modifizierung Klebrigmacherharze enth&lt.

. Wdrmehartender Klebstoff nach Anspruch 7, dadurch

gekennzeichnet, dass die Klebrigmacherharze auf der
Basis von Terpenphenolharzen beruhen und 20 bis 50
Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile
Hydroxylgruppen enthaltendes Polybutadien, sind.

Warmehdrtender Klebstoff nach einem der voranstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Klebrigmacherharze Harze auf Basis des butylierten

Terpenphenolharzes sind und weitere ungesattigte
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Polymere oder Voraddukte von unges&ttigten
funktionellen Kautschuken mit Epoxid enthalten k&nnen.

Verwendung des Kautschuk-Klebstoffs gemdss einem der
voranstehenden Anspriiche zur Herstellung von Kleb- und
Dichtstoffen fiir den Automobilrohbau.

ar
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which is cited to establish the publication date of another " document of : o : f i
Aiea } v particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the

document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
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up" document published prior to the international filing date but
iater than the priority date claimed
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einer oder mehreren anderen Verdffentiichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

~&” Verdffentiichung, die Mitglied dersetben Patentfamilie ist

IV. BESCHEINIGUNG

11.

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

November 1991

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

26. 1. 91

Internationale Recherchenbehidrde

Europdisches Patentamt

Unterschrift des bevollmachtigten Bediensteten

\ —
}l‘\ -
P! g

Formbistt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1885)




- ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR.PCT/EP 9_1/01597

SA 50376

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiiht ten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Gber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 27/09/91
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

Irp Recherchenbericht i Datum der Mitglied(er) c_Ier ‘ Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie | Verdffentiichung
GB-A- 2174994 19/11/86 JP-A- 61250070 07/11/86
EP-A1- 0309903 05/04/89 JP-A~ 1096210 14/04/89
) US-A- 4861833 29/08/89

Fur ndhere Einzelheiten 2u diesem Anhang : siehe Amtsbiatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82

EPO FORM P0473




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

