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(57) Abstract

Hard polyurethane foams are produced by reacting: 1) polyisocyanates with 2) compounds having at least two hydrogen
atoms active with respect to isocyanates with 150 to 1 500 molecular weight, and having a tertiary nitrogen atom in the molecule,
in the presence of 3) hydrofluoroalkanes as foaming agents and if required in the presence of 4) other additives and, auxiliary
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(57) Zusammenfassung

Harte Polyurethanschaumstoffe werden durch Umsetzung von 1) Polyisocyanaten mit 2) mindestens zwei gegeniiber Iso-
cyanaten aktive Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis 1.500, die im Molekiil ein tertisires
Stickstoffatom aufweisen, in Gegenwart von 3) Hydrofluoralkanen als Treibmittel sowie gegebenenfalls in Gegenwart von 4) wei-

teren an sich bekannten Hilfs- und Zusatzstoffen hergestellt.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HARTEN POLYURETHANSCHAUMSTOFFEN

Polyurethan-Hartschaumstoffe finden seit vielen Jahren
aufgrund ihrer hervorragenden Warmedammeigenschaften
Anwendung bei der Dammung von Kithl- und Gefriergeriten,
von industriellen Anlagen, Tanklagern, Rohrleitungen,

im Schiffsbau sowie bei zahlreichen Dammaufgaben in der

Bauindustrie,

Die Warmeleitfahigkeit des Polyurethan-Hartschaumstof-
fes, der weitgehend geschlossene Zellen aufweist, ist

in starkem MaBe abhangig von der Art des verwendeten
Treibmittels bzw, Zellgases, Als besonders geeignet hat-
ten sich hierzu die perhalogenierten Fluorchlorkohlen-
wasserstoffe (FCKW) erwiesen, insbesondere Trichlor-
fluormethan (R11), welches eine besonders geringe War-
meleitfahigkeit aufweist, Diese Stoffe sind chemisch
inert, ungiftig und nicht brennbar, Die perhalogenierten

Fluorchlorkohlenwasserstoffe gelangen Jedoch infolge



WO 94/03515 PCT/EP93/01959

10

15

20

25

30

35

ihrer hohen Stabilit&t in die Stratosphére, wo sie
aufgrund ihres Gehaltes an Chlor zum Abbau des dort
vorhandenen Ozons beitragen sollen (z.B. Molina, Rowland
Mature 249 (1974) 810; Erster Zwischenbericht der Bun-
destags-Enquete-Kommision "Vorsorge zum Schutz der Erd-
atmosphéare"” vom 02,11,1988, Deutscher Bundestag, Referat
Offentlichkeitsarbeit, Bonn),

Es wurde bereits vorgeschlagen (s, z.B. EP-PS 344 537,
US-PS 4 931 482), als Treibmitel teilfluorierte Kohlen-
wasserstoffe (Hydrofluoralkane), die noch mindestens
eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung aufweisen, zu

verwenden.

Stoffe dieser Verbindungsklasse enthalten keine Chlor-
atome mehr und weisen infolgedessen einen ODP-Wert
(Ozone Depletion Potential) von Null auf. (Zum Ver-
gleich: R11 : ODP = 1)

Typische Vertreter dieser Substanzklasse sind z.B.
1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan (R356) oder 1,1,1,2-Tetra-
fluorethan (R134a),

Weiterhin ist bekannt, Kohlenwasserstoffe wie n- oder
i-Pentan, 2,2-Dimethylbutan, Cyclopentan oder Cyclohexan

als Treibmittel 2zu verwenden.,

Teilfluorierte und reine, d.h. unsubstituierte Kohlen-
wasserstoffe sind aufgrund ihres chemischen Aufbaus sehr
unpolar und mischen sich insofern schlecht mit den fiir
die Hartschaumstoffherstellung gebriuchlichen Polyolen,

Dies ist aber eine fiir die dibliche Herstellungstechnik
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wichtige Voraussetzung, bei der die Polyol- und Iso-
cyanatkomponenten maschinell miteinander vermischt

werden.

Die Polyolkomponente enth&#lt auBer den reaktiven Poly-
ether- oder Polyesterpolyolen auch das Treibmittel und
die Hilfsstoffe wie Aktivatoren, Emulgatoren und Stabi-
lisatoren in geldster Form., Auf der Polyolseite liegt

also ein einphasiges Gemisch vor.

Die geringe L&slichkeit der teilfluorierten oder reinen
Kohlenwasserstoffe fithrt bei &quimolarem Austausch wvon
herkémmlichen Treibmitteln wie z.B., Ri1 gegen sie in
handelstiblichen Formulierungen oft zur Bildung zweier

Phasen, die sich herk&mmlich nicht mehr verarbeiten

lassen.,

Aufgabe der Erfindung war, eine Polyolkomponente zu
verwenden, in der die L8slichkeit von teilfluorierten
und reinen Kohlenwasserstoffen erhéht ist, so daB sie

als einphasiges Gemisch in der Polyolkomponente vorlie-

gen.,

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf in Polyolen, die
ein tertifires Stickstoffatom enthalten, die L&slichkeit

von teilfluorierten und reinen Alkanen stark erhéht

wird,
Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von

1, mindestens zwei gegentiber Isocyanaten aktive
Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen vom
Molekulargewicht 150 bis 1,500, die im Molekul ein

tertidres Stickstoffatom aufweisen, zur Erh&hung
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der Léslichkeit von Hydrofluoralkanen und/oder
reinen Kohlenwasserstoffen in der Polyolkomponente
bei der Herstellung von harten Polyurethanschaum-

stoffen durch Umsetzung mit
Polyisocyanten in Gegenwart von
Hydrofluoralkanen und/oder reine Kohlenwasserstoffe

als Treibmittel sowie gegebenenfalls in Gegenwart

von

weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zusatzstof-

fen,

Fir die Herstellung von harten Polyurethanschaumstoffen

werden erfindungsgemif verwendet:

1,

Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocya-
naten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen und einem
Molekulargewicht in der Regel von 150 bis 1 500,
die ein tertifires Stickstoffatom im Molekiil auf-
weisen ("Polyolkomponente")., Hierunter versteht man
neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgrup-
pen aufweisenden Verbindungen vorzugsweise Hydro-
xylgruppen aufweisende Verbindungen, insbesondere

2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen,
speziell solche vom Molekulargewicht 200 bis 1200,
vorzugsweise 250 bis 500, z.,B., derartige, minde-
stens 2, vorzugsweise 2 bis 6, Hydroxylgruppen
aufweisende Polyether und/oder Polyester, die an

sich bekannt sind.,
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Erfindungsgem8f bevorzugt sind Polyether, die ein

5 Molekulargewicht von 250 bis 500 aufweisen,

Bevorzugt sind speziell Polyether, die durch Umset-

zung von Triethanolamin oder Ethylendiamin mit

Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten worden
10 sind,

AnteilmdBig (bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf Kompo-
nente 2) kdnnen erfindungsgemdf auch andere Ver-
bindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten
15 reaktiven Wasserstoffatomen und einem Molekularge-
wicht von 62 bis 10,000 wie die an sich bekannten
Polyether und Polyester sowie Kettenverléngerungs-
und Vernetzungsmittel (vergl, DE-0S 2 832 253,
Seiten 11 bis 20) mitverwendet werden.
20
Ausgangskomponenten fir die Herstellung der harten

Polyurethanschaumstoffe sind ferner

2. Aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische,
25 aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, wie
sie z,B, von W, Siefken in Justus Liebigs Annalen
der Chemie, 562 Seiten 75 bis 136, beschrieben

werden, beispielsweise solche der Formel,
30 Q(NCo),,
in der

n 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3, und
35
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Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit

5 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen,

einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest

mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen,

einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit

6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen oder
10 einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest

mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen

bedeuten,

z.B. solche Polyisocyanate, wie sie in der DE-0S

i5 2 832 253, Seiten 10 bis 11, beschrieben werden.

Besonders bevorzugt werden in der Regel die
technisch leicht zug&nglichen Polyisocyanate, z.B.
das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie be-

20 liebige Gemische dieser Isomeren (“TDI"), Poly-
phenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie durch
Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschliefende
Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI") und
Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanat-

25 gruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder
Biuretgruppén aufweisende Polyisocyanate (“"modi-
fizierte Polyisocyanate"), insbesondere solche
modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4-
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4'-

30 und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat ableiten.

3. Als Treibmittel werden leicht fliichtige teilfluo-
rierte Kohlenwasserstoffe (Hydrofluoralkane) ver-
wendet, vorzugsweise 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan

35 (R356), 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R134a)} und/oder
1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan (R227).
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Weiterhin werden reine Kohlenwasserstoffe als
5 Treibmittel verwendet, vorzugsweise n- oder i-

Pentan oder Cyclopentan.

Als zusatzliche Treibmittel kénnen Wasser und/oder

andere leicht fliuichtige organische Verbindungen

10 mitverwendet werden,

4. Gegebenenfalls mitverwendet werden weitere an sich
bekannte Hilfs~ und Zusatzstoffe, wie Katalysatoren,
Emulgatoren, Flammschutzmittel und Schaumstabilisa-

i5 toren.

Als Emulgatoren sind solche auf Basis alkoxilierter
Fettsduren und héherer Alkchole bevorzugt. Als
Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polyethersi-

20 loxane, speziell wasserldsliche Vertreter, in Fra-
ge. Diese Verbindungen sind im allgemeinen so auf-
gebaut, dap ein Copolymerisat aus Ethylenoxid und
Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest ver-
bunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind

25 z.B. in den US-PS 2 834 748, 2 917 480 und
3 629 308 beschrieben, Die aus der Polyurethanche-
mie an sich bekannten Katalysatoren wie tert.-Amine
und/oder metallorganische Verbindungen kénnen mit-
verwendet werden.,

30
Als Flammschutzmittel sei beispielsweise Trikresyl-

phosphat genannt,

Auch Reaktionsverzdgerer, z.,B, sauer reagierende

35 Stoffe wie Salzs@ure oder organische S&urehalogeni-
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de, ferner Zellregler der an sich bekannten Art wie
Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysi-
loxane sowie Pigmente oder Farbstoffe, ferner Sta-
bilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinfliis-
se, Weichmacher und fungistatisch und bakteriosta-
tisch wirkende Substanzen sowie Fullstoffe wie
Bariumsulfat, Kieselgur, RuB oder Schlaémmkreide,

kénnen mitverwendet werden.

Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsge-
méf mitzuverwendenden oberflachenaktiven Zusatz-
stoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern,
Reaktionsverzdgerern, Stabilisatoren, flammhemmen-
den Substanzen, Weichmachern, Farbstoffen und Fiill-
stoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch
wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten tiber Ver-
wendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel
sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgege-
ben von Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen 1966, z.B, auf den Seiten 103 bis 113,

beschrieben.
Durchftihrung der Erfindung:

Die Reaktionskomponenten werden erfindungsgemif nach dem
an sich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymerver-
fahren oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umset zung
gebracht, wobei man sich oft maschineller Einrichtungen
bedient, z.B. solche, die in der US-PS 2 764 565 be-
schrieben werden. Einzelheiten iiber Verarbeitungsein-
richtungen, die auch erfindungsgeméf in Frage kommen,

werden im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben
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von Vieweg und Ho6chtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen

1966, z.B, auf den Seiten 121 bis 205 beschrieben,

Erfindungsgemdf wird im Kennzahlbereich von 100 bis 300,

vorzugsweise 100 bis 130 gearbeitet.

Bei der Schaumstoffherstellung kann erfindungsgemidf die
Verschéumung auch in geschlossenen Formen durchgefiihrt
werden., Dabei wird das Reaktionsgemisch in eine Form
eingetragen. Als Formmaterial kommt Metall, z.B.

Aluminium, oder Kunststoff, z.B. Epoxidharz, in Frage.

In der Form schaumt das schiumfihige Reaktionsgemisch
auf und bildet den Formkérper. Die Formverschiumung kann
dabei so durchgefithrt werden, daf das Formteil an seiner
Oberflache Zellstruktur aufweist, Sie kann aber auch so
durchgefiihrt werden, daB das Formteil eine kompakte Haut
und einen zelligen Kern aufweist., Erfindungsgemaf kann
man in diesem Zusammenhang so vorgehen, daB man in die
Form so viel schiaumfdhiges Reaktionsgemisch eintrigt,
daf der gebildete Scﬁaumstoff die Form gerade ausfiillt,
Man kann aber auch sovarbeiten, daf man schaumféhiges
Reaktionsgemisch in die Form eintragt, als zur Ausfiil-
lung des Forminneren mit Schaumstoff notwendig ist, Im
letztgenannten Fall wird somit unter "“overcharging" ge-
arbeitet; eine derartige Verfahrensweise ist z,B, aus
den US-PS 3 178 490 und 3 182 104 bekannt.

Bei der Formverschiumung werden vielfach an sich be-
kannte "&uPere Trennmittel", wie Silicondle, mitverwen-
det., Man kann aber auch sogenannte "innere Trennmittel",

gegebenenfalls im Gemisch mit &uBeren Trennmitteln,
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verwenden, wie sie z,B. aus den DE-0S 2 121 670 und

2 307 589 bekanntgeworden sind,

Vorzugsweise werden erfindungsgemif Kithl- und Kélte-

gerdten ausgeschiumt.,

Selbstverstandlich kdnnen aber auch Schaumstoffe ‘durch
Blockverschiumung oder nach dem an sich bekannten Dop-

peltransportbandverfahren hergestellt werden.

Des weiteren finden die nach der Erfindung erhfltlichen
Hartschaumstoffe Anwendung z.B. im Bauwesen, sowie fur

die Dammung von Fernwirmerohren und Containern.
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Beispiele

100 g einer Polyolmischung, bestehend aus Grundpolyol,
Aktivator, Stabilisator und Wasser wird solange mit
1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan oder Cyclopentan versetzt,
bis eine Phasentrennung zu verzeichnen ist. Diese Menge
wird als Grenzkonzentration der L&slichkeit in der Je-

weiligen Polyolabmischung bezeichnet,

Die beispielhaften Polyolabmischungen bestehen Jeweils
95 g Grundpolyol, 1 g Aktivator (Dimethylcyclohexyl-
amin), 2 g Stabilisator B 8421 (Goldschmidt AG) und 2 g

Wasser,

Polyol 1: Polyol auf Basis von Sucrose, Propylen-

(Vergleich) glykol, Wasser, Propylenoxid mit mitt-
lerem Molekulargewicht von 850

Polyol 2: Polyol auf Basis Trimethyolpropan und

(Vergleich) Propylenoxid mit mittierem Molekular-
gewicht von 440

Polyol 3: Polyol auf Basis Sorbit, Propylenglykol,

(Vergleich) Propylenoxid mit mittlerem Molekular-
gewicht von 750

Polyol 4: Polyesterpolyol auf Basis Phthalsiure-

(Vergleich) anhydrid, Sorbit, Diethylenglykol und
Ethylenoxid mit mittlerem MoleKkular-
gewicht von 650

Polyol 5: Polyol auf Basis von Ethylendiamin,

(Erfindung) Propylenoxid mitﬁmiﬁtlerem Molekular-

gewicht von 480
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Polyol 6:
(Erfindung)

Polyol 7:
(Erfindung)

PCT/EP93/01959

12 -

Polyol auf Basis von Ethylendiamin,

Propylenoxid mit mittlerem Molekularge-
wicht von 360

Polyol auf Basis von Triethanoclamin und

Propylenoxid mit mittlerem Molekularge-

wicht vo 1,100

Loslichkeit von 1,1,1,4,4,4~Hexafluorbutan [g] (A) und

Cyclopentan [gl (B)

Polyol
Polyol
Polyol
Polyol
Polyol
Polyol
Polyol

N o b WD e

11
18

29
24
27

30
30
30

Die erfindungsgemdfen Beispiele 5 bis 7 zeigen, daB die

l6slichen Mengen von 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan und
Cyclopentan im Polyol gegeniiber den Vergleichsbeispielen

1 bis 4 deutlich gesteigert werden konnten.

Je hoher die lésliche Menge des Treibmittels im Polyol,

um so hdher ist sein Anteil im Zellgas des darauf gefer-

tigten Hartschaumstoffes und um so geringer ist damit

auch die Warmeleitzahl.
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- 1 3 -
Patentanspriche
1, Verwendung von
1. mindestens zwel gegentiber Isocyanaten aktive
Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen vom
Molekulargewicht 150 bis 1,500, die im Molekiil
ein tertidres Stickstoffatom aufweisen, zur
Erhéhung der Léslichkeit von Hydrofluoralkanen
und/oder reinen Kohlenwasserstoffen in der
Polyolkomponente bei der Herstellung von har-
ten Polyurethanschaumstoffen durch Umsetzung
mit

2. Polyisocyanaten in Gegenwart wvan

3. Hydrofluoralkanen und/oder reinen Kohlenwas-
serstoffen als Treibmittel sowie gegebenen-
falls in Gegenwart von

4, weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zusatz-
stoffen,

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf die Komponente 1) ein Polyether mit einem
Molekulargewicht von 250 bis 500 ist,

3. Verwendung gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Komponente 1) ein Polyether ist,
der durch Umsetzung von Triethanolamin mit Propy-

lenoxid und/oder Ethylenoxid erhalten worden ist.



WO 94/03515

10

15

20

25

30

35

7.

8.

9.

10,

PCT/EP93/01959

Verwendung gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daP die Komponente 1) ein Polyether ist,
der durch Umsetzung von Ethylendiamin mit Proppy-

lenoxid und/oder Ethylenoxid erhalten worden ist,

Verwendung gem@f Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Treibmittel 3) 1,1,1,4,4,4~-Hexa-

fluorbutan verwendet wird,

Verwendung gemaf Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dap als Treibmittel 3) 1,1,1,2-Tetra-

fluorethan verwendet wird,

Verwendung gemaf Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dap als Treibmittel 3) 1,1,1,2,3,3,3-

Heptafluorpropan verwendet wird,

Verwendung gem&B Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Treibmittel Cyclopentan verwendet

Wirdo

Verwendung gemaf Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Treibmittel n- und/oder i-Pentan

verwendet wird.

Verwendung gem3f Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dap als Treibmittel 2,2-Dimethylbutan

verwendet wird,
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11,

PCT/EP93/01959

Verfahren gemaf Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
2zeichnet, daf als Treibmittel Gemische aus n-, 1i-
Pentan und/oder Cyclopentan und/oder Cyclohexan

verwendet werden.,
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE
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Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X EP,A,0 477 920 (ECP ENICHEM POLIMERI 1,3,4,6
S.R.L.) 1. April 1992

siehe Anspriiche 1,2,4,8,9,12

siehe Beispiele

siehe Seite 3, Zeile 18 - Zeile 46
siehe Seite 4, Zeile 23 - Zeile 25
siehe Seite 5, Zeile 32 - Zeile 55
X EP,A,0 450 308 (HOECHST 1,6,7
AKTIENGESELLSCHAFT) 9. Oktober 1991
siehe Vergleichsbeisbiele 2,3

X EP,A,0 351 614 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 1-4,7
24. Januar 1990

siehe Anspriiche 1,2,5,11,23

siehe Seite 6, Zeile 2 - Zeile 26
siehe Seite 12, Zeile 51 -~ Zeile 58

Weitere Versfientlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu m Siche Anhang Patent{amilic
entnchmen
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen “T” Spitere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
ope - ; ; ; ; ; oder dem Priorititsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A m%fitxg‘lla:mg. dxedennllgemﬂnensunddcirn'l‘echmkdeﬁmen. A l:n\mxnichtm!leidim sondern ‘;“;d’c‘,“d:’,m'“ inis des der
*E* ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen Erfindung zugrindelicgenden Prinzip ugrundeliegenden
Anmeldedatum verdffenticht worden ist *X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte
*L® Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu jassen, dmc'c: die das Vu‘!lsg?ftrucgl?dmg ciner erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten entichung belegt werden +y+ yersffentichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun,
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kanm nicht als auf erfinderischer Tatigkeit Berubend bewachtet
0 Veréﬂ%ib\mg. die sich auf eine miindliche Offenbarung, e, W e e e T T iacht wird und
8o werden, we r ; . mehxexcntanda. e
i eine Ausstellung oder andere Mainahmen bezieht dicee Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ot

eine
"P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach . &

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche ) Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

17. November 1993 1 7'12-93

Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehdrde Bevoilmichtigter Bediensteter
Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
T, (- 31.70) 3402040, T. 31 651 epo al
. (+31-
Fax: (+31-70) 340-3016 po NIAOUNAKIS, M
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halocarbon-hydrocarbon blowing agents'
siehe Zusammenfassung
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
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EP-A-0432672 19-06-91 AU-B- 634323 18-02-93
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JP-A-1234432 19-09-89 KEINE
EP-A-0507214 07-10-92 UsS-A- 5155141 13-10-92
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