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o
€73 (57) Abstract: The invention relates to rubber blends, which contain microgels and isocyanatosilanes, and to vuleanizates produced

X therefrom. By adding the i the

of the e the and

: wear resistance, are improved ‘without reducing the difference of the rebound elasticities at 70 °C and 23 °C.
o

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Kaulschukmlschungen, die Mlkroge]e und Isoc)'analosﬂane epthalten und daraus

hergestellte Vulkanisate. Durch den Zusatz der

werden die E der insbe-

3 sondere die Dehnungseigenschaften und der Abriebwiderstand verbessert, ohne dass die Differenz der Riickprallelastizititen bei 70

°C und 23 °C reduziert wird.
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Isocyanatosilan- und mikrogelhaltige Kautschukmischungen

Die Erfindung betrifft Kautschukmischungen, die Mikrogele und Isocyanatosilane
enthalten und daraus hergestellte Vulkanisate. Durch den Zusatz der Isocyanatosilane
werden die mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate, insbesondere dic
Dehnungseigenschaften und der Abricbwiderstand verbessert, ohne dass die Diffe-
renz der Riickprallelastizititen bei 70°C und 23°C reduziert wird.

Die Verwendung von vemetzten Kautschukpartikeln in. Kautschukcompounds wird

_ua. in folgenden Patentschrifien bzw. Patentanmeldungen beschrieben: US-A

5124 408 (Schwefelmodifizierte CR-Gele), US-A 5395891 (BR-Gele), DE-A
19 726 729 (SBR-Gele) sowie DE-Patentanmeldung 19 701 487.9 (NBR-Gele). In
diesen Verdffentlichungen wird die vollstindige oder partielle Substitution von Russ
oder anderen anorganischen Fiillstoffen wie Silika durch polymere Fiillstoffe auf der
Basis von Kautschukgelen beschricben. Die daraus hergestellten Vulkanisate sind
insbesondere fiir die Herstellung von Kautschukartikeln und von Reifenbauteilen,
wie Reifenlaufflichen, geeignet. Insbesondere Vulkanisate mit Kautschukgelen auf
der Basis von CR~, SBR- und von NBR-Mikrogelen weisen bei 70°C hohe Riick-
prallelastizititen und damit einen niedrigen Rollwiderstand und bei 23°C eine
niedrige Riickprallelastizitét und damit eine hohe Nassrutschfestigkeit auf. Dabei ist
die Differenz der Riickprallelastizitéten zwischen 70°C und 23°C charakteristisch fiir
Kautschukcompounds, die diese Mikrogele enthalten. Fiir den Einsatz in technischen
Gummiartikeln und in Reifenbauteilen sind die mechanischen Bigenschaften der
mikrogelhaltigen Vulkanisate allerdings nicht ausreichend. Defizite bestehen insbe-
sondere im Niveau der mechanischen Vulkanisateigenschaften. Es besteht daher der
Bedarf, den Spannungswert bei 300 % Dehnung und Bruchdehnung sowie den

Abriebwiderstand zu verbessern.

Die Herstellung und Verwendung schwefelhaltiger Organosiliziumverbindungen
wird w.a. in folgenden Patentversffentlichungen beschrieber: DE-A 2 141 159, US-A.

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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3,873,489, US-A 5,110,969, US-A 4,709,065 und US-A 5,227,425, In diesen Ver-
&ffentlichungen wird der positive Einfluss schwefelbaltiger Organosiliciumverbin-
dungen auf die mechanischen Eigenschaften kieselsdurcgefiillter Vulkanisaten be-
schrieben. Bs wird aber weder der Einsatz schwefethaltiger Organosiliziumverbin-
dungen in Kombination mit Mischungen, die Kautschukpartikel enthalten, gelehut,
noch wird der Einsatz schwefelfreier Organosilane in Kombination mit Kautschuk-
mischungen gelehrt. Auch die Verwendung von Isocyanatosilanen zur Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften von Kautschukcompounds, die vernetzte Kau-
tschukpartikel enthalten, wird nicht geleht.

Aufierdem ist die Verwendung von Diisocyanten fiir die Vulkanisation mit Natur-
kautschuk beschrieben bei O. Bayer, Angewandte Chemie, Ausgabe A, 59. Jahrgang,
Nr. 9, S. 257-288, September 1947. Die mechanischen Eigenschaften der erhaltenen
Vulkanisate sind aber nicht zufriedenstellend. Daritberhinaus hafteten die Vulkani-
sate sehr stark an den Metallteilen der Vulkanisierformen. Die Verwendung von Iso-
cyanatosilanen fiir die Valkanisation von Kautschukcompounds, die Kautschukgele

als Fiillstoffe enthalten, wird von O. Bayer nicht gelehrt.

Es bestand daher die Aufgabe, das mechanische Werteniveau (Produkt aus Span-
nungswert bei 300 % Dehnung und Bruchdehnung) sowie den Abriebwiderstand
(DIN-Abricb) mikrogelhaltiger Kautschukvulkanisate zu verbessern, ohne die Diffe-
renz der Riickprallelastizititen bei 70°C und 23°C zu verschlechtern.

Es wurde jetzt gefunden, dass durch den Zusatz von Isocyanatosilanen zu mikrogel-

haltigen Kautschukmischungen die vorgenannten Ziele erreicht werden.

Gegenstand der Erfindung sind daher Kautschukmischungen enthaltend mindestens
einen doppelbindungshaitigen Kautschuk (A), mindestens ein Mikrogel (B) und min-
destens ein Isocyanatosilan (C), wobei der Anteil an doppelbindungshaltigen
Kautschuk (A) 100 Gew.-Teile, der Anteil an Kautschukgel (B) 1 bis 150 Gew.-
Teile, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-Teile, und der Anteil an Isocyanatosilan (C) 0,2 bis

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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20 Gew.-Teile, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-Teile betrigt, sowie weiteren Kau-
tschukhilfsmitteln und Fiillstoffen.

Unter doppelbindungshaltigem Kautschuk (A) versteht man die Kautschuke, die nach
DIN/ISO 1629 als als R-Kautschuke bezeichnet werden. Diese Kantschuke haben in

der Hauptkette eine Doppelbindungen. Hierzu gehéren z.B.:

NR: Naturkautschuk

SBR: Styrol/Butadienkautschuk

BR: Polybutadienkautschuk

NBR: Nitrilkantschuk

IR: Butylkantschuk

HNBR: Hydrierter Nitrilkantschuk

SNBR: Styrol/Butadien/Acrylnitril-Kautschuk
CR: Polychloropren

XSBR: carboxylierter Styrol/Butadien-Kautschuk
XNBR: Carboxylierter Butadien/Acrylnitril-Kautschuk
ENR: Epoxydierter Naturkautschuk

ESBR: Epoxydierter Styrol/Butadien-Kantschuk

Unter doppelbindungshaltigen Kautschuken sollen aber auch Kautschuke verstanden
werden, die nach DIN/ISO 1629 M-Kautschuke sind und neben der gesittigten
Hauptkette Doppelbindungen in Seitenketten aufweisen. Hierzu gehort z.B. EPDM.

Bevorzugt werden eingeseizt: NR, BR, SBR, SNBR, IIR und EPDM.

Vernetzte Kautschukpartikel (B) auch bezeichnet als Kautschukgele oder Mikrogele
sind beispiclsweise beschrichen in US-A 5124 408, US-A 5395891, DE-A
19726 729 sowie in der DE-Patentanmeldung 19 701 487.9. Bevorzugt sind Kau-
tschukgele mit funktionellen Gruppen mit azidem Wasserstoff, der mit Alkoxysila-

JP
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nen oder mit Isocyanten reagiert. Bevorzugte funktionelle Gruppen sind Hydroxyl-
gruppen, Carbaxylgruppen, Aminogruppen oder Amidogruppen.

Insbesondere kommen als Kautschukgele in Prage: BR-, NR-, NBR-, CR- und/oder
SBR-Gele, die gegebenenfalls mit an der Oberfliche der Gele befindlichen Gruppen
ausgerlistet sind und die in der Lage sind, mit den Isocyanatosilanen zu reagieren.

Solche Gruppen sind beispielsweise die oben erwihnten funktionellen Gruppen.

Besonders vorteilhaft lisst sich ein Kautschukgel einsetzen, das hydroxylmodifiziert
ist, wobei fiir die Hydroxylmodifikation die Acrylate und Methacrylate von
Hydroxyethanol, Hydroxypropanol und Hydroxybutanol cingesetzt werden. Die
Menge an Hydroxylierungsmittel betrégt 0,1 bis 50 phr bezogen auf das unmodifi-
zierte Kautschukgel. Besonders bevorzugt sind 0,5 bis 20 phr. Besonders bevorzugt
wird fiir dic Hydroxylmodifikation Hydroxybutylacrylat in Mengen von 0,5 bis 20
phr eingesetat.

Die Mikrogele besitzen Teilchendurchmesser von 5-1000 nm, bevorzugt 20-600 nm
(DVN-Wert nach DIN 53206). Die Durchmesserangaben do, dso und dgo bezeichnen
charakteristische Durchmesser, bei denen jeweils 10, 50 bzw. 80 Gew.-Anteile der
Probe einen Durchmesser besitzen, der kleiner als der entsprechende charakie-

ristische Durchmesser ist.

Die Bestimmung der Teilchendurchmesser erfolgt mittels Ulirazentrifugation.
Aufgrund ihrer Vemetzung sind die Kautschukgele unloslich und in geeigneten
Quellmiiteln wie Toluol guellbar. Der Gelgehalt der Kautschukgele liegt bei

>80 Gew.%.

Die Quellungsindizes der Mikrogele (QI) in Toluol betragen 1 - 50, vorzugsweise
1-20.

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Gelgehalt und Quellungsindex (QI) der Kautschukgele werden durch Extraktion der
Probe mit Toluol bei Raumtemperatur bestimmt. Der Gelgehalt gibt den Gewichis-
anteil in % des in Toluol bei Zentrifugation mit 20.000 Upm sedimentierenden und
abtrennbaren Anteils an.

Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des 15sungsmittelhaltigen Gels (nach
Zentrifogation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Gels berechnet:

Gewicht der mit Toluo! gequollenen Probe (Nassgewicht)

Q= Gewicht der toluolfreien Probe (Trockengewicht)

Zur Ermittlung von Gelgehalt und Quellungsindex ldsst man 250 mg Gel in 25 ml

Toluol 24 h unter Schiitteln quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und gewogen und
anschliefiend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen.

Die Glastemperatur (Tg) der Kautschukgele liegt zwischen —~70°C und -+10°C. Sie
wird mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) bestimmt (z. B. Kalorimeter
Pyris DSC-7 der Fa. Perkin-Elmer). Filr dic Bestimmumg von Tg werden
11,6+0,3 mg Substanz in Normalkapseln eingesetzt. Man fithrt zwei Aufheizungen
von jeweils ~100°C bis +150°C bei einer Heizrate von 20K/min und einer Abkiihl-
rate von 320 K/min mit Stickstoffspiitung durch. Die Glastemperaturen werden bei
der 2. DSC-Aufheizung bestimmit.

Die Isocyanatosilane (C) haben folgende Grundstruktur:

RL

RE——8i——Q@——NCO, wobei

v

RY, R2 und R3 fiir Alkoxygruppen mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 8 C-

Atomen stehen, und gleich oder verschieden sein konnen und

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Q eine Spacergruppe mit Strukturelementen auf der Basis von aliphatischen,
heteroaliphatischen, aromatischen und heteroaromatischen Kohlenstoffketten
darstellt.

Bevorzugt steht R1, R? und R3 fiir Methoxy-, Bthoxy-, Propoxy- und Butoxy-
Gruppen und Q fiir Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl-Gruppen.

Das bevorzugte Isocyanatoalkoxysilan ist Gamma-Isocyanatopropyltriethoxysilan

der nachstehenden Formel:
CH;—CH;—Q
CH;~CHO—Si—CH, CH—NCO

CHy—CH;—0

Dieses Produkt ist zB. unter der Bezeichnung Silquest® A-1310 Silane bei der

Firma Witco kommerziell verfigbar.

Die erfindungsgemiifen Kautschukmischungen kénnen zus#tzliche weitere Kompo-

nenten wie Fiillstoffe enthalten.

Besonders gecigneto Fiillstoffe zur Herstellung der erfindungsgemiBen Kautschuk-

mischungen und -vulkanisate sind:

- Rufe. Die hierbei zu verwendenden Rufle sind nach dem FlammruB-, Furnace-
oder Gasrufiverfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflichen von 20-200 m¥Yg
wie z.B: SAF-ISAF-, ISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-Rufie.

- hochdisperse Kieselsiure, hergestellt z.B. durch Fillungen von Losungen von
Silikaten oder

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Flammhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflichen von
5-1000, vorzugsweise 20-400 m¥g (BET-Oberfliche) und Primdérteilchengréfen
von 5-400 nm. Die Kieselsiuren kénnen ggf. auch als Mischoxide mit anderen
Metalloxiden, wie Al-, Mg-, Ca-, Ba, Zn- und Ti Oxiden vorliegen.
synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat, wie Magnesium-
silikat oder Calciumsilikat mit BET-Oberfliichen von 20-400 m?/g und Primérteil-
chendurchmessern von 5-400 nm.
natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere natiirlich vorkommende Kieselstiuren.
Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid.
Metallcarbonate, wie Calciumecarbonat, Magnesiumcarbonat, Zinkcarbonat.
Metallsulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat.
Metalthydroxide, wie Aluminimmhydroxid und Magnesiumhydroxid.
Thermoplaste mit hohem Schmelzpunkt, wie trans-1,4-Polybutadien, syndiotak-
tisches 1,2-Polybutadien, Polybutylen- und Polyethylenterephthalat oder syndio-

taktisches Polystyrol.

Thermoplaste mit hoher Glasiiberganstemperatur, wie Polyamide, Polyphenylen-

sulfid, oder Polycarbonate.

Kautschukgele auf Basis CR, BR, SBR oder auch aller anderen vorher beschrie-
benen Gelpartikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen, mit Teilchengrife
von 5-1000 nm,

Glasfasern und Glasfaserprodukte (Fasern, Stringe oder Mikroglaskugeln).

JP
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- Thermoplastfasern (Polyamid, Polyester, Aramid).

Die genannten Fiillstoffe konnen allein oder im Gemisch eingesetzt werden. Die
Menge der Fiillstoffe betrigt iiblicherweise 5 bis 200 Gew.-Teile, bezogen auf 100
Gew.-Teile Kautschuk. Tn einer besonders bevorzugien Ausfiihrung des Verfahrens
werden 10-100 Gewichtsteile Kautschukgel (B), zusammen mit 0,1-100 Gewichis-
teilen RuB und/oder 0,1-100 Gewichtsteilen hellen Fiillstoffen, jeweils bezogen auf
100 Gewichtsteile unvernetzten Kautschuks eingesetzt. Wird ein Gemisch aus Ruf
und hellen Fillstoffen eingesetzt, betriigt die Gesamimenge maximal 100

Gew.-Teile.

Die erfindungsgemiBen Kautschukmischungen kénnen weitere Kautschukhilfsmittel
enthalten, wie Vemetzer, Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Wirme-
stabilisatoren, Lichtschuizmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmiitel, Weich-
macher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachs, Streckmittel, orga-
nische S#uren, Verzogerer, Metalloxide, sowie Fillstoffaktivatoren, wie beispiels-
weise Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantriol, Bis-(triethoxisitylpropyl)-

Tetrasulfid oder anderen Hilfsmitteln, die in der Gummiindustrie bekannt sind.

Die genannten Kautschukhilfsmitiel werden in tiblichen Mengen, die sich u. a. nach
dem Verwendungszweck tichten, eingesetzt. Ubliche Mengen sind z.B. Mengen von
0,1-50 Gewichtsprozent, bezogen auf eingesetzte Mengen an Kautschuk (A).

Als weitere Hilfsmittel kénnen Vernetzer wie Schwefel, Schwefelspender, Peroxide
oder Vemnetzungsmittel, wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether,
Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 1,2-Polybuta-
dien, N,N’-m-Phenylen-maleimid und/oder Triallyltrimellitat verwendet werden.
Dariiber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Metacrylate von mehrwertigen,
vorzugsweise 2 bis 4-wertigen C; bis C1o Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propandiol-
1,2,butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxy-

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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ethyleneinbeiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethlypropan, Penta-
erythrit, Sorbit mit ungesittigten Polyestern aus aliphatischen Di- und Polyolen
sowie Maleinsdure, Fumarsaure und/oder Itaconsiure. Die Menge der Vernetzer oder
Vernetzungsmittel betrfigt im allgemeinen 1 bis 30 Gew.-Teile, bezogen auf 100

Gew.-Teile der Monomeren.

Die erfindungsgemiBen Kautschukmischungen kénnen dartiber hinaus Vulkanisa-
tionsbeschlenniger enthalten. Beispiele fir geeignete Vulkanisationsbeschleuniger
sind z.B. Mercaptobenzthiazole, -sulfenamide, Guanidine, Thiurame, Dithiocarb-
amate, Thicharnstoffe und Thiocarbonate. Die Vulkanisationsbeschleuniger, Ver-
netzer oder weitere Vemetzungsmittel, wie dimeres 2,4-Toluyliden-di-isocyanat
(=Desmodur TT) oder 1,4-Bis-(2-hydroxyethoxy)benzol (= Veretzer 30/10 der
Rheinchemie) werden in Mengen von ca. 0,1 bis 40 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1

bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamie Menge an Kautschuk eingesetzt.

Die Vulkanisation der erfindungsgemifien Kautschukmischungen kann bei Tempe-
raturen von 100-250°C, bevorzugt 130-180°C, ggf. unter Druck von 10-200 bar, er-
folgen.

Die erfindungsgemiBen Mischungen konnen auf verschiedene Arten hergestellt wer-
den.

Zum einen ist selbstverstindlich moglich, die festen Einzelkomponenten zu mischen.
Dafiir geeignete Aggregate sind beispielsweise Walze, Innenmischer oder auch
Mischextruder. Aber auch das Mischen durch Vereinigen der Latices der unvernetz-
ten oder auch der vernetzen Kautschuke ist méglich. Isolierung der so hergestellten
erfindungsgemifen Mischung kann wie iblich, durch Bindampfen, Ausfillen oder
Gefrierkoagulation (vgl. US-A-2,187,146) erfolgen. Durch Binmischen von Fill-
stoffen in die Latexmischung und anschliefende Aufarbeitung kdnnen die erfin-
dungsgemiiBen Mischungen direkt als Kautschuk-/Fillstoff-Formulierung erhalten

werden. Der Zusatz weiterer Misct t dteile zur Kautschukmischung aus

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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doppelbindungshaltigem Kautschuk (A), Kautschukgel (B) und Isocyantosilan (C)
wie zusétzlichen Filllstoffen sowie ggf. Kautschukhilfsmitteln erfolgt in tblichen
Mischaggregaten, Walzen, Innenmischer oder auch Mischextrudern. Die Mischtem-
peraturen liegen bei ca. 50-180°C.

Die erfindungsgemiBen Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung vulkani-
sierter Formkérpern, z.B. fiir die Herstellung von Kabelménteln, Schlduchen, Treib-
riemen, Forderbindern, Walzenbelidgen, Schuhsohlen, Dichtungsringen, Dampfungs-
elementen oder Membranen sowie fiir verschiedene Reifenbauteilen, wie Reifen-
laufflichen, Sub-tread-Mischungen, Karkassen oder Seitenwandeinlagen fiir Reifen
mit Notlaufeigenschaften.

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Beispiele

Herstellung der Kautschukgele

Tabelle 1
Gelbe-  |Polymer- [DCPY |[HEMA? |HBA?| Gelge- |QIY [T |Durchmesser
zeich-  |typ [phr] [phr} {pbr} halt [°Cl [nm}
nung {[Gew.%]

d\ﬂ dSO dxu
Gel 1 BR. 1,0 - - 96,9 7,3 |-68 (102 |122 |136
Gel 2 SBR 1,5 3 - 97 59 |-19 [50 |57 |61
Gel 3 BR 1.5 3 - 973 59 [-60 [96 [119 [130
Gel4 |BR 1.5 - 3 97.1 6 -62 {97 (117 |126
Y Dicumylperoxid
2 Hydroxyethylmethacrylat
 Hydroxybutylacrylat
» Quellungsindex
9 Glastemperatur

Gel 1: Die Herstellung erfolgt wic in US 5395891 beschrieben, wobei fiir die Vernet-
zung mit Dicumylperoxid 1,0 phr (parts per one hundred parts of rubber) cingesetzt

werden.

Gel 2: Die Herstellung erfolgt wie in der DE-Patentanmeldung Nr. 19919459.9, Gel-
bezeichnung I beschrieben, wobei fiir die Vernetzung 1,5 phr Dicumylperoxid einge-
setzt wird (siehe 1a) ,,Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke). Die
Pfropfung mit Hydroxyethylmethacrylat erfolgt wie in 1b) ,,Pfropfung der in Latex-
form vorliegenden Kautschuke” beschrieben. Die Stabilisierung und Aufarbeitung

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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des hydroxylmodifizierten Mikrogels erfolgt wie unter Punkt 1c) ,,Stabilisierung und
Aufarbeitung der bydroxylmodifizierten Mikrogele” beschrichen.

Gel 3: Die Polymerisation des BR-Ausgangslatex erfolgt wie in US 35395891
beschrieben. Die Vernetzung mit DCP, die Pfropfung mit HEMA und die Aufarbei-
fung sind in obiger DE-Anmeldung beschrieben.

Gel 4: Die Herstellung von Gel 4 erfolgt in Analogie zu Gel 3, wobei fiir die
Hydroxylmodifikation anstelle von Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), Hydroxy-

butylacrylat (HBA) eingesetzt wird.

Compoundherstellung, Vulkanisation und Eigenschafien der Vulkanisate

In der 1. Mischungsserie wird der erfindungsgeméfle Effekt bei einem unmodifizier-
ten BR-Gel (Gel 1) und bei einem HEMA-modifizierten SBR-Kautschukgel (Gel 2)

demonstriert:

Hierzu werden die Mischungskomponenten gemif nachfolgender Rezepturen auf der

Walze in der angegebenen Reihenfolge gemischt:

Tabelle 2

Mischungs-Nr.: 1 2 3 4 5
Naturkautschuk 7 100 | 100 | 100 1 100 | 100
Gel 1 60 | 60

Gel 2 30 | 30 | 30
Stearinsiure 3 3 3 3 3
Zinkoxid 3 3 3 3 3
Licht/Ozonschutzwachs > 15151 1,5 ) 1,5 ] 1,5
N-Isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin > 1 1 1 1 1
2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin ¥ 1 1 1 1 1

JP
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Mischungs-Nr.: 1 2 3 4 5
Naphthenisches Prozessol 5 3 3 3 3 3
Schwefel 16 | 1.6 | 1,6 | 1,6 ) 1,6

Y TSR 5, Defo 700

? Antilux ® 654 der Rheinchemie

3 Vulkanox® 4010 NA. der Bayer AG
9 Vulkanox® HS der Bayer AG

9 Enerthene® 1849-1 der BP

Nach dem Abkiihlen der Mischungen auf Raumtemperatur (Itigige Lagerung bei
Raumtemperatur) werden Vulkacit® NZ und Silquest® A-1310 Silane auf der Walze

zugemischt.

Tabelle 3

Mischungs-Nr. 1 2 3 4 5
N-tert. Butyl-2-benzthiazylsulfenamid 2 2 2 2 2
Gamma-Isocyanatopropyliriethoxysilan ” 0 5 0 5 10

9 Vulkacit® NZ der Bayer AG

7 Silquest ® A-1310 Silane der Firma Witco

Das Vulkanisationsverhalten der Mischungen wird im Rheometer bei 160°C nach
DIN 53 529 untersucht. Auf diese Weise werden charakteristische Daten wie Fa,

Fonax, Fax -Fa,, tio, tgo und too bestimmt.:

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Tabelle 4
Mischungs-NR.: 12 3 4 5
Fa [dNM] 0,80 | 1,13 | 0,38 | 0,32 | 0,32
Fomax - Fa [ANM] 12,32115,98[10,42|13,69 | 16,2
Fmin  [ANM] 0,80 | 1,13 10380321032
Frnax-Fmin [ANM] 12,32 15,98 10,42 (13,69 16,2
to [min.] 5,77 | 2,37 | 4,48 | 3,14 | 2,57
tgo [min.] 821 | 8,40 | 6,74 | 6,2 | 5,88
top [min] 9,88 [10,18] 8,58 | 7,97 | 8,48

Nach DIN 53 529, Teil 3 bedeuten:

Fa: Vulkameteranzeige im Minimum der Vemetzungsisotherme

Frax:  Maximum der Vulkameteranzeige

tio:  Zeit, bei der 10% des Umsatzes erreicht sind
tao:  Zeit, bei der 80% des Umsatzes erreicht sind
1900 Zeit, bei der 90% des Umsatzes erreicht sind

Die Mischungen werden in der Presse bei 160°C vulkanisiert.

Tabelle 5
Mischungs-Nr.: 1 2 3 4 5
Vulkanisationszeit [min] 20 20 20 20 20

JP
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Auf der Basis o.g. Compounds werden folgende Priifergebnisse erhalten:

(30)

PCT/EPO1/08585

Tabelle 6

Mischungs-Nr.: 1 2 3 4 5
Zugfestigkeit [MPa] 16,9 [ 14,7 | 27,3 | 27,4 | 24,5
Bruchdehnung (D) [%] 475 | 370 | 605 | 560 | 495
Spannungswert/50 % Dehnung [MPa) 09 | 13 | 1,0} 1,8 | 21
Spannungswert/100 % Dehnung [MPa] 1,524 | 15|28 |35
Spannungswert/200 % Dehnung [MPa] 34 | 49 | 2,7 | 49 | 61
Spannungswert bei 300 % Dehnung (Sso0) [MPa] | 73 | 98 | 49 | 8,0 | 98
Hirte Shore A, 23 °C 55 a1 54 60 61
Hirte Shore A, 70 °C 52 60 50 57 58
Riickprallelastizitit, 23 °C [%] 54 | 58 | 46 | 47 47
Rickprallelastizitit, 70 °C [%] 67 | 71 67 | 68 68
Abrieb/60 DIN 53516 [mm3] 201 ¢ 173 | 160 { 103 | 161
Goodrich-Flexometer (100°C); Brwamung [°C] | 7,9 | 6,0

tan & 0,07910,095

S300x D 3468 | 3626 | 2965 | 4480 | 4851

Ergebnis: In der 1. Mischungsserie wird gezeigt, dass durch den Einsatz von y-Iso-

cyanatopropyltriethoxysilan sowohl bei einem nicht hydroxylmodifizierten BR-Gel

(Gell) als auch bei einem hydroxymeodifizierten SBR-Gel (Gel 2) eine Verbesserung

der mechanischen Eigenschaften (Ssg0 x D) erzielt wird.

In der 2. Mischungsserie wird der erfindungsgemiBe Effekt bei zwel hydroxylgrup-
penhaltigen BR-Kautschukgelen demonstriert, wobei Gel 3 mit HEMA und Gel 4 mit

HBA modifiziert ist.

Hierzu werden die Mischungskomponenten gemi8 nachfolgender Rezepturen auf der

Walze in der benen Reihenfolge ischi:

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Tabelle 8
Mischungs-Nr.: 1 2 3 4 5
Naturkautschuk 7 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Gel 3 60 60
Gel 4 60 60 60
Stearmsiure 3 3 3 3 3
Zinkoxid 3 3 3 3 3
Licht/Ozonschutzwachs ? 5[5 [ 15|15 [ Ls
N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin ¥ 1 1 1 1 1
2,2,A-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin 1 1 1 1 1
Naphthenisches Prozessol > 3 3 3 3 3
Schwefel 1,6 1,6 1,6 1.6 1,6

D TSR 5, Defo 700

?  Antihix ® 654 der Rheinchemic
Vulkanox® 4010 NA der Bayer AG
Vulkanox® HS der Bayer AG

9 Enerthene® 1849-1 der BP

Nach dem Abkithlen der Mischungen auf Raumtemperatur (Itigige Lagerung bei
Raumtemperatur) werden Vulkacit® NZ und Silquest® A-1310 Silane auf der Walze

zugemischt.
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Tabelle 9
Mischungs-Nr. 1 2 3 4 5
N-tert. Butyl-2-benzthiazylsulfenamid © 2 2 2 2 2
Gamma-Isocyanatopropyliriethoxysilan 0 5 0 3 5

9 Vulkacit® NZ der Bayer AG
7 Silquest® A-1310 Silane der Firma Witco

Das Vulkanisationsverhalten der Mischungen wird im Rheometer bei 160°C unter-
sucht. Auf diese Weise werden charakieristische Daten wie Foin, Faax-Fmin 10, tso
und top bestimmt.:

Tabelle 10

Mischungs-NR.: 1 2. 3 4 5
Fron  [dNM] 0,80 '1,13 0,90 | 0,67 | 0,98
Froaekmin [ANM] 12,32 15,98 12,28 | 14,53 | 15,08
to [min.] 577 | 237 | 5,82 | 3,57 | 3,15
g0 [min.] 8,21 | 8,40 | 8,09 | 7,93 | 7,27
top [min} 9,88 {10,18| 9,63 | 9,53 | 7,91

Die Mischungen werden in der Presse bei 160°C vulkanisiert.

Tabelle 11
Mischungs-Nr.: ] 1 2 3 | 4 5
Vulkanisationszeit [min] 20 20 20 20 20

Auf der Basis 0.g. Compounds werden folgende Priifergebnisse erhalten:
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Tabelle 12
Mischungs-Nr.: 1 2 3 4 5
Zugfestigkeit [MPa] 16,9 | 14,7 | 20,0 | 21,0 | 18,9
Bruchdehnung (D) [%] 475 | 370 | 510 | 510 | 465
Spannungswert/50 % Dehnung [MPa} 09 11,3109 1,212
Spannungswert/100 % Dehnung [MPa] 1,524 1,5 | 21 22
Spannungswert/200 % Dehnung [MPa] 34 | 49 | 36 | 42 | 44
Spannungswert/300 % Dehnung (Szo0) [MPa] 73|98 | 77| 84 1 88
Hirte Shore A, 23 °C 55 61 54 58 59
Hirte Shore A, 70 °C 52 60 53 57 58
Ritckprallelastizitit, 23 °C [%] 54 | 58 | 54 | 56 | 57
Riickprallelastizitit, 70 °C [%] 67 | 71 67 | 69 | 71
Abrieb/60 DIN 53516 [mm3] 201 | 173 | 192 | 166 | 179
Goodrich-Flexometer (100°C); Erwirmung [°C} | 7.9 | 60 | 75 { 7.5 53
tan 0,079 | 0,095 | 0,083 | 0,094 10,088
S300x D 3468 | 3626 | 3927 | 4284 | 4092

In der 2. Mischungsserie wird die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften

(S300 x D) durch den Einsatz von y—Isocyanatopropyliriethoxysilan bei zwei hy-

droxylgruppenhaltigen BR-Kauischukgelen demonstriert, wobei mit dem hydroxy-
butylacrylat-(HBA)-modifizierten BR-Gel 4 grofere Effekte als bei dem mit
hydroxethylmethacrylat-(HEMA)-modifizierten BR-Gel 3 erzielt werden.

JP 2004-506058 A 2004.2.26
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Patentanspriiche

Kauntschukmischungen enthaltend mindestens einen doppelbindungshaltigen
Kantschuk (A), mindestens ein Mikrogel (B) und mindestens ein Isocyanato-
silan (C), wobei der Anteil an doppelbindungshaltigern Kautschuk (A) 100
Gew.-Teile, der Anteil an Kautschukgel (B) 1 bis 150 Gew.-Teile, und der
Anteil an Isocyanatosilan (C) bei 0,2 bis 20 Gew.-Teile betrigt, sowie ge-
gebenenfalls Kautschukhilfsmitteln und Fiillstoffen.

Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichmet, dass man
NR, BR, SBR, SNBR, IIR und EPDM als deppelbindungshaltige K huke
(A) einsetzt.

Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichmet, dass man
als Kautschukgele BR-, NR-, NBR-, CR- oder SBR-Kautschukgele cinsetzt,
die gegebenenfalls mit oberflichenstindigen Gruppen modifiziert sind, die

mit Isocyanatosilanen (C) regieren konnen.

Kautschukmischungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als
Kautschukgele solche eingesetzt werden, die mit Hydroxybutylacrylat modifi-
ziert sind.

Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Isocyantesilan y-Isocyanatopropyliriethoxysilan einsetzt.

Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von
vulkanisierten Kautschuldformkorpern, insbesondere zur Herstellung von Rei-

fenbauteilen.

JP 2004-506058 A 2004.2.26



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

(35) JP 2004-506058 A 2004.2.26

uboobooboboobdooboooboooboaoadao

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

{19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

0O O

(43) International 5 i d (10) Internationale Versffentli
14. Februar 2002 (14.02.2002) PCT WO 02/12389 A3
(51) Internationale Patentklassifikation”  C09D 127/00, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, Fl, GB, GD, GE,
CO8L 7/00, 9/00, 21/00, CO8K 5/5465, 5/544 GH, GM, MR, HU, ID, IL,, IN, IS, JP, KE, KG, KP. KR, KZ,
LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP01/08585 MW, MX, MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, 8D, SE, SG, SI,
SK, SL, T, T™, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU,
(22) Internationales Anmeldedatum: ZA, ZW.

25. Juli 2001 (25.07.2001)
(84) Bestimmungsstaaten (regional):  ARIPO-Patent (GH,

(25) Einreichungssprache: Deutsch GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ, UG, ZW),
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
(26) Verbffentlichungssprache: Deutsch TM), eurapaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK,
ES, FI, FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR),
(30) Angaben zur Prioritit: OAPI-Patent (BF, BY, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,
100 38 488.9 8. August 2000 (08.08.2000) DE ML, MR, NE, SN, TD, TG).
(71) Anmelder (fir alie mit Ausnahme e serentlicht:

von US): BAYER AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];

51368 Leverkusen (DE). —  mit internationalem Recherchenberichi

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden

— (72) Exfinder; uod EF;L;E ';:’:bﬁ'entlichung wird wiederholt, falls Anderungen
== (75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): OBRECHT, Werner i inelekironischer Form (mit fime des Kapf-
==  (DEDEL Beethovenstasse 4, 47447 Moers (DE). bogens); auf Antrag vom Internationalen Biro erhiltich
— MEZGER, Martin [DE/DE]; Beuninghavsen 55, .
51399 Burscheid (DE). SUMNER, Anthony [GB/DE];
Dreisamweg 48, 51061 Kéln (DE). (88) Ver des
Recherchenberichis: 18. April 2002
(74) Gemeinsamer  Vertreter: BAYER AKTIENGE-
SELLSCHAFT; 51368 Leverkusen (DE). Zur ErKldrung der Zweibuchstaben~Codes und der anderen
wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on

Codes and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe

{81) Bestimmungsstaaten (narional): AE, AG, AL, AM, AT,
0. CR,  der PCT-Gazette verwiesen.

AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, C:

—
) (54) Title: RUBBER BLENDS CONTAINING ISOCYANATOSILANE AND MICROGEL
a (54) Bezeichnung: ISOCYANATOSILAN- UND MIKROGELHALTIGE KAUTSCHUKMISCHUNGEN
o
€7} (57) Abstract: The invention relates to rubber blends, which contain mi and i i) andto i produced
X therefrom. By adding the i il the i ies of the i especially the expansion properties and
: wear resistance, are improved without reducing the difference of the rebound elasticities at 70 °C and 23 °C.
(o]
S ez Dic Erfindung betrifft K: i die Mi und ilane enthalten und daravs
o hergestellic Vulkanisate. Durch den Zusatz der il werden die i i der i insbe-
3 sondere die D i und der Abriebwis verbessert, ohne dass die Differenz der Riickprallelastizititen bei 70

°C und 23 °C reduziert wird.



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

(36) JP 2004-506058 A 2004.2.26

gbooogbodaoan

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inter nal Application No

PC1/EP 01/08585

& _CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 7 €09D127/00  CO8L7/00 €08L9/00 €08L21/00 C08K5/5465

C08K5/544

According fo Intemaional Palen) Classification (PC) of to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED
‘Minimum documentation searched (ciassilcalion sysiem followed by ciassification symbols)

IPC 7 C09D cCO8L CO8K

[ ‘than 10 the extent that such documents are included in the fiekds searched

base g he search (name of daia base and, whefe practical, SEarch (erms used)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ® | Ciation of document, with indication, whers appropniate, of the relevant passages RAelevant Lo claim No.

X YOKOHAMA RUBBER CO LTD: “WPI WORLD PATENT 1-6
INFORMATION DERWENT, DERWENT, GB" , WPI
WORLD PATENT INFORMATION DERWENT, DERWENT,
GB, VOL. 1993, NR. 12 XP002164474

page 1

X,P EP 1 063 259 A {BAYER AG) 1-6
27 December 2000 (2000-12-27)
page 3-5; claims 1-5

XY US 5 753 732 A (EVANS THEODORE AUGUSTUS 1-6
ET AL) 19 May 1998 (1998-05-19)

column 2, Tine 1-54 -column 4-6; claims
1-13; example 3

X US 5 811 479 A (LABAUZE GERARD) 1-6

22 September 1998 (1998-09-22)

column 2; claims 1-17; example 3
—f—

Further documents are listed in the continualions of box C. Fatent lamily members are listed in annex.

= Special categories of ciled documents.
4 - *T* later documeni publishe afer the. inlemational fiing date
or priorily date and nal in canflict with he appiication but

A" document defining Ihe general state of the art which is not N
e e oo tedo undersiand he punzie oriary undertyng (he
‘Bt SE‘I'DEI document but published ¢n or after the international *X* dogument of particular relevance; the claimed invention
filing date cannol be consideted novel or cannol be considered to
“L* document which may 1hiow doubls n priority_daimis) or involve an inventive siep when fhe document s laken atone
Which Is clied to esiabksh Ine publicalion dats of another *y* documen of particuiar relevance; Ihe claimed invention
Cliation o other special reason (as specified) cannot be considered 1o involve an inventive siep when the
“0* document referring 10 an oral disclosure, use. exhibition or ocument i combined will one o more other such docu-
‘ofher means ments, siicti combination being obvious 10 person skilled
*P* document published prior to the internatianal fiing date byl inthe s.
Tater than Ihe priority date ciaimed *& document member of 1he same palent farmily
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of 1he internaiional search report
11 February 2002 18/02/2002
Name and mailing address af fhe ISA Authorized officer

European Patent Ofice, P.B. 5818 Palentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswik

Tel. (+31-70) 3402040, Tx. 31 851 epo nl,

1 Fax: (+31-70) 340-3016 Boonen, J

Form PCT/SA/210 (second sheat) (Juy 1962)

page 1 of 2



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 |

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Q7

Inter  nal Application No

PCT/EP 01/08585

C{Continuation) DACUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Calegory ©

Citation of document. with inGicalion,where appropriaie, of e relevant passages.

Relevant to claim No.

Y

EP 0 854 171 A (BAYER AG)

22 July 1998 (1998-07-22)

page 3, Tine 3~11; claims 1-6; examples
4,6

1-6

Form PCTASA/219 {oontinuation af second sheet) tuly 1962)

page 2 of 2

JP 2004-506058 A 2004.2.26



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 |

INTSRNATIONAL SEARCH REPORT

.£ormation on patent family members

(38)

nter

E

CT/EP 01/08585

nal Application to

Patent document Publication Patent family Publication

cited In search report date memberts) date

EP 1063259 A 27-12-2000 EP 1063259 Al 27-12-2000
JP 2001031798 A 06-02-2001

Us 5753732 A 19-06-1998  EP 0863147 A2 09-09-1998

Us 5811479 A 22-09-1998 FR 2744127 AL 01-08-1997
AT 201036 T 15-05-2001
AU 724825 B2 28-09-2000
AU 1233397 A 31-07-1997
BR 9700774 A 06-10-1998
CA 2195990 Al 27-07-1997
DE 69704724 D1 13-06-2001
DE 69704724 T2 29-11~2001
EP 0786493 Al 30~07-1997
ES 2156621 13 01-07-2001
JP 9208749 A 12-08~1997

EP 0854171 A 22-07-1998 DE 19701489 Al 23-07-1998
CA 2226804 Al 17-07-1998
EP 0854171 Al 22-07-1998
JP 10204225 A 04-08-1998
us 6184296 Bl 06-02-2001

Fomn PCTASAR 0 {patent tarmily amex) (July 1952)

JP 2004-506058 A 2004.2.26



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 |

(39)

INTERNATIONAI =R RECHERCHENBERICHT

Inter  nales Aktenzeichen

PCT/EP 01/08585

A KL UNG DES ANMELL -
IPK 7 C09D127/00  CO8L7/00 c08L9/00 €08L21/00 C08K5/5465
C08K5/544

Nach def Internationaien Paleniklassilikalion {IPK) oder nach der nalionaien Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

v )
IPK 7 CO9D cCOBL COBK

sowe diese unter die recherchierien Gebiete fallen

aber nichi Zum gehorende

Wahrend der Recherche.

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

‘Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegrifte)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategane® | Bezeichnung der Vertifentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betrachl kommenden Teile Belr. Anspruch Nr.

X YOKOHAMA RUBBER CO LTD: "WPI WORLD PATENT 1-6
INFORMATION DERWENT, DERWENT, GB" , WPI
WORLD PATENT INFORMATION DERWENT, DERWENT,
GB, VOL. 1993, NR. 12 XP002164474

Seite 1

X,P EP 1 063 259 A (BAYER AG) 1-6
27. Dezember 2000 (2000-12-27)
Seite 3-5; Anspriche 1-5

X, Y US 5 753 732 A (EVANS THEODORE AUGUSTUS 1-6
ET AL) 19. Mai 1998 (1998-05-19)
Spaite 2, Zeile 1-54 -Spalte 4-6;
Anspriiche 1-13; Beispiel 3

X US 5 811 479 A (LABAUZE GERARD) 1-6
22. September 1998 (1998-09-22)
Spalte 2; Anspriiche 1-17; Befspiel 3

- .

Weilere Verdffentlichungen sind der Fortsefzung von Feld C zu Siehe Anhang Palentfamilie
entnehmen

. e e o S ranhe w de

A Ve ‘oder dern Prioritaistatum verdftenticht worden ist und mit der

A Vercffontihung, die don algemeinen Stand ger Tachik definien, Anmeldung nichl kolidiert, sondern nur zum Verstandnis des de

A , Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder det hr Zugrundeliegenden
aeres Dokument, das jodoch erst am oder nach dem inlernationsien Theorie angegeben ist

‘Anmeldedalum verdflenilichi worden &)

b

% von besonderer Bedeutung; die Erfindung
Verstientichung. dle gesignes |1, einen Pricrilétsanspruch zweitelhan er— kann alleln auigrund dieser Verdifentlichung nicht ais neu oder auf

-
seheinen zu lassen, oder durch die das Tajigkell berunend betrachtel werden
anderen im enannien g beteqt werden «ys "
soll order die aus einem anderen besonderen Grund angegeben st (wie bt am«?:de,"ggg; Tatighen beruhend berracnior Erfindung
. ausgefuha) werden, wenn die Verdifenlichung mi einer oder mehreren anderen
0" Verbifentlichung, die sich auf eine mondliche Offenbarung, Veréftenttichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Aussielung oder anders MaGnahmen bezieht diese Verbindung for &inen Fachmann nam.,egend%:,
i Pldodanm. abernach g« veroffentichung, die Mitglied darselben Palentfamile ist
Datum des Abschiusses der inlemalionalen Fecharche a R
11. Februar 2002 18/02/2002
‘Name und i der Bevalmachiiglor Becensielor

Europaisches Paientami, P B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2260 HV Riswijk

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

Fax. {+31-70) 340-3016 Boonen, J

Fomblatt PCTASA210 (Blatt 2) (Juh 1982)

Seite 1 von 2

JP 2004-506058 A 2004.2.26



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 |

INTERNATIONAI R RECHERCHENBERICHT

(40)

Inter  nales Aktenzeichen

PCT/EP 01/08585

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategarie®

ch unter Angabe der in Betrachi kommenden Teiie Belr. Anspruch Nr.

Y

EP 0 854 171 A (BAYER AG)

22. Juti 1998 (1998-07-22)

Seite 3, Zeile 3~11; Anspriiche 1-6;
Beispiele 4,6

1-6

Formblatt PCTASAI21G (Fortsetzung ven Blatt 2) {Juli 1962)

Seite 2 van 2

JP 2004-506058 A 2004.2.26



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 |

INTERNATIONALE® RECHERCHENBERICHT

(41)

Interr

~ales Aktenzeichen

Angaben zu . die zZur gehoren PCT/ EP 01/08585
im Recherchenbericht Datum det Mitglied(er) der Datum der
angefuttes s F i i

EP 1063259 A 27-12-2000 EP 1063259 Al 27-12-2000
JP 2001031798 A 06-02-2001

Us 5753732 A 19-05-1998  EP 0863147 A2 09-09-1998

Us 5811479 A 22-09-1998  FR 2744127 Al 01-08-1997
AT 201036 T 15-05-2001
AU 724825 B2 28-09-2000
AU 1233397 A 31-07-1997
BR 9700774 A 06-10-1998
CA 2195990 Al 27-07-1997
DE 69704724 D1 13-06-2001
DE 69704724 T2 29-11-2001
EP 0786493 Al 30-07-1997
£S 2156621 T3 01-07-2001
JP 9208749 A 12-08-1997

EP 0854171 A 22-07-1998 DE 19701489 Al 23-07-1998
CA 2226804 Al 17-07-1998
EP 0854171 Al 22-07-1998
JP 10204225 A 04-08-1998
us 6184296 B1 06-02-2001

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentanile)|.uli 1992)

JP 2004-506058 A 2004.2.26



(42) JP 2004-506058 A 2004.2.26

goboogoooon

@énHoooooono  AP(GH,GM,KE,LS,Mw,Mz,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW) ,EA(AM, AZ,,BY ,KG,KZ ,MD,RU, TJ, TM) ,EP(AT, BE,
CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR, IE, IT,LU,MC,NL,PT,SE, TR) ,0A(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ, GW, ML ,MR,NE, SN, TD,
TG),AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,C0,CR,CU,CZ,DE, DK, DM,DZ,EC, EE,ES,FI ,GB,GD, GE, GH,
GM,HR,HU, ID, IL, IN, IS, JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD, MG, MK, MN , MW ,MX ,MZ ,NO,NZ,,PL,PT,RO,R
u,SD,SE,SG,SI,SK,SL, T3, TM, TR, TT, TZ,UA, UG, US,UZ VN, YU, ZA, ZW

(74)000 230100044
0000000000000000
(72000 00000000000
00000000000000000000000000000
(7000 0000000000
000000000000000000000000000
(7000 0000000000
00000000000000000000000000000000000000000000
ooooo
0000 (@ O) 4J002 ACOLW ACOLX ACO3W ACO3X ACO7W ACO7X ACOSW ACO9X BBISW BB1SW
oooo 0o BC033 BLO13 CF063 CG003 CLO03 CNO13 DA037 DEO77 DEO87 DEL07
oooo 0o DE147 DE237 DE247 DG047 DGO57 DJ007 DJO17 DLOO7 EX076 FA043
oooo 0o FAO47 FDO13 FDO17 FD146 FD150 GNO1



	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	international-document-image-group
	search-report
	overflow

