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Verfahren zur Herstellung einer Precursor-Keramik

P

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Precursor-Keramik nach dem

Oberbegriff des unabhingigen Anspruchs.

Stand der Technik

Bei der Herstellung von keramischen Gliihstiftkerzen aus Keramik-Verbundwerkstoffen
werden durch die Pyrolyse von elementorganischen Precursoren amorphe SiOC - Keramiken
gewonnen. Vorteile des Precursor-Thermolyse-Verfahrens gegeniiber den konventionellen
Herstellungsverfahren fiir Keramiken (Sintern) sind die wesentlich niedrigeren
Prozesstemperaturen und die einfache Verarbeitbarkeit und Formbarkeit von

Polysiloxanharzen.

Die Herstellung von Formkdorpern ist aber nur bei Einsatz von zusétzlichen Fiillstoffen
moglich, da sonst Schwindungsrisse und Poren wihrend der Pyrolyse auftreten. Mittels
geeigneter Fiillstoffe lassen sich auf diese Weise die Eigenschaften (Warmeausdehnungs-
koeffizient, Warmeleitféhigkeit, spezifischer elektrischer Widerstand) des Komposits genau
einstellen. Hierbei ist es moglich, wie in der EP-B-0 412 428 offenbart, reaktive Fiiller
einzusetzen, um eine bessere Anbindung der Fiillstoffe an die Matrix zu erreichen oder auch

inerte Fiillstoffe zu verwenden.

Durch die Wahl der Fiillstoffe wird das elektrische und physikalische Eigenschaftsprofil des
nach der Pyrolyse resultierenden Keramik-VerbundWerkstoffes der Gliihstiftkerze exakt auf
das Anforderungsprofil zugeschnitten. Die Verwendung eines sauerstoffhaltigen Polysiloxan-
Precursors als Ausgangsmaterial ermdglicht die einfache Verarbeitbarkeit unter Luft und
damit die Herstellung kostengtinstiger Produkte. Das Pyrolyse-Produkt des gefiillten

Polysiloxans besitzt dabei eine gute Festigkeit, hohe chemische Stabilitit (Oxidation,
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Korrosion) und ist gesundheitlich unbedenklich. Allgemein liegt einer der groBBen Vorteile des
Precursor-Thermolyse-Verfahrens gegeniiber den konventionellen Herstelllungsverfahren
(Sintern) fiir Keramik-Verbund-Werkstoffe in der Moglichkeit, daB3 ein groBeres Spektrum
von Fiillstoffen zur Verfiigung steht. Zum einen, weil die Pyrolyse im allgemeinen bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen abléduft als der Sinterprozef, wodurch bei
Sintertemperaturen fliissige oder fliichtige Fiillstoffe bei dem Precursor-Pyrolyse-Prozefl noch
verwendet und zudem bei héheren Temperaturen auftretende Phasenreaktionen vermieden
werden kénnen; zum anderen, weil die Polysiloxanharze als schmelzbare duroplastische und
in orgénischen Losungsmitteln 16sliche Polymere ein einfaches und extrem homogenes
Einarbeiten von Fiillstoffen in den Precursor erméglichen (Kneten, Losen). Dies ist deshalb so
interessant, weil mit einer groBen Auswahl an Fiillern die Eigenschaften des Precursor-

Verbund-Werkstoffes iiber ein weites Spektrum eingestellt werden kénnen.

Um jedoch die Einstellung der Eigenschaften iiber die Fiillstoffe zu gewéhrleisten, muss der
Einfluss der Matrix auf die jeweilige Eigenschaft moglichst gering sein. Da die Matrix in
allen hergestellten Verbunden der keramischen Gliihstiftkerze ein zusammenhéngendes
Netzwerk bildet, ergibt sich fiir die Herstellung der isolierenden Zwischenschicht des
Gliihstifts ein Problem, falls die Matrix nach dem Herstellungsprozess einen zu niedrigen
spezifischen elektrischen Widerstand besitzt. Ein weiteres Problem ergibt sich fiir den Fall,
dass die Matrix beziehungsweise der Verbund aufgrund von Phasenumwandlungen,
Kristallisation und Oxidation an Hochtemperaturfestigkeit und Thermoschockbesténdigkeit
verliert. Die Problematik des niedrigen spezifischen elektrischen Widerstands sowie der
unerwiinschten Kristallisation des Matrixmaterials konnte durch den Einsatz von borhaltigen
Fiillstoffen wesentlich eingeschrénkt werden. Das Vorliegen eines amorphen Glases kann
jedoch bei hohen Temperaturen zu einer nur unzureichenden Kriechbesténdigkeit des
Matrixmaterials filhren. Dies kann sich insbesondere in der lokalen Verformung des Materials

in den heiflen Bereichen des Gliihstifts auswirken.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, die spezifischen elektrischen Widersténde des
verwendeten Materials zu erhdhen und zu stabilisieren und eine Erh6hung der

Hochtemperaturkriechbestindigkeit zu erzielen.
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Vorteile der Erfindung

Das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung von Precursor-Keramiken durch Pyrolyse
von sauerstofthaltigen elementorganischen Precursor-Polymeren hat gegeniiber dem Stand
der Technik den Vorteil, dass das entstehende Material einen erhohten spezifischen

Widerstand aufweist.

Weiterhin ist vorteilhaft, dass es eine wesentlich verbesserte Hochtemperatur-

Kriechbestandigkeit zeigt.

Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass das enstehende Material keine Phasenumwandlungen im

Material erfihrt, die zu seiner mechanischen Zerstorung fithren (Dauerhaltbarkeit).

Zudem liegt ein Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens darin, dass keine Alterung des
spezifischen elektrischen Widerstands und somit keine Alterung der Funktionseigenschaften

des entstehenden Materials auftritt.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den in den Unteranspriichen

genannten Mafinahmen.

Ausfiihrungsbeispiele

Kern der Erfindung ist die Verwendung von Aluminium als Zusatz durch eine Modifizierung
des Polymers und/oder durch Zusatz als Additiv in Form aluminiumbhaltiger Fiillstoffe. Bei
der Modifizierung handelt es sich um eine Synthese (bspw. Sol-Gel-Synthese) eines
aluminiumhaltigen Polymers. Bei der Verwendung als Additiv ist aufgrund des niedrigen
Schmelzpunkts des Aluminiums die Verwendung als feinstes Nanopulver eine
Grundvoraussetzung, die gewiinschten Effekte zu erzielen. Als entscheidend kann hierbei die
Reaktion des Aluminiums mit dem Sauerstoff aus der SiOC Matrix angesehen werden. Diese
Reaktion fithrt zur Bildung eines Mullits, der wesentlich hochtemperaturbestédndiger und

speziell hochtemperaturkriech-besténdiger ist als amorphes SiOC-Glas. Damit verbessert sich
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die Dauerhaltbarkeit des entstehenden Materials und die Alterung des elektrischen

Widerstandes wird verringert.

Es werden aluminiumhaltige SiO(A1)C Proben, die entweder durch Zusatz von
Aluminiumnanopulver zum Polysiloxan oder durch Modifizierung der polymeren Vorstufen
hergestellt wurden, in einer fiir den Anwendungsfall bestimmten Atmosphire (d.h., unter
Argon, Hy, N3, CH,, etc.) im Temperaturbereich zwischen 600°C - 1400°C pyrolisiert. Dabei
ist das Vorgehen wie folgt: In Isolationsmassen, d.h., Massen, die nach einer
Wiérmebehandlung elektrisch isolierend sind (keramische Materialien mit einem spezifischen
elektrischen Widerstand R > 10° Qcm), bezichungsweise Leitmassen, d.h., Massen, die nach
einer Warmebehandlung elektrisch leitféhig sind (keramische Materialien mit einem
spezifischen elektrischen Widerstand R < 10° Qcm), der Gliihstiftkerze werden wahrend der

Aufbereitung aluminiumbhaltige Zusétze eingearbeitet.

Die Menge an eingearbeitetem Aluminium liegt im Bereich von 0,1 bis 60 Masse-%,

vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Masse-%.

Die Pyrolysen der Isolationsmassen wurden alle unter Standardbedingungen (Aufheizen von
20°C auf 1300°C mit 30 K/h, Halten fiir 1 h bei 1300°C, und Abkiihlen mit 300 K/h)
durchgefiihrt, um den Vergleich mit dem Eigenschaftsprofil herkommlicher Standardmassen

zu gewéhrleisten.

Beispiel 1:
Herstellung von zwei Massen mit gleichem Volumenanteil an Fiillstoffen:

- Masse 1: 65 Vol-% Polymer (MK-Polymer, Polysilsesquioxan) / 30 Vol-% SiO, /
5 Vol% Aluminiumnanopulver '
- Masse 2: 65 Vol-% Polymer (MK-Polymer, Polysilsesquioxan) / 25 Vol-% SiO, /

10 Vol% Aluminiumnanopulver
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Die Aufbereitung der Massen erfolgte iiber das Einmahlen der Pulver in der
Planetenkugelmiihle und anschlieBendem Sieben mit einer Maschenweite zwischen ungefihr
100pm und ungefihr 500 pm. Danach wurden die Proben mit Hilfe eines Warmpressvorgangs
formgegeben und vernetzt. Die Pyrolyse der Proben erfolgte mit Aufheizraten im Bereich 25

K/h, um kompakte Proben zu gewéhrleisten.

Um die Phasenentwicklung bei steigender Pyrolyseendtemperatur zu beobachten, wurden die

Pyrolysen bei 1100°C, 1200°C, 1300°C und 1400°C durchgefiihrt.

Die Rontgenbeugungs-Untersuchungen an den Materialien zeigen die Reaktion des
Aluminiums mit dem Sauerstoff der SiOC Matrix zu Mullit sowie die gleichzeitige Bildung
von SiC. Dies deutet darauf hin, dass es durch den Einsatz von Aluminiumnanopulver
moglich ist, den tiberschiissigen Kohlenstoff aus der Matrix zu binden. Somit leistet offenbar

der Kohlenstoff keinen Beitrag zur Leitfihigkeit.

Da die Separation des Kohlenstoffs als Hauptgrund fiir die Verringerung des spezifischen
elektrischen Widerstandes angesehen werden kann, lie sich durch die Messung des
spezifischen elektrischen Widerstandes der Proben eine Korrelation zur Ausscheidung
beziehungsweise Entwicklung des freien Kohlenstoffs in der SiOC-Keramik nachweisen. Es
zeigt sich, dass sich der spezifische elektrische Widerstand der Proben auch bei
Pyrolysetemperaturen oberhalb 1300°C nicht verringert. Weiterhin ist zu erkennen, dass das
Niveau des spezifischen Widerstandes mit 10° Qcm um 3-4 GréBenordnungen hoher liegt als

fiir aluminiumfreie SiOC/Si0,-Komposite.

Beispiel 2:

Es wurden aluminiumhaltige Leitmassen und Isolationsmassen fiir eine keramische
Gliihstiftkerze mit einem Durchmesser von ungefihr 3 mm hergestellt. Die Herstellung
erfolgte tiber das Einmahlen der Fiillstoffe in der Planetenkugelmiihle und anschlieBendem
Sieben mit einer Maschenweite von 150um. Danach wurden die Proben mittels eines

Warmpresvorgangs formgegeben und vernetzt.
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Die Zusammensetzungen der keramischen Ausgangsmassen lagen im folgendem Bereich:

50-80 Vol-% Polysiloxan mit einem bereits im Polymer enthaltenen Anteil an
Aluminiumnanopulver von 5 Vol-% sowie 1 Masse-%

Zirkonacetylacetonat (bezogen auf den Polymeranteil)

0-10 Vol.-% SiC
0-20 Vol.-% Al O3
0-30 Vol.-% MoSi,
0-5 Masse-% Bor

Die Pyrolyse wurde mit einer Aufheizrate von 25K/h bis 1300°C, einer Stunde Haltezeit bei
Endtemperatur und einem Argonflu3 von 2 1/h durchgefiihrt. Der Fiillgrad in einem
Graphitofen der Firma FCT betrug 12%. Danach wurden die Proben in einem Nabertherm
Ofen fiir 8h / 1350°C an Luft ausgelagert.

Es konnte gezeigt werden, dass sich der spezifische elektrische Widerstand des
Isolationsmaterials auch bei Zugabe von Aluminium auf einem Wert oberhalb 10° Ohm cm
stabilisieren l&8t. Auch nach Auslagerungstemperaturen von 1350°C ist keine

Widerstandsalterung zu erkennen.

Die nur sehr geringe Nachschwindung des Materials bei Auslagerungen von 1350°C deutet

auf eine signifikant hohere Kriechbestindigkeit des Matrixmaterials hin.

Die Alterung der elektrischen Eigenschaften des leitfihigen Materials ergibt sich zu einem
groBen Teil durch die Nachschwindung des Matrixmaterials und der damit einhergehenden
Anngherung der MoSi,-Partikel (Verschiebung der Perkolationskurve). Daher folgt aus einer
geringeren Nachschwindung gleichzeitig eine geringe Alterung des spezifischen elektrischen

Widerstands der Leitmassen.

Dies ist der entscheidende Vorteil zur Verwendung von Aluminium als Additiv zur Erhthung

der Hochtemperaturstabilitét.
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Das Kiristallisationsverhalten beziiglich der Bildung von Cristobalit wurde anhand von
dilatometrischen Messungen untersucht. Damit konnte gezeigt werden, dass sich auch bei
Temperaturen von 1350°C an Luft kein Cristobalit im Bulk der unterschiedlichen Materialen
gebildet hat. Cristobalit besitzt némlich einen wesentlich hheren
Wirmeausdehnungskoeffizienten als die anderen Materialien in den entsprechenden Massen.
Im Vergleich zu den Systemen ohne Aluminium lassen diese Ergebnisse auf eine wesentlich

verbesserte Thermowechselbesténdigkeit schlieBen.

Beispiel 3:

Es wurde ein aluminiummodifiziertes Harz tiber einen Sol-Gel-Prozel3 hergestellt. Hierzu
wurde MK-Polymer mit 1 Masse-% Zirkonacetylacetonat als Katalysator in Isopropanol
gelost und ein Anteil von 9,1 Masse-% Alumatran (AKAO005 der Firma ABCR) (bezogen auf
das Polymer) zugegeben. Nach der Gelierung wurde das Gel bei 120°C 5h lang getrocknet.
Danach wurde das getrocknete Gel gemahlen und anschlieBend bei 180°C warmgepresst. Die

Pyrolysetemperatur betrug 1100°C in Argonatmosphére.

Die Proben wurden nach der Pyrolyse fiir ungefahr 10 bis ungeféhr 50 Stunden bei
Temperaturen von 1200°C - 1700°C in Argonatmosphére nachbehandelt.

In den Rontgenbeugungsdiagrammen fiir unterschiedliche Auslagerungstemperaturen ist zu
erkennen, dass sich ein Mullit/SiC-Gefiige in einer amorphen Matrix bildet. Gleichzeitg ist
festzustellen, dass auch bei Temperaturen von 1700°C ein grofler Anteil des Materials amorph

vorliegt.

Die Proben lagen nach der thermischen Behandlung rissfrei vor. Sie zeigten keinerlei
Anzeichen von carbothermischer Reduktion, was auf eine signifikante Verbesserung der

Hochtemperaturbestiandigkeit im Vergleich zu aluminiumfreien SiOC-Materialien hindeutet.

Mit aluminiummodifizierten Polymeren sowie bei der Verwendung von Alumiumnanopulver
als Fillstoff lassen sich somit signifikant verbesserte Hochtemperatureigenschaften bei

Temperaturen >1600°C erreichen.



10

15

20

25

30

35

WO 2005/056494 PCT/DE2004/002234

Durch Verwendung von Aluminiumnanopulver ist eine signifikante Steigerung des
spezifischen elektrischen Widerstandes der SiOC Matrix moglich. Die Reaktion des
Aluminium mit dem Sauerstoff aus der SiOC Matrix fiihrt dabei zur Bildung eines stabilen
Mullit/SiC-Verbundes.

Die Glastibergangstemperatur von Alumosilikatglésern liegt nach Literaturangaben bei

T > 1500°C und damit mindestens 150°C hoher als bei SiO, beziehungsweise
Borosilikatgldsern. Gleichzeitig liegt das erreichbare Festigkeitsniveau von einem Mullit/SiC-
Verbund wesentlich héher (ungefidhr 400 MPa) als das von reinen SiOC-Keramiken (ungefihr
150 MPa).

Bei der Verwendung von Aluminiumadditiven im Verbundmaterial von zum Beispiel
Gliibstiftkerzen konnten auch nach léngeren Auslagerungszeiten (1400°C/50h) keine anderen

Oxidationsprodukte (z.B. MoQs3, MosSis, SiO,) im Bulk des Materials nachgewiesen werden.

Die mit dem erfindungsgeméBen Verfahren erreichbaren Verbesserungen durch Einbau von

Aluminium in die Polymermatrix sind:

- Bildung von Aluminiumoxid mit dem Sauerstoff aus der SiOC-Matrix und dem
elementaren Aluminium als Fiillstoff. Aus den zusétzlichen freien Bindungen am
Silizium die vorher durch Sauerstoff belegt waren, bildet sich mit dem iiberschiissigen
Kohlenstoff aus der SiOC-Matrix Siliziumcarbid. Dies fiihrt zu einer Erh6hung des
spezifischen elektrischen Widerstands des Materials unabhéngig von den noch
zusétzlich verwendeten Fiillstoffen

- Wesentlich verbesserte Hochtemperaturkriechbestindigkeit durch Bildung eines
Mullit/SiC-Komposits mit signifikant erhéhter Glasiibergangstemperatur [Werte?]

- Keine Bildung von Cristobalit und damit eine verbesserte Dauerhaltbarkeit

- Insbesondere aufgrund der hoheren Glasiibergangstemperatur ergibt sich aufgrund der
geringen Neigung zur Nachschwindung keine Alterung des spezifischen elektrischen
Widerstands des Leitmaterials und damit keine Alterung der Funktionseigenschaften

des entstehenden Materials beziiglich Aufheizzeit und Glithtemperatur
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Precursor-Keramik durch Pyrolyse von
sauerstoffhaltigen elementorganischen Precursor-Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass

die Precursor-Polymere Aluminium als Additiv enthalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminium in Form

von Aluminum-Nanopulver als Fiillstoff den Precursor-Polymeren zugegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aluminiummodifizierte

elementorganische Precursor-Polymere als Ausgangsstoffe verwendet werden.

4. - Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Aluminium mit dem Sauerstoff des elementorganischen Precursor-Polymeren zu Mullit

reagiert.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
tiberschiissige Kohlenstoff des elementorganischen Precursor-Polymeren unter Bildung von

SiC reagiert.

6. Verfahren nach Anspruch 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, dass sich ein stabiler
Mullit/SiC-Verbund bildet.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der

spezifische Widerstand der Precursor-Keramik > 10° Ohm cm betrégt.
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8. Verwendung von aluminiumhaltigen Precursor-Keramiken zur Herstellung von

Gliihstiftkerzen.



IN'@NATIONAL SEARCH

REPORT

lr;rr.:al Application No

PCT/DE2004/002234

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
7 C04B35

A.
IPC 571

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPG

B. FIELDS SEARCHED

IpC 7 CO4B

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation 1o the extent that

such documents are included in the fields searched

EPO-Internal

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

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US 5 635 250 A (BLUM ET AL) 1-7
3 June 1997 (1997-06-03)
claims 1,4,5; example 8; table 1
X US 5 418 298 A (LAINE ET AL) 1-7
23 May 1995 (1995-05-23)
example 9
X WO 02/38520 A (ROBERT BOSCH GMBH; AICHELE, 1-8

WILFRIED; DRESSLER, WOLFGANG; RAU,
CHRISTO) 16 May 2002 (2002-05-16)
page 14, line 24 - page 14, 1ine 30; claim

18; table 1

-

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :
*A* document defining the general state of the art which is not
consideted to be of particular relevance

eatlier document but published on or after the international
filing date

document which may throw doubts on priority claimy(s) or
which is cited to establish the publication date of another
cltation or other special reason (as specified)

document referring 1o an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior 1o the international filing date but
later than the priority date claimed

s

"

o

“T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the

invention

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

document of particular relevance; the claimed Invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
{n%r]\ts, such combination being obvious to a person skilled
n the art.

document member of the same patent family

e

rye

rgr

Date of the actual compietion of the inlernational search

23 February 2005

Date of mailing of the intemational search report

08/03/2005

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 nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Sala, P

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004)




IN'@NATIONAL SEARCH REPORT — ,'13. Prem—

PCT/DE2004/002234
C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
L YUKOLTORN OPORNSAWAD ET AL.: "Formation 1-7

and structure of
tris(alumatranyloxy-i-prapyl)amine”
EUROPEAN POLYMER JOURNAL,

vol. 37, no. 9, September 2001 (2001-09),
pages 1877-1885, XP004247429

page 1877 - page 1877

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (January 2004)



IN'WNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Interr&nal Application No

PCT/DE2004/002234
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 5635250 A 03-06-1997 US 5319121 A 07-06-1994
us 5128494 A 07-07-1992
us 4788309 A 29-11-1988
us 4612383 A 16-09-1986
CA 2189985 Al 16-11-1995
EP 0759019 Al 26-02-1997
JP 2002514996 T 21-05-2002
WO 9530632 Al 16-11-1995
DE 69027975 D1 05-09-1996
DE 69027975 T2 19-12-1996
EP 0429584 Al 05-06~1991
JP 2936497 B2 23-08-1999
JP 3505607 T 05-12-1991
WO 9012835 A2 01-11-1990
us 5246738 A 21-09-1993
AT 93234 T 15-09-1993
DE 3688910 D1 23-09-1993
DE 3688910 T2 09-12-1993
EP 0259366 Al 16-03-1988
JP 2740627 B2 15-04~-1998
JP 7053572 A 28-02-1995
JP 2637040 B2 06-08-1997
JP 7070149 A 14-03-1995
JpP 10182836 A 07-07-1998
JP 1500031 T 12-01-1989
WO 8705298 Al 11-09-1987
us 5322913 A 21-06-1994
AT 395856 B 25-03-1993
AT 901186 A 15-08-1992
CA 1301774 C 26-05-1992
DE 3690217 C2 17-08-1995
DE 3690217 T 02-04-1987
EP 0221089 Al 13-05-1987
EP 0426200 Al 08-05-1991
GB 2183654 A ,B 10-06-1987
JP 62502613 T 08-10-1987
NL 8620083 A 02-03-1987
us 5008422 A 16-04-1991
WO 8606377 Al 06-11-1986
us 4952715 A 28-08-1990
us 5055431 A 08-10-1991
US 5418298 A 23-05-1995 AU 6446294 A 11-10-1994
Wo 9421712 Al 29-09-1994
us 5614596 A 25-03-1997
us 5958361 A 28-09-1999
WO 0238520 A 16-05-2002 DE 10055082 Al 16-05-2002
WO 0238520 A2 16-05-2002
EP 1339652 A2 03-09-2003
JP 2004513057 T 30-04-2004
US 2003092557 Al 15-05-2003

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004)




INTERNATIONAI@@R RECHERCHENBERICHT . e—
PCT/DE2004/002234

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 7 C04B35/571

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchietter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 C04B

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdfientlichungen, soweit diese unter die recherchierien Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. venwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 5 635 250 A (BLUM ET AL) 1-7
3. Juni 1997 (1997-06-03)

Anspriiche 1,4,5; Beispiel 8; Tabelle 1
X US 5 418 298 A (LAINE ET AL) 1-7
23. Mai 1995 (1995-05-23)
Beispiel 9

X WO 02/38520 A (ROBERT BOSCH GMBH; AICHELE, 1-8
WILFRIED; DRESSLER, WOLFGANG; RAU,
CHRISTO) 16. Mai 2002 (2002-05-16)

Seite 14, Zeile 24 - Seite 14, Zeile 30;
Anspruch 18; Tabelle 1

-/—

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentiamilie

entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen  : 'T* Spatere Verdifentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
*A" Verdifentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist " Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
x . . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
*E* é&lieres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verbdifentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

‘L* Verbdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritétsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veréffentliichung nicht als neu oder auf
scréelnen zZu las?]en, oder durct:]}g die daslVeRE/}ﬁel}fllic?[ur;lgsdagJT etiner g erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verbifentlichung belegt werden sy yergtientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht ale a1 rfinderischer Tatigkeit béruhend botrachte! ¢
.., ,ausgefiihrt) o werden, wenn die Veroffentlichung mit elner oder mehreren anderen
0" Verdifentiichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, . Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
P Veme BGHULZUHQ, ;me AL(I‘ss!elluing odera{lderi Maelvgagn;en beglehl . diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac! or N . y N
dem beanspruchten Priotitatsdatum veréffentlicht worden ist &" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des Internationalen Recherchenberichts
23. Februar 2005 08/03/2005
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk

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

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004)



INTERNATIONAI@ RECHERCHENBERICHT

Interl’nales Aktenzeichen

and structure of
tris(alumatranyloxy-i-propyl)amine"
EUROPEAN POLYMER JOURNAL,

Bd. 37, Nr. 9, September 2001 (2001-09),
Seiten 1877-1885, XP004247429

Seite 1877 - Seite 1877

PCT/DE2004/002234
C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit eforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
L YUKOLTORN OPORNSAWAD ET AL.: "Formation 1-7

Formblatt PCT/ASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004)




INTERNATIONALE@ECHEHCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

lntem‘ales Aktenzeichen

PCT/DE2004/002234

Im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angeflihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
US 5635250 A 03-06-1997 US 5319121 A 07-06-1994
us 5128494 A 07-07-1992
us 4788309 A 29-11-1988
us 4612383 A 16-09-1986
CA 2189985 Al 16-11-1995
EP 0759019 Al 26-02-1997
JP 2002514996 T 21-05-2002
WO 9530632 Al 16-11-1995
DE 69027975 D1 05-09-1996
DE 69027975 T2 19-12-1996
EP 0429584 Al 05-06-1991
JP 2936497 B2 23-08-1999
JP 36506607 T 05-12-1991
WO 9012835 A2 01-11-1990
us 5246738 A 21-09-1993
AT 93234 T 156-09-1993
DE 3688910 D1 23-09-1993
DE 3688910 T2 09-12-1993
EP 0259366 Al 16-03-1988
JP 2740627 B2 15-04-1998
JP 7053572 A 28-02-1995
JP 2637040 B2 06-08-1997
JP 7070149 A 14-03-1995
JP 10182836 A 07-07-1998
JP 1500031 T 12-01-1989
WO 8705298 Al 11-09-1987
usS 5322913 A 21-06-1994
AT 395856 B 25-03-1993
AT 901186 A 15-08-1992
CA 1301774 C 26-05-1992
DE 3690217 C2 17-08-1995
DE 3690217 T 02-04-1987
EP 0221089 Al 13-05-1987
EP 0426200 Al 08-05-1991
GB 2183654 A ,B 10-06-1987
JP 62502613 T 08-10-1987
NL 8620083 A 02-03-1987
us 5008422 A 16-04-1991
WO 8606377 Al 06-11-1986
us 4952715 A 28-08-1990
us 5055431 A 08-10-1991
US 5418298 A 23-05-1995 AU 6446294 A 11-10-1994
WO 9421712 Al 29-09-1994
us 5614596 A 25-03-1997
Us 5958361 A 28-09-1999
WO 0238520 A 16-05-2002 DE 10056082 Al 16-05-2002
WO 0238520 A2 16-05-2002
EP 13396562 A2 03-09-2003
JP 2004513057 T 30-04-2004
US 2003092557 Al 15-05-2003

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentiamilie) (Januar 2004)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

