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(57) Abstract: The present invention relates to a novel reaction resin system for an intumescent coating and to a process for producing
this resin system. Intumescent coatings are used, in particular, in fire control for metallic components, such as steel girders in building
construction. In the event of fire, these coatings are reactively foamed, forming a fire-resistant insulating layer with low thermal con-
ductivity around the metal girder and delaying a premature, thermally induced failure of this component by the insulation thus formed.
The present invention relates, in particular, to methacrylate-based resin systems that are produced using a novel process in which a
first monomer fraction is polymerized to a maximum degree of 95% and is subsequently diluted with a second monomer mixture.
The glass transition temperature of the polymeric component in the composition thus formed is particularly low in comparison to that
in prior art. Moreover, the organic acids integrated into the resin system have a surprisingly synergistic action with the filler system.
The resin systems thus produced are particularly efficient in the temperature-induced foaming due to their fine-pored and closed-pored
foam structure.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Reaktionsharzsystem zur Intumeszenz-Beschichtung und
ein Verfahren zur Herstellung dieses Harzsystems. Intumeszenz-Beschichtungen werden insbesondere zum Brandschutz von metalli-
schen Bauteilen, wie Stahltrigern im Hochbau eingesetzt. Dabei werden diese Beschichtungen in einem Brandfall reaktiv aufgeschaumt
und bilden so eine feuerfeste Isolierschicht mit geringer Warmeleitfahigkeit auf dem Metalltrdger und verzégert durch die damit ent-
stehende I[solierung ein frithzeitiges, thermisch induziertes Versagen dieses Bauteils. Die vorliegende Erfindung betrifft dabei insbe-
sondere Methacrylat-basierte Harzsysteme, die mittels eines neuartigen Verfahrens, bei dem ein erster Monomeranteil bis zu einem
maximalen Grad von 95 Gew.% polymerisiert und anschliefend mit einer zweiten Monomermischung verdiinnt wird, hergestellt wer-
den. Dabei ist die Glasiibergangstemperatur der polymeren Komponente der dabei gebildeten Zusammensetzung im Vergleich zum
Stand der Technik besonders niedrig. Dariiber hinaus wirken die im Harzsystem eingebauten organischen Séuren tiberraschend syner-
gistisch mit dem Fiillstoffsystem. Die so hergestellten Harzsysteme erweisen sich als besonders effizient beim temperaturinduzierten
Aufschdumen durch ihre feinporige und geschlossenporige Schaumstruktur.
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Verbessertes Harzsystem fiir aufschdaumende Feuerschutzbeschichtungen

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Reaktionsharzsystem zur Intumeszenz-
Beschichtung und ein Verfahren zur Herstellung dieses Harzsystems. Intumeszenz-
Beschichtungen werden insbesondere zum Brandschutz von metallischen Bauteilen, wie
Stahltrdgern im Hochbau eingesetzt. Dabei werden diese Beschichtungen in einem Brandfall
reaktiv aufgeschdumt und bilden so eine feuerfeste Isolierschicht mit geringer Warmeleitfahigkeit
auf dem Metalltrdger und verzégert durch die damit entstehende Isolierung ein friihzeitiges,
thermisch induziertes Versagen dieses Bauteils.

Die vorliegende Erfindung betrifft dabei insbesondere Methacrylat-basierte Harzsysteme, die
mittels eines neuartigen Verfahrens, bei dem eine erste Monomermischung bis zu einem
maximalen Grad von 95 Gew% polymerisiert und anschlieBend mit einer zweiten
Monomermischung verdiinnt wird, hergestellt werden. Dabei ist die Glasiibergangstemperatur der
polymeren Komponente der dabei gebildeten Zusammensetzung im Vergleich zum Stand der
Technik besonders niedrig. Dariiber hinaus wirken die im Harzsystem eingebauten organischen
Saduren Uberraschend synergistisch mit dem Filllstoffsystem. Die so hergestellten Harzsysteme
erweisen sich als besonders effizient beim temperaturinduzierten Aufschdumen durch ihre

feinporige und geschlossenporige Schaumstruktur.

Stand der Technik

Eine erste Generation der Intumeszenz-Beschichtungssysteme basierte auf hochmolekularen
thermoplastischen Harzen auf Basis von Acrylaten, Methacrylaten und/oder Vinylmonomeren und
bendtigen einen groRen Lésemittel- oder Wasseranteil zur Aufbringung auf die entsprechende
Metalloberfliche mit entsprechend langen Trocknungszeiten.

Ublicherweise werden solche Intumeszenz-Beschichtung on-site wahrend der Konstruktionsphase
aufgetragen. Bevorzugt werden jedoch off-site Auftragungen vor der Anlieferung an die Baustelle,
da diese unter kontrollierten Bedingungen erfolgen kénnen. Bei einer langsamen Trocknung ergibt
sich aber eine ineffiziente Bearbeitungsdauer, zumal die Beschichtung nacheinander von

verschiedenen Seiten erfolgen muss, um vollstdndig zu sein.

Die CN 112 029 367 A beschreibt beispielsweise ein Intumeszenzsystem in Form einer Emulsion,

die Kern-Schale-Partikel in Wasser enthalt. Der Kern der Kern-Schale-Partikel ist vernetzt.
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Die CN 111 995 919 A offenbart ebenso wie die CA 3 028 431 Emulsionen von Acrylpolymeren als
ultradiinne Intumeszenz-Beschichtungen. Die Acrylpolymere liegen als Kern-Schale-Partikel vor,

wobei der Kern vernetzt ist.

JP 2003 171 579 betrifft eine Mischung aus einer unpolymerisierten (Meth)acryl-
Monomermischung und einem (Meth)acryl-Polymer. Die Mischung kann als Intumeszenz-
Beschichtung verwendet werden. Ein Abbruch der Polymerisation bei einem bestimmten

Polymerisationsgrad ist nicht offenbart.

Die DE 196 30 063 betrifft Innenausbauteile fiir Schienenfahrzeugteile. Intumeszenz-

Beschichtungen werden nicht offenbart.

Epoxybasierte Intumeszenz-Beschichtungen werden vorzugsweise in der off-shore Industrie
verwendet. Sie zeichnen sich durch gute Alterungsbesténdigkeit und relativ kurze
Trocknungszeiten aus. Polyurethan-Systeme wurden intensiv untersucht. Sie zeichnen sich
ebenfalls durch eine relativ kurze Trocknungszeit und eine gute Wasserbestandigkeit aus.
Allerdings fielen hier die Feuertests negativ aus, da die Beschichtung keine gute Haftung auf Stahl
aufweist. Details dazu kénnen in Development of alternative technologies for off-site applied
intumescent, Longdon, P. J., European Commission, [Report] EUR (2005), EUR 21216, 1-141

nachgelesen werden.

Eine weitere Generation von Intumeszenz-Beschichtungen basiert auf (Meth)acrylat-
Reaktionsharzen. Der Auftrag dieser hat den groRen Vorteil, dass hier keine Lé6sungsmittel benétigt
werden, sondern das Hartz nach der Applikation im Vergleich zu den zuvor beschriebenen
Systemen relativ schnell aushértet. So erhélt man nicht nur eine schnellere Verarbeitung, sondern
insbesondere auch einen geringeren Anteil an verbleibenden fliichtigen Bestandteilen in der
aufgetragenen Beschichtung. Solche Intumeszenz-Beschichtungssysteme sind erstmals in EP 1
636 318 offenbart.

Eine weitere Verbesserung der (Meth)acrylat-basiertes Systeme ist daraufthin beispielsweise in EP
2 171 004 beschrieben. Dieses zeichnet sich durch einen besonders hohen Anteil an
Sauregruppen zur Verbesserung der Metallhaftung aus. In EP 2 171 005 ist eine
Weiterentwicklung zu einem solchen System offenbart. Diese zeichnet sich insbesondere durch
Copolymerisation von di-S&uren oder copolymerisierbaren Sduren mit Spacergruppe aus. Dadurch

kann die Metallhaftung zuséatzlich verbessert werden.

Allen diesen Systemen unterliegen jedoch weiter einem Verbesserungsbedarf. So sind die
Freiheitsgrade hinsichtlich der Formulierbarkeit stark eingeschrankt. Auch kénnen ausschlieRlich

relativ dicke Schichten aufgetragen werden. In der Kombination ergibt sich aus diesen Nachteilen
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z.B. auch, dass die Schaumh&he im Bedarfs-, bzw. Brandfall nur in einem geringem MaR
voreinstellen kann.

Dariiber hinaus ergeben sich auch Nachteile aus dem relativ komplexen Herstellungsverfahren der
Harze. Alle ansonsten sehr vorteilhaften, im Stand der Technik beschriebenen (Meth)acrylat-
Systemen ist gemein, dass hier das im Harz enthaltene feste, thermoplastische Polymer erst
diskret hergestellt, dann in den Monomerkomponenten aufgelést und mit Additiven vorformuliert
werden und schlieBlich kurz vor der Applikation als 2K-System schlussformuliert wird. Diese

Prozesskette ist relativ aufwendig und es besteht ein groBes Interesse an einer Vereinfachung.

In der WO 2021/180488 wird erstmalig die Herstellung eines Methacrylat-basierten
Reaktionsharzes fiir Intumeszenzbeschichtungen in einem Sirupverfahren beschrieben. Dabei wird
eine Monomermischung bis zu einem Polymerisationsgrad von 70% polymerisiert und
anschlieBend die Polymerisation abgebrochen. Die Zusammensetzung ist dabei grundséatzlich den
bereits bekannten Reaktionsharzen, die durch Lésen eines Suspensionspolymers oder Granulats
in einer Monomermischung erhalten werden ahnlich. Unterscheidungen ergeben sich vor allem

durch die Art der Polymerketten.

Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein deutlich vereinfachtes Verfahren
zur Herstellung von (Meth)acrylat-basierten Intumeszenz-Beschichtungen bereitzustellen.
Insbesondere bestand dabei der Bedarf an einem vereinfachten Herstellverfahren, bei dem
mindestens ein Isolations- oder Formulierungsschritt gegeniiber den im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylat-basierten Intumeszenz-

Beschichtungen eingespart werden kann.

Weiterhin bestand die Aufgaben, eine neuartige Formulierung zur 2K-Intumeszenz-Beschichtung
zur Verfiigung zu stellen, die neben einer sehr guten Metallhaftung und einer einfachen
Verarbeitbarkeit, zusé&tzlich gréRere Freiheiten beziiglich der Additiverung und der Einstellung einer
spéateren Schaumungskontrolle, insbesondere in Hinblick auf die Voreinstellung spéaterer
Schaumhdhen und Schaumqualitat, wie z.B. ein besonders hoher Anteil an geschlossen-porigem

Schaum, zulédsst.

Weitere nicht explizit aufgefiihrte Aufgaben kénnen sich im Folgenden aus der Beschreibung oder

den Beispielen, sowie aus dem Gesamtzusammenhang der Erfindung ergeben.
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Lésung

Gelést werden die Aufgaben durch die Bereitstellung eines neuartigen Verfahrens zur Herstellung
von Reaktionsharzen fiir Intumeszenz-Beschichtungen. Bei diesem Verfahren wird zunéchst eine
erste Monomermischung, enthaltend mindestens ein sdurefunktionelles Monomer, bis zu einem
Polymerisationsgrad von 70 Gew.% bis 95 Gew.% polymerisiert. Daraufhin, bei Erreichen des
gewiinschten Polymerisationsgrads, wird die Polymerisation abgebrochen. Das dabei gebildete
Polymer weist erfindungsgeman eine gemal Fox-Gleichung berechnete Glasiibergangstemperatur
von kleiner 23 °C auf, welche deutlich geringer ist, als fiir entsprechende Harze im Stand der
Technik beschrieben. Weiterhin ist das erfindungsgemédRe Verfahren dadurch gekennzeichnet,
dass nach Abbruch der Polymerisation die 70 bis 95 Gew.% Polymer enthaltende Mischung mit
einer zweiten Monomermischung, die sich von der ersten Monomermischung unterscheidet,

verdiinnt wird.

Im Stand der Technik beschriebene aufschdumende Feuerschutzbeschichtungen bestehen u.a.
aus Mehrkomponenten Systemen, die aus thermoplastischen Polymeren gelést in Monomeren
grundformuliert sind. Die vorliegende Erfindung zeigt dagegen, dass auch fliissige Polymere, d.h.
Polymere mit einer Glasiibergangstemperatur, die bei einer Raumtemperatur unterhalb von 23°C
ungelést flissig wéren, fiir die Anwendung geeignet sind. Dariiber hinaus dienen polymerisierte
Saurekomponenten, wie u.a. 2-Carboxy-ethylacrylat zur Haftungsverbesserung auf dem
Untergrund und zusétzlich hinzuformulierte Sdurekomponenten, wie u.a. Acrylsédure oder
Methacrylsdure, zu einer iiberraschenden Schaumhéhensteuerung in der finalen Anwendung als

Feuerschutzanstrich.

Die Fox-Gleichung ist eine recht simple, jedoch zu realitdtsnahen Ergebnissen filhrende Methode
zur Berechnung von Glasiiberganstemperaturen von homogenen (d.h. mit statistisch verteilten
Wiederholungseinheiten) Copolymeren, die sich insbesondere fiir (Meth)acrylatcopolymere
(optional mit Styrol) bewdéhrt hat. Die Schreibweise (Meth)acrylat umfasst dabei Co-Acrylate, Co-
Methacrylate sowie Copolymere, enthaltend Acrylate und Methacrylate. Fiir zwei Monomere lautet
die Fox-Gleichung dabei wie folgt, wobei diese entsprechend auch auf eine Vielzahl verschiedener

Comonomere erweitert werden kann:

Tg =Tgr (X1) + T2 (X2)...+ Tgy (X))

Dabei sind

T,: Die ermittelte theoretische Glasiibergangstemperatur des Copolymers

T,y Die Glasiibergangstemperatur eines Homopolymers des Monomers y

Xy: Der Massenanteil des Monomers y in der Monomermischung bzw. der Wiederholungseinheiten

im Polymer



WO 2023/011799 PCT/EP2022/067499

10

15

20

25

30

35

40

Erfindungsgema&R betreffen die Angaben sdmtlicher Glasiibergangstemperaturen Polymere, die
freiradikalisch bei dafiir iiblichen Polymerisationstemperaturen zwischen 40 und 120 °C hergestelit
wurden. Exotische Polymere, die bei deutlich tieferen Temperaturen mittels z.B. einer anionischen
Polymerisation oder die stereoselektiv mittels einer GTP hergestellt wurden, spielen
erfindungsgema&R keine Rolle. Fiir diese Polymere ist die Fox-Gleichung aufgrund stark
abweichender Taktizitdten in gewéhlter Form auch nicht anwendbar. Die
Glasiibergangstemperaturen der Homopolymere, die mittels freiradikalischer Polymerisation

hergestellt wurden, sind literaturbekannt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer Monomermischung ublicherweise eine
Monomermischung verstanden, die frei von Lésungsmittel ist. Insbesondere enthélt eine
Monomermischung im Sinne der vorliegenden Erfindung kein Wasser. Bevorzugt ist eine
Monomermischung daher eine Mischung, die aus Monomeren besteht. Diese Ausfiihrungen und
Bevorzugungen gelten unabh&ngig voneinander sowohl fiir die erste Monomermischung als auch

fiir die zweite Monomermischung.

Bevorzugt besteht die erste Monomermischung zu mindestens 90 Gew.% aus Acrylaten und/oder
Methacrylaten, bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten Monomermischung. Dabei handelt es
sich genauso bevorzugt bei dem sdurefunktionellen Monomer in der ersten Monomermischung um
Acrylsdure, Methacrylsdure, ltaconsdure und/oder 2-Carboxy-ethylacrylat, bevorzugt um
Methacrylsdure und/oder 2-Carboxy-ethylacrylat. Weiterhin enthdlt die erste Monomermischung
bevorzugt neben dem saurefunktionellen Monomer als weitere Monomere Methyl(meth)acrylat
(MMA), n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat,
Ethylhexyl(meth)acrylat und/oder Styrol. Besonders bevorzugt besteht die erste Monomermischung
zu mindestens 95 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten Monomermischung, ganz

besonders bevorzugt ausschlieRlich aus den hier genannten Monomeren.

Ganz besonders bevorzugt enthélt die Monomermischung dabei 20 bis 45 Gew.%, besonders
bevorzugt 25 bis 40 Gew.% eines Methacrylats, wie insbesondere Ethylhexylmethacrylat.
Bevorzugt werden bis zu 10 Gew.% des oder der sdurefunktionellen Monomere in der
Monomermischung eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten

Monomermischung.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung enthélt die erste Monomermischung kein Styrol. Die erste

Monomermischung ist also bevorzugt frei von Styrol.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die erste Monomermischung als Acrylat und/oder Methacrylat
keinen Vernetzer enthélt. Insbesondere bevorzugt enthélt die erste Monomermischung keinen

Vernetzer.
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Unter einem ,Vernetzer* wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Monomer verstanden,
das zwei oder mehr funktionelle Gruppen umfasst, die bei der erfindungsgemé&Ren Polymerisation,

insbesondere bei einer radikalischen Polymerisation, polymerisieren kénnen.

Bevorzugt betragt der Polymerisationsgrad beim Abbruch der Polymerisation zwischen 85 und 95
Gew.%. Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemaR aus der ersten Monomermischung
gebildete Polymer zwischen 1 und 10 Gew.%, bevorzugt zwischen 2,5 und 5 Gew.%
Wiederholungseinheiten des sdurefunktionellen Monomers auf, bezogen auf das Gesamtgewicht
des gebildeten Polymers. Weiterhin bevorzugt hat das gebildete Polymer ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht M,, zwischen 10.000 und 200.000 g/mol, bevorzugt zwischen 20.000 und
150.000 g/mol und besonders bevorzugt zwischen 30.000 und 100.000 g/mol und weist eine

Glasiiberganstemperatur zwischen -20 °C und 20 °C, bevorzugt zwischen -5 und 15 °C auf.

Dabei beziehen sich auch diese Angaben der Glasiibergangstemperatur auf einen mittels Fox-
Gleichung voreingestellten Wert. Die am Ende real erhaltene Glasiiberganstemperatur kann nach
der Polymerisation, z.B. mittels DSC (Dynamische Differenzkalorimetrie, beispielsweise geman
ISO 11357-1 und insbesondere -2) bestimmt werden. Bei Verwendung der oben genannten
Monomere weicht der dabei bestimmte Wert in der Regel nur minimal von dem mittels Fox-
Gleichung voreingestelliten Wert ab. Bei Abweichung dieser Monomere kann es in sehr seltenen
Fallen zu einer blockartigen Verteilung der Wiederholungseinheiten in der Kette kommen. Dabei
kann in sehr seltenen Féllen die Blockbildung derart ausgeprégt sein, dass das Polymer zwei oder
mehrere Glasiiberganstemperaturen aufweist. Fiir diese sehr seltenen, nicht bevorzugten
erfindungsgemé&Ren Falle ist nicht mehr die Berechnung der Glasiiberganstemperatur mittels Fox-
Gleichung maRgebend, sondern die Bestimmung der am starksten ausgeprégten

Glasiiberganstemperatur gemaR zuvor genannter Norm ISO 11357-2.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht wird dabei mittels GPC gegen einen PMMA-Standard unter

Einsatz von mindestens zwei geeignheten Sdulen mit THF als Eluent durchgefiihrt.

Es hat sich iberraschend als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das in dem
erfindungsgeméRen Verfahren gebildete Polymer eine Glasiibergangstemperatur unterhalb der
umgebenden Raumtemperatur aufweist, also bei Raumtemperatur auch im isolierten Zustand

flissig wére.

Insbesondere kann die Polymerisation diskontinuierlich in Batch-Fahrweise oder kontinuierlich im
durchlaufenden Riihrkessel mit anschlieBenden Strémungsrohr erfolgen. Der Abbruch der
Reaktion kann dabei grundsétzlich unabhdngig von der Fahrweise, jedoch auf diese jeweils
angepasst durch Temperatursenkung, Zugabe eines Inhibitors und/oder einfach durch Verbrauch

des Initiators beendet werden.
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Bevorzugt enthélt die zweite Monomermischung 50 bis 90 Gew.%, besonders bevorzugt 75 bis 85
Gew.% Methyl(meth)acrylat (MMA), bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten
Monomermischung. Weiterhin bevorzugt besteht die zweite Monomermischung zu mindestens 90
Gew.% aus Acrylaten und/oder Methacrylaten und optional Styrol, bevorzugt aus MMA, n-
Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat und/oder
Ethylhexyl(meth)acrylat, bis zu 5 Gew.% saurefunktionellen Monomere, bevorzugt um Acrylsdure,
Methacrylsdure, ltacons&dure und/oder 2-Carboxy-ethylacrylat und optional zu héchstens 5 Gew.%

Styrol, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten Monomermischung.

In einer alternativen bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die zweite
Monomermischung 55 bis 80 Gew.%, besonders bevorzugt 60 bis 75 Gew.% Methacrylat, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten Monomermischung wobei hier Methyl(meth)acrylat
und n-Butyl(meth)acrylat beispielsweise in einem Verhéltnis von ca. 80 zu 20 Gew.% bis 50 zu 50

Gew.% eingesetzt werden.

In einer Ausfiihrungsform enthélt die zweite Monomermischung im Bereich von 0,5 bis 2 Gew.-%

saurefunktionelle Monomere, bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten Monomermischung.

Unter ,s&urefunktionellen Monomeren® wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl genau
ein sdurefunktionelles Monomer, als auch eine Mischung aus zwei oder mehreren

sdurefunktionellen Monomeren verstanden.

Weiterhin bevorzugt enthélt die zweite Monomermischung kein Styrol. Die zweite
Monomermischung ist daher bevorzugt frei von Styrol. Insbesondere bevorzugt ist das

Reaktionsharz frei von Styrol.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die zweite Monomermischung keinen Vernetzer enthalt.
Insbesondere bevorzugt enthalt das Reaktionsharz keinen Vernetzer. Fur den Begriff ,Vernetzer*

gelten die zuvor beschriebenen Ausfiithrungen und Bevorzugungen.

Insbesondere bevorzugt wird die zweite Monomermischung derart gewahlt, dass sie
auspolymerisiert zu einem Polymer mit einer Glasiiberganstemperatur gemaR Fox-Gleichung
zwischen 50 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 60 und 90 °C fithren wiirde. Es sei an dieser
Stelle klargestellt, dass das aus vorwiegend diesen Monomeren der zweiten Monomermischung
gebildete Polymer der fertigen Intumeszenzbeschichtung von der mittels Fox-Gleichung
berechneten theoretischen Glasiiberganstemperatur der zweiten Monomermischung in den
allermeisten Fallen abweichen muss, da diese zweite Polymerisation bei der Aushartung auf Basis

einer Mischung aus der zweiten Monomermischung sowie bis zu 30 Gew.% der verbliebenen, sich
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von der zweiten unterscheidenden ersten Monomermischung erfolgt, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Reaktionsharzes.

Neben dem erfindungsgeméaRen Verfahren ist auch eine neuartige Formulierung zur 2K-
Intumeszenz-Beschichtung Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Diese Formulierung ist
insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass zu einem Zeitpunkt nach Mischen des 2K-Systems
dieses 20 bis 40 Gew.% des mittels dem erfindungsgemé&Ren Verfahren hergesteliten
Reaktionsharzes, 35 bis 60 Gew.% eines Treibmittels, 0,1 bis 2,5 Gew.% eines Peroxids und/oder
Azoinitiators, bevorzugt nur Peroxide, wie zum Beispiel Benzoylperoxid, optional bis zu 2 Gew.%
eines Beschleunigers, optional 4,9 bis 15 Gew.% Additive und 5 bis 30 Gew.% Filllstoffe aufweist.
Optional kann die Formulierung zusétzliche Pigmente aufweisen, jeweils bezogen auf das

Gesamtgewicht des 2K-Systems.

Bei den Additiven kann es sich insbesondere um Netzmittel, Filmbildner, Entliiftungsreagenzien
und/oder Dispergierhilfsmittel handeln. Bei den optional eingesetzten Beschleunigern handelt es

sich in der Regel um sekundédre Amine.

Bei den Fiillstoffen kann es sich beispielsweise um Siliziumdioxid, Titandioxid, Quarz oder andere,
vor allem thermisch stabile anorganische Verbindungen handeln. Anorganische Fiillstoffe wie
Carbonate, die sich thermisch zersetzen kénnen, diirfen nur in einem geringeren MaR eingesetzt
werden, um ein unkontrolliertes zusétzliches Schaumen der Beschichtung im Brandfall zu

vermeiden. Ein besonders bevorzugter Filllstoff ist Titandioxid.

Bezuglich der Treibmittel gibt es verschiedene Alternativen. In einer besonders bevorzugten
Alternative kénnen Polyphosphate eingesetzt werden, die sich bei 190 bis 300 °C zu
Phosphorsdure umsetzen. Zusétzlich enthalt die Formulierung Pentaerythritol, welches darauf bei
iiber 300 °C in Anwesenheit der Phosphorséure unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxid
einen Kohlenstoffschaum bildet. Wasser und Kohlendioxid wirken dabei als Treibmittel. Ein
zusétzlicher Vorteil dieser Alternative ist dabei, dass die Polyphosphate, wie auch die

Phosphorséure als zuséatzliches Flammschutzmittel wirken.

In einer zweiten Alternative wird Melamin als Grundstoff fiir das Treibmittel eingesetzt, welches bei
iiber 350 °C zu Ammoniak, Stickstoff und Kohlendioxid zersetzt wird, welche alle drei dabei

wiederum als Treibmittel wirken.

Durch eine Kombination dieser beiden Alternativen als dritte, besonders bevorzugte Variante,
lassen sich zuséatzlich weitere Vorteile neben der Flammschutzwirkung realisieren. So kann der
Schaumungsgrad feiner eingestellt werden. Auch kommt es zu einem stufenweisen Schidumen,

was wiederum Vorteile beziiglich der Schaumstabilitdt bewirkt.
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Besonders feinporige und geschlossenporige Schdume erhdlt man, wenn parallel zum
erfindungsgemédRen Reaktionsharz iiberraschender Weise Polyphosphate und Melamin in einem

Verhéltnis zwischen 3 zu 1 und 1 zu 1, wie beispielsweise 2 zu 1 zumischt.

Der Initiator besteht in der Regel aus einem oder mehreren Peroxiden und/oder Azoinitiatoren,
bevorzugt einem Peroxid. Er kann als Initiatorsystem zusammen mit einem Beschleuniger, in der
Regel ein oder mehrere tertidre Amine, insbesondere einem aromatischen tertidren Amin
verwendet werden. Ein besonders geeignetes Beispiel fiir einen solchen Initiator ist di-
Benzoylperoxid, welches z.B. auch als sichere, vorformulierte Paste eingesetzt werden kann,
wobei die Hilfsstoffe dieser Paste, wie z.B. Paraffine, in den entsprechenden Konzentrationen in

der Formulierung nicht stéren.

Beispiele fiir die Beschleuniger sind insbesondere N,N-di-Alkyl-para-toluidine, wie beispielsweise
N,N-bis-(2-Hydroxypropyl)-para-toluidin oder N,N-di-Methyl-para-toluidin oder N,N-di-Methylanilin.
Die Formulierung der eigentlichen Beschichtungszusammensetzung kann, wie folgt erfolgen: das
Reaktionsharz wird mit den Treibmitteln, Additiven, optionalen Filllstoffen und weiteren optionalen
Fullstoffen formuliert. Darauf erfolgt eine Aufteilung dieser Zwischenformulierungen in zwei z.B.
gleichgroRe Fraktionen. Eine dieser Fraktionen wird dann zuséatzlich mit dem Beschleuniger

vermischt. Diese beiden Fraktionen sind daraufhin fiir lange Zeit lagerstabil.

Vor der eigentlichen Applikation wird dann die Beschleuniger-freie Fraktion mit dem Initiator oder
Initiatorgemisch versetzt. Nach ldngerer Lagerung oder Transport kann es vorher nétig sein, beide
Fraktionen noch einmal aufzuriihren, da sich z.B. Fiillstoffe abgesetzt haben kénnen. Nach dem
Einriihren bzw. anderweitigen Einmischen des Initiators werden dann beide Fraktionen des 2K-
Systems miteinander vermischt. Dabei wird die Polymerisation der monomeren Bestandteile des
Reaktionsharzes gestartet und es beginnt die so genannte Topfzeit, innerhalb derer die Applikation
auf dem Substrat, also z.B. einem Stahltrager, erfolgen muss. Bei modernen
Applikationsvorrichtungen kann die Mischung der beiden Fraktionen des 2K-Systems auch in einer

Mischkammer einer Applikationsdiise direkt vor dem mit Druck indiziertem Aufspriihen erfolgen.

Die Topfzeiten ergeben sich aus einer Kombination aus Art und Konzentration von Initiator und
Beschleuniger, der Monomermischung und &uBeren Einflussfaktoren, wie z.B. der
Umgebungstemperatur. Diese Faktoren lassen sich fiir den Fachmann einfach abschétzen und
einstellen. In der Regel wird mit mehrminiitigen bis zu mehrstiindigen Topfzeiten, die auch die 20

Stunden Marke iberschreiten kénnen, gearbeitet.

Weiterhin ist ein Verfahren zur Intumeszenz-Beschichtung einer Metalloberfliche Gegenstand der
vorliegenden Erfindung. In diesem Verfahren wird die zuvor beschriebene die Formulierung zur 2K-
Intumeszenz-Beschichtung hergestellt, binnen 1 bis 20 Minuten auf die Metalloberfliche

aufgetragen und dort innerhalb von 60 Minuten bei einer Temperatur zwischen -5 und 30 °C,
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bevorzugt zwischen 0 und 30 °C ausgehértet. Die bevorzugte Schichtdicke der nicht geschdumten
Beschichtung betrdgt dabei 1 bis 20 mm, besonders bevorzugt 1,5 bis 7,5 mm. Dies wére dabei
derart formuliert, dass die Beschichtung in einem Brandfall bevorzugt zu einer spezifischen
Schichtdicke des Schaums von 5 bis 100 mm/mm Schichtdicke, bevorzugt 15 bis 50 mm/mm

Schichtdicke flihren wilrde.

Beispiele

Beispiel 1

Monomerzulaufverfahren:

Die erste Monomermischung fur den Polymeranteil, bestehend aus 23 Gew.% MMA, 33 Gew.%
Ethylhexylmethacrylat, 36 Gew.% n-Butylmethacrylat und 8 Gew.% beta-CEA (2-Carboxy-
ethylacrylat), wird bei Raumtemperatur mit 1 Gew.% Thioglykolsédure-2-ethylheylester und 0,6
Gew.% Di-(4-tert.-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat oder 2,2°-Azobis-(isobutyronitril) fir das
Zielmolekulargewicht von ca. 60.000 g/mol gemischt. Ein 25 Gew%iger Anteil der ersten
Monomermischung wird als Vorbatch unter Riihren auf 74 °C aufgeheizt, die Heizung abgestelit
und bei 86 °C durch kontinuierliche Zugabe des 75 Gew% ausmachenden Anteils der ersten
Monomermischung autotherm bei ca. 90 bis 149 °C polymerisiert. Nach ca. 30 bis 60 Minuten
Dosierzeit ist der Prozess abgeschlossen. Der Ansatz wird nach der Nachreaktionszeit von ca. 45
Minuten mit der zweiten Monomermischung zur Verdiinnung, bestehend aus 79 Gew.%
Methylmethacrylat, 20 Gew.% Ethylhexylacrylat und 1 Gew.% Methacrylsdure im Verhéltnis von 30
Gew.% Polymeranteil und 70 Gew.% Monomermischung zur Verdiinnung versetzt, bis auf 30 °C
gekiihlt und mit 15 ppm (15 mg/kg) 2,6-di-tert-butyl-4-methyl-phenol (Topanol O) stabilisiert und mit
1,2 Gew.% Wachse (Tropfpunkt ca. 60 °C) und 1,9 Gew.% N,N-bis-(2-Hydroxypropyl)-para-toluidin

formuliert.

Die Viskositat wird iber die Auslaufzeit 30 s DIN-Becher 4, entspricht 30 — 150 mPa*s bei 20 °C
bestimmt. Der Zielpolymergehalt liegt bei ca. 30 bis 35 %. Das gebildete Polymer hat eine

Glasiibergangstemperatur von ca. -5 °C und ist nicht vernetzt.

Beispiel 2

Initiatorzulaufverfahren

Die erste Monomermischung fur den Polymeranteil, bestehend aus 23 Gew.% MMA, 33 Gew.%
Ethylhexylmethacrylat, 36 Gew.% n-Butylmethacrylat und 8 Gew.% beta-CEA (2-Carboxy-
ethylacrylat), wird bei Raumtemperatur mit ca. 2 Gew.% Thioglykolsdure-2-ethylheylester
gemischt. Die erste Monomermischung wird unter Riihren auf 74 °C aufgeheizt, die Heizung
abgestellt und bei 86 °C durch kontinuierliche Zugabe des 0,6 Gew.% Di-(4-tert.-
Butylcyclohexyl) peroxydicarbonat oder 2,2°-Azobis-(isobutyronitril) als 10 Gew.%ige Lésung in n-

Butylacetat fiir das Zielmolekulargewicht von ca. 60.000 g/mol autotherm bei ca. 90 bis 120 °C
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polymerisiert. Nach ca. 60 bis 120 Minuten Dosierzeit ist der Prozess abgeschlossen. Der Ansatz
wird nach der Nachreaktionszeit von ca. 45 Minuten mit der zweiten Monomermischung zur
Verdiinnung, bestehend aus 79 Gew.% Methylmethacrylat, 20 Gew.% Ethylhexylacrylat und 1
Gew.% Methacrylsdure im Verhéltnis von 30 Gew.% Polymeranteil und 70 Gew.%
Monomermischung zur Verdiinnung versetzt, bis auf 30 °C gekiihlt und mit 15 ppm (15 mg/kg) 2,6-
di-tert-butyl-4-methyl-phenol (Topanol O) stabilisiert und mit 1,2 Gew.% Wachse (Tropfpunkt ca. 60
°C) und 1,9 Gew.% N,N-bis-(2-Hydroxypropyl)-para-toluidin formuliert.

Die Viskositat wird iber die Auslaufzeit 30 s DIN-Becher 4, entspricht 30 — 150 mPa*s bei 20 °C
bestimmt. Der Zielpolymergehalt liegt bei ca. 30 bis 35 %. Das gebildete Polymer hat eine

Glasiibergangstemperatur von ca. -5 °C und ist nicht vernetzt.

Vergleichsbeispiel 1:
DEGALAN® 1710 und DEGALAN® 1720 werden zu gleichen Teilen gemischt.

Harten der Harzsysteme:

2 Gew.% Benzoylperoxid auf Harzmischung

Vergleichsbeispiel 1:

Topfzeit: 18 min

Tmax: 85 °C nach 34 min Soll: 70 - 130 °C nach 15 - 40 min
Glasiibergangstemperatur: 64 °C

Beispiel 1:
Topfzeit: 18 min
Tmax: 90 °C nach 42 Min Soll: 70 bis 130 °C nach 15 bis 40 Min

Glasiibergangstemperatur: ca. -5 °C und ca. 74 °C

Dabei betrifft die niedrigere Glasiibergangstemperatur das Polymer aus der teilweisen
Polymerisation der ersten Monomermischung, wéahrend die héhere Glasiibergangstemperatur das

Polymer, welches beim finalen Aushérten der Beschichtung gebildet wird.

Formulieren einer Feuerschutzbeschichtung

Anwendungsbeispiel:
33,8 Gew.% des Reaktionsharzes gemaf Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 werden jeweils mit
30,0 Gew.% Ammoniumphosphat, 9,2 Gew.% Pentaerythritol, 15,0 Gew.% Melamin, 10,0 Gew.%

Titandioxid und jeweils 1 Gew.% Kaolin und Netzmittel vorformuliert. Diese Formulierungen werden
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darauf in jeweils zwei gleichgroRe Fraktionen geteilt, wobei einer Fraktion, bezogen auf die

Gesamtformulierung, 0,5 Gew.% Benzoylperoxid zugesetzt werden. Diese beiden Fraktionen

werden daraufhin miteinander vermischt und ein kleinerer Teil enthommen. Mit dem gréReren Teil

wird eine Stahlplatte in einer Schichtdicke von 2000 um beschichtet, wahrend an der kleineren

Probe die Topfzeit und die Maximaltemperatur nach dem Mischen gemessen werden.

Schdaumungsversuch

Versuche im Muffelofen High Therm VMK 39

Initiertes Harz-Fiillstoffsystem mit einem 3000 um Rakel auf ein entfettetes, 0,8 mm dickes

Stahlblech aufgetragen. 24 Stunden aushérten gelassen, dann in den kalten Muffelofen legen und

auf gewiinschte Temperatur erhitzen. Nach Erreichen der Temperatur fiir eine Stunde die

Temperatur halten, anschlieBend abkiihlen lassen.

Beurteilung der Intumeszenz Beschichtung nach dem thermischen Schdumen, spezifischen

Schaumhéhe, Schaumqualitat und Haftung auf dem Stahlblech.

Beispiel | Bezeichnung T/ Beschichtungshohe | Spezifische Schaumqualitét Uberkopfhaftung
°C nach dem Schaumhéhe im Querschnitt nach
Auspolymerisieren mm/ mm thermischen
/ mm Beschichtungshéhe Schéumen
VB1 Vergleichsbeispiel 500 2,7 16,7 Grof3- bis Keine Haftung
mittelgrof3porig, auf dem
offenporig Stahlblech
VB2 Vergleichsbeispiel 1000 | 2,8 18,2 Grof3- bis Keine Haftung
mittelgrof3porig, auf dem
offenporig Stahlblech
1 ErfindungsgeméBes | 500 2,4 20,6 Feinporig, Haftung auf dem
Beispiel geschlossenporig | Stahlblech
2 ErfindungsgeméBes | 1000 | 2,7 19,8 Feinporig, Haftung auf dem
Beispiel geschlossenporig | Stahlblech

Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2 zeigen eine héhere spezifische Schaumhéhe und kénnen

dadurch eine bessere Feuerisolierende Wirkung entfalten.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Reaktionsharzen fiir Intumeszenz-Beschichtungen, dadurch
gekennzeichnet, dass eine erste Monomermischung, enthaltend mindestens ein sdurefunktionelles
Monomer, bis zu einem Polymerisationsgrad von 70 Gew.% bis 95 Gew.% polymerisiert und
darauf die Polymerisation abgebrochen wird, dass das dabei gebildete Polymer eine gemaR Fox-
Gleichung berechnete Glasiibergangstemperatur von kleiner 23 °C aufweist, und dass nach
Abbruch der Polymerisation die 70 bis 95 Gew.% Polymer enthaltende Mischung mit einer zweiten

Monomermischung, die sich von der ersten Monomermischung unterscheidet, verdiinnt wird.

2. Verfahren gemag Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Monomermischung
zu mindestens 90 Gew.% aus Acrylaten und/oder Methacrylaten besteht, und dass es sich bei dem
saurefunktionellen Monomer in der ersten Monomermischung um Acrylsaure, Methacrylséure,
[taconséure und/oder 2-Carboxy-ethylacrylat, bevorzugt um Methacrylsdure und/oder 2-Carboxy-

ethylacrylat handelt.

3. Verfahren gemag Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete Polymer
zwischen 1 und 10 Gew.%, bevorzugt zwischen 2,5 und 5 Gew.% Wiederholungseinheiten des

saurefunktionellen Monomers aufweist, bezogen auf das Gesamtgewicht des gebildeten Polymers.

4, Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die zweite Monomermischung 50 bis 90 Gew.% MMA enthélt, bezogen auf das Gesamtgewicht der

zweiten Monomermischung.

5. Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die erste Monomermischung, aus dem s&urefunktionellen Monomer und weiteren Monomeren,
ausgewahlt aus MMA, n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Propyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat und/oder Styrol besteht.

6. Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das gebildete Polymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw zwischen 10.000 und 200.000
g/mol und Glasiiberganstemperatur zwischen -20 °C und 20 °C, bevorzugt zwischen -10 und 15 °C

aufweist.

7. Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polymerisation diskontinuierlich in Batch-Fahrweise oder kontinuierlich im durchlaufenden
Riihrkessel mit anschlieBenden Strémungsrohr erfolgt, wobei die Reaktion durch

Temperatursenkung, Zugabe eines Inhibitors und/oder Verbrauch des Initiators beendet wird.
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8. Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

der Polymerisationsgrad beim Abbruch der Polymerisation zwischen 85 und 95 Gew.% liegt.

9. Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die zweite Monomermischung zu mindestens 90 Gew.% aus Acrylaten und/oder Methacrylaten,
bevorzugt MMA, n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Propyl(meth)acrylat und/oder Ethylhexyl(meth)acrylat, bis zu 5 Gew.% saurefunktionellen
Monomere, bevorzugt um Acrylsdure, Methacrylsdure, ltaconsdure und/oder 2-Carboxy-
ethylacrylat und optional Styrol enthélt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten

Monomermischung.

10. Verfahren gemag mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die zweite Monomermischung derart gewéhlt wird, dass sie auspolymerisiert zu einem Polymer mit
einer Glasiibergangstemperatur gemal Fox-Gleichung zwischen 50 °C und 120 °C, bevorzugt
zwischen 60 und 90 °C aufweist.

11. Formulierung zur 2K-Intumeszenz-Beschichtung, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formulierung nach Mischen des 2K-Systems 20 bis 40 Gew.% des nach den Anspriichen 1 bis 10
herstellbaren Reaktionsharzes, 35 bis 60 Gew.% eines Treibmittels, 0,1 bis 2,5 Gew.% eines
Peroxids und/oder Azoinitiators, optional bis zu 2 Gew.% eines Beschleunigers, optional 4,9 bis 15
Gew.% Additive und 5 bis 30 Gew.% Fiillstoffe aufweist, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht

des 2K-Systems.

12. Formulierung zur 2K-Intumeszenz-Beschichtung, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formulierung nach Mischen des 2K-Systems des nach den Anspriichen 1 bis 10 herstellbaren
Reaktionsharzes, ein Treibmittelverhéltnis von Polyphosphat zu Melamin zwischen 1 zu 1 und 3 zu
1 aufweist.

13. Formulierung geman Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, dass die Formulierung

zusétzlich Pigmente aufweist.

14. Verfahren zur Intumeszenz-Beschichtung einer Metalloberflache, dadurch gekennzeichnet,
dass die Formulierung gemag Anspruch 11 oder 12 hergestellt, binnen 1 bis 20 Minuten auf die
Metalloberfliche aufgetragen wird und dort innerhalb von 60 Minuten bei einer Temperatur

zwischen -5 und 30 °C aushartet.
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Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehérende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe}

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

A CN 112 029 367 A (GUANGDONG HENGGUANG NEW 1-14
MATERIAL TECH CO LTD)

4. Dezember 2020 (2020-12-04)
Anspriiche 1-9; Beispiele 1-3
A CN 111 995 919 A (GUANGDONG HENGGUANG NEW 1-14
MATERIAL TECH CO LTD)

27. November 2020 (2020-11-27)
Anspriiche 1-9; Beispiele 1-3
A CA 3 028 431 Al (ZHOU LIANHUI [CN]) 1-14
25. Dezember 2019 (2019-12-25)
Anspriiche 1-6; Beispiele 1-5

|__K| Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen‘}_‘ Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen "T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
wan M . . ! ) ., Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Pric AL undr
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist ér}mzldung nlchtgollllldlertasonpdgrnlnur zdudeelrstandnls gef der 4
"E" frlhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Tﬁé%r%é”gnzg”e%ggeﬁ 58{39” N Frinzips oder der inr zugrundeliegenden
dem intemationalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung;; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden «y» vgrgifentiichung von besonderer Bedeutung:; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
o auggefﬂhrt) o , . werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren
O" Veroffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mar?gagmen beéleht " diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac won . . ) I S
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
10. Oktober 2022 07/11/2022
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . . L.
Fax: (+31-70) 340-3016 Madalinski, Maciej
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2022/067499

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

JP 2003 171579 A (NISSHIN STEEL CO LTD;
SOKEN KAGAKU KK)

20. Juni 2003 (2003-06-20)

Absatz [0002]; Anspriiche 1-5; Beispiele
1-9

DE 196 30 063 Al (BASF AG [DE])

29. Januar 1998 (1998-01-29)

Anspriiche 1-14; Beispiele 1-8

WO 2021/180488 Al (ROEHM GMBH [DE])

16. September 2021 (2021-09-16)
Anspriiche 1-12; Beispiele 1, 2

1-14

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2022/067499

Im Recherchenbericht
angeflihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdffentlichung

CN 112029367 A 04-12-2020 KEINE

CN 111995919 A 27-11-2020 KEINE

CA 3028431 Al 25-12-2019 ca 3028431 a1l 25-12-2019
CN 108912928 A 30-11-2018
CN 112266679 A 26-01-2021
WO 2020000918 Al 02-01-2020

JP 2003171579 A 20-06-2003 JP 3970595 B2 05-09-2007
Jp 2003171579 A 20-06-2003

DE 19630063 Al 29-01-1998 DE 19630063 Al 29-01-1998
EP 0914380 A2 12-05-1999
KR 20000029502 a 25-05-2000
WO 9804628 A2 05-02-1998

WO 2021180488 Al 16-09-2021 W 202138482 A 16-10-2021
WO 2021180488 Al 16-09-2021

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




