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(54) Elektrolytzusammensetzung und Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von

palladiumhaltigen Schichten

(57)  Um eine Elektrolytzusammensetzung sowie ein
Verfahren bereitzustellen, mit welchen es moglich ist, bei
Uberwindung der aus dem Stand der Technik bekannten
Probleme Palladium- oder Palladiumlegierungsbe-
schichtungen abzuscheiden, wird mit der Erfindung hin-
sichtlich der Elektrolytzusammensetzung durch eine
Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer Pal-
ladiumschicht oder einer palladiumhaltigen Schicht auf
Substratoberflachen vorgeschlagen, welche wenigstens

eine Palladiumquelle, eine Sulfonsdure sowie ein Netz-
mittel aufweist. Im Falle der Abscheidung von Palladium-
Legierungsschichten weist die Elektrolytzusammenset-
zung darlber hinaus ein Legierungsmetall auf. Dariiber
hinaus kann die erfindungsgemafe Elektrolytzusam-
mensetzung weitere schwefelhaltige Verbindungen zur
Abscheidung dunkler Palladiumschichten aufweisen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektro-
lytzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Abschei-
dung einer Palladiumschicht oder einer palladiumhalti-
gen Schicht auf Substratoberflachen. Insbesondere be-
trifft die Erfindung eine Elektrolytzusammensetzung so-
wie ein Verfahren zur Abscheidung schwarzer bis grauer
oder auch weif3er palladiumhaltiger Schichten.

[0002] Palladiumhaltige Beschichtungen werden aus
funktionalen oder dekorativen Griinden auf Substraten
abgeschieden. So ist es beispielsweise in der Elektro-
technik bekannt, Palladiumschichten auf Kontaktoberfla-
chen abzuscheiden, um deren Korrosionswiderstand
und mechanische Belastbarkeit zu erhdhen. Im Bereich
der dekorativen Beschichtungen werden palladiumhalti-
ge Beschichtungen als Ersatz fir beispielsweise
Weilgoldschichten eingesetzt.

[0003] Aus dem Stand der Technik sind unterschied-
liche Elektrolytzusammensetzungen zur Abscheidung
von palladiumhaltigen Schichten bekannt. So offenbart
beispielsweise die US-Patentschrift US 4,411,743 eine
walrige nitratfreie Elektrolytzusammensetzung zur Ab-
scheidung von Palladiumschichten, welche eine Saure
und Palladiumsulfit aufweist, wobei 80 bis 95% des Pal-
ladiumgehaltes als Palladiumsulfat vorliegen. Die hier-
aus abgeschiedenen Schichten sind glanzend und
rif¥frei.

[0004] Die europaische Patentschrift EP 0512 724 B1
offenbart ein Verfahren zur Beschichtung elektrisch leit-
fahiger Oberflachen mit wenigstens zwei Schichten in
Folge, wobei die erste Schicht eine Palladiumvorgalva-
nisierungsschicht und die zweite Schicht eine Deck-
schicht ist, wobei die Deckschicht eine Palladiumnickel-
legierung, Palladium, Gold, Rhodium, Ruthenium, Platin,
Silber oder deren Legierung sein kann. Die Elektrolytzu-
sammensetzung zur Abscheidung der Palladiumvorgal-
vanisierungsschicht weist neben Palladium einen Kom-
plexbildner ausgesucht aus der Gruppe bestehend aus
1,2-Diaminobutan, 1,2-Diaminopropan, 1,2-Diamino-2-
methylpropan, 1,2-Diaminopentan, 1,2-Diaminohexan,
2,3-Diaminobutan, 2,3-Diaminopentan, 2,3-Diaminohe-
xan, 3,4-Diaminohexan und héheren aliphatischen Dia-
minen mit benachbarten primaren, sekundaren oder ter-
tiaren Aminogruppen besteht. Die so abgeschiedenen
Schichten dienen als galvanische Vorbeschichtungen
zur anschlielenden Abscheidung von Palladium oder
Palladiumlegierungen auf Metalloberflachen wie bei-
spielsweise Chrom, Nickel, Bronze, Stahl oder anderen.
[0005] Diejapanische Patentanmeldung JP 11153650
offenbart eine pyridinhaltige Elektrolytzusammenset-
zung zur Abscheidung von Palladium-Kupferlegierungen
auf Oberflachen.

[0006] Palladium weisteine hohe mechanische Wider-
standsfahigkeit und gute elektrische Leitfahigkeit auf,
weshalb es vielfach in funktionalen Anwendungen zum
Einsatz gelangt. Fir dekorative Anwendungen wiesen
die bisher aus dem Stand der Technik bekannten Palla-
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dium- oder Palladiumlegierungsschichten nur wenige
Variationsmdglichkeiten hinsichtlich des Farbspektrums
derabgeschiedenen Schichten auf. So beschréanken sich
die aus dem Stand der Technik bekannten Palladium-
schichten meistens auf weil3e Schichten. Insbesondere
im Bereich der dekorativen Beschichtungen wie zum Bei-
spiel bei Brillengestellen, Badezimmerarmaturen, M6-
belbeschldgen oder auch im Bereich der Automobilindu-
strie sind jedoch unterschiedliche Oberflachenfarben bei
gleichbleibend guten Oberflaicheneigenschaften er-
wiinscht. Insbesondere dunkle Beschichtungen sind als
Oberflachen im dekorativen Bereich beliebt.

[0007] Herkémmliche Verfahrenzur Abscheidung wei-
Rer Palladiumschichten weisen in der Regel alkalische
ammoniumsalzhaltige Elektrolyten auf. Mit zunehmen-
dem pH-Wert und steigender Alkalitat der Bader wird da-
her vielfach Ammoniak freigesetzt, was im Stand der
Technik als problematisch angesehen wird.

[0008] Weiterhin kdnnen diese aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren leicht durch bereits gerin-
ge Mengen Cyanid kontaminiert werden, wobei eine Re-
generierung der Elektrolyten sich aufgrund der hohen
Komplexbildungskonstante fiir Palladiumcyanidkomple-
xe problematisch gestalten kann.

[0009] Neben Reinpalladiumschichten findet der Ein-
satz von Palladium-Nickel-Schichten haufig Anwendung
in der dekorativen Oberflachenbeschichtung. Palladium-
Nickel-Schichten zeichnen sich einerseits durch eine ho-
he Korrosionsbestandigkeit und andererseits durch deut-
lich geringere Kosten fir die Abscheidung solcher
Schichten gegenlber reinen Palladium-Schichten aus,
was diese daher sowohl als Zwischenschichten, als auch
als Endschichten interessant macht. Dartiber hinaus ab-
sorbieren Palladium-Nickel-Schichten deutlich geringere
Mengen Wasserstoff als Reinpalladiumschichten, so
dass dickere Schichten mitgeringereninneren Spannun-
gen abgeschieden werden kdnnen.

[0010] Da Nickel nachweislich Allergie auslésende
Wirkungen besitzt, wird die Verwendung von nickelhal-
tigen Schichten fiir Produkte, die im direkten Kontakt mit
der Haut stehen, weitestgehend vermieden. Es besteht
daher ein groRes Interesse an Palladium-Legierungs-
Schichten, bei dem Nickel durch physiologisch ungefahr-
lichere Elemente, wie zum Beispiel Kupfer, ersetzt wer-
den kann.

[0011] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Er-
findung eine Elektrolytzusammensetzung sowie ein Ver-
fahren bereitzustellen, mit welchen es maoglich ist, bei
Uberwindung der aus dem Stand der Technik bekannten
Probleme Palladium-oder Palladiumlegierungsbe-
schichtungen abzuscheiden.

[0012] Gelost wird diese Aufgabe hinsichtlich der
Elektrolytzusammensetzung durch eine Elektrolytzu-
sammensetzung zur Abscheidung einer Palladium-
schichtoder einer palladiumhaltigen Schicht auf Substra-
toberflachen, welche wenigstens eine Palladiumquelle,
eine Sulfonsaure sowie ein Netzmittel aufweist. Im Falle
der Abscheidung von Palladium-Legierungsschichten
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weist die Elektrolytzusammensetzung dariber hinaus
ein Legierungsmetall auf. Dariiber hinaus kann die erfin-
dungsgemaRe Elektrolytzusammensetzung weitere
schwefelhaltige Verbindungen zur Abscheidung dunkler
Palladiumschichten aufweisen.

[0013] Die erfindungsgemaflie Elektrolytzusammen-
setzung weist vorteilhafterweise als Sulfonséure eine
Mono-und/oder Disulfonsaure auf. Besonders geeignete
Mono-und/oder Disulfonsauren sind Alkylsulfonsauren
oder Alkyldisulfonsauren wie beispielsweise Methansul-
fonsdure, Propansulfonsdure oder Methandisulfonsau-
re.

[0014] Die weitere schwefelhaltige Verbindung in der
erfindungsgemalen Elektrolytzusammensetzung kann
eine schwefelhaltige Aminosaure sein. Schwefelhaltige
Aminosauren die vorteilhafterweise in den erfindungsge-
mafen Elektrolytzusammensetzungen eingesetzt wer-
den kénnen sind beispielsweise Cystein, Methionin, Ho-
mocystein, Cystathionin oder Derivate dieser.

[0015] AlsPalladiumquelleinden erfindungsgemafen
Elektrolytzusammensetzungen kdnnen Palladiumsalze
oder auch Palladiumkomplexe dienen. In den Elektroly-
tzusammensetzungen einsatzbare Palladiumquellen
sind beispielsweise Palladiumdichlorid, Palladiumdibro-
mid, Palladiumsulfat, Palladiumnitrat, Palladiumoxid,
Diamminpalladium(ll) oder Tetramminpalladium(ll)chlo-
rid.

[0016] Als Legierungsmetall kann die Elektrolytzu-
sammensetzung erfindungsgemal beispielsweise Kup-
feraufweisen. Als Kupferquelle kénnen Kupfersalze oder
auch Kupferkomplexe dienen. ErfindungsgemaR ein-
setzbare Kupferquellen in der Elektrolytzusammenset-
zung sind beispielsweise Kupfermethansulfonat oder
Kupfersulfat.

[0017] Als Netzmittel weist die erfindungsgemafie
Elektrolytzusammensetzung wenigstens ein sulfopropy-
liertes polyalkoxyliertes Naphthol und/oder ein Naph-
thalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensat auf.
Vorteilhafterweise werden die Netzmittel in der erfin-
dungsgemaRen Elektrolytzusammensetzung in Form ih-
rer Alkalisalze eingesetzt.

[0018] Durch Zugabe geeigneter Zusatze wird somit
erfindungsgemaf ein Verfahren bereitgestellt, mit wel-
chem es mdglich ist, sowohl weifle Reinpalladium- und
Palladiumslegierungen abzuscheiden, als auch graue
bis schwarze Reinpalladium- oder Palladiumslegierun-
gen. Das erfindungsgemafe Verfahren kann in einer Art
Baukastensystem verwendet werden, welches auf einer
gleichbleibenden Basischemie aufbaut.

[0019] Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe
durch ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung ei-
ner Palladium- oder Palladiumlegierungsschicht auf ei-
nem Substrat geldst, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass das zu beschichtende Substrat mit einer Elek-
trolytzusammensetzung, wenigstens aufweisend eine
Palladiumquelle, eine Sulfonsdure, ein Netzmittel sowie
eine weitere schwefelhaltige Verbindung, in Kontakt ge-
bracht wird, wobei zumindest zeitweise zwischen der zu
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beschichtenden Substratoberflaiche und einer Gegen-
elektrode ein elektrischer Strom angelegt wird.

[0020] Die Stromdichte des hierbei anzulegenden
Stroms kann erfindungsgemaf zwischen ungefahr 0,25
A/dm2 und ungeféhr 1,0 A/dm2, bevorzugt zwischen un-
gefahr0,3 A/dm?2 und ungefahr 0,8 A/dm2 eingestellt wer-
den.

[0021] Das mit einer Palladium- oder Palladiumlegie-
rungsschicht zu beschichtende Substrat kann mit der er-
findungsgemaRen Elektrolytzusammensetzung bei ei-
ner Temperatur zwischen ungeféhr 20° C und ungefahr
45° C in Kontakt gebracht werden.

[0022] Aligemein lassen sich mitden erfindungsgema-
Ren Elektrolyten und dem erfindungsgemafRen Verfah-
ren unterschiedlichste Substrate wie beispielsweise
Messing-, Bronze-, Gold-, Silber- oder Nickelsubstrate
beschichten. Als besonders vorteilhaft hat sich eine Vor-
beschichtung der Substrate mit einer Gold- oder Palla-
diumanschlagsbeschichtung (Goldstrike oder Palladi-
umstrike) erwiesen.

[0023] Die nachfolgenden Beispiele stehen exempla-
risch fiir die erfindungsgemafe Elektrolytzusammenset-
zung sowie das erfindungsgemafRe Verfahren, wobei
sich der erfindungsgeméafie Gedanken nicht auf die Aus-
fuhrungsbeispiele beschranken lasst.

Beispiel 1

[0024] Ein vergoldetes Messingblech wurde bei 40° 5
Minuten unter Einstellung einer Stromdichte von 0,8
A/dm2 mit einem erfindungsgeméRen Elektrolyten der
nachfolgenden Zusammensetzung kontaktiert.

3 g/l Palladium (Metall)

150 ml Methansulfonsdure

2,5 g/l Naphthalinsulfonsédure-Formaldehyd-Poly-
kondensat

2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol

[0025] Unter den zuvor genannten Bedingungen wur-
de eine 0,9 um dicke Palladiumreinschicht mit der Farbe
von Edelstahl abgeschieden.

Beispiel 2

[0026] Ein mit Bronze beschichtetes Messingblech
wurde bei einer Temperatur von 35°C 5 Minuten lang bei
einer eingestellten Stromdichte von 0,8 A/dm2 mit der
nachfolgenden Elektrolytzusammensetzung kontaktiert.

3 g/l Palladium (Metall)

0,6 g/l Kupfer (Metall)

100 ml Methansulfonsaure

2,5 g/l Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Poly-
kondensat

2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol
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[0027] Unter den zuvor genannten Bedingungen wur-
de eine Palladium-Kupfer-Legierungsschicht abgeschie-
den, welche bei einem edelstahlfarbenen Aussehen ei-
nen Palladiumgehalt von 80% und einen Kupfergehalt
von 20% aufweist.

Beispiel 3

[0028] Ein Messingblech wurde bei 35°C 5 Minuten
lang bei einer eingestellten Stromdichte von 0,8 A/dm?
mit der nachfolgenden Elektrolytzusammensetzung kon-
taktiert.

4 g/l Palladium (Metall)

2 g/l Kupfer (Metall)

100 ml/l Methansulfonsaure

2,5 g/l Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Poly-
kondensat

2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol

[0029] Unter den zuvor beschriebenen Bedingungen
wurde eine Palladium-Kupfer-Legierungsschicht von 0,8
pm Dicke abgeschieden. Die abgeschiedene Schicht
war edelstahlfarbend und wies eine Zusammensetzung
von 70% Palladium und 30% Kupfer auf.

Beispiel 4

[0030] Ein mit Weisspalladium beschichtetes Mes-
singblech wurde bei 30°C 5 Minuten lang bei einer ein-
gestellten Stromdichte von 0,3 A/dm2 mit der nachfol-
genden Elektrolytzusammensetzung kontaktiert.

4 g/l Palladium (Metall)

2 g/l Kupfer (Metall)

1 g/l Methionin

150 ml/l Methansulfonsaure

5,0 g/l Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Poly-
kondensat

2,5 g/l sulfopropyliertes polyalkoxyliertes Naphthol

[0031] Unter den zuvor genannten Bedingungen wur-
de eine 0,3 um dicke Palladium-Kupfer-Legierungs-
schicht abgeschieden. Die abgeschiedene Schicht er-
schien anthrazitgrau in der Farbe und wies eine Zusam-
mensetzung von 50% Palladium und 50% Kupfer auf.

Patentanspriiche

1. Elektrolytzusammensetzung zur Abscheidung einer
Palladiumschicht oder einer palladiumhaltigen
Schicht auf einer Substratoberflache, wenigstens
aufweisend eine Palladiumquelle, eine Sulfonsaure
sowie ein Netzmittel.

2. Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 1, auf-
weisend eine weitere schwefelhaltige Verbindung.
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3.

10.

1.

12.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, wobei die Zusammenset-
zung als Sulfonsaure eine Mono- und/oder Disulfon-
saure, bevorzugt in Form ihrer Alkylderivate auf-
weist.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, wobei die Zusammenset-
zung als weitere schwefelhaltige Verbindung eine
Aminoséaure aufweist.

Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 4, wo-
bei die Aminosdure wenigstens eine Verbindung der
Gruppe bestehend aus Cystein, Methionin, Homo-
cystein, Cystathionin oder Derivate dieser ist.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, wobei die Zusammenset-
zung als Palladiumquelle wenigstens eine Verbin-
dung der Gruppe bestehend aus Palladiumdichlorid,
Palladiumdibromid, Palladiumsulfat, Palladiumni-
trat, Palladiumdioxid, Diamminpalladium(ll)hydro-
xid, Dichiorodiamminpalladium(ll), Dinitrodiammin-
palladium(ll) oder Tetramminpalladium(ll)chlorid
aufweist.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, wobei die Zusammenset-
zung als Netzmittel wenigstens ein sulfopropyliertes
polyalkoxyliertes Naphthol und/oder ein Naphthalin-
sulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensat aufweist.

Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 7, wo-
bei die Zusammensetzung das Netzmittel in Form
eines Alkalisalzes aufweist.

Elektrolytzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, wobei die Zusammenset-
zung zur Abscheidung einer Palladium-Legierungs-
schicht ein Legierungsmetall aufweist.

Elektrolytzusammensetzung nach Anspruch 9, wo-
bei die Zusammensetzung als Legierungsmetall
Kupfer aufweist.

Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung einer
Palladium- oder Palladiumlegierungsschicht auf ei-
nem Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass das
zu beschichtende Substrat mit einer Elektrolytzu-
sammensetzung gemaf einem der vorhergehenden
Anspruche in Kontakt gebracht wird, wobei zumin-
dest zeitweise zwischen der zu beschichtenden
Substratoberflaiche und einer Gegenelektrode ein
elektrischer Strom angelegt wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Stromdichte zwischen unge-
fahr 0,25 A/dm2 und ungefahr 1,0 A/dm2, bevorzugt
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zwischen ungefahr 0,3 A/dm2 und ungefihr 0,8
A/dm?2 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 oder 12,
dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat mit der Elektrolytzusammensetzung
bei einer Temperatur zwischen ungefahr 20°C und
ungefahr 45°C in Kontakt gebracht wird.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55



—

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EP 1 892 320 A1

o’) Europalsches g\ pOPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Patentamt

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Nummer der Anmeldung

EP 06 01 7410

Kategorid] Kennzeichz:r:gﬂ(ieﬁzg)l;il;uhngsr]lgzilrzit Angabe, soweit erforderlich, E:Stg:f:()h ihﬁnslzsilgt(,\fgloz\llp%%ﬂ
X US 4 430 172 A (BRUGGER ROBERT [DE] ET AL)|1-3,6,9, INV.

7. Februar 1984 (1984-02-07) 11-13 C25D3/52

* Spalte 4, Zeilen 3-28 * C25D3/56
X US 4 066 517 A (STEVENS PETER ET AL) 1-3,6,9,

3. Januar 1978 (1978-01-03) 11-13

* Beispiel 5 *
X US 5 342 504 A (HIRANO TOMIO [JP] ET AL) 1,3,6,9,

30. August 1994 (1994-08-30) 11

* Spalte 2, Zeilen 13-30; Anspriiche 1-3,6

*
X US 4 911 799 A (ABYS JOSEPH A [US] ET AL) |1,3,6,11

27. Marz 1990 (1990-03-27)

* Anspruch 1 *
A DE 37 06 497 Al (TECHNIC [US]) 1-9,

3. September 1987 (1987-09-03) 11-13

* Seite 4, Zeilen 26-50; Anspruch 1 *

_____ RECHERCHIERTE

A US 4 911 798 A (ABYS JOSEPH A [US] ET AL) |10 SACHGEBIETE (PO)

27. Marz 1990 (1990-03-27) C25D
* Anspriiche 1-4 *
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt
Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prufer
Miinchen 17. Januar 2007 HAMMERSTEIN, G

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur Dokument

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundséatze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veréffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes




EPO FORM P0461

EP 1 892 320 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR.

EP 06 01 7410

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefihrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewéhr.

17-01-2007
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Versffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 4430172 A 07-02-1984 AT 377790 B 25-04-1985
AT 338182 A 15-09-1984
AU 537532 B2 28-06-1984
AU 8818982 A 17-03-1983
BE 894190 Al 16-12-1982
BR 8205303 A 16-08-1983
FR 2512845 Al 18-03-1983
GB 2106140 A 07-04-1983
IT 1152087 B 24-12-1986
JP 1329678 C 30-07-1986
JP 58055586 A 01-04-1983
JP 60053118 B 22-11-1985
NL 8203518 A 05-04-1983
SE 8205087 A 08-09-1982
ZA 8206663 A 27-07-1983
US 4066517 A 03-01-1978  KEINE
US 5342504 A 30-08-1994 AU 3402993 A 07-10-1993
DE 69303308 D1 01-08-1996
DE 69303308 T2 19-12-1996
EP 0563587 Al 06-10-1993
ES 2089609 T3 01-10-1996
JP 5271980 A 19-10-1993
US 4911799 A 27-03-1990 CA 2023871 Al 01-03-1991
DE 69008974 D1 23-06-1994
DE 69008974 T2 01-09-1994
EP 0415631 Al 06-03-1991
HK 43295 A 31-03-1995
JP 2609349 B2 14-05-1997
JP 3090590 A 16-04-1991
DE 3706497 Al 03-09-1987 GB 2187204 A 03-09-1987
NL 8700479 A 16-09-1987
us 4673472 A 16-06-1987
US 4911798 A 27-03-1990  CA 2003861 Al 20-06-1990
EP 0375225 A2 27-06-1990
JP 2221392 A 04-09-1990

Fir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82




EP 1 892 320 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

«  US 4411743 A[0003] « JP 11153650 B [0005]
+ EP 0512724 B1[0004]



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

