O e e

‘ /QZ/‘
=il 4°
Clarke, Modet & Co.

COLOMBIA
E-MAIL: clarkemodet@clarkemodet.com.co
BOGOTA, A.A. 92397

e

& = _Q .
SUPERTHDUSTRIA Y COMERCID !
Radicacion : 00003444 00000003 Folios:, 2

Fecha (AMD): 2003-01-29 16:15:18

Trasite : 002 PATEWTES D 1 REGISTRD/ 538 PETICION ,[
- Dependencia: 2020 DIVISION E MUEWAS CREACINES | |
| SENORES

\ ~.
_ \ ;
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO ﬁ |
\DIVISION DE NUEVAS CREACIONES :

‘-EMINIST ERIO DE DESARROLLO ECONOMICO

REF: EXPEDIENTE: 00003444 L
"\ SOLICITANTE: ~ HUNTSMAN ICI CHEMICALS, LLC
\ FECHA DE LA SOLICITUD: ENERO 21, 2000 2

TITULO: PROCESO PARA LA PREPARACION DE POLIURETANOS
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fo_IA RODRIGUEZ D’ALEMAN, en mi condicién de apoderada de la Sociedad

ASUNTO: SOLICITUD ESTUDIO DE FONDO

solicitante, por el presente escrito atentamente solicito a Usted que habiéndose
sun"tldo la publicacién de la presente solicitud, en la Gaceta de la Propiedad

Indiustnal N°.520 de fecha Septiembre 27 de 2002 se proceda con el estudio de
Fondo.

!

\.
Para\ tal fin me permito anexar la tasa correspondiente

\

Agradezco continuar con el presente tramite.

SenorL Jefe,

Q@ R hes

‘DILIA: RODRI EZ D°ALEMAN

T.P. No 20824 del €537
|
P-294 |
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Doctora

DILIA MARIA RODRIGUEZ D’ALEMAN
Apoderado HUNTSMAN ICI CHEMICALS, LLC
ALSUNTO Radicacion 00-3444

" Tramite 002

! Evento 001

‘-\ Actuacion « 4300 (RG4
! Oficio o :

\‘ Folios 019

'

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45 de la ‘
De%cisién 486 de la Comisidon de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. \\ Documentos estudiados:

|
)

A. Para el presente estudio se tuvo en cuenta el capitulo descriptivo, comprendido en

los folios 4 a 19 del expediente correspondiente a la solicitud en estudio, tal como
fue radicado al inicio del tramite.

. El capitulo reivindicatorio tomado en cuenta para el presente estudio comprende

22 reivindicaciones y se encuentra en los folios 20 a 21, tal como fue radicado al
inicio del tramite.

de la Comunidad Andina, la presente solicitud en estudio fue presentada el 21 de
enero de 2000, en el momento de la radicacion se reclamo prioridad. La copia
certificada de la solicitud cuya prioridad fue reivindicada (EP 99101359 de enero

B

E

|

Va |
C. Conforme lo establecen los articulos 9, 10 y 11 de la Decisién 486 de la Comisidn i
i

a

’ 5 % ¥
5 26 de 1999) aparece junto con la traduccion de las reivindicaciones en los folios :

31 a47.

2. \ Objeto de la invencidn:

Las reivindicaciones 1 a 22 de la solicitud en estudio se refieren a: un proceso
| para la preparacion de poliuretanos termoplasticos espumados, caracterizado

!
|
\ porque el espumado del poliuretanos termoplastico se lleva a cabo en presencia
\ de microesferas térmicamente expandibles.

B.| El objeto de la solicitud se puede clasmcar segun la clasificacion internacional
\como C 08 J 9/32.
i




Claridad de la Solicitud:

En el articulo 30 de la decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina se
establece: “Las reivindicaciones definiran la materia que se desea proteger
mediante la patente. Deben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas
por la descripcion. Las reivindicaciones podran ser independientes o dependientes.
Una reivindicacion sera independiente cuando defina la materia que se desea
proteger sin referencia a otra reivindicacion anterior. Una reivindicacion sera
dependiente cuando defina la materia que se desea proteger refiriéndose a una
reivindicacion anterior. Una reivindicacion que se refiera a dos o mas
reivindicaciones anteriores se considerara una reivindicacidon dependiente
multiple.” En el articulo 51 se establece ademas: “El alcance de la proteccion
conferida por la patente estara determinado por el tenor de las reivindicaciones.”

El solicitante caracteriza el objeto de las reivindicaciones 20 y 21 por el resultado,
mas no por la forma en que llegd a ese resultado. Las reivindicaciones deben
caracterizar un producto por la forma o constitucion del mismo, las partes que lo
componen y todo lo que permita establecer de como se llegd a ese resultado. No
se aceptan reivindicaciones que caractericen resultados porque de esa manera el
alcance de la proteccion incluiria no s6lo la solucién propuesta por el solicitante,
sino todas las alternativas presentes o futuras que lleguen a ese resultado.

De acuerdo con lo anterior, el capitulo reivindicatorio no cumple con el requisito de
claridad segun lo establecido en el articulo 30 de la Decision 486. El solicitante

debera anexar un nuevo capitulo reivindicatorio con todas las correcciones aqui
requeridas.

Evaluacion de la unidad de invencion

El articulo 25 de la decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina
establece: “La solicitud de patente sélo podra comprender una invencion o un

grupo de invenciones relacionadas entre si, de manera que conformen un Unico
concepto inventivo.”

Tal como esté redactado el capitulo reivindicatorio no se mantiene la unidad de
invencion entre el objeto de las reivindicaciones 20 y 21 y las demas. En las
mencionadas reivindicaciones 20 y 21 se reclama proteccién para poliuretanos

termoplasticos sin relacionarlos de ninguna manera con el proceso de las demas
reivindicaciones.

De acuerdo con lo anterior, la presente solicitud no cumple con el requisito de
unidad de invencion segun el articulo 25 de la Decision 486.

Determinacion del estado de la técnica:

El articulo 16 de la Decisidon 486 de la Comision establece que: “El estado de Ia
técnica comprendera todo lo que haya sido accesible al publico por una
descripcion escrita u oral, utilizacién, comercializacion o cualquier otro medio
antes de la fecha de presentacién de la solicitud de patente o, en su caso, de la
prioridad reconocida.”

“Solo para el efecto de la determinacién de la novedad, también se considerara
dentro del estado de la técnica el contenido de una solicitud de patente en tramite



ante la oficina nacional competente, cuya fecha de presentacion o de prioridad
fuese anterior a la fecha de presentacion o de prioridad de la solicitud de patente
que se estuviese examinando, siempre que dicho contenido esté incluido en la
solicitud de fecha anterior cuando ella se publique o hubiese transcurrido el plazo
previsto en el articulo 40"

La fecha para determinar el estado de la técnica es el 26 de enero de 1999,
tomando en cuenta la prioridad reivindicada.

Consultadas las bases de datos y los archivos con que cuenta la entidad,
especialmente bajo las clasificaciones C 08 J 9/32, se encontr6 que antes del 26
de enero de 1999 habian sido publicados los documentos enumerados en la
siguiente tabla.

No. Documento Titulo Fecha de
publicacion

D1 EP 0692 516 Massgenauer thermoplastischer 1996-01-17
syntaktischer Schaum

D2 JP 10152575 Foaming and molding of 1998-06-09
thermoplastic resin

D3 | 28 Convencion de Expandable microspheres Julio de 1986
OCCAA
D4 Kunststoffe 82 Mikrohohlkugeln aus Kunststoff 1992

Evaluacién de los requisitos de patentabilidad:

El articulo 14 de la Decision 486 de la Comunidad Andina establece que: “Los
Paises Miembros otorgaran patentes para las invenciones, sean de producto o de
procedimiento en todos los campos de la tecnologia, siempre que sean nuevas,
tengan nivel inventivo y sean susceptibles de aplicacion industrial’.

En cumplimiento del articulo 14 de la Decisién 486, se procedié a evaluar los
requisitos de novedad, nivel inventivo y aplicacion industrial con el fin de

establecer la patentabilidad del objeto de la solicitud reivindicado en la solicitud en
estudio.

A. Evaluacion de la Novedad:

El articulo 16 de la decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina
establece:

“Una invencion se considerara nueva cuando no esté comprendida en el estado
de la técnica.” “El estado de la técnica comprendera todo lo que haya sido
accesible al publico por una descripcién escrita u oral, utilizaciéon, comercializacion
o cualquier otro medio antes de la fecha de presentacion de la solicitud de patente
0, en su caso, de la prioridad reconocida.”

El documento D1 trata de un proceso mediante el cual se preparan poliuretanos
termoplasticos espumados y el espumado de poliuretanos termoplasticos se lleva
a cabo en presencia de microesferas térmicamente expandibles.

El documento D2 también menciona el proceso de obtencién de poliuretanos en
presencia de microcapsulas expandibles.



En el documento D3 se revelan las microesferas, cuyo uso es la caracteristica
principal del proceso reivindicado en la solicitud estudiada. Puesto que las
microesferas eran ya conocidas y los usos no son susceptibles de proteccién bajo
la vigente legislacion andina, se considera que el objeto de la solicitud no es
nuevo.

El documento D4 revela el uso de microesferas en la fabricacion de poliuretanos
plasticos.

Por lo tanto, la novedad de la primera reivindicacion se ve afectada por lo
publicado en D1, D2, D3 o D4.

B. Evaluaciéon del nivel inventivo:

El articulo 18 de la Decision 486 de la Comisiéon de la Comunidad Andina dispone
que: “Se considerara que una invencion tiene nivel inventivo, si para una persona
del oficio normaimente versada en la materia técnica correspondiente, esa
invencidn no hubiese resultado obvia ni se hubiese derivado de manera evidente
del estado de la técnica”.

El documento D1 divulga una composicién termoplastica que contiene
microesferas expandibles y un agente de soplado adicional. El termoplastico
puede ser un poliuretano. El objeto del documento D1 resuelve el mismo
problema que el objeto de la solicitud estudiada. Luego, el nivel inventivo del
objeto reivindicado se habria derivado de manera evidente por parte de un técnico
medio en la materia.

Asi mismo, en el documento D4 se ilustra que un técnico medio en la materia
estaria inclinado a usar las microesferas expandibles que contienen un
hidrocarburo, isopentano, para producir los poliuretanos plasticos que son
producidos mediante el proceso reivindicado. Luego sélo el documento D4 o en
combinacion con D1, sugieren a un técnico medio la solucién del problema
planteado por el solicitante.

Por lo tanto, la solicitud en estudio no cumple con el requisito de nivel inventivo
establecido por el articulo 18 de la Decision 486.

G. Resumen

En conclusion los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud podrian
encontrarse afectados asi:

No. Documento Reivindicaciones afectadas Requisito
afectado

D1 EP 0692 516 1a22 Novedad y nivel
inventivo

D2 JP 10152575 1a22 Novedad y nivel
inventivo

D3 28 Convencion de 1a22 Novedad y nivel
OCCAA inventivo




No. Documento Reivindicaciones afectadas Requisito
afectado

D4 Kunststoffe 82 1a22 Novedad y nivel
inventivo

Se anexa copia de las anterioridades mencionadas.

Notificacion

En cumplimiento del articulo 45 de la decisiébn 486 de la Comision de la
comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de
sesenta dias contados a partir de la fecha de la notificacion de la presente
comunicacion. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesion, se
denegara la patente.

Notifiquese el preser:;xfﬁzio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e)
del capitulo quinto dél titu) primero de la circular Unica No. 10 de 2001.
/

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL

Jefe de la Dﬁ n de Nuevas Creaciones
El | anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista, de
fecha 59 e
Wl AUU B
CONCEPTO TECNICO EXAMINADOR TECNICO
Numero: 1103 Cédigo: 202043
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uropean Patent Office
i‘ Office européen des brevets (11) EP 0692 516 A1
(12) ! EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
(51) Int. c1.5: C08J 9/32, A43B 13/04

!
(43) Versffentlichungstag:
1 ;7.01 .1996 Patentblatt 1996/03

1
(21) Anmeldenummer: 94111016.5
|

(22) Anmeldetag: 15.07.1994

|

+-

|
(84) Benannte Vertragsstaaten:
;,AT CHDEESFRGBIT LI PT

(72) Erfinder: Burger, Hans-Joachim
D-92245 Kiimmersbruck (DE)

(71) Anmelder: Burger, Hans-Joachim
D-92245 Kiimmersbruck (DE)

I

i

(54) r! Massgenauer thermoplastischer syntaktischer Schaum

(57) ’ MaBgenauer thermoplastischer  Doppels-
chauuim, dadurch gekennzeichnet, da3 durch mindestens
zwei unabhéangig voneinander ablaufende Schaumproz-
esse[ ein feinporiger und leichter, weder einfallender
nochf nachtreibender warmformbarer Schaum entsteht,
der guch aus Alt- und Abfallteilen maBig warm reformi-

erbar ist.

EP 0 692 516 A1
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Beschreiliiung
Nach ,!dem Stand der Technik werden thermoplas-
tische Schaume als Bidcke, Platten oder Formteile mit-
tels Pressen Extrudern oder SpritzgieBmaschinen
derart hergestellt daB eingespeiste Gase oder gasende
Zusatze die mittels Warme aufgeschmolzenen Thermo-
plaste aufschaumen. Schaumstruktur, PorengrdBe, Zel-
lenart, Dichte und sonstige physikalische Eigenschaften
sind in welten Grenzen variabel und abhangig von
Schmelzwskosnaten Gasdruck, Gasausbeute, Expan-
smnsvolumen ua.m.

Diei m der Praxis gleichméBigsten und feinporigsten

Schaumstrukturen (z.B. bei Schuhsohlen) werden
derzeit tlé'rreicht wenn die durch Gase geschaumte
Schmelze in heiBen Werkzeugen bei der Formgebung
perox:dnsch vernetzt werden. Dabei ergeben sich zwei
grundsatzllche Nachteile:

1. Pie zur Vernetzung notwendige Zeitspanne
erzwingt einen langen Herstellzyklus (z.B. 7 bis 12
Minbiten bei Schuhsohlen oder Ballonradern) und
2. In heien Formen vernetzende Thermoplast-
schaume z. B. aus Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
meten oder Polyurethanen expandieren durch
innéren Restgasdruck nach dem Entformen
betrachtlich um z.B. 15 bis 35 %. Das bedingt, daB3
die sehr stark verkleinerten Formen durch Versuche
zu 'den Wunschmaten korrigiert werden mussen.
Auch dann sind die erreichbaren MaBtoleranzen
mefist s0 grofB, daB eine ausschuflarme Produktion
nicht gewahrleistet ist. '

Eine andere Art des thermoplastischen Schaumens
ist das/Spritzen der begasten Schmelze in kalte Formen
ohne peroxidische Vernetzung. Hierbei reduziert sich
der Zykius um 50 bis 70 %, und die Teile sind maBhaltig,
Jedocq ist die Schaumstruktur melst vollig unbefriedi-
gend. !

Alle aufgeflihrten Probleme kénnen mit der erfind-
ungsgemaBen Rezeptur und der zugehérigen Technol-
ogie auf einfache und wirtschaftliche Weise geltst
werden.

Qer als Produktbezeichnung gewéhite Begriff Dop-
pelschaum leitet sich davon ab, daB mindestens zwei
getrennt voneinander ablaufende Schiumprozesse stat-
tflnden Ein durch W&rme gasendes eingearbeitetes
oder aufgetrommeltes chemisches Treibmittel in einer
Thermoplastschmelze bewirkt bei entsprechender Tem-
peratibr einen Blaheffekt, der wie bekannt einen Schaum
erzeugt. Paralle! dazu expandieren z.B. bei dhnlichem
Temperatur-Niveau auch in den Thermoplasten eingear-
beitete oder aufgetrommeite sogenannte Microballons
zu eigenhautigen, winzigen gasgefullten Ballons. Han-
delstibliche Produkte kénnen Haute haben aus Polyvi-
nylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid,
Polymethylmetacrylat, Polyacrylnitril u.&.

Um feinstrukturierte leichte Schdume zu erzeugen,
sind die Komponenten so zu wahlen, daB mit einigen

!

|
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1 EP 0692 516 At 2

Uberschneidungen als erstes das aufzuschdumende
Grundpolymer schmilzt, dann die Treibmittel gasen,
etwa gleichzeitig die Microballonhaute erweichen und
die Microballons expandieren.

Spezielle Rezepturen ermdglichen eine kontinuier-

liche oder diskontinuierliche Produktion von Platten oder
Formteilen besonders -hoher Qualitit, was folgender-
mafen erklarbar und in geeignetem Mikroskop sichtbar
ist:
HeiBe thermoplastische unvernetzte Schaumschmelze
neigt temperatur-, zeit- und viscositatsabhangig zum
Zusammenbruch, so daB aus vielen Zellen ungleich-
maBige Lécher im Schaum entstehen. Da die zur Ers-
tarrung der Schmelze notwendige Warmeabfuhr aus
Schaum ungiinstig ist, sind besonders dicke Stellen
wegen der lange anstehenden Temperatur stérungsge-
fahrdet. Die erfindungsgemaf eingebrachten Microbal-
lons haben in gebldhtem Zustand elastische (aber
stabile) Haute mit erhéhtem Schmelzpunkt, sodaB diese
Microballons ein Stutzgerust fir den Schaum darstellen.
Andererseits haben brauchbare Werkstoffe, die nur mit
Microballons versetzt sind, keine Dichten unter ca. 0,45
g/cm3, da bekanntlich die Zwickel in einer Kugelpackung
ca. 35% eines Gesamtvolumens ausmachen, und
anzunehmen ist, daB im Normalfall diese Zwickel mit
weitgehend kompakter Schmelze gefiillt sind.

Erst die edindungsgemaBe Kombination wvon
Hohlkugeln mit Schaum erméglicht Dichten bis ca. 0,1
g/lcm3 mit den angefthrten Vorteilen hinsichtlich
Schaumstabilitat und Struktur bei hohen Zahigkeiten, die
bei thermoplastischen Elastomeren oft charakteristisch
sind. Die Doppelschaumbildung in einem Arbeitsgang
gepaart mit hoher Abbildungsgenauigkeit in relativ
kurzen Herstellzyklen sind von hoher Wirtschaftlichkeit
und bisher unbekannter technischer Qualitat. Deshatb
sind Anwendungen in der Schuhindustrie, der
Orthopédie, der Sportartikelindustrie, der Spieiwarenin-
dustrie, der Autoindustrie, der Elektronik, der Sicherheit-
stechnik und vielem anderen méglich.

Rezepturbeispiel flir Schuhaufbausohlen und Aus-
fihrungstechnologie:

100,0 GT Ethylenvinylacetat-Copolymer

mit einem Vinylanteil von 28 GT,

einem Schmelzpunkt von ca. 90°C,

einer Schmelzviscositat von 8 g/10 Min. und

einer Héarte von 80 Shore A

werden in einer Mischtrommel bei Raumtemper-
atur mit
0,5 GT WeiBo! oberflachlich leicht Klebrig gemacht;
10,0 GT Treibmittel Acodicabonamid-Pulver

mit einer Aufschdumtemperatur von ca. 120°C
und
10,0 GT Microballon Schaumkonzentrat auf Acrylnitril-
basis

mit einer Aufschaumtemperatur von ca. 130°C

werden -bei Raumtemperatur intensiv zu einer
verarbeitungsfertigen lagerfahigen Mischung aufbere-
itet.
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Solcherart Rezepturen sind stark variabel und kon-
nen e;uuch mit Antistatika, Farbstoffen u.&. versetzt wer-
den. i

Zur Herstellung von z.B. orthopadischen Aufbau-
soh!en wird die beschriebene Mischung in eine
SpntZg|eBmaschme gegeben, die das notwendige Volu-
men _bel ca. 130°C aufschmilzt, homogenisiert und nach
dem Offnen einer VerschluBduse in das auf ca. 2°C
geku;hlte Werkzeug einspritzt.

Eine andere praktikable Moglichkeit ist, beschrie-
bene Mischung in einem Extruder aufzuarbeiten, Uber
einejStrangduse als Band oder Schnur zu férdern, ein
entsprechendes Stlick abzuschneiden, dieses in eine
offerje Form zu legen und sie zur Formung und Abkuh-
lung'zu schlieBen. Besonders bei teichten Schaumen ist
diese Methode wegen Vermeidung strukturschadigen-
der Scherung zu emptehien.

Fm Extruder und/oder unmittelbar beim Verlassen
der Pﬂse expandiert die Masse zu Doppelschaum, der
im formgebenden Werkzeug erstarrt. Bei maximalen
Wanddlcken von ca. 30 mmliegt die zyklusbestimmende
Abklihlzeit bei ca. 2,5 Minuten. Wenn in der Aufberei-
tungsmaschine, 2.B. einer Schneckenspritzgief-
maschine oder  einem Extruder, eine
Mindestaufschaumzeit und Mindestaufschaumtemper-
atur{ (z.B. 2 Minuten bei 130°C) eingewirkt hat, kann die
Masse innerhalb der Maschine oder auBerhalb der
Maéchme auf wenig Uber die Schmelztemperatur der
thermoplastlschen Grundkomponente abgesenit und
(2.B. in einem Warmeschrank) tber Stunden verformu-
ngsplastisch bei z.B. 100°C bereitgehalten werden.

Es ist auch méglich, abgekuhite und portionierte
Stucke der Schaummasse im Warmeschrank wieder auf
Verformungstemperatur zu erwarmen und dann in kalte
Formen beliebiger harter Werkstoffe (auch z.B. Holz
oder Gips) einzudrticken.

Die einfach rezeptierbare hohe Klebrigkeit des
erfindungsgeméBen Doppelschaums kann neben
pastos dickenausgleichenden Verklebungen beispiels-
weise auch genutzt werden, um einen gesamten Schu-
haufbau ~ durch  formendes  verbindendes
Zusammenpressen einschlieBlich Innensohien, Brand-
sohlen, Laufsohlen und Einlagen héchst einfach und
wirkschaftlich auch im Handwerksbetrieb durchzufihren.

# Im medizinisch-orthopédischen Bereich kénnen
Doppelschaumbander etc. als anformbare, leichte Stiitz-
odt:er Korrekturschienen und -elemente fast ohne
Aufwand angepaBt werden.

Die gute AnpaBmadglichkeit ist auch nutzbar, leichte
und hautsympathische Halteelemente im Behinderten-
bereich zu formen.

Desweiteren kann der erfindungsgemane Doppels-
chéum nach der beschriebenen Aufbereitung zu Stan-
geh unterschiedlicher Querschnitte geformt werden.
Solcherart lagerfahiger Vorprodukte kénnen z.B. in
beheizten Ausdrickgeraten plastifizierbar temperiert
wénden um z.B. als Dichtprdfile in Gehause eingespritzt
2u werden. Im Gegensatz zu anderen bekannten Schau-
men kénnen hier die kritischen Anfangs- und End-

|
;

10

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0692 516 A1 4

verbindungen mechanisch leicht nachgeformt werden.
Auf ahnlich Weise konnen auch Hohlraume mitbeschrie-
bener Schaummasse gefiillt werden, wobei die maBige
Formungstemperatur, das gute Haftvermégen, der nie-
drige tang.5 , die Wasserdichtigkeit und Tieftemperatur-
Elastizitat auch im Elektronikbereich einen hdchst effek-
tiven Einsatz darstellt.

Bei entsprechender Auswahl der Komponenten
kann der erfindungsgemaBe Schaum auch besonders
leicht recyclefahig und umweltfreundlich rezeptiert wer-
den. AusschuB-, Rest- und Altteile kénnen nach Wied-
ererwérmung neu formgestaitet werden.

Sollen Riickstellkrafte, Temperaturverhalten u.d.
verbessert werden, kann dieser Doppelschaum ohne
oder mit Vernetzungshilfsmitteln durch entsprechende
Gamma-Bestrahlung wirtschaflich so verandert werden,
daB dieser Doppelschaum einem bei der Herstellung

peroxidisch  vernetzten = System  physikalisch
gleichkommi.

Patentanspriiche

1. MaBgenauer thermoplastischer Doppelschaum,

dessen Schaumstruktur bei wirtschattlicher Herstel-
flung weder zusammenbricht, noch maBverandert
nachexpandiert;

2. MaBgenauer thermoplastischer Doppelschaum
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
handelsiblichen Schaumformulierungen ein zusat-
zZlich expandierendes microbailonbildendes
Schaumkonzentrat beigegeben wird;

3. MaBgenauer thermoplastischer Doppelschaum
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 als
Basismasse ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, ein
thermoplastisches Polyurethan, ein Styrol-ethylen-
butylen-styro! oder ein dhnlicher thermoplastischer
Gummi (TR = thermoplastic rubber) verwendet wird;

4. MaBgenauer thermoplastischer Doppelschaum
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei
einem der beiden Treibmittelkomponenten ein han-
delstibliches Treibmittel in trockenener Konsistenz
z.B. auf Basis Azodicarbonamid oder in flissiger
Form z.B. auf Basis Freon-Fluorkarbon verwendet
wird;

5. MaBgenauer thermoplastischer Doppelschaum
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als
zweite Treibmittelkomponente ein nicht expandi-
ertes Schaumkonzentrat auf Basis Polyvinyliden-
fluorid, Polyvinytidenchlorid, Polyacryinitrii 0.4,
verwendet wird, dadurch gekennzeichnet, daB diese
Komponente bei hoherer Temperatur z.B. 130°C
eigenhautbildende Mikrohohikugeln ergeben, die
hohle Stitzger(iste in der Polymerschmelze darstel-
len;

Y
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PROBLEM TO BE SOLVED: To obtain a uniformly and minutely foamed molded product having a beautiful
surface by mixing a thermoplastic resin raw material with thermally expandable microcapsules, kneading
and rlneltmg the mixture to expand the microcapsules, and subsequently molding the expanded mixture.
SOLUTION: This method for foaming and molding a thermoplastic resin comprises simultaneously charging
a thermoplastlc raw material and thermally expandable microcapsules into a hopper, mixing the materials,
and subsequently foaming and molding the mixture in a die or a mold by the use of an extruder or an
m;ectlon molding machine. When the thermoplastic resin of raw material is thermally melted in the extrusion
or m;ectton molding process, the synthetic resin outer shells of the thermally expandable microcapsules are
softened, and a liquid or gas charged in the microcapsules is thermally expanded. Thus, the outershells of
the mlcrocapsules are expanded to form the foamed state. The method enables to select the sizes of the
thermally expandable microcapsules, mix the selected microcapsules, control the foaming state, and thereby
easily obtain an objective specific gravity.
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(54) Title of the Invention: A method for the foaming
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Abstract
Problem:

To provide a method for the foaming and moulding
by extrusion or injection moulding of a thermoplastic
resin with which it is possible to realise =a fine and

uniform dense foamed state and a beautiful surface, and
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with which foaming can be carried out to a target
density.
Means of Resolution:

Thermally expandable microcapsules are mixed with
the thermoplastic resin raw material and the thermally
expandable microcapsules are expanded by the milling
and melting heat and the mixture is foamed and moulded
by extrusion moulding or injection moulding. In this
way it is possible to achieve stable foaming in a state
where a microcapsule is enveloped in each pore, to
achieve a fine and uniform dense foamed state, to
provide a beautiful surface, and to carry out foaming

to a target density.
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i Scope of the Patent Claims
[Claim 1]

A method for the £foaming and wmoulding by
extrusion or injection moulding of a thermoplastic
resin, characterised in that thermally expandable
microcapsules are mixed with the thermeplastic resin

raw material ‘and the said thermally expandable g

microcapsules are expanded by the milling and melting
heat as the mixture is moulded by extrusion moulding or
injection moulding.
Detailed Description of the Invention
[o001]

Technical Field of the Invention

The invention concerns a method for the foaming |
and moulding of a thermoplastic resin by extrusion
moulding or injection moulding, being a method of :
moulding with which uniform and dense foaming can be |
achieved.
[0002) f
Prior Art

Foaming and moulding using a thermoplastic resin i

is carried out for moulding a wvariety of synthetic

resin products, and it is used to reduce the weight and

to dimprove the thermal insulation properties of
synthetic resin products, and to provide products with
cushioning properties, by foaming.

[0003]

Examples of the usual methods of foaming and
moulding with thermoplastic resins of this type include
the methods where a chemical foaming agent is mixed
with the thermoplastic resin raw material and the
chemical foaming agent is thermally degraded by the
heat on melting the thermoplastic resin raw material to

produce a gag, and the methods in which steam or a gas
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1. INTRODUCTION

Manufaqmring of expandable PVDC-Microspheres started in
1980 under the tradename of EXPANCEL?® after a pericd of
intense gevelopment work both in the laboratory and in small
scale injour pilot plant.

The microspheres were first available unexpanded as a wet
cake with a solid content of 65 per cent. In 1982 the product
assartment was enlarged fo include pre-expanded micros-
pheres, both dry expanded (calied EXPANCEL DE) and wet
expanded (called EXPANCEL WE), as well as dried,
unexpahded microspheres (called EXPANCEL DU).

Apart from the delivery form the different EXPANCEL grades
are classified according to their expansion temperature and
resistadce to high temperature and chemicals.

EXPANpEL microspheres have some unique characteristics
that make them usefu! in a wide range of applications. Their
capability of expanding to 50 times their volume is utilised to
reduce density and to form voids in products, with access to
sufficient heating in their processing. These products are,
amongjothers, printing ink, paper and polyurethane.

In prodesses where in-situ expansion of microspheres is
inappropriate, pre-expanded microspheres may be used.
The pre-expanded microspheres, having a true density of
only 30-35 kgim®, are very effective in reducing weight.
Becauge of their efasticity the expanded microspheres
withstand mechanical strain very well and also give the final
product a good impact resistance. Expanded microspheres
are relatively smaill and have a narrow particle size
distribdtion, which means that controllable voids are formed

and that a minimum of strength loss occurs. This is an -

obviods advantage when comparing EXPANCEL to
mechanical and chemical foaming.
|

This paper was presented at the 28th OCCAA Convention.
Mclaten Vale, South Australia. July. 1986. by G.
Wood{‘e_v. Hardie Trading Ltd.

1

EXPANDABLE MICROSPHERES

i
! . .
] Joergen Petersen, Nobel Industries, Sweden

2. PROPERTIES OF EXPANCEL

Composition '
The microspheres are white, sphericaily formed particies with
a shelt consisting basically of a copolymer of vinylidene
chloride and acrylonitrile. The polymeric shell encapsulates
the blowing agent liquid isobutane under pressure.

When the microspheres are heated the thermoplastic shell
softens at the same time as the isobutane increases
drastically and gasifies, resulting in an expansion of the
spheres. It has become possible to choose a specific
expansion temperature between 80 and 100°C for the
different EXPANCEL grades by varying the shell composition
(Fig. 1). As can be noticed from the figure, expansion starting
point and maximum expansion point are at about the same
ratio for the different grades.

Fig. 1




RO S3 s

both u'{ze.rpanded arid expanded microspheres.

] . 5
unloaded. { Under load means present in resin. )

Heat Resistance
Also, the heat resistance between the lale and early
exbanding microspheres shows a clear difference. which Fig.
2 shows at prolonged heating limes. The different thermo-
mechanical behavior of different EXPANCEL grades makes
it possible toichoose an optimal microsphere quality for each
process and application.
Density |
EXPANCEL ‘microspheres have an initial average diameter
ofi‘ 0to17 m}icrons (based on volume average} and reach an
average diarpeter of 40 to 60 microns when expanded {Fig.
3)i It has alsq been possible to both reduce and increase the
" si : f the unexpanded microspheres by about 3 microns for
s;‘p:e‘gial purposes.
Ungﬁxyandeq microspheres have a true density of 1250-1300
m". Fully pxpanded, the true density of microspheres has
dropped 1o 4 level below 20 kg'm?, which means that their
volume has grown more than 50 times.
Elasticity |
The shell of éxpanded microspheres is only 0.1 #m and soft,
which, 1ogett;“1er with the fact that they contain compressible
gas, gives them high elasticity. At pressures where micros-
pheres do ot burst to a great extent, they may be
compressed|to a bulk density of more than 4 times the
recaptured density of unloaded microspheres (Fig. 4). In
resinous malerials EXPANCEL works as a shock absorber.
thus improving the impact resistance of the final product.
Chemical and Solvent Resistance
In many industrial applications of EXPANCEL the chemical
andsolvent fesistance of the spheres are important aspects.
With the exception of sodium hydroxide, that causes a
miscoloring bf microspheres at high pH-levels, the chemical
resistance qf microspheres is good towards the commonly
used chemicals such as sodium chioride, sulfuric acid and
hydrochloric: acid. However, some solvents have a consider-
abie effect $n microspheres, which the following results of
faboratory tj'sts made on dry expanded EXPANCEL at 20°C

ST e :
Fig. 3 Average purticle size based on volume average of

Fig. 4 Bulk density of EXPANCEL under load and

" umgscen

Table 1

Solvent resistance of EXPANCEL 551 DE
Methanol X Toluene * XX
Ethanol XXX Xylene XX
Isopropanct XX Styrene X
Butanot XXX Cyclohexane XX
Ethyleneglycol XXX Ethylacetate X
Perchioroethylene XXX MEK X
n-hexane XXX Acetone X
Benzene XXX DOP XXX
Key to fable:

XXX hardly any effect
XX some effect
X considerable effect

EXPANCEL 481, the newest microsphere quality, was
developed specifically in consideration of good solvent
resistance. As shown in Fig. 5 EXPANCEL 461 possesses @
superior resistance to styrene when compared to the other
minrnsnhere arades.
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Fig. 5 R‘Iesidua volume of different EXPANCEL grades in
isrvrene at 20°C in a long-duration test.
1

3. THE EXPANCEL PRODUCT PROGRAM:
The following table shows the delivery forms and the
avaiiabLIé EXPANCEL grades:

Table 2. The EXPANCEL product program

|

EXPANGEL 820 642 551 461
‘ wu X X X X
| ou —_ 0 X o]
i WE — X e} (o}
| DE - 0 X 0

X= Standard qualty 0 = Quality available upon request

WU = Wet unexpanded
DU = Dryiunexpanded

WE = Wet expanded
DE = Dry expanded

! ]
EXPANCEL 820 is the paper quality with a very early
expansion point and is defivared only as a shurry. EXPANCEL
WU hab a solid content of about 65 per cent, whereas the
solid content of EXPANCEL DU and DE is above 99 per cent.
EXPANCEL WE has a solid content of only 15 per cent,
waler surrounds the spheres as a thin fitm, which facilitates
its being mixed into waterbased materials.

The following text refers o the codes of table 2.

4, APFT’LICATIONS

When {choosing a suitable EXPANCEL quality for an

application the following points must be taken into account:

— proéress temperature and time

— solvent applied in the process (water/organic)

— mechanical stress in the process

— raw, material, transportation and processing Ccosts.

The product program of EXPANCEL provides the following

alternatives to the points listed above:

— good heat resistance of EXPANCEL 551 and 461 versus
early expansion of EXPANCEL 642

— good solvent resistance of EXPANCEL 461

— pre:expanded microspheres versus unexpanded

— EXPANCEL containing water (WU and WE) versus dry
EXPANCEL (DU and DE). _ .

When Gescribing the different applications of EXPANCEL itis

convehient to describe the use of unexpanded and expanded

microspheres separately.

4.1 Unexpanded EXPANCEL Microspheres
Unex@anded microspheres are used in processes where itis
either! possible 1o utilise the whole expansion capacity of
micro#pheres or where it is necessary to expand the
microspheres in the basic material.

Pﬁnﬁnglnk

Printing inks, formulated to produce three-dimensional
patierns on paper and textiles, e.g. on wailpaper, business
cards; T-shirts and curtains, belong to one of the first major
fields jof application of EXPANCEL.

The tJ\ree-dimensional effect is obtained by heating the ink
that cpmains microspheres to a temperature high enough to
expand the microspheres. A basic formulation of the ink may

2 v gy et o LR
Fig. 6 SEM-photo of a foamed
(160 x).
EXPANCEL (dry weight) 160 g-kg
Binder 500 g’kg
Auxiliary chemicals 340 g’kg
— Thickener
— Plasticizer
- — Catalyst

With a printing ink containing between 13 to 17 per cent
EXPANCEL the rise of the pattern may be more than 10
times the original thickness (Fig. 6). A dead white prinling is
obtained by adding up to 10 per cent per weight powdered
litanium white to the ink. Correspondingly, for a colored
printing a micro-pigment slurry of non-ionic colors may be

used. o
Depending on the conditions of the intended application

either one of the grades EXPANCEL 642, 551 or 461 can be
used (Fig. 7). Where high temperature angd solvent reS{st-
ance is required EXPANCEL 461 is the most suitable quaiity.
in other applications EXPANCEL 642 and 551 are commonly
used. .
Screen printing, as well as flexographic and gravure priptipg.
are suitable techniques when applying expandable printing
inks. In general, existing printing and drying equipment may
be used without any change.

Additional Applications

with Unexpanded Microspheres

Even in the development stage of microspheres the
applications in fibre mats such as paper, board and
non-woven were focused upon. In paper and board
microspheres are used to increase butk, which in turn has a
positive influence on paper and board properties such as
sliffness, runnability and printability and also enables
considerable savings of costly chemical fibres. Non-woven
mats containing EXPANCEL offer an extremely light con-
struction material that has a high inertia factor and thus good
stiffness because of the increase in thickness.

EXPANCEL DU can be used in certain resincus materials
such as polyurethane, when only careful considerations of
the heating conditions are taken. Such an application already

" being utilised commercially is soles of polyurethane, used for

jogging and leisure shoes, where low weight and elasticity
are desirable propertigs. Also PVC-plastisols foamed with
EXPANGCEL DU create a lot of interest in applications where
the use of chemical foaming would be inappropriate. The
advantages of EXPANCEL in such materials are smail-sized
voids and controfled void structure.

4.2 Pre-expanded EXPANCEL Microspheres
Pre-expanded microspheres are used in processes where it
is impossible to utilise the whole expansion capacity of
EXPANCEL and where the low density and the high efasticity
of the microspheres are desired.

Paint

Lightweight paints containing EXPANCEL have been avail-
able and highty accepted in the Scandinavian countries, alt
cinee 1981. The first paints were water-based, duli or




