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TRAMITE : 002 EVENTO : 001 ACTUACION : 538
Referencia : Expediente No. 00-002772
Solicitante : A.W. FABER-CASTELL S.A.
Asunto : Solicitud de patente para: MINAS PARA

LAPIZ DE COLOR
Fecha de solicitud : 19 de Enero de 2000.

Publicada en la Gaceta : 6516 del 30 de mayo de 2002.

1. Yo, Emilio FERRERO, identificado como aparece al pie de mi
firma, actuando como apoderado en el asunto de la referencia,
atentamente solicito se efectle el examen de patentabilidad de 1la
solicitud en referencia segin lo establecido en el articulo 44 de la
Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina. Para tal efecto
presento junto con este escrito el recibo No. 02-46,166, por valor de
$318.000.00, que corresponde a la tasa fijada segin lo dispuesto en la
resolucidén No. 44691 del 31 de diciembre de 2001.

2. Ruego atentamente a la Sefiora Jefe se sirva ordenar que se
anexe este recibo, para que se efectie dicho examen y se continte con el
tramite de la solicitud. '
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Bogota, 13 AGO 2002
Sefiora Jefe, é:j/ﬁ
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Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45 de la
Decision 486 de la Comision 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 2 a 6 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 5
reivindicaciones y se encuentra en el folio 24; dicho capitulo reemplazé al radicado al
inicio del tramite sin ampliar el alcance de la proteccion pedida originaimente.

. Conforme lo establecen los articulos 9, 10 y 11 de la Decisién 486 de la Comision de
la Comunidad Andina, la presente solicitud en estudio fue presentada el 19 de enero
de 2000, en el momento de la radicacion se reclamoé prioridad. La copia certificada
de la solicitud cuya prioridad fue reivindicada (P 9900119-5 de Brasil de enero 19 de
1999) aparece junto con la traduccion de las reivindicaciones en los folios 27 a 40.

Objeto de la invencion:

A. Las reivindicaciones 1 a 5 de la solicitud en estudio se refieren a: una mina para lapiz
de color caracterizada por el hecho de incluir ademas de pigmentos, de 60 a 80% en
peso de un estarato de metal, de 15 a 25% en peso de un polimero de celulosay 1 a
6% en peso de silica coloidal .

. El objeto de la solicitud se puede clasificar segun la clasificacion internacional como
C 09 D 13/00.

3. Claridad de la Solicitud:

A. En el articulo 30 de la decisién 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
descripcién. 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 reivindicacién anterior.
Una reivindicacion que se refiera a dos o mas reivindicaciones anteriores se
considerara una reivindicacion 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 objeto de la reivindicacion 5, la mina, se ha caracterizado por su empleo o
utilizacion. Toda invencion debe ser susceptible de aplicacion industrial pero no por
ello dicha aplicacion puede ser la caracteristica técnica del objeto. Los objetos de
una reivindicacion se caracterizan comunmente por su estructura, composicion o
construccidn, pero no por su uso.

De acuerdo con lo anterior, el capitulo reivindicatorio no cumple con el requisito de
claridad segun lo establecido en el articulo 30 de la Decisidén 486. El solicitante
debera anexar un nuevo capitulo reivindicatorio con todas las correcciones aqui
requeridas.

4. Determinacion del estado de la técnica:

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

“Solo para el efecto de la determinacion 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 19 de enero de 2000, tomando
en cuenta la prioridad reivindicada.

Consultadas las bases de datos y los archivos con que cuenta la entidad,
especialmente bajo la clasificacion C 09 D 13/00, se encontré que antes del 19 de
enero de 2000 habia sido publicado el documento enunciado en la siguiente tabla.

No. | Documento Titulo Fecha de
publicacion
DA US 2784 164 | Leads or crayon and method of 1957-03-05
making the same

D2 DE 2442983 | Ungebrannte Mine fuer Schreib- 1975-12-11
und Zeichenstifte

D3 EP 0836 846 | Mine fir Farbstifte, Kosmetikstifte 1998-04-22
und Farbkreiden sowie Verfahren
yu ihrer Herstellung

5. Evaluacion 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 Decision 486, se procedié a evaluar los
requisitos de novedad, nivel inventivo y aplicaciéon 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 decisién 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 descripcion escrita u oral, utilizacion, comercializacion o cualquier
otro medio antes de la fecha de presentacion de la solicitud de patente o, en su caso,
de la prioridad reconocida.”

El documento D1 trata de minas para lapices de color con una composicion idéntica
a la del objeto reivindicado: polimero de celulosa, estearato de metal y silica. Los
porcentajes de los componentes en el documento D1 también coinciden con la
solicitud estudiada.

Por io tanto la solicitud en estudio no cumple con el articulo 16 de la decision 486
B. Evaluacion del nivel inventivo:

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

El documento D2 trata de minas para lapices de color compuestas de estearato de
metal y polimeros de celulosa. Con la informacion de este documento y la del
siguiente documento, un técnico medio en la materia habria deducido la férmula de
las minas reivindicadas.

El documento D3 revela minas para lapices de color fabricadas a partir de polimeros
de celulosa, silicatos (talco), miristato de magnesio o acidos grasos (emulgentes) y
pigmentos. El acido miristico tiene una estructura muy cercana al acido esteérico: el
primero tiene 14 atomos de carbono y el segundo 18. Ambos tienen propiedades
fisico quimicas muy similares y estan sugeridos directamente en el documento D1
como acidos grasos o sus sales. El ejemplo 6 en D1 ilustra la aplicacion de miristato
de magnesio pero no limita la invencion divulgada en D1 a las sales del acido
miristico. Luego, a un técnico medio en la materia habria resultado obvio emplear un
estearato. Siendo esta la diferencia fundamental entre la solicitud estudiada y el
documento D1, el nivel inventivo de la primera se ve afectado.

C. Resumen

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



No. | Documento Reivindicaciones afectadas Requisito
afectado
D1 US 2784 164 1a5 Novedad
D2 DE 2442983 1a5b Nivel inventivo
D3 EP 0836 846 1a5b Nivel inventivo

Se anexa copia de las anterioridades mencionadas.

6. Notificacion

En cumplimiento del articulo 45 de la decisién 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 comunicacién. 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 presente‘6@nforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e) del
capitulo quinto del titulo prim/ ro de la circular Unica No. 10 de 2001.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Division de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacibn en lista, de
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A thcimosetting melamine resin is preferably added,
2,784,164 S but any material may be used which, when adced 10 2
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LEADS OR CRAYONS AND METHOD OF
MAKING THE SAME . . |

Gordan V. Ahlman, Nrooklyn, N. Y., snd Wilbur R.
Wyckof?, Himbranck Helghes, N, 1., aseignors to Jascph
Ditan Crucible Cutnpany, Jersey Clty, N. 4, <
ratlon of New Jersey )

No Drawing. Appliation éeztcmkr 37, 1951,
Serial No. 248,645 .

10 Clolms. {CL, 160—1%)

“I'his invention relales to A lead of crayon rod which
may be made in any desired leagth, shape or size, and
as a pencil core or crayon sod and may have any desired
color, including black and white. More particularly

02332

the nnn-calcined type.
It°  ll known that writiog or marking materials of
. the ow-calcined type are usually afected by changes in
the sclative humidity of the ambient atmosphere. An
L . - increase in the {clative humidity causes an increase in
" giameter and an increase in fAexibility, but a decrease in
transverse strength and a softening of the mark made

by the lead or crayon.

On the other band, 2 decrease in the relative humidity
of the surrounding atmosphere causes a decrease in
diameter, a decrease in flexibility, an iocrease in trans-

L verse strength, and a hardeniog of the mark made by the
. . .lead or crayon. Changes in dimensions or diameter are
.7 particolarly objectionable in small diameter mechanical
pencil leads since an increase in diameter causes the leads
1o bind in the lip and A dicrease may prevent & proper

gripping of the Icad in the pencil chuck.

This iavention has {or its salient object to overcome

o these difficuities end to provide a lead or crayon rod of

"~ . the non-calcined type so constructed that it will not be”

' deleteriously affected by variations in the relative hu-
midity of the ambieat atmosphere.

Aunother object of the invention is to provide a mark-
ing materisl that will bave superior marking qualities
under all atmospheric conditions, :

Another object of the invention is to provide a lead

o1 yon of the non-calcined type 3o constructed and
AL - 80 w.cated that it will not absorb moisture.

Al Another object of the ipvention is to provide a
t {., metbod of rendering & water imbibing binder io a lead or
. /| erayon of marking material, insoluble {n water.

=R Further objects will appear more fully from the fol-

£ .. lowing specification, .
~“—jf“‘)’vl‘l‘:c ingredicats of ﬂu;cl'.g‘color; waxy matenial and

1 o< water imbibing sgglutinant or ‘biadgt’ may be conven-
5 tional,

Co _kHv For instance, the filler may be tale, clay, pyrophyllite,
,& ele. Any water or oil soluble dye o any pigment may
G be used. . ;

The waxy matetial may be calcjum stearate or any
’-\ - water insoluble metal soap which wift withstand the

heat of the heat treaument hergjnafter explained.
Mll]ougth fecommended as the
agslutinant arviadee; the 1avention is not limited to this

specific material, but the binder should be a water im-
hibicg or hydrophilic material which will be rendered sub-
wantialfy unaflected by water or moisture by the addition
of A mclamine type resin or resin having like character-

AT s, TN M ccliulose aand lower molecular weigh

stated, the invention relates to leads or crayon rods of "4 | ) ] y “
20 follows: the agglutinant is weited with sullicicnt water c/@.;u(@{) N

mixture constituted as above described, renders th bigder’

substantially insoluble alter heat ireatment. Matenals
# in addition to melamine rcsin that have this property
arc thermoselling ‘reving, such As urea formaidchyde
revins and resorcinol formaldehyde resing. .
*7As aa exnmpla of suitable ingredients for a Jead or
criyon having the desired charactenstica, the following
10~ ingredients in the approximate proportions stated may be

used. .

. Percent
Tale or other Bller. .. e eemeeeenconcnencaea 1070
Color pigment of dyestufle e eecvvcamccnance 340 !

- AByl-cellulose (agglutinant of bindef)ooeuae. 2-15.
7 Mclamine-formaldehyde resifecceacnacccanes.  1=8

q. ° The method of {orrsing the leads or crayons is u"

LUl
to form a pastc and the wetled binder and other ingredi- | “woAgS
ents arc given intcasive mixing to form a homogeneous -
dispersed mixture, . ,

It_may _be devirable to add a wetting agent for the | . "

gl

-. .’l" i

.

28 purpose of lowening the surface tegsion to permil more
intimaie_blending of the ingredients,

The mixture may then be passed through a three roil

mill for additional dispersion, oL

. The mixer is then preferably forced theough a multi-

30 ple hole dic, forming strands, and the strands are then

32 compressed into a compact mass. Then the mixture of

mass is extruded to form leads or rods.\ The rods or

leads are then oven dried st a temperature of approxi-{ ", -
_Yfmately 170° P. 10 drive out all moisture therefrom '\ W C

38 Thereafter, the dry rods or leads are htatedto sp-
proximalely 250°-3S0" F. for about a’Threc minute . .
migimum, Which treatment renders ‘the composition and .

3?‘Hihdcg water insoluble.\ Relerence to percent means

paris per hundred, that is, percentage by weight.

40  Although oge specific embodiment of the iaventic
has been particularly deseribed, no himitations are in-
tended aside from those imposed by the appended claims.

What we <laim is:
1. A method of making non-calcined water insoludle
crayon and pencil leads unaflected by moisture, which

48 comprises forming a paste of water and a watcr-absarbent
fower elkyl cther of celiulose to provide a binder, mixiog
from about 2 to 15% of said cellulose ether pinder, with
filler, coloring material, and a water insoluble metal soap
capable of withstanding the temperatures of subsequent ™
heat treatment, as the predominant constituents, and from

snbou( I to 8% of a thermosetting resin sclected from the
group consisting of melamine-formaldehyde. urea- '

i formaldchyde. end :csorcnnoFf_é?’m";%dEbiﬁmbgr {;f'ns. (orm- .
g the mixture into shaped leads, heating the shapes to =
remove moisture, and thereafter {urther heatiag the )
shapes to from about 250 to 350" F, 10 cure the resin avt { AL0~ 4
render the shapes water-insoluble and non-absorbent, =

2. A method according to claim | in which the thermo-""

Lo sefting resin is a mclamine-formaldchyde resin,

- 3. A method secording to claim [ in which the alkyi
ccliniose ether binder is methyl cellulose.
4. A mcthod of making non-calcined crayon :nd pencil

leads comprising mixing 10-70% filler, S-40%: coloring

matcrial, $5-40% water insolubfc metal soap. 2 to 15%

of & water absorbent lower alky! ether of cellulose ax an

agglutinant, and 1 10 8Se of a thermosetting resin selected

ps

the misture into thaped leads, and heating the shapes to
cure the resin and reader the leads water insolublo and
aoa-absorbent.

istics and a heat treatment hereinafter described. ‘?ﬁ from the group consisting of mclamine-formaldehyde.
gellulose derivatives, particularly the fower afkyl ethers, urea-formaldehyde and resorcinol-formaldchyde, forming
t
10

- e amr e W i

-~

\\\Q\ miphatic acohols, may be used ma the s3giutinist or
hinder, . . ;

15 Calcium steanate {(waxy mateaiad).caccacaace.. $-40 ;e

-
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. A o ‘ardrding to cialm'4 larwhichithe wited ¥ o tollpuiing ngrodleats In u~4 stated proportions, flier
. 1 10-70%, colornz. material 5—40%, calcium stearate
3-40%, ‘methyl celluloss 2-15%,7 and melamine-for-

sluble so2p is caklum stearate, 354 the agguticant i
ihyl celludoza..

1. A noa<ulcdoed crayon or pencl! kead compnnn; .
it ireated shaped composition consisting ctseatlally of 6

jlker, colaring material, and a water insoluble meta!
1p in predominant amount, from sbout 2 to 15% of
water aboorbent fower alkyl etber of cellulose 21 a
_Wer, and from about ! 10 8% of a beat cured thermo-
" ting resin sclected from the group consisting of mela-
_ne-formaldebyde, urea-formaldehyde, snd resorcinol
rmaldchyde rcxins.impming non.absorbent and water
soluble properties 1o sald binder and composition.

1. An article accordmg to claim 6 in which the alkyl *
" dlulose ether binder is pethyl ecllulosc
- 8, An ardele according to claim 7 in which the water
" soluble metal soap is calcium steamate. o
9. An article according to claim 8 in whu:b thc reun

20 325,014" Great Britald «eee.-.. Feb. 10, 1930 !

a meclamine-formaldehyde resin.
10, A non-ca!cm{g crayoq or pencil lead com;rmng

_ beat cured shaped composition which Is nos-sbsarbent
Ty mohqm snd water Insolubls conisting esseatlally of

/"2/% /7]

7

o}.xoc

Syt ) H

makdehy®s resin 1-8%.
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1. Ungebrannte Mine fir Schreib- und Zeichen-
stifte. besonders zur Verwendung auf Zeichen-
folien, bestehend aus Farbstofl. Gleumittel. Fiill-
stoff, Methylcellulose und gegebenenfalls Wachs,
dadurch gekennzeichnet, dull die als
Bindemitte! verwendete Methylceliulose undjoder
Methylhydroxyithylcellulose und/oder Methylhy-

“droxypropylcelluiose undfoder Hydroxyiithyleel-
lulose mit Benzaldehyd vernetzt oéer teilverncizt
“ist.

2. Mine nach Anspruch |, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das als Bindemitiel verwendete
Cellulosederivat in Wasser gelost und mit cinem
Zusatz von Benzylalkchol, Benzaldehyd oder ei-
nem Gemisch von Benzylalkohol und Benzaldehyd
emulgiert ist.

3. Verfahren zum Herstellen etner Mine nach
Anspruch | und 2, dadurch gekennzeichnet, dal
man die Methylcellulose undjoder Methylhy-
droxyithylcellulose undfoder Methylhydroxypro-
pylcellulose undfoder Hydroxyathylcellulose in
Wasser 16st, sowie darauf Benzylalkohoi. Benz-
aldehyd oder ein Gemisch von Benzylilkohol und
Benzaldehyd zusetzt, emulgiert und anschheBend
Farbstofl, Gleitmittel, Fiillstoff und gepebenen-
falls Wachs in das Gemisch einknetet, daraus die
Mine formt und diese anschlieBend bei Tempera-
turen zwischen etwa Raumtemperatur und 110 C
trocknet.

Die Erfindung betniflt eine ungebrannie Mine fir
Schreib- und Zeichenstifte, besonders zur Verwendung
auf Zeichenfolien, bestehend aus Farbstoff. Gleitmittel,
Fiillstoff, Methyl-Cellulose und gegebenenfalls Wachs.

Diese ungebrannten Minen verwenden in der
Regel Kunststofle, natiirliche oder synthetische Harze,
Cellulosederivate od. dgl. als Bindemittel, wobei ent-
sprechende Losungsmittel oder Wasser zur Losung
verwendet werden. Verschiedentlich werden auch
Harter eingesetzt. Es ist auch bekannt, Minen ohne
Losungsmitiel bzw. Wasser herzustellen, indem geeig-
nete Kunststoffe oder Harze mit den tibrigen Kompo-
nenten gemischt und durch Erwdrmung plastifiziert
werden. Die so erhaltene Masse wird bei einer Tem-
peratur, die in etwa dem Plastifizierungspunkt des
verwendeten Bindemittels entspricht, verformt.

Allerdings 1aBt im praktischen Gebrauch die Bruch-
festigkeit sowie die Elastizitit dieser Minen zu
wiinschen iibrig. Ein weiterer Nachteil ist, daB sie
entweder wasserunloslich oder aber zu stark wasser-
16slich sind, wihrend der fir die Gebrauchseigen-
schaften erwiinschte »mittlere« Zustand praktisch
nicht erreicht wurde. Das hohe MaB der Verdunstung
der gebriuchlichen Losungsmittel fihrt vielfach zu
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* Esestell sigh $infojpddedsen &e ;tufgug)e nach
Shaffung einer ungebtupgieh Mint.di¢ zwamadie Ei-
geAschalttn der bekannten Kunstistoffminen aufweist.
sich jedoch durch ein HochstmaB an Formbestindig-
5 keit. Bruchlestigkeit, Elastizitiit sowie durch einen
mittderen Zustand bezigheh der Wasserlisslichkeit
auszeichnet. Der mittlere Zustand. betreffend die
Wasserloslichkeit. ist deshalb wichtip, da die Ab-
striche vollkommen wasserunldshicher Minen nahezu
o nicht korrigierbar sind. wiithrend bei einer zu starken
Wasserloslichkeit die Abstriche sehr leicht verwischen.
ErfindungsgemiB wird dieses Problem dadurch ge-
[ost, daB die als Bindemitlel verwendete Methylcellu-
lose undfoder Methylhydroxithylcellulose undjoder
s Methylhydroxypropylcellulose undfoder Hydroxy-
ithylcellulose mit Benzaldehyd vernetzt oder teilver-
netzt ist.
Die Verwendung von Celluloseither als Bindemittel
ist zwar bereits aus der US-PS 2917777 sowie der
20 CH-PS 195333 bekannt gewesen, wobei bei der letzte-
ren eine Mischung von wasserloshichen und wasserun-
16slichen Celluloseiithern verwendet werden soll, von
denen die wasserunldslichen Celluloseiither eine fase-
rige Struktur besitzen und eine Veritherung durch
25 Zusatz entsprechender Substanzen zur Cellulose er-
folgt. Aus keiner der beiden Patentschriften ist jedoch
die erfindungsgemiBe Vernetzung des Bindemittels
mit Benzaldehyd zu entnehmen, ohne die die ange-
strebte Formbestindigkeit, Bruchfestigkeit, Elastizi-
jo tit sowie der gewiinschte »mittlere« Zustand beziig-
lich der Wasserloshchkeit gemeinsam nicht erreicht
werden konnen.
In der US-PS 23 18 803 ist ebenfalls die Verwen-
dung von Cellulosederivaten (Cellulosedther) und
35 beispielsweise Benzylcellulose_als Bindemittel ge-
nannt worden. Eine Vernetzung dieses Bindemittels,
wic bei der vorliegenden Erfindung, ist jedoch dort
nicht beschrieben. Es wird ledighich daraulhingewiesen,
daB das Cellulosederivat z. B. aus Cellulose und Ben-
0 zylalkohol sowie anderen Stoffen abgeleet sein kann.
Dabei kann es sich dann aber nicht mehr um Benzyl-
cellulose handeln, da diese auf andere Weise entsteht.
Es ist auch eine Veritherung nicht als Vernetzung 2u
verstehen, auf dic es erfindungsgemiB entscheidend
45 ankommt. Benzylcellulose ist dariiber hinaus wasser-
unloslich, so daB die Verwendung organischer Lo-
sungsmittel notwendig ist.
Mit besonderem Vorteil ist vorgesehen, dab die als
Bindemittel verwendete Cellulose in Wasser gel6st und
so mit einem Zusatz von Benzylalkohol, Benzaldehyd
oder einem Gemisch von Benzylalkohol und Benz-
aldehyd emulgiert ist.
Die genannten Cellulosederivate werden vorzugs-
weise mit einem durchschnitthichen Substitutionsgrad
ss von etwa 0,2 bis 2,3 verwendet. Beim Trocknen der
im allgemeinen stranggepreBten Minen gemalB der

Erfindung verdunstet das Wasser, wihrend Benzyl-
alkohol/Benzaldehyd auf Grund der hbhen Verdun-
stungszahl von 1700 bis 1800 (Ather = 1) in der Mine

ouhe

einem Verziehen der im allgemeinen extrudierten 6 verbleibt. Bei der nun folgenden Temperaturbehand-

oder stranggepreBten Minen, und zwar um so mehr,
Je diinner die Minen sind. Bei Minen ohne Losungs-
muttel, bei denen Bestandteile durch Erwirmung
plgstiﬁzicn werden, treten schlieBlich durch thermische
Differenzen bei der Abkiihlung Spannungen auf, die
ebenfalls zu einer Verformung der fertigen Mine (uhren
konnen. Man hat diese Schwierigkeiten bisher noch
nicht wirksam beheben konnen.

fung von etwa 20°C au(110°C mit enem Temperatur-

Methylhydroxyithyl- und/oder Methythydroxypro-,
65 pyl- und/oder, Hydroxyithylcellulose eine Vernetzung
éLdurch eine Aldehyd-Reaktion.

' In der nachstehenden schematischen Darstellung
ist die Verkniipfung zweier Cellulosedtherketten durch

3

2 P

~“anstieg von 20 bis 30°C pro Stunde unter normaler
(> Atmosphare er ahrt die Methylcellulose_und/oder

3
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Benzaldehyd wiedergegeben. Hierbei sind die Maﬁm-
molekiile durch vertikale Striche mit je einer H)drx)xyl
gruppe symbolisiert.

—OH + CHO F—O0—CH—OH
/ 7N\

4 W)

—H,0
FO—CH—OH + HO{ —— }FO—CH~— 04
/I
\

Diese Reaktion fiihrt zu einem Aushirten der Me-
}’ thylcellulose und/oder Melhylhxdroxxalhz und-oder
Methylhydroxypropyl- undfoder Hydroxyithylcellu-
lose, ohne daB das Reaktionsprodukt zu sc%mcll abge-
~geben wird, wie dies ber den bekannten Substanzen
bereits bei Raumtemperatur vorkommt, wodurch
sich die Minen verziehen. Im vorliegenden Fuil wird
der Benzylalkohol, von dem ungenommen werden
kann, daB durch die Temperaturbelastung ein Teil
zu Benzaldehyd oxidiert, sowie der Benzaldehyd sehr
langsam abgegeben, wodurch keine Spannungen in
der Mine und somit keine Verformungen auftreten.
Es kann weiter angenommen werden, daB ein Teil
des Benzaldehyd zu Benzoesiure oxidiert, wober letz-
tere zu einer Polymerisation fihig ist und zusiitzlich
zur Festigkeit beitrigt.

%Hs
CO —— C(OH)— C(OH) — C(OH) — CH(OH)

foHs (':GHS (l:bHs chs

In der fertigen Mine liegt somit vernetzte bzw. teil- 37

vernetzte Methylcellulose undfoder_ Methylhydroxy-

(dthyl- undfoder Me(hylh)droxypropyl undjoder Hy-
5 droxyithylceflulose vor.

Du es sich bei den erfindungsgemiiB zu vernetzenden
Produkten um nichtionogene Stoffklassen handelt,
braucht innerhalb eines bestimmten pH-Bereichs
nicht auf den isoelektrischen Punkt der tibrigen Kom-
ponenten geachtet zu werden.

Die erfindungsgemiiBe Minc zeichnet sich tiber-
raschenderweise durch ein besonders hohes Mafl un
Elastizitdt aus. Sie ist dariiber hinaus wischfest und
dennoch gut radierbar.

Die Erfindung erstreckt sich dariiber hinaus auf
ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiBen
Mine. Dieses zeichnet sich dadurch aus, daBl man die

Methylcellulose undfoder Methylhydroxyithylceliu- }

lose und/oder Methylhydroxypropylcellulose  und/
oder Hydroxyithylcellulose in Wasser lost sowie
darauf Benzylalkohol. Benzaldehyd oder ein Gemisch
von Benzylalkoho! und Benzaldehyd zusetzt, emul-
giert und anschlieBend Farbstoff. Gleitmittel. Fiillstoff
und gegebenenfalls Wachs in dus Gemisch einknetet

)
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i crllumg fiihrt duJeuhnle Anwekenhdf dusge-
prigt h\drnphnhu und hydrophiler Bezirke im Mole-
ki) 2u einer dJeutlichen Herabsetzung der Ober-
fiichenspannung des Wassers, wodurch das Benzyl-
alkoholiBenzaldehyd-Gemisch deicht in die Lisung

emulgiert werden kann. Der Benzylalkohol hat ferner

den Vortell. dal} er ¢in ausgereichnetes Disperyies-
mittel fur Fuarbstoffe und Pwmunk darstellt. Dany
o crfolgt die F e. in der Regel im
Wegc des Strunppressens.

Dus erfindungsgemaBe Verfahren hat weiter den
Vorteil, iberwicgend mit Wasser arbeiten zu kionnen,
da wiiBrige Systeme imy allgemeinen rationeller, mihe-
loser und ungefihrlicher zu hundhaben sind.

Beispicle fir die Zusammenscizung der erfindunys-
gemiillen Mine luuten wie folgt:

Beispiel |

24 ) Gewichtsanleile Aluminiumstearat.
14,0 Gewichtsanteille Rull,
33.0 Gewichtsanteile Kaolin,
4.0 Gewichtsanteile Paraffin,
25.0 Gewichtsanteile Methyicellulose.

Dic Methylcellulose wird in 90 Tellen Wasser ge-
l6st und anschlicBend mit ‘9 Teilen Benzylalkohol
und | Teil Benzaldehvd emulgiert. Nach der Emulgie-
rung werden die iibrigen Komponenten eingeknetet.
die Mine gepreBt und nach lungsamem Temperatur-
anstieg mehrere Stunden bei etwa 110°C gelagert.

Beispiel 2

24 0 Gewichtsunteile Aluminiumstearat,
14,0 Gewichtsunteile Rufl.
35.0 Gewichtsanteile Kaolin,
2.0 Gewichtsanteile Graphit,
25.0 Gewichtsanteile Methylhydroxyiithyleeliu-
lose.

Die Herstellung erfolgt gemiif} Beispiel 1.
Beispiel 3

20.0 Gewichtsunteile Aluminiumstearal.
20,0 Gewichtsanteile Phthalocyaninblau,
10.0 Gewichtsanteile Titandioxid,

25.0 Gewichtsanteite Kaolin,

250 Gewichtsanteile Methylcellulose.

Die Herstellung erfolgt gemiil Beispiel I. wober
Jjedoch die Minen nach dem Pressen (Formen) mehrere
Stunden bei Raumtemperatur lagern, dann lungsam
unter stufenweisem Temperaturanstieg bei etwa 100 C
erwirmt, bei dieser Temperatur einige Stunden be-
lassen und anschlieBend langsum abgekihlt werden.
Durch diese spezielle Temperaturbehandlung wird das

und daraus die Mine geformt wird. Da innerhalb der ¢ Bruchgewicht der Mine giinstig beeinfluft. als auch

Celluloseketie un jeder Glucoseeinheit nur | bis 2

einem Verziehen entgegengewirkt.
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Beschreibung {O

Die Erfindung betriffte eine Mine fiir Farbstifte, Kosmetikstifte und Farbkreiden sowie ein Verfahren zu ihrer Her-
stellung. Minen dieser Art enthalten in der Regel ein Bindemittel, beispielsweise ein Cellulosederivat, Fillstoffe wie
5 Kaolin und Farbmittel. Zur Herstellung werden die Ausgangsstoffe mit Wasser, beispielsweise in einem Kneter mitein-
ander zu einer Minenmasse vermischt. Aus dieser Minenmasse werden Rohminen extrudiert und bei Temperaturen
bis etwa 110° C getrocknet. Die Konsistenz bzw. Harte einer Mine wird entscheidend durch das verwendete Bindemittel
und dessen Konzentration bestimmt. Darilber hinaus hangt die mechanische Stabilitat und die Konsistenz einer Mine
von den Zusatzstoffen, insbesondere auch von den Fiillstoffen ab. Um das Abstrichverhalten bei herkémmlichen Minen
10 zuverbessern, werden diese nach dem Trocknen in flissiges Wachs, flissige Fette oder Fettsauren getaucht. Um das |
Abstrichverhalten der Minen merklich in Richtung auf einen weicheren Abstrich zu verandern, muB eine Wachsauf-
nahme zwischen etwa 15% und 25% des Gesamtgewichts der Mine erfolgen. Eine andere Méglichkeit, das Abstrich- ‘1
verhalten der Rohminen zu verbessern, besteht darin, bereits den Ausgangsstoffen Fette, Wachse, Fettsauren oder
auch Emulgatoren beizumengen. Das verbesserte Abstrichverhalten wird also stets mit einem relativ hohen Anteil an
15 Fetten, Wachsen, Fettsduren oder Emulgatoren erkauft. Fiir manche Anwendung ist jedoch ein solch hoher Anteil an
den genannten Stoffen nicht gewiinscht. Eine weitere Méglichkeit, das Abstrichverhalten zu beeinflussen, besteht
darin, den Bindemittelanteil zu reduzieren. Damit ist aber einer Verringerung der mechanischen Stabilitat der Rohminen
verbunden. Bevor die bindemittelarmen Rohminen aber ihre endglitige Festigkeit erlangt haben, besteht erhdhte
Bruchgefahr. Gesteigerte Ausschuf3raten durch Minenbruch sind die Folge.
20 Davon ausgehend ist es die Aufgabe der Erfindung, eine Mine fiir Farbstifte, Kosmetikstifte und Farbkreiden mit
verbessertem und in herstellungstechnischer Sicht einfacher variierbarem Abstrichverhalten sowie ein Verfahren zu
ihrer Herstellung vorzuschiagen.
Diese Aufgabe wird durch eine Mine nach Anspruch 1 sowie ein Verfahren nach Anspruch 8 gelést. Danach enthalt
die Mine ein durch eine thermische Behandlung teilweise zersetztes polymeres Bindemittel. Neben den bereits oben 1
25 erwahnten, die Festigkeit und Abstrichverhalten beeinflussenden Faktoren, wie Gewichtsanteil und Art des Bindemit- ‘
tels steht hier eine weitere Mdglichkeit zur Beeinflussung insbesondere des Abstrichverhaltens, zur Verfiigung. Die |
die Minen-Inhaltsstoffe zusammenhaltende Bindemittelmatrix kann ndmlich durch den Grad ihrer thermischen Zerset-
zung verandert werden. So kénnen beispielsweise bei Minen mit sonst vergleichbarer Zusammensetzung allein durch
Anderung des thermischen Zersetzungsgrades unterschiedliche Konsistenzen und mechanische Stabilititen sowie
30 ein unterschiedliches Abstrichverhalten erreicht werden. Auerdem stehen Minen zur Verfligung, die trotz des Fehlens
des Ublichen das Abstrichverhalten bestimmenden hohen Fett- und Wachsanteils, einen weichen Abstrich bei ausrei- |
chender Minenmasseabgabe auf die Unterlage zeigen. Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Mine werden die |
zerkleinerten, etwa pulver- oder granutatférmigen, ein thermolabiles Bindemittel, anorganische Fillstoffe und Farbmit- |
tel enthaltenden Ausgangsstofie mit Wasser vermischt und aus der so erhaitenen Rohmasse Rohminen extrudiert.
35  Die Rohminen werden im AnschluBB oder auch spater mit einer das Bindemittel teilweise zersetzenden Temperatur
behandelt. Die Hohe der Behandlungstemperatur und die Dauer der Warmebehandlung bestimmen, abhangig vom
jeweilig verwendeten Bindemittel. wesentlich die Konsistenz und das Abstrichverhalten der Mine. Bei Minen-Herstel-
lungsverfahren der in Rede stehenden Art ist es, wie bereits oben erwahnt, nicht ohne weiteres moglich, den Binde-
mittelanteil in der Rohminenmasse zu reduzieren. Durch die mechanische Beeintrachtigung bei der Extrusion der
40 Rohminen sowie bei dem sich anschiieBenden Weitertransport in eine Trockenstation bzw. eine Warmebehandlungs-
station, hétte ein reduzierter Bindemittelanteil einen erhdhten Minenbruch zur Folge. Dem erfindungsgemaBen Ver-
fahren liegt die Uberlegung zugrunde, quasi den Bindemittelanteil in einem abschlieBenden Verfahrensschritt, in dem
die Minen ohne mechanische Beeinflussung einer Warmebehandlung unterzogen werden, zu reduzieren bzw. das
Bindemittel in seiner Wirksamkeit quasi abzuschwéachen und damit das Abstrichverhalten der Mine zu verandern. Auf
45 eine Modifizierung des Abstrichverhaltens durch Eintauchen der fertigen Mine in Wachse, Fette, Fettsauren oder auch
| Emulgatoren kann ganz verzichtet werden. Eine solche MaBnahme kann aber zweckmaBig sein, wenn die warmebe-
handeite Mine in Richtung auf ein weicheres Abstrichverhalten oder aus sonstigen Griinden modifiziert werden soli.
Das Fett, das Wachs, die Fettsiure oder der Emulgator kann aber auch bereits der Minenausgangsmischung beige-
| mengt werden. ZweckmaBig dabei ist es, den Gehalt dieser Stoffe auf maximal 2 Gew.% zu beschranken. GréBere
| 50 Mengen werden aufgrund der Verfliissigung dieser Stoffe wahrend der Warmebehandlung nicht von der Minenmatrix
zurlickgehalten, kénnen aber durch Eintauchen in die verfliissigten Wachse, Fette oder Fettsduren nach der Warme-
behandlung eingebracht werden
Vorzugsweise werden als Bindemittel Biopolymere aus der Gruppe der Cellulosederivate und der Alginate einge-
setzt. Unter Alginaten sind Salze und Ester der Alginsaure zu verstehen. Solche Bindemittel weisen eine gute Binde-
55 {ahigkeit fir die Mineninhaltsstoffe auf. Ein wesentlicher Vorteil dieser Bindemittel ist jedoch ihre thermische Zersetz-
barkeit, wobei das AusmaB ihrer Zersetzung dber die Hohe der Temperatur (im folgenden mit Zersetzungstemperatur
bezeichnet) und die Dauer der Warmebehandlung in feinen Graduierungen einstellbar ist.
Eine bevorzugte Mine enthalt (in Gewichisprozent) 0.5% - 12,5% Bindemittel, 30% - 90% Fillstoffe und 5% - 96%
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" Farbmittel. Gegebenenfalls kénnen Wachse. Fette oder Fettsauren bis zu 25% und Hilfsstoffe jeweils bis zu 10%

vorhanden sein. Der Wasseranteil liegt unterhalb von 1%. Als Filistoffe werden vorzugsweise natirliche Magnesium-
silikate, Kaolin, fein vermahlenes Quarz- und Bimsmehl, Talkum, vermahlener Ton und Glimmer eingesetzt. Unter
Glimmer sind dabei zu den Phyllosilikaten zahlende Alkali-. Hydroxyt- und auch fluorhaltige Tonerdesilikate zu verste-
hen. Als Farbmittel kénnen anorganische oder organische Pigmente. Farbstoffe oder verlackte Farbstoffe sowie be-
schichtete oder unbeschichtete Metallbronzen verwendet werden. Unter beschichteten Metallbronzen sind solche zu
verstehen, bei denen die Metallpartikel einen Uberzug beispielsweise aus Siliziumdioxid aufweisen. Als Hiflsstoffe
kénnen herkémmliche Tenside, Glykole, Alkohole, Fette oder Fettsduren, Wachse und Emulgatoren verwendet werden.
Die Fette, Wachse und Fettsduren kénnen der Minen-Ausgangsmischung beigemengt werden. Es ist aber auch denk-
bar, die erfindungsgemaen Minen nach ihrer Fertigstellung auf herkémmliche Weise in geschmolzene Wachse, Fette
oder Fettsauren einzutauchen, um ggf. das durch das teilweise zersetzte Bindemittel bewirkte weiche Abstrichverhalten
noch zu verbesserm. Dazu ist aber ein geringerer Anteil als bei herkommlichen Minen erforderlich.

Die Warmebehandlung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann abhangig von den verwendeten Ausgangsstof-
fen der Hohe der Zersetzungstemperatur und dem gewiinschten Zersetzungsgrad des Bindemittels bis zu 24 Std.
dauern.

Vorzugsweise setzt sich das Bindemittel aus wenigstens einem Stoff zusammen, der ausgewahlt ist aus der Gruppe
Hydroxyethylceliulose, Methylhydroxyethyicellulose, Ammonium-Carboxymethylcellulose. Alkalicarboxymethylceliulo-
se und Alginate.

Vorzugsweise werden bei einem erfindungsgemaBen Verfahren die Rohminen vor der das Bindemittel teiweise
zersetzenden Warmebehandlung bei einer Trockentemperatur von 30° C bis 110° C getrocknet. Erst nach diesem
Trocknungsschritt schlieBt sich die Warmebehandlung an. Beide Verfahrensschritte kénnen in ein und demselben
Warmeofen durchgefiihrt werden, wobei in der Trocknungsphase eine entsprechend niedrige Temperatur eingehalten
wird. Bei der Warmebehandlung hat es sich gezeigt, daB die besten Ergebnisse erhalten werden, wenn die Zerset-
zungstemperatur im wesentlichen Gber die gesamte Dauer der Wamebehandiung gleichmaBig gehaiten wird. In man-
chen Fallen kann aber auch eine stufige Temperaturfiihrung zweckmaBig sein, wobei doch in jeder Temperaturstufe
die jeweilige Temperatur auf einem gleichmafBigen Niveau gehalten wird.

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert:

Beispiel 1:

Herstellung einer blauen, zylindrischen Farbmine mit einem Minendurchmesser von 3,8 mm.

Zusammensetzung der Minenmasse:

Natrium-Carboxymethylcellulose 6,09
Kaolin 176,0 g
Kupferphthalocyaninblau (Pigment Blue 15 C. |. Nr. 74160) 18,0 g

Zur Herstellung werden zunéachst die pulverférmigen Bestandteile mit 40 ml Wasser homogen vermischt. Aus der
dabei entstandenen Minenmasse werden Minen extrudiert und diese bei 40° C ca. 12 Stunden getrocknet. Im Anschluf3
daran werden die Rohminen bei einer gleichbleibenden Temperatur von 180° C 20 Minuten lang getempert.

Es werden Minen erhalten, deren Abstrichverhalten gegeniiber den Rohminen. deutlich verbessert ist. Die Minen
zeigen also eine gute Minenmassenabgabe auf Papier und weisen einen gleitenden weichen Abstrich auf. Die Bruch-
festigkeit der Minen wird nur um ca. 10% gegeniiber den Rohminen reduziert.

Beispiel 2:

Herstellung einer weinroten zylindrischen Farbmine mit einem Durchmesser von 4,3 mm.

Zusammensetzung der Minenmasse:

Methylhydroxyethylcellulose 40¢g
feinvermahlenes Quarzmehl 60,0 g
Bimsmehl ; 60,09
Talkum . ' 40,0¢g

Eisenoxidpigment (Pigment Red 101 CAS Nr.1309-37-1) 509
Azorot-Pigment (Pigment Red 170 C.1.Nr. 12475) 66g
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(fortgesetzt)
Zusammensetzung der Minenmasse:
RuB (Pigment Black 7 C.I.Nr. 77266) 06¢g
Stearinsaure 209
Glyzerin 20¢
Zinksulfid-/Bariumsulfatpigment CAS Nr.1345-05-07) 19,8¢g

Geman Beispiel 1 werden zunéchst Rohminen hergestellt und diese einer 20-miniitigen Mikrowellenbestrahlung
von 850 Watt unterzogen.

Der Abstrich der so erhaltenen Mine ist deutlich weicher als der Abstrich der Rohmine. Die Bruchfestigkeit der
Mine ist um ca. 15 % gegenilber den urspriinglichen Rohminen verringert.

Beispiel 3:

Herstellung einer hellblauen zylindrischen Farbmine mit einem Durchmesser von ca. 4,3 mm.

Zusammensetzung der Minenmasse:

Methylhydroxyethylcellulose 40g¢g
feinvermahlenes Quarzmehl 60,0 g
Bimsmehl 60.0g
Zinksulfid-/Bariumsulfatpigment (CAS Nr. 1345-05-07) 100 g
feinvermahlenes Titandioxid (Rutil) 130g
Kupferphthalocyaninblau (Pigment Blue 15:3, C.I.Nr.74160) 10g
Ultramarinblau (Pigment Blue 29, C.I. Nr. 77007) 80¢g
Japanwachs 20g
Glyzerin 20g

Die Masse wird in Analogie zu Beispiel 1 zu Rohminen verarbeitet. Die erhaitenen Minen zeigen einen hellblauen
Abstrich auf Papier, bei befriedigender Minenmassenabgabe. Werden diese Minen bei 230° C 20 Minuten getempert,
erhalten sie eine um etwas mehr als 20% reduzierte Bruchfestigkeit. Gleichzeitig zeigen diese Minen aber einen sehr
weichen, guten Abstrich und eine ausgezeichnete Abgabe auf Papier.

Beispiel 4:

Herstellung einer hautfarbigen Pudermine fiir Schmink- und Kosmetikanwendungen mit einem Durchmesser von
ca. 4,5 mm.

Zusammensetzung der Minenmasse:

Hydroxyethylcellulose 1,0g
Methythydroxyethyicellulose 30g¢g
Talkum 140,0 g
Magnesium Myristat 6.0g
Titandioxid 40,09
Eisenoxid (Pigment Red 110 CAS-Nr. 1309-37-1) 10,0g

Die Masse wird mit ca. 40 g Wasser homogen im Kneter vermischt und entsprechend Beispiel 1 zu Rohminen
verarbeitet. Die so erhaltenen Minen werden zunachst 1 Stunde bei 230° C und dann 1 Stunde bei 240° C getempert.
Es werden Minen mit einem puderférmigen Abstrich erhalien.

Beispiel 5:

Herstellung einer fleischfarbenen puderférmigen Mine fir Schmink- und Kosmetikzwecke mit einem Durchmesser
von ca. 4.3 mm.




