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1. Yo, Luz Clemencia de PAEZ, en mi condicién de apoderada de la sociedad
solicitante de la patente de la referencia, me refiero al oficio No. 19902 notificado por
fijacién en lista el 6 de noviembre de 2012.

2, Mediante oficio No. 19902 se puso en conocimiento del solicitante el informe que
contiene las observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de
patente. Las observaciones realizadas en el oficio se refieren a la claridad de las
reivindicaciones 7 y 8, a la unidad de invencién al presentar dos grupos inventivos y al
nivel inventivo de las reivindicaciones 1-4, 7-9 y 11 en vista de los documentos D1:
US5,496,864 y D2: US3,224984. ‘

3. Respuesta a las objeciones

De este modo y con el objeto de atender las objeciones arriba mencionadas, se
desea presentar las siguientes modificaciones, aclaraciones y argumentos:

3.1 Modificacion de una solicitud en tramite

De acuerdo con el articulo 34 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad

- “EXCELENCIALEGALEN UN MUNDO SIN FRONTERAS”
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Andina, donde se establece que la modificacion de una solicitud es posible en cualquier
momento del tramite mientras no implique una ampliacién de la solicitud inicial, me
permito presentar un nuevo pliego reivindicatorio conformado por 9 reivindicaciones.

El nuevo pliego reivindicatorio se vio modificado de la siguiente manera:

- Se eliminaron las reivindicaciones 5 y 6, adaptando la numeracion de las
reivindicaciones posteriores.

Con respecto a la objecion de claridad, en la que se cuestiona el preambulo de las
reivindicaciones originales 7 y 8 (nuevas reivindicaciones 5 y 6), nos distanciamos de lo
sefialado por el sefior Examinador, ya que estas reivindicaciones reclaman un proceso, no
un producto como en la reivindicaciéon 1 y por ende, su preambulo debe comenzar con la
palabra “procedimiento”, para asi introducir las etapas que lo conforman. En
consecuencia, nos apartamos completamente de la afirmacién hecha por su Despacho,
en la que se indica que no es valida la diferencia de predmbulos de la reivindicacién 1 con
respecto al de las reivindicaciones posteriores y mas ain cuando se reclaman objetos
diferentes.

Sin embargo, y con el animo de hacer mas expedito el tramite de la solicitud, nos
permitimos modificar el preambulo objetado con la finalidad de ver superada dicha

objecion.

3.2 Observaciones con respecto a la falta de Unidad de Invencién

De acuerdo con el articulo 25, Decision 486 de la Comunidad Andina, tenemos
que:

Articulo 25: La solicitud de patente solo podra comprender una invencién o un grupo de

invenciones relacionadas entre si, de manera q conformen un inico concepto inventivo

Con base en lo estipulado por el articulo anterior y las objeciones del Examinador
con respecto a la presencia de dos grupos inventivos en el pliego reivindicatorio original,
se procedié a la eliminacion de las reivindicaciones 5 y 6, que hacian referencia al
segundo grupo inventivo. De esta forma, se ve superada la objecién.
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3.3 Observaciones con respecto a la falta de nivel inventivo

De acuerdo con el articulo 18, Decisiéon 486 de la Comunidad Andina que hace

referencia a la definicién de nivel inventivo, tenemos:

Articulo 18: Se considerard que una invencion tiene nivel inventivo, si para una persona
normalmente versada técnica correspondiente, esa invencion no se hubiese derivado

facilmente del estado de la técnica.

Siguiendo entonces los lineamientos de la Jurisprudencia aplicable al analisis del
nivel inventivo de una solicitud de patente, se considera que una anterioridad o una
combinacion de dos anterioridades puede afectar dicho requerimiento de patentabilidad, si
una persona medianamente versada en la materia encuentra ensefianzas o sugerencias
claras que, a partir de un conocimiento medio en dicho campo, le permitan llegar de
manera obvia a la invencién reivindicada. Adicionalmente se considera que una mejora
sustancial, un efecto inesperado o una ventaja con respecto al arte previo es un indicio de
nivel inventivo, por cuanto aporta un salto tecnoldgico en la regla técnica.

En el presente caso, el Examinador sefiala que por medio de la combinacién de
las ensefianzas de los documentos mas cercanos al estado del arte, D1 y D2, se consigue
llegar de manera obvia y sin mayor esfuerzo, al objeto de la invencion. Con respecto a lo
anterior, se desea aclarar los siguientes aspectos, con el fin de demostrar la presencia de
éste requisito en la presente solicitud.

En primera instancia, se aclara nuevamente el objeto de ésta invencion, el cual
reside en particulas de espuma termoplastica, con un diametro promedio, en el rango de
20-500 pm, en donde las membranas celulares presentan una estructura nanocelular o
fibrosa, con un tamafo de poro o fibra, por debajo de 1500 nm de diametro, como se
evidencia en las figuras 1 y 2 del capitulo descriptivo. Estas particulas de espuma
termoplastica, son producidas a través de los procesos de obtencion, reclamados en las
reivindicaciones originales 7 y 8, ahora, las reivindicaciones 5 y 6. Dichos procesos de
fundamentan en una premezcla de los ingredientes poliméricos y el agente de expansion,
a una presion lo suficientemente baja, bajo la cual se conservan las estructuras
nanocelulares y fibrosas, facto caracteristico de la invencién.

Ahora bien, desglosando las ensefianzas de cada uno de los documentos, es
posible apreciar como éstos si se diferencian del objeto de la presente invencién.
Comenzando por D1, tenemos que éste reclama particulas termoplasticas, a partir de la
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formaciéon de espuma de un estireno expandible. De estas particulas de espuma
termoplastica-elastica, solo se sabe que su densidad es menor a 30 g/L, pero jamas
menciona la estructura dentro de la membrana celular de estas particulas, las
caracteristicas esenciales de éstas, como por ejemplo lo es su tamario, y las condiciones
de su procesamiento. Un parametro tan importante como lo es la presiéon de fusion, bajo
la cual se fusionan las perlas pré-espumadas en pequefios moldes, no es mencionada en
ningun momento a lo largo del documento y las consecuencias de no tener bajo control
éste parametro, es que si dicha presion es muy alta, aumenta la compresion (Eset),
causando una baja recuperacion de la espuma después del proceso de esta operacion.
En referencia al procedimiento reportado por las reivindicaciones 7 y 8, si no se tiene una
muy baja presion de fusién, que pueda ser controlada, no es posible conservar y retener
las estructuras nanocelulares vy fibrosas. Por lo anterior, no es posible que una persona
normalmente versada en la materia, pueda deducir ésta caracteristica técnica esencial de
la invencion, cuando en D1 encuentra que bajo cualquier presion de operacion, la
compresion siempre va a ser alta (ejemplo c, D1).

En este punto, cabe resaltar que éste mismo documento D1, fue citado por la
Oficina de Patentes Europea para la solicitud equivalente, por afectar su novedad y nivel
inventivo; sin embargo, estas objeciones fueron superadas con los mismos argumentos
aqui expuestos.

D2 por su parte, no se relaciona con particulas de espuma elastica o
termoplastica y menos aln con membranas celulares con estructura nanocelular o fibrosa.
D2, trabaja con cera de polietileno de bajo peso molecular en pequefias proporciones con
el fin de mejorar su procesamiento, pero, por otro lado, no es una cantidad suficiente para
brindar la elasticidad requerida por las particulas de espuma. Aparte, indica que el tamafio
promedio del poliestireno celular, es de 95 um, el cual es bastante menor al convencional
de las espumas de ese material, que es de 130 ym, pero al compararlo con el tamarfio de
los poros nanocelulares o fibrosos de la invencién, éste es muchisimo mayor: 1,5 ym vs.
95 um. Con lo anterior, se determina de nuevo las diferencias existentes entre D2 y la
presente solicitud.

De este modo, al exponer las diferencias existentes entre las ensefianzas de
ambos documentos por separado en relacién a la invencién, queda claro que ninguno de
ellos por separado, ni en conjunto, se aproxima al objeto de la invencion con todas sus
caracteristicas técnicas esenciales que la conforman y por tanto sobresale de lo ya
conocido en el estado de la técnica. Ninguna persona, normaimente versada en la materia
se motivaria a combinar las ensefianzas de estos documentos, ya que no se presenta
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indicio alguno en ninguno de ellos, que indique la ruta de llegar al objeto de la presente
invencion.

Con lo anterior queda demostrado, como los documentos citados como el estado
de la técnica mas cercano a la invencion, NO afecta el requisito de nivel inventivo, en vista
de que a partir de sus ensefianzas, ya sea por separado o en conjunto, no consiguen
desglosar las caracteristicas técnicas esenciales propias que aqui se reclaman.

3.4 Concesidn de solicitudes equivalentes

Si bien entendemos y aceptamos que cada pais es autdbnomo en la concesiéon o
negacion de los privilegios de patente, queremos resaltar el hecho que el analisis de los
requisitos para el otorgamiento de esos derechos es practicamente universal. Por lo
mismo, también queremos llamar la atencion de este Despacho en relacién a que esta
misma solicitud de patente ha sido concedida en Europa: EP2144959, China:
CN101652416, Austria: AT494323 y Espaina: ES2358307.

3.5 Conclusiones

Fue modificado el pliego reivindicatorio en vista de las objeciones de claridad y
unidad de invencién. Con el nuevo pliego reivindicatorio, dichas objeciones se ven
superadas.

En cuanto a la falta de nivel inventivo, se pudo demostrar la existencia de éste, a
partir de argumentos técnicos, basados en las ensefianzas divulgadas en los documentos
del estado de la técnica frente a las caracteristicas técnicas esenciales que reclama la
presente solicitud, donde fue posible determinar cdmo una persona normalmente versada
en la materia, no tendria nunca motivacién alguna de basarse en D1 o D2, ni mucho
menos combinar sus ensefianzas, ya que no existe indicio alguno que prediga el objeto de
la presente invencion.

Con lo anterior, se ven satisfechos todos los requisitos imprescindibles para que el

presente Despacho otorgue el derecho de patente a la invencion de la presente solicitud.

4. Puesto que se ha dado respuesta a todas las objeciones formuladas por el
Examinador, se solicita atentamente proceder al otorgamiento de la solicitud de patente.
En este sentido, respetuosamente recordamos al Examinador que la patente no podra ser
negada con base en las objeciones diferentes a las expuestas en la accién oficial No.
19902, toda vez que al no haber sido trasladadas a mi representada, dicha decisién
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violaria tanto el tenor literal del articulo 45 de la Decision 486 como el derecho
constitucional al debido proceso. En este evento, y con base en el inciso 2 del articulo 45,
respetuosamente solicitamos al Examinador expedir una nueva accién oficial que permita
a mi representada contra argumentar las mismas o modificar la solicitud con el fin de
cumplir los requisitos de patentabilidad.

ANEXOS

¢ Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 9 reivindicaciones.
o Copia de la patente concedida por la Oficina de Patentes Europea
¢ Formulario de modificaciones en solicitud pendiente.

Senfor Director,

b Pfor,enze

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. 35.456.344 de Usaquén
T.P.A. No. 23.555

COLO-16452-0841-038-8
AHA\AHA\ID-235117\WPC16452
No. M-2013-235117\AHA
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Industria v Comercio
SUPERINTENDENCIA

Espacio reservado para el adhesivo de radicacién

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
MODIFICACIONES Y/O CORRECCIONES

1. Identificacion del Tramite

D Error material IE Modificacién a una Solicitud en tramite

|Z| Patente de Invencion
O Patente de Modelo de Utilidad
D Registro de Disefio Industrial

D Esquema de Trazado-de Circuitos Integrados

2. Datos del solicitante

Persona Natural O Persona Juridica

BASF SE

Nombre o denominacion / Nombre o razon social completa

Nombre representante legal

Tipo de empresa Micro D Pequeria D Mediana D Oftra n
Documento de identificacion: DC.C. D CE . D NIT D Otro Numero
NacionaiidadiPais de constitucion | Diression y domicilio de ffalar — Ciudad
Alemania ‘ 67056 Ludwigshafen
Direccidn electrénica R No. Fax Numero telefénico
clientes@cavelier.com . 2 11 86 50 347 36 11

D Autorizo expresamente a la Superintendencia de Industria y Comercio para que todas las comunicaciones sean enviadas a

través de la direccion de correo electrénico

3. . Datos del apoderado:

Apellidos y Nombre Documento de identificacion Tarjeta profesional

De Paez Luz Clemencia C.C. 35.456.344 T.P.A 23.555
Direccidn y domicilio Ciudad
Carrera 42 No. 72 -35 ’ Bogota
Direccién electronica No. Fax Numero telefénico
cavelier@cavelier.com 2118650 347 36 11
En caso de haber presentado poder general para asuntos que se adelanten ante la Delegatura de Propiedad Industrial, sirvase
indicar el nimero de su radicacién o protocolo de poder general

P102-F17 vrl (2012-04-19)

x
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4. Datos del trémite
Correccion:
Expediente N? 09.118.654
Aparecktf.-
ere ser

Modificacién:

@ Modificacién al capitulo reivindicatorio.
Presento nuevo capitulo reivindicatorio compuesto por 9 reivindicaciones con el fin de superar las
objeciones hechas por Su Despacho a la presente solicitud de patente y pido respetuosamente que el
examen de patentabilidad sea realizado sobre estas nuevas reivindicaciones presentadas.

Modificacion al capitulo descriptivo.
Modificacion al resumen.
Modificacién a los dibujos.

Modificacion allsolicita"nte.

o o o g

5. Anexos
D Comprobante de pago de la tasa para la presentacion de la correccion y/o modificacion.
D Poder, si fuere el caso.
IZI Documento que contiene las modificaciones o correcciones.

D Copia de la solicitud y sus anexos en formato magnético.

P102-F17 vr1 (2012-04-19)
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LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
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L Tarjeta Profeswnal 23; 555

C C 35: 456 344 DE Usaquen
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ULTIMAS REIVINDICACIONES MODIFICADAS

Espumas de particulas termoplasticas con células de un tamafo de célula
medio de 20 a 500 pm, caracterizadas porque las membranas celulares
presentan una estructura nanocelular o fibrosa con diametros de poros o bien

fibra por debajo de 1500 nm.

Espumas de particulas termoplasticas segiun la reivindicaciéon 1,
caracterizadas porque el diametro medio de poros o bien de fibra de la

estructura nanocelular o fibrosa se encuentra en el margen de 10 a 1000 nm.

Espumas de particulas termoplasticas segun las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizadas porque la matriz polimérica se compone de una fase continua,

rica en polimero de estireno y una fase dispersa rica en poliolefinas.

Espumas de particulas termoplasticas segin una de las reivindicaciones 1 a
3, caracterizadas porque la matriz polimérica se compone de

A) 45 a 98,9 % en peso de polimero de estireno,

B) 1a45% en peso de poliolefina y

C) 0,1 a 10 % en peso de un polimerizado de bloques hidrogenado o no

hidrogenado de estireno-butadieno.

Espumas de particulas termoplasticas segiin una de las reivindicaciones 1 a

4, cuyo proceso de obtencién se caracteriza por las siguientes etapas:

a) se prepara una mezcla polimérica con una fase continua y una fase
dispersa mezclando dos polimeros termoplasticos no compatibies,

b) seimpregna estas mezclas con un agente de expansioén y se peleti'za en

particulas poliméricas termoplasticas, expandibles,



c) se pre-espuman las particulas poliméricas termoplasticas, expandibles, dando

espumas de particulas, y

d) se sueldan las particulas de espuma pre-espumadas entre si en un
molde con aire caliente o vapor de agua a una presién de
transformacién, que es suficientemente baja para que permanezca
inalterada la estructura nanocelular o fibrosa en las membranas

celulares, dando piezas moldeadas de espuma de particulas.

6. Espumas de particulas termoplasticas segun una de las reivindicaciones 1 a
4, cuyo proceso de obtencion se caracteriza por las siguientes etapas:
a) se prepara una mezcla polimérica con una fase continua y una fase
dispersa mezclando dos polimeros termoplasticos no compatibles,
b) se peletizan estas mezclas y se impregnan estas ulteriormente en fase
acuosa y bajo presién y alta temperatura con un agente de expansion

dando particulas poliméricas termoplasticas, expandibles,

c) se pre-espuman las particulas poliméricas termoplasticas, expandibles
en espumas de particulas, y

d) se sueldan las particulas de espuma pre-espumadas entre si en un
molde con aire caliente o vapor de agua a una presion de
transformaciéon, que es suficientemente baja para que permanezca
inalterada la estructura nanocelular o fibrosa en las membranas

celulares, dando piezas moldeadas de espuma de particulas.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 5 6 6, caracterizado porque el
diametro medio de la fase dispersa de la mezcla polimérica oscila de 1 a 1500

nm.

A\



8. Procedimiento segun una de las reivindicacioneé 5 a 7, caracterizado porque
la mezcla polimérica se prepara en in etapa a) mezclando
~A) 452 98,9 % en peso de polimero de estireno,
B) 1 a45 % en peso de poliolefinay
C) 0,17a 10 % en peso de un polimerizadd de bloques hidrogenado o no

hidrogenado de estireno-butadieno.
9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado porque

en la etapa b) se usa 1 a 10 % en peso, con respecto a la mezcla polimérica,

de un hidrocarburo de C3 a Cg como agente de expansion.

AHA\AHA\ID-235100\WPC 16452
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Beschrelbung

[0001] Dle Edintlung betrifft thermoplastische Pariikelschaumstoffe mit Zellen einer mitteren Zellgrdf3e im Bereich
von 20 bis 600 pm, in denen dig Zelimembranen eine nanozeliuliren oder faseriommigen Struklur mit Poren- bzw.
Faserdurchmesser unter 1600 nm aufweisen, sowle Veriahren 2u inrer Herstellung.

[0002] Expandierbare Palymemischungen aus Styrolpolymeren, Polyolefinen uad gegebenenfalls Losungsvemniit-
lern, wie hydrierte Styrol-Butadien-Blockcopolymeren, sind belsplelsweise aug DE 24 13 375, DE 24 13 408 oder DE
38 14 783 bekannt, Die daraus erh#itllichen Schaumstoffe soflen gegeniber Schaumstoffen aus Slyrotpolymeren bessere
mechanischen Elganschaften, (nsbesondere eine bessere Elastizitat und eine geringere Spridigkeit bei tiefen Tempe-
raturen, sowie eine Unempfindfichkeit gegentber LEsungsmittein, wie Eselgesier und Toluol, aufweisen. Dag Trelbmit-
telhaltevermbgen und die Versch8umbarkeit der expandierbaren Polymermischungen zu niedrigen Dichten sind flr die
Verarbeitung jedoch nicht ausrelchend.

[0003] Die WO 2005/056652 besohrelbt Partikelschaumstoffformteile mit einer Dichte Im Bereich von 19 bis 160 gA,
die durch Verschweiflen von vorgeschaumlen Schaumpartikeln aus expandierbaren, thermoplastischen Polymergra-
aulaten ech&ltiich sind. Die Polymergranulate enthalten Mischungen aus Styralpolymeren und anderen thermoplasti-
schen Polymeren und kdnnen durch Schmetzelmpriignlerung und anschlieBender Druckunterwassergranulierung er-
hakten werden.

{0004] Des Welteren sind elastische Patfikelschaumstoffe aus expandierbaren Interpolymerpartikeln bekannt (z. B.
US 2004/0162735 A1). Dle interpolymeran sind durch Polymerisation von Styrol In Gegenwart von Palyoletinen in
wissriger Suspension erhBltlich und bitden eln Interpenetrierendes Netzwerk aus Styropolymeren und Olafinpolymeren.
Aus den expandierbaren Polymerpartikein diffundiert das Treibmittel jedoch schnell heraus, so dass sle bei tiefen Tem-
poraluren gelagert werden miissen und nur elne kurze Zeit elne ausreichende Verschdumbarkeit aufwelsen.

[a008] Dl WO 2005/092050 beschrelot nanopordse Polymerschaumstoffe, die aus treibmittelhalligen, mehrphasigen
Polymemnischungen mit Dom&nen im Bereich von & bis 200 nm erhdltlich sind. Bevorzugt bestehen die Doménen aus
einem durch Emulsionspolymerisation erhaltlichen Kemn-Schate-Telflehen, in denen die Loslichkelt des Treibmitiels min:
destens doppelt so hoch ist, als in den angrenzenden Phasen.

{0006] Aufgabe der vorfiagenden Erfindung war es, expandierbare, thermoplastische Polymerpartikel mit geringem
Treibmittelvertust und hohem Expansionsvermagen hereltzusielien, die zu Partlkelschaumstoffen mit hoher Steifigket
und gleichzeitig guter Elastizitat verarbeltbar sind, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung.

[0007] DamgemaB wurden die oben beschriebenen thermoplastischen Partikelschaumstoffe gefunden.

[0008] Dile thermoplastischen Pattikelschaumstofie welsen bevorzugt Zellen einer mittieren ZellgrdBe im Bereich von
50 bls 250 pm Und eine nanozellul4re Struktur oder eine taserf8mig verstreckle, disperse Phasenstruktur in den Zell-
wénden der thermoplastischen Panikelschaumstoffe mit sinem miltieren Poren- bzw- Faserdurchmasser Im Bereich
vonh 10 bis 1000 nm, besonders bevorzugt Im Bereich von 100 bis 500 nm auf, )

[0009] In der wansmisslonseleitronenmikreskoplsohen Authahme (TEM) ist die Zellstruktur mit nanozelluliren Zell-
winden und Stegen zu erkennen. Flgur 1 zelgt elnen Schnitt durch die Zellen elnes erlfindungsgeménen thermoplasti-
schen Partikelschaumstoffes. Figur2 zeigt einen 10-fachvergréBerten Ausachnitt aus derin Figur 1 gezelgten Zellstrukeur
mit einer nanozeliuldren Zellwand.

[0010] Die Polymeniatrix der themmeplastischen Partikelschaumstotfe bestehen bevorzugt aus einer kontinulerlichen,
Styrolpolymer-relchen Phase und eine dispersen Polyolsfin-reichen Phase.

[0011] Besonders bevorzugt enthalten die thermaplastischen Partikelsohaumstolfen eine Polymermatrix aus

A) 45 bis 98,0 Gew.-%, insbesandere 55 bis 89,9 Gew.-% eines Styrolpolymeren, insbesondere Polystyrol,

B) 1 bls 45 Gew.-%, inshesondere 4 bis 87 Qew.-% elnes Polyolefins, Insbesondere Polyethylen und

©) 0,1 bis 10 Gew.-%, insbasandere 3 bis 8 Gew.-% elnes hydrierten oder unhydrierten Styrol-Butadien-Blockco-
polymeren.

(0012] Dieerfindungsgemanien thermoplagticchen Partikelschaumstoffe kénnen durch eln Verfahren erhalten werden,
bei dem man

a) eine Polymermischungen mit elner kontinuledichen und einer dispersen Phase durch Mischen zweler unvertrég-
licher thermoplaatischer Polymeren und gegebenenfalls elnem Vertriglichkeitsvermittier hersteilt,

b) diese Mischungen mit einem Treibmittel imprégniert und zu expandierbaren thermoplastischen Polymenpartikel
granulier,

o) die expandierbaren, thermoplastischan Polymerpartikel 2u Sohaumsatofipartikeln vorschaumt, und

d) die vorgeschaumten Schaumstofiparitkel In elner Form mit HeiRIuMt oder Wasserdampf bel elnem Verabaitungs-
druck, der 36 niedrig gewahlt wird, dass die nanozellulére oder faserfémmige Strukturin den Zelimembranen arhalten
blaibt und Gblicherwalse im Berelch von 1,5 bis 2,3 bar liegt, zu Pantikelschaumstoftformteilen verschweiflt.
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[0013] In einer waiteran AusfGhrungsform kann in Stufe b) die Palymemmischung auch zuarst granutiert und die Gra-
nulate anschlieBend In wissriger Phase unter Druck und erhdhter Temperatur mit einem Treibmittel 2u expandietbaren
thermoplastischen Potymerpartikel nachimprigniert werden, Diese kdnnen anschlieBend nach Abk(hlen unter die
Schmelzetemperatur der Polymemmatrix isaliert oder direkt durch Druckentspannung als vorgeschiumten Schaumstoff-
partikeln (Stufe ¢) erhalten werden,

{0014] Es ist aus dem Barsich der mehiphasigen Polymersysteme bekannt, dass dis melsten Polymere nicht oder
nur geringfGgig miteinander mischbar sind (Flory), so dass es Je nach Tempemtur, Druck und chemischer Zusammen-
setzung zur Entmischung In jewellige Phazen kommt. Werden unvertrigliche Polymere Kovalent miteinander verknliph,
so findet die Entmischung nicht auf makroskeplscher, sondern lediglich auf mikroskopischer Ebene stat, d.h. auf der
Langenskala der einzeinen Polymerkette. In diesem Fall spricht man daher von Mikrophasenseparation. Daraus resui-
tieren elne Vlelzah! von mesoskoplischen Strukluren, z.B. lamellare, hexagonale, kubleche und bikontinuieriche Mor-
phologien, die eine starke Verwandtsshaft mit lyotrepen Phasen aufweisen,

{0015} Dle Polymermischung mit einer kontinulerlichen und einer dispersen Phase kann durch Mischen von zwel
unverriiglichen thermoplastischen Polymeren, belspielswelse in einem Extruder, hergestelll werden,

[0016) Dile Polymemnischung enthéilt bevorzugt 45 bls 98,9 Gew.-%, besonders bevorzugt §5 big B9,9 Gaw.-% eines
thermoplastischen Polymeren A). Insbesondere Styrolpolymeren wie Standard {(GPPS)- oder Schiagzahpolystyrol (HiPS)
oder Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN) oder Acryinitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS). Besonders bevorzugt wer-
den Slandard-Polystyroltypen mit gawichismitileren Molekulargewichten im Bereich von 120.000 bis 300.000 g/mol und
einer Schmelzevolumenrate MVR (200°C/5 kg) nach ISO 113 im Bereich von 1 big 10 ¢ém%10 min, beigpielswaise PS
158 K, 168 N oder 148 G der BASF Aktlengesellschaft. Zur Verbesserung der Varschweifiung der Schaumstofipartikel
bel der Verarbeitung zum Fomteil kénnen lelchtflieBende Typen, belspielsweise Empera® 158L (Innovane) zugesetat
warden )

[0017] Als weitere Komponente B) enthzlt die Polymemischung bevorzugt 1 bis 46 Gewlchtsprozant, Insbesandere
4blg 37 Gew.-% elnes mit demthermeplastischen Polymeren A) unvertréghiohes, ebenfalis thermoplastischen Palymeren
B). Als Polymer B) wird bevorzugt ein Polyolefin, z, B, Homo- oder Cepolymerer von Ethylen und/oder Propylen, insbe-
sondere Polyelhylen verwendet, Insbesondere wenn als Polymer A) eln Styrolpolymer eingesetzt wird, Afs Polypropylene
kommen Insbesondere Spritzgusstypen, wie Adsiit® RA 748 T oder Schlagzahtypen wie Clyrel® EM 2484 der Firma
Basell in Betracht. Als Polyethylene kommen kommerziell eshiiltliche Homopolymere aus Ethylen, wie PE-LD (Spritz-
gusstypen), -LLD, -HD, oder Copolymete aus Ethylen und Propylen {(z. B Moplen® RP220 und Maplen® RP320 der
Basell), Ethylen und Okten {Engage®) oder Ethylen und Vinylacetat (EVA), Polyethylenacrylate (EA), wie Surlyn®-
Typen 1901 und 2601 von DuPont oder Ethylen-Butylen-Acrylate (EBA) wie Lucefin® 1400 HN, 1400 HM von Lucobit
AG In Frage. Der Schmelzevolumenindex MV {190°C72,16 kg) der Polyathylene liegt Oblicherwelse im Bereich von 0,6
bls 40 /10 min, die Dichte Im Berelch van 0,86 bis 0,97 g/em3, bevarzugt im Bereich von 0,91 bls 0,95 g/emd. Auerdem
%6nnen Abmischungen mit Polyisobuten (PIB)(z. B. Oppanol® B150 der BASF Aktengesalischaft) eingasetz! werden.
[0018] Mt geringeram Antel! an Polyolafln nimmt das Treibmiitelhaltevermbgen dautlich zu, Damit werden dia | ager-
fahigkelt und die Verarbelibarkeit der expandierbaren, thermoplastischen Polymemartikel deutiich verbessen. Im Bereich
von 4 bis 20 Gew.-% Polyolelin als Polyrer B) erhéilt man expandierbare thermoplastische Polymerpartike! mit langer
L agerfahigkeit, ohne dass sich die elastischen Eigenschaften des daraus hergesteliten Partikelsohaumstoffs verschiech-
tern. Dles 2elgt sich belsplelsweise in elnem geringern Verformungsrest €, im Bereich von 26 bis 36 %.

{0019]  Zur gezielten Eingstellung der gewlinschten Morphologie werden {blicherweise Vertréglichkellsvermiltler (Kom-
ponente C) in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevoraugt 8 blz 8 Gew.-%, bezogen auf dle Polymermatrix, eingesetzt.
[0020) Der Vertriiglichkeitsvermitiler fihrt zu elner verbesserien Haftung zwisohen der Polyolefin-relchen und der
Polystyrol-reichen Phase und verbessen die Elastizitdt des Schaumstoffs schon in geringen Mengen deutlich gegeniiber
herkémmlichen EPS-Schaumstoffen. Untersuchungen zur Doménengréfie der Polyalefin-reichen Phase zeigten, dass
der Vertraglichkeitevermittler durch Reduktion der Grenzufldchenspannung Kieine Trépfohen stabllisient. Die alekironen-
mikroskopische Aufnshme eines Schnittes durch ein treibmittelhaltiges, expandiabares Polystyrol/Polyathylen zeig
disperse Polyethylendomiinen in der Polystyralmatrix.

[0021] Hierttr eignen sich beispielswelse hydrierte oder unhydriente Styrol-Butadien- oder Styrol-Isopren-Binckcop-
olymere. Der Gesarmtdiengehalt liegt bevorzugt im Berelch von 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt im Berelch von
30 bls 50 Gew.-%, der Gasamtatyrolgshalt [legt entaprechend bevorzugt im Berelch von 40 bls 80 Gew.-%, besonders
bevorzugt im Bereich von 50 bis 70 Gew.-%.

[0022) Geslgnete Styrol-Butadien-Blockcopolymere, welche aus mindestens 2wei Polystyralbléckan S und minds-
stens einem Styrol-Butadien-Cepolymer-Block S/B bestehen, sind beisplelswelse sternformig verzweigte Blockeopoly-
mere, wie sle [n EP-A 0664488 beschrisben sind.

[0023] fIesWaitaren elgnen sich Blockcopolymere mit mindestens zwel Hartbldcken Sy und S, aus vinylaromatischen
Monomeren mit mindestens einem dazwischen tlegenden statistischen Weichblock B/S aus vinylaromatischen Mono-
meren und Dien, wobel dar Anteil der Hartbi8eke dber 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Blackcopolymer betrégt
und der 1,2-Vinylgehalt im Weichblock B/S unter 20 % batragt, wle sle in WO 00/58380 beschrieben sind,
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[0024] Als Vertraglichkeltsvermittler sing auch fineare Styral-Butadien-Blockcopolymere der aligemelnen Struktur
8-{S/8)-S mit eln oder mehreren, zwischen den belden S-Bldcken lisgenden, eine statische Styrol/Butadien-Verteilung
aufwelsenden Bldcken (S/B),u 40 Se€ignet. Solche Blockeopolymaren sind durch anionische Polymarlsation in einem
unpolaren Lésungsmilte! unter Zusatz elnes polaren Cosolvens ader elnes Kaliumsalzes erhiltiich, wie beispielsweise
In WO 95/35336 bzw. WO 97140079 beschriebsp,

[0025] Als Vinylgehall wird der relative Anteli an 1,2-Verkndpfungen der Dieneinheiten, bezogen auf die Summe der
1,2+, 1,4-cls und 1,4-trans-VerknUdpfungen versianden. Der 1,2-Vinytgehalt im Styrol-Butadien-Copolymerblack (S/B)
llegt bavorzugt unter 20 %, insbesondere im Beraich von 10 bis 18%, besondera bavorzugt im Bereich von 12 bis 18 %,
[0026] Als Ventraglichkeitsvermnittier werden bevorzugt Styrol-Butadien-Styrof (SBS) Dreiblockcopolymere mit einem
Butadiengehait von 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, welkche hydriert odet nicht hydriert sein kénnen,
vervrendel. Diese sind beispielsweise unter der Bezelchnung Styroflex® 2G68, Styrolux® 3GSS, Styroclear® GH62,
Kraton® D 1101, Kralon® G 1650, Kraton® D 1186, Tufteo® H1043 oder Europren® SOL 6414 im Handel, Dabel handah
88 sich um SBS-Blockeopolymers mit scharfen Ubergé&ngen zwischen B- und S-Blbcken. Eine Verbesserung der Ver-
traglichkelt kann 2uséatzlich durch Hydrieren der Butadienblicke erreicht werden, z. B. Kraton® G Typen.

[0027] Deswelterenkénnen dermehrphasigen Polymermischung Additive, Kelmbildner, Weichmachar, Flammschut2-
mittel, ldsliche und untdsliche anorganische und/oder organlsche Farbstotfe und Pigmente, Folistoffe odar Golretbmittel
In Mengen zugesetzt werden, die die Domanenbildung und daraus resultierende Schaumstoffstruktur nieht baeintréch-
tigen.

[0028]} Als Kelmbildner oder Nukieierungsmittel konnen belspisisweige Palyalefinwachse oder Talkum 2usitzlich in
Mengen von O bis 6, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Polymeren A) bis C) gegeben werden.

[0029] Als Treibmitte! (Komponente D) wird in Stufe b) bevorzugt 1 bls 15 Gewichisprozent, bevorzugt 3 bis 10
Gewichisprozent, bezogen auf die Polymemischung A) bis C), elnes physikalischen Treibmittels, wia aliphalischen C4
bis Cq-Kohlenwasgserstoffen, Atkcholen, Ketonen, Eihern oder halogenierten Kohlenwasserstoffen eingaset2t. Bevorzugt
wird iso-Butan, n-Butan, iso-Pentan, n-Pentan oder iso-Hexan eingesetzt,

[0030] Geaeignete Cotreibmittel sind solche mit elner geringeren Selektivitat der Loslichkett (0r die DomBnen bitdenden
Phase, belsplelsweise Gase wie CO,, Ny, Fluorkohlenwasserstofte oder Edelgase, Diege werden bevorzugt in Mengen
van 0 bls 10 Gew.-%, bezogen aul dle Polymemisohung, eingesetzt.

[0031] Besonders bevorzugt wird ein kontinulerliches Verfahfen, bel dem die Slufe a) ein thermoplastisches, die
kontinuleriche Phase bildenden Polymer A), belsplelswelse Polystyrol, In einem Zweiwellen-Extruder aufgeschmolzen
und zur Bildung der Polymermischung mii elnem die disperse Phase bildenden Polymer B) und gegebenentalls Ver-
tréglichkeltsvermittier C) vennischt wird und anschlleBend die Polymerschmelze in Stufe b) durch eine oder mehrere
statische und/oder dynamischen Mischelemante geférdert und mit dem Trelbmiitel impragnlent wird. Dle treibmittelbe-
ladene Schmelze kann anschlieBend durch eine entsprechende Dlise zu Schaumstoffplatten, -strangen oder-Pantikein
extrudiert und geschnitten werdan.,

[0032] Mittels Unterwassergranulierung (WWG) kann die aus der Dise austretende Schmelze auch direkt zu expan-
dlerbaren ader gezlelt angeschéumten Palymerpartikeln geschnitten warden. Ole Einstellung des geeignaten Gegen-
drucka und einer geeigneten Temperalur im Wasserbad des UWG ermaglicht somil elne gezieite Herstellung von
Schaumstoffpartikeln zu emméglichen.

[0033) ZurHerstellung derexpandierbaren Polymerpanikel wird dis Unterwassergranulierungin der Rege! bet Driicken

. I Berelch von 1,5 bls 10 bar durchgefiihd, Die Disenpilatie weist In der Regal mehrere Nester mit mehreren Léchem

auf, Bel elnem Lochdurchmesser im Bereich van 0,2 bis 1 mm erh@it man expandierbare Palymerpartikel mit der be-
vorzugten mittleren Partikeldurchmegser im Bereich von 0,5 bls 1,5 mm,0,8 mm. Expandierbare Polymerparlikel mil
enger PartikelgrdBenvertellung und einem mitderen Partikeldurchmesser Im Berelch von 0,6 bia 0,8 imm fihren zu efner
besseren Ausfiliung dea Formtellautomaten mit filigranere Fonmtellgestaltung. Des Welteren wird dadutch eine bessere

Fomlelloberfigche errelcht mit weniger Zwickelvolumen,

[0034] Bevorzugt werden die erhaltenen runden oder ovalen Partikel auf einen Durohmesser im Bereich von 0,2 bis
10 mm aufgeschiumt. thre Schittdichte liegt verzugawelsa im Bereich von 10 his 100 g/l.

fo03s] Der mittiere Durchmesser der dispersen Phase der in Stufe &) hergestellten Polymemischung liegt bevorzugt
im Bereich von 1 bis 2000 nm, besonders bevorzugt im Berelch von 100 bis 1600 nm.

[0036] Elne bevorzugte Polymemmischungen In Stufe 2) wird durch Mischen ven

A) 45 bis 98,9 Gewlchisprozent, insbesondere 65 bie 89,9 Gew.-% eines Styrolpalymeren, ingbesondere Polystyrol,
B) 1 bis 45 Gewlichisprozent, Insbecondere 4 bis 37 Gew.-% elnes Polyolefins, Insbesondere Pelyethylen und
C) 0,1 bis 10 Gewichisprozent, Inshesandere 3 bis 8 Gew.-% elnes hydrieten oder unhydrlariap Styrol-Butadien-

Blocksopolymeren hergestelit.

[0037] Gegenstand der Eriindung elnd auch die in Stufe b) als Zwischenpradukie erhiltlichen expandlerbaren, ther-
moplastischan Polymempartikel, die eine Polymermatrix enthaiten aus
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A} 45 bis 98,3 Gewichisprozent, insbesondere 65 bie 89,9Gew.-% eines Styrolpolymeren, insbesandere Polystyrol,
B8) 1 bls 45 Gewichtsprozent, insbesondere 4 bis 37 Gew.-% elnes Polyolefins, Insbeondere Polyethylen und

€) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 1 bis 8 Gew.-% eines hydrietten oder unhydrierten Styrol-Butadian-
Blockeopolymeren, wobei die Summe aus A) bis G) 100 Gew.-% ergibt, und zusatzlich

D) 1 bis 16 Gewichtsprozent, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf dle Polymermatrix, einea Trelbmittels,
E) 0 bis B, vorzugsweiae 0,3 bis 3 Gew.-% eines Nukielerungsmittels.

[0038] Zur Verbesserung der Verarbeltbarkeit kinnen die tertigen expandierbaren thermoplastischen Polymerpartikel
durch Glycerinester, Anlistatika oder Antiverklebungsmittel beschichtet werden.

[0039] Die Verschwelung der vorgeachiiumlen Schaumstoffperien zum Formtell und die daraus resultisrenden me-
chanischen Eigenschaften werden insbesondere durch Besohichtung der expandlerbaren thermoplastischen Polymer-
partikel mit einem Glycerinstearat verbessen. Besonders bevorzugt wird eine Beschichtung aus 50 bls 100 Gew.-%
Glycerintristearat (GTS), 0 bis 50 Gew.-% Glycerinmonostearat (AMS) und 0 bis 20 Gew.-% Kieselsiure verwendet,
[0040] Dig erfindungegemalien expandierbaren, thermaplastischen Polymarpartikel kBnnan mittels HelBluft oder Was-
serdampt 2y Schaumpartikeln mit einer Dichte im Bereich von 8 bis 200 kg/m3, bevorzugt im Bereich von 10 bis 50
kg/m3 vorgeschiiumt und anschllefend in einer geschiosgenen Form 2u Schaumstoftformkorpein verschwegiBt werden.

Belspiele

Einsatzstotfe:

Komponente A: Polystyrol PS 168K dar BASF SE
Kompeneate B: Polyethylen

[0o041)

81: PE-LLD (LL1201 XV, Exxon Mobile, Dichte 0,925 g/L, MV! = 0,7 ¢/10 mlﬁ. Schmelzpunkt 123°C)
B2: PE-LLD (LL1001 XV, Exxon Mabile, Dichte 0,918 g/, MVI = 1,0 ¢/10 min, Schmelzpunkt 120°C))

Komponente C:
{o042]

C: Styrolux® 3G55, Styrol-Butadien-Blockcopolymer der BASF SE,
Komponente D: Trelbmittel: Pentan S (20% lso-Pentan, 80% n-Pentan)
Nuklelerungsmittel: Talkurmn (HP 320, Omyacarb)

Belsplol 1

[0043] In einem Zwelschneckenextruder der Firma Leitriiz ZSK 18 wurden 22 Gew. % PE-LLD (LL120t XV, Exxon
Mobile) mit 69,6 Gew. % Polystyrol (PS 156K, BASF) und 4 Gew. % SBS-Blockeopalymer [Slyrolux® 3G65, BASF) bei
220-240°C aufgeschmolzen. AnschlieBand wurde die Polymerschmelze mit 8 Gew. % s-Pantan, bezogen auf die Po-
lymenmatrix, beladen. Danach wurde dle Polymerschmelze in 2wei statischen Misshern homogenisient und auf 180°C
abgekhlt. Zu dem treibmittelbeladenen Hauptschmelzastrom wurde ilber einen Seltenexiruder 2,2 Gew. % Talkum (HP
320, Oryacarb), bezogen auf die Polymermatrix, als Nuklelerungzmittelin Form eines Batches mit 2,2 Gew.-% Polystyrot
PS 158 K zugegeben. Nach Homogenisierung dber zwel weilere statische Mischer wurde die Schmelze durch eine
beheizle Lochplatie extrudiert (4 LEcher mit 0,65 mm Bohrung und 280°C Lochplattentemperatur). Der Palymersirang
wurde mittele Unlerwassergranulierung abgeschlagen (12 bar Unterwasserdrick, 45°C Wassertemperatur), 5o dass
ain treibmittsibeladenes Minigranutat mit enger TsilchengréBenventeilung (&= 1,2 mm) erhalten wurde.

[0044] Das trelbmittelhaltige Granulat wurde in einem EPS-Vorschiumer zu Schaumperen geringer Dichte (16.25
¢/L vorgaschaumt) undin einem EPS-Formteliautomaten bel elnem Oberdruck von 0,7 - 1,1 bar zu Formteilen verarbeitet.

Beisplele 2 und 3 und Verglaichsversuch

[0045] Analog Belsplel 1 wurden expandierbare Themoplastmischungsn mit der in Tabelle 1 angegebenen Zusam-

S.88



18-JaN-2813 14:15

16

15

25

a0

a5

BASF_SE_GUX/T_CBa6 BR496216843223

EP 2 144 959 B1

mensetzung in Gewichisantellen hergestelht. Die Dictte und Zallzahi der Schaumstoffpartikel nach dem vorechdumen
sind in Tabelle 2 zusemmengesteft.

{0046]  Der Treibmittelgehalt des Minigranulats (Gew.-%) wurde sofort nach der Herstetlung und.nach 7 Tagen Lage-
rung auf Filterpapler bei Raumlemperatur und Almosphérendruck mittels GC-Anslyse bastimmt,

{0047} An den Fommtailen wurden verschiedane mechanische Messungen durchgefthrt um die Elastifizierung des
Schaumstofls nachzuweisen. Tabelie 3 zelgt den Verformungsrest g, der Sohaumstoffformteile, emmittel aus der
Einfachhysterese bei 75% Stauchung (Vorschub Smmymin) nach iSO 3386-1. Der Verformungsrest ¢, ist der prozen-
tuale Antail nach 75% Stauchung, der zur Ursprungshihe des gestauchien Kdipers fehlt. Bel den erfindungsgemaBen
Beispielen wird im Vergleich zum relnen EPS eine deutliche Eleaslifizierung becbachtet, die an dam sehr hohen Riiek-
stellungsvermigen erkennbar Ist,

[0048) Indertransmigslonselektronen mikroskopischen Aufnahme (TEM)ist die Zellstruktur (Figur 1) mitnanozelluliren
Zellwanden und Stegen (Figur 2) zu erkennen, dle zu der Elastifizlerung beitragen. Dis Paren lisgen dabel in der
GréBenerdnung von 200 bis 800 nm und entsprechen der PE-Domiinen des treibmitielbeladenen Minigranulats.

Tabelle 1: Zusammensetzung der expandierbaren Thermoplastmischungen (Gewichtsanteile)

A Beisp.1 - Belsp. 2 Beisp. 3
PS 168K 97,8 71,8 £9,8 46,8
PE 22 33 44
3GsEs 4 6 8
Tatkum 22 2,2 2,2 2,2
Treibmitielgehalt (s-Pentan) 6.8 8,5 8,5 8,2
Trelbmitteigehalt (s-Pentan)nach7Tagen | 5,7 4,8 4 3

Tabelle 2: Eigenschaften dar Schaumstoffpartikel

v Belsp.1 Beisp. 2 | Beisp. 3
Dichte [ke/m3] | 18 18 23 26
Zelzahl[{/mm) | 11,6 | 45 8,0 6,8

Tabelle 3: Verformungareste . der Schaumstoffformteile bel 75% Stauchung

Verarbeiungsdnck v Beisp.1 Beisp. 2 Belsp, 3
0,8 bar 60 23 32

0,9 bar 59 26 33

1,0 bar 58 28 49

1,1 bar 80 60 §5 55

Beispiele 4 und 5

[0049] ZurVerbesserungder VerschwelBung der Schaumstoffpartikel, wurde auf die Oberfl&che destirelbmitielhaltigen
Granulates aus Belsplel 1 In einem Lddige-Mischer 0,3 Gew, % eines Beschichtungsmittels aufgetrommelt. Nach siner
Einwirkzeit von 4 Stunden wurde das beschichtete, trelbmittelhaltige Granulat wie in Beisplet 1 vorgeschiumt und 2u
Formteilen verachweifit.

[0050] Als Beschichtungskernponenten wurden {0r Beispiel 4 Glycerintristearat {QTS)undfdrBeisplst5 alne Mischung
aus 60 Gew.-% GTS, 30 Gew.-% Glycerinmonostearat (GMS) und 10 Gew.-% Kleselsaure verwendet. Das Besehich-
fungsmitte! hatte einen poasttiven Eifekt auf dle VeischweiBung der vorgeschiumten Schaumstoffperien zum Famtell.
Ole Blegefestigkeit der nach Beisplel 4 und 5 erhattenen Fonmteile konnte auf 920 bayw. 227 KPa gegeniiber 160 kPa
der aus den unbeschichteten Granulaten nach Belsplel 1 erhaltenen Formtelle, arhht werden,
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Belispiele 8 his 12

[0051] In elnem Zwelschneckenextruder der Finna Leitdtz Z8K 18 wurden die Komponenten A bls € bei 220-240°C
/ 130 bar aufgeschmolzen. Anschiiefend wurds in die Palymerschmeize 8 Gawichteanteile Pentan S (20% isa-Pentan,
80% n-Pentan) als Treipmitte! gedriickt und dber zwel statizche Mischer homogen in die Polymerechmelze eingearbeitet,
Danach wurde tiber einen Kithler die Temperatur auf 180°- 185°C reduzlart. Zu demtreipmittelbeladenen Hauptschmel-
zestrom wurde dber einen Seitenextruder 2,2 Gewichtsanteile Talkum (HP 320, Omyacarb) als Nuklelerungsmittel in
Form eines 50 Gew.-%igen Polystyrol-Balches zudesiert, Nach Homogenisierung Ober zwei weltere statische Mischar
wurde die Sohmelze mit 4 kg/h durch sine behelzte Lochplatte extrudiert (4 L8cher mit 0,65 mia Bohrung und 280°C
Lochplattentemperatur), Der Polymerstrang wurde mittels Unterwassergranuliening abgeschlagsn (12 bar Unterwas-
gerdruok, 45°C Wassertemperatur), so dass eln reibmitteibeladencs Minigranulat mit enger TeilchengrdBenveneilung
{d'= 1,1 mm) erhalten wurde, Die Gewichsantelle der Komponenten A bis C) sind in Tabelle 4 2usammengestellt.

Beispiele 13:

[0052] M einem Zweischneckenextruder der Firna Leitrtz ZE 40 wurden die Kamponenten A bis C bel 240 - 260°C
/140 bar aufgeschmolzen und mit 2,2 Gewichisantellen Talkum (HP 320, Omyacerh) ais Nukleierungsmitte! versetzt.
Ansohlielend wurde in dle Polymermelze mit 8 Gewichtsantellen Pentan S (20% Iso-Pentan, 80% h-Pentan) als Treib-
mittet gedritckt und iiber zwel statische Mischer homogen in die Polymarschmalze eingearbeftet, Danach wurde fiber
einen Kahler die Temperatur auf 180°-195°C raduziert, Nach weiterer Homogenlslerung fiber zwel weltere statische
Mischer, wurde die Polymerachmelze mit 50 kg/h duroh eine auf 240 - 2680°C tamparierte Lochplatte bei 200 - 226 bar
gedriickt (0,6 mm Lochdurchmesser mit 7 Nester x 7 Lécher oder 0,4 mm Lochdurehmasser mit 7 Nester x 10 Lacher).
Der Palymerstrang wurde mittels Unterwassergranulierung abgeschiagen (11-10 bar Unterwasaerdruck bel 40°C-50°C
Wassenemperatur), so dass ein treibmittelbeladenes Minfgranufat mit enger Teilchengrifianverteilung (d'= 1,1 mm bel
0,6 mm Lachdurchmesser und 0,8 mm bel 0.4 mm Lochdurchmesser) ermalten wurdg, Die Gewichisantelle der Kom-
ponenten A bls C) sind in Tabelle 4 zusammengestelh.

[0053]) Dastreibmitteihaltige Granulatwurda In einem EPS-Vorschiumer zu Schaumstoffperian geringer Dichte (15-25
g vorgeschAumt) und in einem EPS-Formteliautomaten bet einem Uberdruck von 0,7-1,1barzuFormteilenverarbeltet,
[0064] An den Formteilen wurden verschledene mechanische Messungen durchgefihrt um dle Etastifizlerung des
Schaumsloffs nachzuwaeisen, Tabelle 4 zelgt den Verformungsrest e,,, der Schaumstofformtelle, ermittelt aus der
Einfachhysterese bel 75% Stauchung (Vorschub 5mm/min} nach ISO 3386-1. Der Verformungsrest Eop ISt der prozen-
tuale Anteil nach 75% Stauchung, der zur Ursprungshdhe des gasteuchten K8mers feht. Bsl den etfindungsgeméBen
Beisplelen wird Im Vergleich zum reinen EPS elne dautlicha Elaslifiztarung beobeachtet, dle an dem sehr hohen Rlick-
atellungvermdgen erkennbar ist.

[0058] Inder transmissionselektronenmikroskoplschen Aufnahme (TEM) ist die disperse Verteitung des Polyethylans
im irefomittelnalligen Minigranulat zu erkennen, die nach dem Verschiumen zur Elastifizierung im Schaumstoffbeftragen.
Dia PE-Domanen des des trelbmittelbeladenen Minigranulats liegen dabei in der GréBanordnung von 200 bis 1000 nm.
[0056) Als Beschichtungskomponenten wurde 70 Gew.-% Gycerinlrislearat (GTS) und 30 Gew.-% Glycerinmono-
stearat(GMS) verwendet. Das Beschichtungsmittel halte einan posttiven Effelt auf die Verschwelfung dervorgeschaum-
ten Schaumstofiperlen zum Formiell, Die Biegefestigkeit auf 250 bzw. 310 KPa geganiiber 150 kPa der aus den unba-
Schichteten Granulaten erhaltenen Formtelle, erhdht werden, .
[0057] Die klelnen Pantikelgrafien 0,8 mm zeigten elne Verbessening bei der Verarbeitbarkeit zum Formtell bezlglich
Entformzaiten und Filiverhalien des Werkzeugs. Zusatzlioh wurde die Formteiloberflache homogener als be! Partikeln
mit 1,1 mm Durchmesser,

Tabelle 4: Zusammensetzung der expandierbaren Polymerpattikel (EPS) in Gawiohisanteilen und Eigenschaften der

Schaumstoffformteile
| seispiel IE |7 B [o 10 T 12 13
Zusammensetzung der expandiarbaren Partikel
Komponente A} 48 | 61 74 76,9 89,2 93 95,2 76,9
Komponente B1) 44 33 22 19,6 8,1 6,2 4,1
Komponenta B2) 19,6
Komponente C) 8 6 4 3,6 1,7 1 0,8 35

S, 19
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(fortgesetat)
Eigenschaften des Schaumstofflormteils
Schaumstoffdichte 27,8 26,3 20,2 20,0 19,9 20,1 204 20,1
g (o)
Minimate Dichte 23,9 21,7 16,7 17,0 16,5 15,0 14,5 17,0
(1)
Druekfestigkeit 10% | 84 97 97 86 98 a3 93 91
10 {kPa)
Bisgefestigkeit 180 230 224 251 230 226 236 298
fkPa)
Biegearbeit [Nm] 2.1 6,8 3.4 39 3.7 3,2 2.8 4,0
15
Verformungsrest §5 44 28 30 a1 28 29 31
[%]
2  Patentanapriiche
1. Themmoplastische Partikelschaumstaffe mit Zellen einer mittieren Zefigréfie im Bereich von 20 bis 500 pm, dadurch
gekennzeictinel dags die Zellmembranan sine nanozellulérs oder faserformige Struktur mit Paren- baw. Faser-
durchmesaern unter 1500 hm aufweisen,
25
2. Thermoplastische Partikelschaumstoffe nach Anspruch 1, dadurah gekennzelchnet das der mittiere Poran- bzw.
Fagerdurchmesser der nanozelluliren oder Isserfonmigen Struktur im Bereich von 10 bls 1000 nm liegt ’
3. Thermoplastische Partikelschaumstoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet das die Polymermatrix
%0 aug einer kontinuierichen, Styrolpolymer-reichen Phase und einer dispersen Polyolefinen-reiochen Phase besteht.
4. Thermoplastische Partikelschaumsloffe nach elngm der Ansprilehe 1 bis 3, dadutch gekennzeichnet, dass dle
Polymematrix aus
35 A) 45 bis 98,9 Gewlichtsprozent Styrotpolymer,
8) 1 bis 46 Gewichtsprozent Polyolefin und
C) 0,1 bis 10 Gewichtaprozent eines hydreren oder unhydrierten Styrol-Butadien-Blockcopolymeren
besteht,
€0
6. Verfahren zur Herslellung von thermaplastischen Partikelschaumstoffen nach einem der Anspriiche 1bls 4, dadurch
gekennzeichnet, dags man
a) eine Polymermlischungen mit einer kontinuietlichen und einer disparsen Phase durch Mischen zwaier un-
& vertriglicher thermoplastischen Polymeren herstell,
b) dieze Mischungen mit elnem Treibmittel Impragnlert und zu expandierbaren thermoptastischien Polymerpar-
tike| granulien,
c) die expandierbaren thermoplastischen Polymerpartikel zu Schaumnstofipartikein vorschaumt, und
d) dle vorgeschiumten Schaumstofipartiket in einer Farm mit Heifluft oder Wasserdampf bet elnem Verarbal-
50 tungsdruck, der so nledrig gewahit wird, dass die nanozeliulire oder faserfdrmigen Struiur in den Zellmem-
branen erhatten bleibt, zu Partikelschaumstofifonmteilen verschweift,
6. Verfahren zur Herstellung von thermop!astischen Partikelschaumstoffan nacheinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichneten, dass man
65

8) elne Polymermischungen mit elnar kontinuierichen und sinar dispersen Phase durch Mischen zweler un-

vertriglicher thermoplastischen Polymeren hergestallt,
b) diese Mischungen granuliert und in wiissriger Phase unter Druck und erhéhter Temperatur mit elnem Tralb-
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mitte! 2u expandierparen lhermoplastischen Palymerpantikel nachimpragniert,

¢) die expandierbaren thermoplastischen Polymerpartikel 2u Schaumstoffpartikeln vorschiumt, und

d) die vorgeschiumten Schaumstafiparikel in einer Farm mit Heljuft oder Wasserdampf bel einem Verarbel-
tungsdruck, der so niedrig gewahit wird, dass die nanozelitlare oder faserdérmigen Struktur in den Zellmam-
branen erhalten bleibt, zu Partikelschaumstotfformieilen verschweift.

Verfahren nach Anspruch § oder 6, dadurch gekennzelchnet, dass dermittlere Durchmesser derdispersen Phase
der Polymermischung Im Bereich von 1 bis 1800 nm liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnelen, dass die Polymermlschungen in Stule
) durch Mischen von

A) 45 bis 58,8 Gewichtsprozent Styrolpolymer,
B) 1 bis 45 Gewlchtsprozent Polyotefin und
C) 0,1 bis 10 Gewiohisprozent elnes hydrenen oder unhydrierten Styro!-Butadien-Blockecopolymeren herstellt

wird,

Verfahren nach einem der Angpriche & big 8, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufeb) 1 bls 10 Gewichtsprozent,
bezogen auf die Polymarmischung, eines C, bis Cy-Kohlenwasserstoffes als Treibmirtel elngesetzt wird.

Claims

1.

G.

A thermoplastic particle foam which has cetls having a mean cell size in the range from 20 to 500 gum, wherein the
cell membranes have a nanocellular or fibrous structure having pore or fiber diameters befow 1500 nm.

The thermoplastic particle foam according to claim 1, wherein the mean pore or fiber diameter of the nanocellular
or fibrous structure s in the range from 10 to 1000 hm.

The thermoplaslic panticle foam according lo clalm 1 or 2, wharein the polymer matrix comprises a eontinuous phase

-which is rich In styrene polymer and a disperse polyolefin-rich phase,

The thermoplastic particle foarn according to any of claims 1 ta 3, whersin the polymer matrix comprises

A) from 45 to 88.9 percent by waight of styréne polymer,
8) from 1 to 45 percant by welght of polyofefin and
C)from 0,1 fo 10 percent by welght of & hydrogenated or unhydragenated styrene-butadiene block copolymer.

A process for producing thermoplastic pariicla foams according to any of claims 1 to 4, which comprizes

a) producing a polymer mixture having a continuous phase and a disperse phase by mixing two incompatible
thermoplastic palymers,

b) impragnating ihis mixture with a blowing agent and pelletizing it to produce expandable thermoplastic polymer
parlicles,

o) prefoaming the expandable, thermoplastlc polymer particles to praduce foam particles and

d) fusing the prefoamed foam particles In & mold by means of hot alr or steam at a processing pressure which
Is kept sufficiently low for the nanoceflular or fibrous structure in the cell mermbranes to be relained to produce
pariicle foam motdings.

A process for producing thermaplastic particle foams according to any of claims 1 to 4, which comptises

g) producing a polymer mixture having a cantinuous phase and a disperse phasge by mixing two incompatible
thenmoplastic polymers,

b} pelletlzing this mixture and after-impragnating it with a blowing agent in an aquaous phase under superat-
mospherio pressure at elevated temperature to produce expandable thermoplastio polymer particles,

¢) prefoaming the expandable, themmoplastic palymer particles to produce foam patticles and

d) fusing the prefoamed foam particles in a mold by means of hot air or steam at a processing pressure which
is kept sufficiently low for the nanacellular or fibraus structure In the cell membranes to be retained to produce

S.12



18-JAN-2a13 14:16 BASF_SE_GUX/T_Ca@s B9496216843223

10

15

25

40

7.

9.

EP 2 144 953 B1
parlicle foarn moldings,

The process according to ¢laim § or 6, wherein the mean diameter of the disperse phase of the polymer mixture is
in the range from 1 to 1600 nm.

The process according to any of claims & to 7, wharatn the polymer mixture is produced In step a) by mixing
A) from 45 1o 88,9 percent by weight of styrena polymer,
B) from 1 to 45 percent by weight of polyaletin and
C)from 0.1 to 10 percent by weight of a hydrogenated or unhydrogenated styrene-butadiene block copolymer.

The process according to any of clalms & to 8, wherein from 1 to 10 percent by weight, based on the polymer mixiure,
of a C4-Cg-hydrocarbon is used as blowing agent in step b).

Revendioationa

1.

3.

4.

6.

Moussas particulaires thermoplastiques A celiuies d'une taitle moyenne de cellule dans la plage de 20 & 500 um,
caraatérisdnr en ce que ies membranes celiulalres présententune structure nanoceliulaire ou fibreuse & diamatres

de pores ou, respectivement, de fibres, intérieurs & 1 500 nm.

Mousses partioulaires themmoplastiques selon la revendication 1, caractérisées en ee que le diamétre de pore ou,
respectivernent, de fibre de la structure nanacefiulaire ou fibreuse se situe dans la plage de 10 A 1 000 am.

Mousses particulaires thermoplastiques telon la revendication 1 ou 2, caractérisées en ceque la matrice palymérte
est constituée d'une phase continue riche en polymere de styréne et d’'une phase dispersée riche en polyaléfine,

Mousses particulalres thermoplastiques selon Pune quelconque des revendications 1 a 8, saractérisées en ce que
la matrice polymére est constituée de

A) 45 2 98,9 % en polds de polymére ds siyréne,
B) 1 & 45 % en polds de polyolétine et
C) 0,14 10 % en poids d’un copelymare séquencé styrénebutadiene hydrogéné ou non hydrogéns,

Procédé pour [a preduction de mousses particulaires themoplastiques selon F'une quelcongue des revendicatians
1 & 4, caractérisé en ce que

a) en prépare un mélange de polyméres comportant une phase continue et une phase dispersée, par mélange
de deux polyméres thermoplastiques incompatibles,

b) en imprégre ce mélange aveo un agent d'expansion et on le granule en particules de polymares thermo-
piastiques expaneibles,

<) les particules de polyméres thermoplastiques expansibles sont pré-expansées en paricules de mousse, et
d) Ies particules de mousse pré-expansées sont soudées en pieces moulées de mousse partloulaire dans un
moule avec de P'alr chaud ou de [a vapeur d'eau, sous une pression de processus qui est choisie suffisamment
basse pour que [a structure nanaceliulalre ou fibreuse soit maintenue dans les membanes cellulaires.

Procédé pour la production de mousses particutalres thermoplastiques selon Fune quelconque des revendications
1 & 4, aaractérieé en ce que

a) on prepare un mélange de polymaras comportant une phase continue et una phase dispersés, parméiange
de deux polymeres thermoplastiques incompatibles, .

b) on granule ¢e mélange et on le posi-imprégne aveo unagent d'expansion, en phase aqueuse, sous pression
et 4 tempéralure élevée, pour obtenir des panioules de polymere thermaplastiques,

¢) les particules de polymére themmoplastiques expansibles sont pré-expansées en particules de mousse, et
d) les partiktules de mousse pré-expangées sont souddes en pidges moulées de mousse particulaire dang un
moule aveo de l'air ohaud ou de la vapeur d'eau, sous une pression de processus qui est choisle sufflsamment
basse pour que fa structure nanocellulalre ou fibreuse soit maintenue dans les membranes cellulaires.

10

S.13



18-JAN-2013 14:16 BASF_SE_GUX/T_CBB6 BR496216R43223 S.14

10

25

40

45

9,

EP 2144959 B1

Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérias en ce que le diamétra moyen de la phase dispersée du mélange
de polymeres se silue dans Ia plage de 1 & 1 500 nm,

Procédé selon 'une quelconque des revendications 5 & 7, caractéricé en ce qu'on prépara las mélanges de
polymétes dans 'étape a) par métange de

A) 45 a 98,9 % en poids de polymere de styréne,
B) 1 & 45 % en poids dg polyoléfine et v
C) 0.1 4 10 % en poids d'un copolymere séquence styrane/utadidne hydrogéné ou non hydragéné.

Procédé gelon f'une quelconque des ravendications & & 8, caractéried en ce que dans Pétape b) on utilise de 1 2
10 % en polds, par rapport au métange de polymares, d'un hydrocarbure en C4Cg en tant qu'agent d'expansion.

11
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