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Como resuitado 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

1.1. Descripcién: Folios: 26 a 46
1.2. Reivindicaciones:  Folios: 47 a 50
1.3. Dibujos: Folios: 52 y 53
1.4. Prioridad: 8 de Septiembre de 2004, IT No. 2004/000486

2. Objeto de la invencién

e El Titulo de la solicitud es: “SISTEMA Y PROCESO DEL POLIURETANO
PARA PRODUCIR PRODUCTOS DE CALZADO ESPUMADO DE BAJA
DENSIDAD CON PIEL INTEGRAL” (Folio 1).

» Elobjeto de la presente invencién es un sistema y proceso de poliuretano para

la produccion de productos de calzado espumado de baja densidad con piel
integral.




En la Reivindicacién Independiente 1 se plantea un sistema reactivo de
poliuretano liquido para la produccion de productos de calzado con piel integral
que comprende

Al menos un poliol a ser reaccionado con

Al menos un prepolimero de isocianato, y

Un agente de expansién,

Aditivos que incluyen catalizador y microesferas expandibles, caracterizado
por que la cantidad de microesferas expandibles esta en el rango de 1,0% a
30% en peso sobre el peso de dicho poliol y los aditivos y la cantidad de
agente de expansién esta en el rango de 0,5 a 3,5% en peso sobre el peso de
dicho poliol y aditivos.

En la Reivindicacion Independiente 7 se plantea un proceso para la
produccién de productos de calzado espumados con piel integral através de la
reaccion de un sistema de poliuretano liquido que comprende al menos un
poliol, aditivos de reaccién, al menos un prepolimero de isocianato,
microesferas expandibles y al menos un agente de expansién, caracterizado
por que dicha reaccion se lleva a cabo al utilizar;

- Una cantidad de microesferas expandibles que esta en el rango de 1,0% a
30,0% en peso sobre el peso de dicho poliol incluyendo aditivos; en
combinacién con

- Una cantidad de agente de expansion que esta en el rango de 0,50 a 3,5%
en peso sobre el peso de dicho poliol incluyendo aditivos,

Con el fin de suministrar una estructura espumada que tiene una densidad
de libre elevacién en el rango de 0,05 a 0,22 g/mi;

La etapa de expansién del pre-polimero de poliol-isocianato mezclado, son
llevadas a cabo a una temperatura suficiente para originar la expansion de
dichas microesferas durante dicha etapa de expansion.

En la Reivindicacién Independiente 13 se plantea un componente de
calzado de poliuretano espumado obtenible con un proceso de acuerdo a
cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado por tener una piel
integral, una densidad libre de elevacién en el rango de 0,05 a 0,22 g/ml y al
comprender microesferas expandidas.

En la Reivindicacion Independiente 14 se plantea un componente de
calzado de poliuretano espumado obtenible con un proceso de acuerdo a
cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado por tener una piel
integral, densidad de moldeo de 0,01 a 0,28 y al comprender microesferas
expandidas.

En la Reivindicacién Independiente 15 se plantea el uso de las microesferas
expandibles en un sistema de poliol/isocianato reactivo liquido para estabilizar
una estructura espumada durante la reaccién del sistema en la presencia de
exceso de agente de expansion.

En la Reivindicacion Independiente 16 se plantea el uso de las microesferas
expandibles en un reactivo liquido un sistema poliol/isocianato con el fin de
incrementar la resistencia a la hidrélisis de una estructura de espuma obtenida
utilizando dicho sistema.




e En la descripciébn se afirma que el estado de la técnica presenta
inconvenientes porque los poliuretanos termoplasticos no son adecuados para
obtener productos expandidos con densidad de menos de 0,3 g/mly requieren
maquinas de inyeccion costosas.

¢ El objeto de la invencién definido se catalogé como C08J 9/32, segun la
Clasificacién Internacional de Patentes (IPC).

3. De la solicitud de Patente

3.1. Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

e En las Reivindicaciones 1 a 6 se plantea el preambulo como “Un sistema
reactivo de poliuretano”. No obstante, la palabra “Sistema” no es clara ni
apropiada para identificar facilmente la categoria de la invencion (si es
producto o es proceso). Por lo tanto, se recomienda eliminar dicha expresion
“sistema” y reemplazaria por ejemplo por “composicién reactiva de poliuretano
liquido...”.

e EnlaReivindicacién 7 se plantea un proceso para la produccion de productos
de calzado espumados con piel integral pero se menciona que dicha reaccién
se lleva a cabo “...con el fin de suministrar una estructura espumada que
tiene una densidad de libre elevacién en el rango de 0,05 a 0,22 g/m/|”
(Negrita Personal).

La expresion resaltada en negrilla no corresponde a una caracteristica del
proceso sino a una especificacion del producto final. No es posible reclamar
un proceso y definirlo por el producto final dado que es incoherente. Se
recomienda entonces, eliminar la expresion cuestionada.

¢ EnlaReivindicacion 7 aparece la expresion “temperatura suficiente” lo cual no
define la invencién. Se recomienda reemplazarla por los intervalos exactos de
temperatura.

¢ En la Reivindicacién 11 se especifica “dicha temperatura de expansion de
microesferas alcanza en hasta 35 segundos”.

Se recomienda verificar la magnitud y unidades de la temperatura ya que no
es correcto sefalar una temperatura en unidades de tiempo.

¢ En conclusién, las Reivindicaciones 1 a7 y 11 no cumplirian con el requisito
de claridad requerido segln el articulo 30 de la Decisidn 486.

4. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (articulos 14y 21D
486)

+ En las Reivindicaciones Independientes 15 y 16 se plantea el uso de las
microesferas expandibles en un sistema poliol/isocianato. Sin embargo, los
usos no se consideran invenciones en Colombia en vista de la legislacidn
vigente. Por lo tanto, las Reivindicaciones sefialadas deben ser eliminadas del
capitulo reivindicatorio.

e En conclusién, las Reivindicaciones 15 y 16 no se pueden considerar
invenciones.




5. Determinacidn del Estado de la Técnica

L4

La fecha que se ha tenido en cuenta para determinar el Estado de la Técnica
es:

Fecha de presentacién de la solicitud prioritaria: 8 de Septiembre de 2004

Teniendo en cuenta la fecha indicada se realizé la blisqueda en el estado de la
técnica de documentos relacionados con la solicitud encontrandose el
siguiente documento:

o . Fecha de
N° | Documento Titulo publicacién
“LOW DENSITY FLEXIBLE INTEGRAL
SKIN POLYURETHANE SYSTEMS 9 de

USING THERMOPLASTIC .
HYDROCARBON MICROSPHERES Ngg‘fg‘gb;e
AND WATER AS CO-BLOWING

D1 | US5260343

AGENTS”

6. Andlisis de patentabilidad (articulo 14 D 486)

6.1.

Novedad (articulo 16 D 486)
La Soluciéon Técnica

En la Reivindicacion Independiente 1 se plantea un sistema reactivo de
poliuretano liquido para la produccion de productos de calzado con piel integral
que comprende

Al menos un poliol a ser reaccionado con

Al menos un prepolimero de isocianato, y

Un agente de expansion,

Aditivos que incluyen catalizador y microesferas expandibles, caracterizado
por que la cantidad de microesferas expandibles esta en el rango de 1,0% a
30% en peso sobre el peso de dicho poliol y los aditivos y la cantidad de
agente de expansién esta en el rango de 0,5 a 3,5% en peso sobre el peso de
dicho poliol y aditivos.

En la Reivindicacién Independiente 7 se plantea un proceso para la
produccién de productos de calzado espumados con piel integral a través de la
reaccion de un sistema de poliuretano liquido que comprende al menos un
poliol, aditivos de reaccién, al menos un prepolimero de isocianato,
microesferas expandibles y al menos un agente de expansion, caracterizado
por que dicha reaccién se lleva a cabo al utilizar:

- Una cantidad de microesferas expandibles que esta en el rango de 1,0% a
30,0% en peso sobre el peso de dicho poliol incluyendo aditivos; en
“combinacién con
- Una cantidad de agente de expansién que esta en el rango de 0,50 a 3,5%
en peso sobre el peso de dicho poliol incluyendo aditivos,
Con el fin de suministrar una estructura espumada que tiene una densidad
de libre elevacion en el rango de 0,05 a 0,22 g/m;
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La etapa de expansion del pre-polimero de poliol-isocianato mezclado, son
llevadas a cabo a una temperatura suficiente para originar la expansién de
dichas microesferas durante dicha etapa de expansion.

En la Reivindicacion Independiente 13 se plantea un componente de
calzado de poliuretano espumado obtenible con un proceso de acuerdo a
cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado por tener una piel
integral, una densidad libre de elevacion en el rango de 0,05 a 0,22 g/mly al
comprender microesferas expandidas.

En la Reivindicacién Independiente 14 se plantea un componente de
calzado de poliuretano espumado obtenible con un proceso de acuerdo a
cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado por tener una piel
integral, densidad de moldeo de 0,01 a 0,28 y al comprender microesferas
expandidas.

El Estado de la Técnica

En el documento US5260343 (D1) se divulga una composicion de espuma de
poliuretano con piel integral y un proceso para preparar dicha espuma. Los
productos finales pueden ser empleados como suelas de. zapatos (Ver
Resumen y Columna 2, lineas 10 - 15).

La espuma se obtiene a partir de la siguiente composicion reactiva:

Polioles reactivos con isocianato

Un componente poliisocianato

Agua como agente de expansion

Aditivos como catalizador y microesferas termoplasticas

En D1 se ensefia que las microesferas expandibles se incluyen en una
cantidad de 1,5% a 15% por peso del total de los componentes no isocianato
(Ver Reivindicacién 3).

En D1 se ensefia que el agua constituye el 0,5% en peso del total del peso de
los componentes no isocianato (Ver Reivindicacién 6).

De otro lado, el proceso general de D1 comprende hacer reaccionar el
componente poliisocianato con un compuesto reactivo de poliol. Esto es
realizado en la presencia de un catalizador convencional, de las microesferas
y demas componentes arriba mencionados (Columna 2, lineas 17 — 37).

El agente de control de densidad y soplado usado consiste en esferas que
contienen hidrocarburo volatil y agua. Las esferas comprenden una gota de
hidrocarburo liquido encapsulado por una celda polimérica impermeable al
gas. Cuando son expuestas al calor, las esferas pueden expandirse a mas de
60 veces su volumen inicial. Estas esferas son usadas en una cantidad de El
agua es un agente de soplado usado también. La cantidad usada variaconla
densidad deseada de la espuma final (Columna 7, lineas 5 - 25), por ejemplo,

la Tabla 1 enuncia un 0,5% en peso del total del peso de componentes no
isocianato.

Comparacién elemento por elemento

Al comparar las ensefianzas contenidas en D1 con el sistema reactivo de la
solicitud en estudio se encontré que D1 divulga todos los componentes de




dicho sistema reactivo y las proporciones en peso de las microesferas y del
agua caen dentro de los intervalos propuestos en la solicitud.

De otro lado, al comparar las ensefianzas contenidas en D1 con el proceso de
produccion de la solicitud se encontré que D1 también divulga la reaccion de
| la misma composicién reactiva, con cantidades de microesferas y agua que
| caen dentro de los intervalos propuestos.

Dado que tanto el sistema reactivo como el proceso de produccién se
encuentran revelados en D1, se comprende que el componente de calzado de
poliuretano espumado ya era conocido pues es el resultado de dichas
ensefianzas plenamente divulgadas.

¢ En conclusién, las invenciones sefialadas en las Reivindicaciones 1 a 14 no
son Nuevas y por ello no cumplirian con el requisito del articulo 16 de la
Decisién 486. |
7. Conclusién

Los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados asi:

Reivindicaciones .
afectadas Requisito que afecta

D1 US5260343 1-14 Novedad

N° Documento N°

En cumplimiento del articulo 45 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad
Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de 60 dias contados a
partir de la fecha de notificacion de la presente comunicacion. En caso de no dar
respuesta al presente requerimiento, o si a pesar de la respuesta subsistieran
los impedimentos para la concesion, se denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal ), del
la Circular Unica N° 10 de 2001.

Directora de Nugvas Creaciones (C)

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista, de fecha

CONCEPTO TECNICO EXAMINADOR TECNICO
No. 1814 Cédigo No. 202042
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57 ABSTRACT
It was found that a bination of th lastic micro-
spheres ining a volatile hyd; rbon and water

could be used s effective oo-bk;wlnydens'ty redocing
agents in Jow density, integral skin potyurethane foams.
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1

DENSITY FLEXIBLE INTEGRAL SKIN
POLYURETHANE SYSTEMS USING
THERMOPLASTIC HYDROCARBON

MICROSPHERES AND WATER AS CO-BLOWING
AGENTS

BACKGROUND OF THE INVENTION
The presant invention relates to an integral skin poly-
wethnefmmeompodﬂmmdamtorprepnﬁng
said foem. In particulsr, the invention relstes to those
foaws utilizing a th lastic sphere ing & by-

DESCRIPTION OF THE RELATED ART

Integral skin foans are well known to those skilied in
the art of polyurethane foams. Such foams have a celio-
tar interior and a higher density microcelluler or non-
eeﬂulnsldn.!gngmerﬂ.mmpmmchfmmgone

Jeast one isocyanate reactive group in the presence of &
caualyst, blowing agent, and & varicty of options! addi-
tives. The reaction is carried out in & mold where a
higher density skin forms at the interface of the reaction
rmixtm and the relstively cool inner surface of the
foam.

s
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2
systems (RIM). In this c the water
tion in the system is by th ion and
type of molecular sieves used. As in the Grest Britsin
patent discussed previously, the water is 2ot in a free
form but bound in some manner. In this instance, the
authors state that this process is limited 1o wse in rigid
foam systems; and the fexible integral skin formulations
sy best be served by using HCFCs or HCFC-22 as
substitutes for CFCs.
It has been foond that the CFCs can be replaced as a
blowing sgent with a bination of t plasti
ng a volatile hyd and water.
Mlmmuﬂ'ﬂiﬁpolynmhmedumwﬁv
cations and in ausemctive steering wheels.
SUMMARY OF THE INVENTION

It ia the cbject of the present inventioo to provide &
flexible, low density, intcgral skin polyurethane foam;
wherein, the integral skin foam vses no CFCs or
PCFO:ub!owh;mmﬂ:dbleh&pdﬁn
foam, :

A) a polyisocysnate component,
B) isocyanate reactive polyols having & functionality
of at Jeast 1.5,
h lastic microsp ining a volatile
hydrocarbon,

D) water a5 & co-blowing agent,
E) a catalyst capable of promoting urethane forma-

At the present time, the most common type of blow- 30 F)l:O::Lluin extender,
ing ageot used in integral skin polyurethane foams is G) optiooally & 'm:

hlorofl bons (CFCa) or combinations of CFCs e actant, i .
and otber blowing agents. Industry today, h s 10 ~2°"‘ i A car alcohol having
faced with a mandate 1o reduce and eventually elimi- 1 from .‘°‘. carvons, and 4 stabi
nate the use of CFCs. To this end, much energy is being 35 )H;en y fillers, an o
devoted. . L

;’,m hods of preparing i 1 skin poly The general process comp g xp ya
thanes with CFCs as & blowing sgent includes G.B,  Male with an

Patent No. 1,209,297, which teaches the use of a combi-
nation blowing agent consisting of a CFC and hydrate
of an organic compound which splits off water st tem-
peratures above 40° C. This blowing agent or combina-
tion of agents was used in a formulation with a suitable
polyisocy 2 polyol infng hydroxyl gronp,
and a catalyst. This patent discloses the undesirability of
having free water in the system. The patent states that

©
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This is done in the presence of & catalyst of a type
knowubythosuk_medinthemiqm&wqmﬁrxm

the P
a volstile hydrocatbon as a co-blowing agent with wa-
ter; & surf; ; & chain d ] ly & Cro3
alcohol, fillers, pigments, atioxidants, and
The organic polyisocyavates used in the instant pro-~
cess contain ically bound & Eroups.

the presence of even smail ities of water p

& skin that is permexted with fine cells.

U.S. Pat. No. 4,305,991 describes a process for pre-
paring integral skin potynrethane forms wherein a poly-
H b Yo e 11 3/ L

Bocysnaie y or

phatically bound isocyanate p:ogxpshno‘gtfd with
chain extender, s catalyst, additives, and & blowi
agent. The blowing agent is ch ized as & readily
volatile organic substances, examplss of which include
both hal and hak d volatile organic

compousds to which water may be added as a chemical
‘blowing agent.

Rep of the types of arganic polyisocyanates
contemplated herein include, for example, 1.4-
dik t 1,3 ylene, 1,3
s0 dii p-xykene, 1,3-diisocy yleae, 2,4-
i 2A-dii 1-nitro-
Py Pty -
2 diis i 2,6-toluene ai-
isocyanate, mixtures of 24- and 2,6-toluene dilsocys-
$5 nate, h i S-naphth
it T-methoxy-2,4-phenyl e
te,4,4"-biphenykmeth dis 44" bipbeayl
3,3"dimethyl4,4'~diphenykacth diiso-
3,3°4,4"-diph th i and
& 3,3-dimethyldi Imethane-4,4'-diis the

More recently, sttempes have been made 1o eval
the performance of alternate blowing agents to CFCs.
In & psper by J.L.R. Clatty and S.J. Harasin entitled,
Performance of Alternate Blowing Agents to Chlorofluoro-
carbons in RIM S ! and Ele: ric Pol) A
Foams, presented to the 32nd Annual Polyurethane
Technical ing C October 1989, the
suthors addressad the use of water as a blowing agent
for inzegral skin poly ion injects

5

yanates quch as 44'4" L"‘ Imcthanc trilsocy-

:

anate, Yy palyp Y

and 2,4,6-toluene triisocyanate; and the tetraisocyxnstes
such as 44-dimethyl-2,2'-5,5'diphenylmethane tet-
saisocysnate. Especially useful due to their svailability
and properties are 2,4"-dipbenylmett dids

44" diphenylmeth i . hvl

molded polyphenylene polyisocyanate, and mixtures thereof.

€
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These are prepared by ional The amount of ically d
methods known in the art soch a8 the pl < iploy the polymerizat) V)

of
the coeresponding organic amine. Included within the
nsable bocymxtammmﬁamofmem

n
from one percent towmwd‘atuyﬁom 10
pmm!olombmdonthemdweightofm

hocy:wmwhnheonmneubodm:de Ik
or k Quasi-prepolymers
mynbobeemploy«linthepmeenofd\cwb)ect
These quasi-prepoly are prep
rﬂcﬂnsnexeuso!orgamcpolymcylmwormh-
tures thereof with a minor asmount of an active hydro-
by the well-
known inoff Test, as described by Kobler in
-(Imm”nlo/xfw American ChcmleaISodm 49, 318t
¥
tbamwellknownhthem Theuseofmyomspe-
cific active hydrogen compound is not critical heceto;
ntlm mymhcompmndw)beemploycdbemn

theq
wnwnto“romwpereem tol(lpercentbywdzhx.
di

diimide or urethanc-modified MDI are pnfermd
Any suitable polymyalkylcn: polﬁer polyol may

H The OCCUTS at a temperature
mmzw'cnﬂlﬂC-,prdnﬂth75’
C. o 133" C. trimethylolpropane allyl ether, penta-

ito] allyl ether,

10 mated i such as 1 loh id.
butadi vinyl glycidyl esher, giycidyl
methmyhulndhﬂyloxypropﬁmonﬂc.

As mentioned sbove, the graft polymer dispersions
used io the invention are prepared by the in sitd poly-

15 of an icall -} or
Amixmneot' ically d ora

mixture of d either

mnlo!van(otinthlbaveduaibedpnlydl Rx

wm:ybeunployedmmepraentmvmhmlndndebnm-
diene, &

i 1,7-
;cudmw, ayrme. hyl iyt

be used such as those

of & polyhydric alcohol and an llkyiene oxide. Repee- h ben-
manmofsnuhnlcoholsmnyinclnde hyk ycol, 25 and the hkr mhnmud styrenes such as
prop glycol, glycol, 1,2-b diol Y 2,3 s
1,3 iol, 1,4-k diol, 1.2- diol, 1,4-pen- 1t trifh ylstyrene,
dial, 1,5 giol, 1.6h 5 Lihep o N,N-di .
tanediol, g!yocrol l l l trlmethylolpmpane. LL) reme, cthyl-4-vinylb phe-
i iol. Any suitable 30 nmyﬂyrme, pvmyld:phenyl sulfide, p-vinylpheayl
-lkylene oxide may be med such as ethyl oxide, and the bke; the acryllc and 'ubstmxl.ed
oxide, h oxide, and acid,

mixtures of lhac oxides. The polyoxyalkylene poly-
cther polyols may be prepared from other starting mate-
vials mch as mmhydrohnn md alkylene oxide-tet-
ins such as epichlo-
mhydnn as well as aralkylene oxides such as styrene
oxide. The polyaxyﬂkylem polyether polyol; may

such a3
methacrylic acid, methyhctyhte, 2-hydroxyethyl acry-
late, 2-hydroxyethy? methuc.ryhte, wethyl methscry-
35 late, cyclohexyl methacrylate methacrylate,
isopropyl me&hacrylne. octyl met.hcryl methmy‘
lonitrile, methy! ylate, ethyl a-eth
Ine, methyl a-acttani, te, butyl u:rylne. 2~

have cither primary groups.
Inctuded among the polyexher polyo!s are po!yoxyeth-

inoacryle
wryhze. phenyl ncryhte. phenyl methmy-
l:u. N,N-

ylene glycol, p glycol,
lene glyeol polytetramethylcnc glyool block eopoly‘
mers, for
and polyoxyethylene glycols, poly-l 2-oxybmylm and
polyoxyethylene glycols and copolymer glycols pre-
pared from blends or sequential addition of two or more
alkylene oxides. The polyoxyalkylene polyether polyols
may be prepared by any known process, such nthe
process disclosed by Wartz in 1859 and Encyck

h ylami NN-dbenzyl.cryhmide N-

utvlacriarid ide, and the like;
the vinyl esters,
‘The polyols which may be employed in the prepars-

45 uonofthegnﬁpo)ymcrdhpmammwenkwwnin
the art. Both ! polyols islly free from
cthylenic unssturation such as those described in U.S.
Pat. No. Re. 28,715 and unsaturated polyols such as
those described in U.S. Pat. Nos. 3652&59dea

Chemical Technology, Vol. 7, pp. 251-262, publisbed by
Interscience Poblishers, Inc. (1951) or in U.S, Pat. No.
1,922,459.

Other polyoxyalkylm po]yedwr polyoh which my
be employed sre hich contain grafted therein
vinylic mmomus

The polyols which have incorporated therein the
yl!cpo!ymmmybepmpmd(l)bytheinm
£

mednonomornnx!ureofmonmsmlpolydvor

in a sol-

50 29,014 may be emp dinp the graft p
dnpamusedhﬂnhmﬂnvmﬁon the disclosures
ofwhjcl\mnmontoﬂbyrd‘mm

polyols fally free fram ethylens
nnntunx!onwhldlmybemployedmwellkmwnh

3 theun.‘l‘heyareoﬁupnpuedbythccm!yuccm—

of an ! oxideor of
oxides either simul or ially with an
organic eompomdhvmgnlmnwoucuvehydmgm
stoms such as evidenced by U.S. Pat. Nos. 1,922459;
] 3.190927 md3.346.557 the disciosures of which sre

(2) by msyemcn in a po!yol oh pnfomed grak poly-
by fi
vent “snch ss described in U S. Par. an. 3.931.09?,

The ummmted polyals w)nch may be employed for
of

4,014,846; 4,093,573; and 4,122,056; the Ji
which are herein mcorpontcd by reference, or (3) by
low in the p

chain transfer lgents These polymenumns may be
carried out at 3 temperature between 65" C. end l70' C.,
preferably between 75° C. and 135" C.

graft may be pre-

pared by the reaction of any conventional polyol such

a6 those described above with an organic oompond
hxving both eth and a Y

carboxyl, anhydride, isocyanate, ar epoxy group; or

they may be prepared by employing an organic com-
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pound having both ethylenic wnssturation and 2 hy-
droxyl, utboxyl,mbydnde oupoxygmupuuen-

tant in the p

and hloau-xod maleic acids and anhydrider, unsstu-

rated polyhydric alcokols such as 2-butene-],4-diol,
glycerol aflyl ether, vinyl ethers, vinyl ketones, etc.,
such as vinyl acetate, vinyl chioroscetate, viny! akcohol,
vinyl butyrate, isopropenyl lceute. vinyl fomme vinyl
acrylate, vinyl methacrylate,

“

. 6
ate, ip d t-buty} -
butyl p iaic acid, dit perox-

geners-
tors may aiso be yed. Generally from sbox 0.3
percent to sbout 10 percent, preferably from about 1
percent to sbout 4 percent, by weight of initistor based
on the weight of the monomer will be employed in the
final polymerization.
&nbilhenmybcmphyeddudn;themd
making the grafi polymer dispersions. One such exam-
plis is the sabilizer disclosed in U.S. Pat. No. 4,148,840,

a vugaﬁx‘tporﬂon

vinyl benroate, vinyl iodide, vi rd 7 of an eth ically
thalene, vinyl b vtnyl“ ide, vinyl bro- 18 oflwh mdnnoodporﬁonwlﬂch
mide, I-chloro-1dl 1 fiuorid isap oxide po} Other stabilivers which

vinyl methyt ether, vinyl cther viny} propyl ether,
vinyl butyl ether, vinyl 2-¢thyThexy! ether, viny! phenyl
ether, vinyl 2-butoxyethy! ether, 2.4-dxhydm-l 2-pyran,
2-butoxy-2"-vinyloxy diethyl ether, vinyl 2-ethyithio-
ethyl ether, vinyl methy} ketone, vinyl ethyt kctone.
vmyl phuyl hetom, vmyl phosphonates such as bis
vinyl ethy! snifide,
vmy) ethyl mlfone. N-methyl-N-viny} acetamide, N-
vinyl pyrrolidone, vinyl imidazole, diviny] sulfide, divi- 23
nyl sulfoxide, divinyl sulfone, sodium vinylsulfonate,

methyl vinylsuifonate, N-vinyl pyrrole, and the like; .

dimethy} famarate, dimethyl msicate, maleic acid, cro-
tonic acid, fumaric acid, iacomic ncid monnmelhyl

0

mlybeemployedmﬂwﬂkyleneoﬂdelddmof
copolymers of styreme-ally! alcohol.

‘The preferred polyols arc polyethers having an sver-
age functionality of sbout 1.75 10 about 3.0 and & molec-
ular weight range of from about 3500 to sbout 5100,
The most preferred polyoh are polyethers which are

of ethyléne oxide and propylenc oxide hav-
ingldldortdolinitmormd:upropylaeglycol
Iprop S wltb this
gl dis-

Sroup are the previously

persions.
Any suitable e-wysc may be used mchdiag tenmy
amines such as trie

glyeol

itaconate, butylaminoethyl methscrylat 30 line, N-ethyl i lemine, N-
noethyl metlucrylne. glycidyl wrykle, allyt n!cohol holine, i-methyl-4-dimeth P
acid szine, methoxypropyldimethyl .N.N'-txime-
wnylpyndme.mdxhel‘ke Any of the known p thylisopropyl ~ prop clinarri di E
izsble monomers can be used, and the campound listed h dimethylb tamine, and the Jike.

above sre fustrative and not restrictive of the mono-
mers suitable for use in this investion. Preferably, the
mosnomer is selected from the group consisting of acry-
lommlfe. styrene, methyl methacrylate, and mixtares

mnsmuve tnitistors which may be employed for the
ization of vinyl mtheweﬂ koown

3s

«©

Other saitable catalysts are, for exarople, dibutyltin
dilaurate, d:bmylm discetate, stannous chioride, dibu-
tyltin di-2-ethyl by oxide, flabl
under the POMREZ @ trademark, as well as other
organometallic compounds such as are disclosed in U.S.
Pat. No. 2,846,408,

Annleohol having from sbout 10 to about 20 carbons

tr'merldnul' types of viny} pok for
4 peroxides, persulfates, perborat —qperw

€1c,
gxigc, dibenzoyl peroxide, scety) peronde. henwyl

¥

43

or thereof may be vsed in the present inven-
tion. Alcohols of this type are known to those skilled in
the art. The types of alcohols contemplated are com-
monlyprodmedmthemz‘?rocmmdm:d‘amdm

Ide, -butyl hydrop de, di-t-butyl perox- inlly avail.
ide, lauroyl p xide, butyryl peroxide, diisoprop able prod: include LIAL 125 from Chemica Au-
zene hydroperoxid hydroperoxide, g gusta Spa or NEODOL (@ 25 produced by Shetl,
thane hydroperoxide, di yl-peroxide, dipropyl A surface active agent is generally used fos produc-
peroxide, diisopropy} perozide, difuroy] peroxide, ditri- $0 tion of integral skin pol foams of the present
P hy! p de, bis(p- T) perox-  invention. Surfactants which may be used are those

thoxyb vl p ide, rubene p 3k which aid in homogenizing or emulsifying the initial

Lbutyl  peroxy dn:thy! perox-  materials and may also ba suitsble for regulsting cell

propy! hydrop id propy! hydro- . nmcxum. Typical examples arc foam stabilizers such as

n-butyl hyd: op ycloh per- 35 hetero! pol and other or-

oxlde. trans-decalin d: ik hylb 1 ganic polysils th d alky} phenol, oxyeth-
hydroperoxide, a-methyl-a-ethyl benzyl hydroperox- yiasted fatty alcohols, # 1 i lymersk

ide, tetnhn yc{mpemnde. !nphnylmethyl hydroper-

ip . a,a’-azobis(2-
mcthyl i 1.1+ -220-bis(} h
fle, di ag (sobutyronitril A4

esters,

paraffin ofls, cestor oll ester, phthalic acid esters, ricin-

dolic acid ester, and Turkey red ofl, as well as cell regn-
lators such as paraffing.

Chain extending agents employed in the present in-

vention include those having two fumctional groups

bexring active hydronen atoms. A preferred ;{mp of

chain ding agents includ
Ybntslyeol,, pylene glycol, or 14 diol

1
y

Johe t-butyl peroxy-2-ethyih t-butyl

2,5 h 2,3-diper-2-ethylhexo-

Perp €, &

hnchmyhemdmthewoeenoﬁhe
present inveation include known pigments, such a
carbon bisck, dyes, and flame retarding agests (e.g.,

8
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tris_ohl 1 " or
and po)yphmplme). stabilizers against aging and
wuthenng, pluumm snch as gamma butylactone,
end fillers.

Th:blowm;mddemtymtrolﬂngqmumed s
according to the present mvemxm sre thermoplastic
spheres ining a volatile & irbon and water. In
!hekulm! hvenmu. the:pheresuomprhe-dmpof

d by & gas
w)ymmcMWthtohmmeWmm LY
expand to more than 60 times their initial volome. When
i the xacxpanded state, the spheres resemble a dry,
white powder having a particle size from 5 to 30 gm.
‘The spheres used in the present invention consist of an s

o PR

8
PPK 839 iscarbun black dmpemed ina propylene glyool
having 2
hydroxyl  number of 260 and & molecular weight of
431.
DU-551isadry panded th )
h-vmg » g mpemom outer sbell eaukuns of
and

dropdinbmne.ltnlvﬁhb!efmﬂobellndw

tries.
180 A i an i ng the resc-
mmdmof“permtolnmnﬂlypum&"
dtis

pereemohc-rbo-
dmmdcmnd;ﬁed44" heny} di
mdupawﬂoflpropykncglyeolmmted poly-

acr Y outer shell exclosing 2
drop of isobutane. Thenmoplastic spheres sach as those
used in the present invention arc available from Nobe)
lndlmnes. For purposcs of the present invention, the
are used in of from
lSpercembyweig.buonbom 15 percent by weight of »
the total of the pop-isocyanate components, with from
Zipmemwscpm:pmt:ned ‘Water it used asan
easy to use, co-bl g agent. The amount
used vanegwiththedmrcdovemlﬁndfomdensuy
The mechmxcdpnnmmofmelnmtpmcmm
nexrble and dcpend on the final application of the inte-
faam. The joR system is
versauleenoughth!n may be made in a variety of
densities and hardnesacs. The system may be introduced o,
into » mold in a variety of ways known to those skilled
in the art. It may be sbot into » preheated closed mold
via high pressure injection technique. It may also be run
using a conventional open mold technique wherein the
resction mixture or system is poured or injected at low 35
d open

or [ intoap

mold.

Having thus described the invention, the following
examples are given by way of illustration. All amounts
are given in parts by wmgln unlss mherwnse indicated. 4o
Polyo}l A it & ply

polyoxyethylene block copolymer luvmz I hydroxy)

number of about 35 and & molecular weight of about

4146.
Polyo) B is 2 dipropylene glycol initi P 45
block 1 hlvmg a
l;zdroxyl number of 29 and & molecular weight of
73,

Polyo)Czsﬂpe(cgnt ofl 30pen:¢m (l l, acrylorm-

IsoBisami ,‘ ising 50 percent ially pure
4,4'-diphenylmett and 50 percent of
a nreﬁnne modified 4,4'-diphenyimethane diisocya-

lsoCinI Inﬁxmedlmbandlmrbodmdemod:
fied 4,4-dip dii

TABLE 1
COMPONENT 1 2 k) 4
POLYOL A Wo1 N8 673 M0
POLYO). C 158 18 nis 1327
ETHYLENE GLYCOL &0 60 [ €0
XFE-10:8 s 03 0.5 os
BL37 [13] o [:3] o1
UL-6 0 o 003 003
LIAL 125 16 14 10 10
WATER as o3 03 o3
D51 (3 3 0 Rt
IS0 A 3503 3451 3400  S342
100 INDEX.
PHYSICAL PROPERTIES®
pré)CﬂONAL DENSITY 2790 2598 2872 2536
TENSILE (psi) 2203 2490 2027 2607
ELONGATION PERCENT 1267 1133 833 w7
SPLIT TEAR (i) 174 215 19.6 19.0
GRAVES TEAR (pf) 812 02 48 %t
SHORE A BARDNESS. 4 50 36 6t
INSTANT
SHORE A HARDNESS. 43 & L] [+
AFTER 5 SECONDS
TARER ABRASION, mg 2L 00 198 33U
m 18 WHEEL

0SS FLEX
K CYCLES TO FAIL @ 20C 65 65 <48 A3
% CRACK AT 10K
*PHYSICAL PROVERTIES MEASURED ON FULL CROSS SECTIONAL
PIECE OF FOAM

yrene) graft p 50 Samples 1-4 of Tablc 1 were prepared by using &
h ! bandmix open pour method. Predetermined smounts of
lene block oopolyw bhndcd wuh 23 pucent by the room p i and isocy
weight of the abx prop were weighed into & iner. The mix-
initiated block copolymer. ture was stirred for seven 1o ten {7-10) seconds at about

XFE-1028 is an aminc catalyst comprising a proprietary ss
blend available from Air Prodncu_

uTeth

3000 rpn aod poured into a clean, dry 12" % 6" x§"

BL-11 is 70 percent bi and
30 percent dipropylene slyeol catalyst tvailablc from
Air Products.

BL-17 is a ddayd actionn, acid-blocked version of 60
BL-11 also from Air Products.

plaque mold. The mold was shut, snd the contents were
o cure. 'D:efmsbedphqnewnsrumvedfmm
the mold and subjected to tests to di

propemsExamphsl-‘ﬂlmtethemofﬂnm
tphmsnndmmymnmgagmlmuimegtdshn
poly foam [

Ul;ﬁ is an org Tlic catalyst jlable from TABLE 2

UL-32 is an organometsilic catalyst from . SOMPONENT 1 2 3
Fomrez. 65 POLYOL A 8636 s:\u g.se

Lia} 125 is an essentially linear alcohol having from 10~ TOLYOL B L
10 20 carbons. It is available from Chemica Augusts w oLyeoL z, 06 a,
Spa. BL-11 03 o3 03
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TABLE 2-0ontl i were prehested t0 80° F. A
COMPONENT T 3 3 P amount was shot throu;h the mix head

into a clean, dry 37X 5" X2" mold. The foam was re-

ﬂﬂ_’m o o ‘l’“ moved and allowed 1o cure. Tests were run 10 deter-
WATER es o 05 S mine the physical properties of the integral skin foam,
m-gn :m :m ;m Semples 1-3 illustrate the effectivencss of the co-
%’-5: oy - 3 blowmg;::nmy controlling agents in systems using
1mocC X 5 o e dain:
. 1 An i ! skin foam, obtsined by
PHYSICAL PROPERTIES organic palyi with an &
DE! 20 208 2049 reacting an organic polylsocy an
TENSILE STRENGTH, pi, S5 $346  ai34%3 ve compound, said P
SKIN ONLY comptising;
;ENIN% s-gmom P, 912 365633 300,966 s A.s polyol luvm' g s funnuonsh' ity ofat Jemat 1. 5,
. B.
TENSILE STRENG' 6138 e
TenaLe oo TH, ph. 233 280001°%% 167(13%)* a volatile hyd bon us a co-blowing 1
ELONGATION, %, SKIN 13333 213333 163353 C. water ss 8 eo-bhwmg
ONLY D. & catalyst capable of i hane formas-
mnm ®,SKIN 10 320 [ tion, _ 7 e
‘ covazo?n.y - 106see lg i E.
amaATION. P
S T " we S 2688 opm;v:)ﬂg.m eunn;lg linear alcobol having
SPLIT TEAR pi 1495 30s8 22008 G. * fillers, pi satiozi-
SKIN & CORE 2 dants, nd/or stabilizers.
gn.lr;g"atxﬁ 1637 1308 14365 2. A poly foam as claimed in claim 1,
Y herein the polyk is selected from the
GRAVES TEAR. p. 1008 133 13643 P Fylonie FWP"
Gki\vssnm,p‘, 13I8 9412 " %s.198 cyanate, carbodnmide modified lA'-dmha:ylmethne
SKIN & CORE . di h modified 4,4'-diph
gg;glsso’ uTEAIL ] 430 63413 32n » diisocyanate, and mixtures thereof.
SHORE A HARDNESS suas %9/38 25/50 3. A poly foam as claimed in cliim 1,
gnsrm;résm . herein the k from about 1.5 to
cosacuponsssmn SET eSS SATS an sbout 15 percent by weight of the total weight of the
12 HRS. @ 193 F., 50% 15 non-isocyanate components.
DEFLECTION 4A,_, foam as claimed in claim 8,
TABER ABRASION, mg 2008 353 3137 in the microsph ins isob
s 1 vked 5. A poly foer s claimed in claim 1,
*eAll REPORTED DATA IS AN AVERAGE OF MULTIPLE POlh‘li in the § i tyol i ) d fr
THE NUMBER IN PARENTHESES REPRESNETS AN ABERRANT TES' 2ot 1, o poyo-” 3 rom
POINT, 40 the group g of p
dispersion, and mixtures thereaf.
Slmpls|-3in’1'abk2wempamdns.mchiu 6, A poly foam as claimed in claim 1,

mix. The individual components were placed in the wherein the water coustitutes 0.5 percent by weight of
holding tanks of a high pressure Cannon dispensing  the total weight of the non-isocyanate components.
machine equipped with an L-head. The isocyanate and 45 A S

53

45

3%



