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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen einer Substanz, die ein Feinpulver aus
naturlicher organischer Substanz, wie zum Beispiel ein Seidenfeinpulver, enthalt und verwendet werden kann
in einem Plastikfilm oder einer Plastikfolie, einem Uberzugsmedium, Faserbehandlungsmitteln und &hnlichem.
[0002] Es sind verschiedene Arten von Verfahren zum Herstellen von Seidenfibroinfeinpulver vorgeschlagen
worden, wie zum Beispiel die nachfolgenden herkdmmlichen Verfahren nach (a)—(c).
(a) Die japanische Patentveroffentlichung Nr. 39-1941 hat ein Verfahren vorgeschlagen zum Herstellen von
Seidenfibroin fiir einen Chromatographen, welches die Schritte des Lésens von Seidenfibroin in einer Che-
miekupferseiden-Ethylendiamin-Lésung umfaft, Hinzufligen von Alkoholen zu einer Seidenfibroinldésung,
die durch Dialyse erhalten worden ist, Trocknen einer Ablagerung und Pulverisieren der so getrockneten
Ablagerung.
(b) Die japanischen Patentveroffentlichungen Nr. 61-36840 und 63-51160 haben Verfahren vorgeschlagen
zum Herstellen von Seidenfibroin, welche die folgenden Schritte umfassen: Zunachst Einweichen eines
Seidenfadens, Beaufschlagen von Druck und Erwarmen des Seidenfadens in einer Druckkammer mittels
gesattigtem Dampf, plétzliches Abscheiden unter niedrigem Druck, damit er expandieren kann, und Trock-
nen und Pulverisieren desselben.
(c) Die japanische Patentoffenlegungsschrift Nr. 4-300369 hat ein Verfahren vorgeschlagen, welches fol-
gende Schritte aufweist: Durchfiihren einer Hydrolyse mittels Salzsaure in einem Zersetzungsprozell und
mechanisches Pulverisieren.

[0003] In Ubereinstimmung mit dem herkdmmlichen Verfahren (a) gilt, da die interne Struktur des Seidenfib-
roins einmal in einer solchen chemischen Behandlung gebrochen wird, dald der natlirliche Faltenwurf der Seide
beeintrachtigt werden kann.

[0004] Bei dem herkémmlichen Verfahren (b) wird eine ziemlich hohe Fertigkeit beim Herstellvorgang ver-
langt, da die bendtigten Schritte wie Erwarmen und Druckbeaufschlagen zu kompliziert sind.

[0005] In Ubereinstimmung mit dem herkémmlichen Verfahren (c) ist es bekannt gewesen, daR die Kontrolle
des Zersetzungsgrads der Seide beim Durchfiihren des Zersetzungsprozesses unter Verwendung von Salz-
saure schwierig ist, und dal® der naturliche Faltenwurf von Seide wie beim Verfahren (a) nicht erhalten werden
kann.

[0006] Obwohl ein bevorzugtes Seidenfibroinfeinpulver effektiv in einer Harzlésung (DMF, MKE, Wasser, ect.)
dispergiert werden sollte vor seiner Anwendung in synthetischem Leder, einem kinstlichen synthetischen Le-
derersatz, einem Film, einer Folie usw., konnten die oben genannten Seidenfibroinfeinpulver nicht in guter Wei-
se erhalten werden. Kann das Seidenfibroinfeinpulver nicht gut dispergiert werden, oder klumpt es zusammen,
so verschlechtert sich das Gefihl beim Berlhren und der Faltenwurf kann ruiniert werden.

[0007] Verschiedene Artikel, die Seidenfibrointeilchen enthalten, und welche zu erhalten sind geman den Ver-
fahren nach dem Stand der Technik, sind nicht immer zufriedenstellend hinsichtlich der Feuchtigkeitsabsorpti-
on/Freisetzungseigenschaft, dem Geflhl beim Bertihren, dem Erscheinungsbild, usw.

[0008] Es ist das erste Ziel der vorliegenden Erfindung ein Verfahren bereitzustellen zum Herstellen eines ul-
trafeinen Seidenfibroinpulvers, welches eine Teilchengrdfie von 10 pm oder weniger aufweist, und in den Arti-
keln gut dispergiert.

[0009] Ein zweites Ziel der Erfindung ist es, extrafeine Seidenfibrointeilchen bereitzustellen, welche durch das
oben genannte Verfahren erhaltlich sind.

[0010] Mit Hinblick auf Farben, die Seidenfibrointeilchen enthalten, ist es zum Beispiel schwierig gewesen,
Farben zu erhalten mit Pastellténen, weilRen Ténen, hellen Ténen usw., da die durch die Verfahren nach dem
Stand der Technik erhaltlichen Seidenfibrointeilchen ins Gelbe oder Griine eingefarbt sind.

[0011] Weiterhin ist bei Datenanzeigeoberflachenbildungsfarben, die Seidenfibrointeilchen enthalten, eine
zufriedenstellende Feuchtigkeitsabsorptions/-freisetzungseigenschaft sowie eine Beschriftbarkeit und ein aus-
gezeichnetes Gefiihl beim Berlihren basierend auf der Feuchtigkeitsabsorptions-freisetzungseigenschaft nicht
immer zu erhalten, abhangig von den nach dem Verfahren nach dem Stand der Technik erhaltenen Seidenfi-
brointeilchen.

[0012] Ein drittes Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, verschiedene Artikel bereitzustellen, die, wie oben
erwahnt, Seidenfibrointeilchen enthalten.

[0013] Gemal einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung umfal3t ein Verfahren zum Herstellen eines
ultrafeinen Seidenfibroinpulvers einen ersten Schritt zum Pulverisieren von Seidenfibroin in einen Zustand ei-
nes zerstossenen Pulvers mittels mechanischer Pulverisierungsmittel vom Trockentyp; einen zweiten Schritt
zum Pulverisieren des zerstossenen Seidenfibroinpulvers in einen feinen Pulverzustand mittels mechanischer
Pulverisierungsmittel vom Trockentyp; einen dritten Schritt zum Pulverisieren des feinen Seidenfibroinpulvers
in ein extrafeines Pulver mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von oder weniger als 10 um mittels
mechanischer Pulverisierungsmitel vom Trockentyp; und einen Schritt zur Betabehandlung des Seidenfibroin-
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pulvers in zumindest einem Schritt beim ersten bis dritten Schritt oder nach den drei Schritten.

[0014] Der durchschnittliche Teilchendurchmesser des gestossenen Pulvers liegt empfohlenerweise bei un-
gefahr 100 pm.

[0015] Der durchschnittliche Teilchendurchmesser des feinen Pulvers betragt ungefahr 20 pm.

[0016] Die mechanischen Pulverisierungsmittel vom Trockentyp, die im ersten Pulverisierungsschritt verwen-
det werden, kdnnen eine beliebige Muhle sein, wie zum Beispiel eine Drehklingenmuihle, aber die mechani-
schen Pulverisierungsmittel vom Trockentyp, die im zweiten Pulverisierungsschritt verwendet werden, sollten
eine Kugelmuhle sein, und die mechanischen Pulverisierungsmittel vom Trockentyp, die im dritten Pulverisie-
rungsschritt verwendet werden, sollten eine Strahimihle sein.

[0017] Da es drei Pulverisierungsschritte gibt mittels verschiedener mechanischer Pulverisierungsmittel vom
Trockentyp, um nacheinanderfolgend die Pulver zu erhalten, von denen ein jedes einen unterschiedlichen Teil-
chendurchmesser aufweist kann das am meisten bevorzugte extrafeine Pulver, welches nicht auf einmal mit-
tels mechanischer Pulverisierung hergestellt werden kann, konstant hergestellt werden.

[0018] Unter der in dem Verfahren durchgefiihrten Betabehandlung ist zu verstehen, dall Seidenfibroin in ei-
ner vorbestimmten Flissigkeit eingeweicht wird, um den Betastrukturgrad zu erhéhen. Es sei angemerkt, dal
es sich bei der Flussigkeit bevorzugterweise zum Beispiel um ein Lésungsmittel handelt, eine neutrale Salzl6-
sung oder ahnliches. Das Lésungsmittel soll Alkohol sein, wie zum Beispiel Methanol und Ethanol, oder Aceton
usw.

[0019] Das empfohlene normale Salz ist zum Beispiel Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumsulfat, Ammoni-
umsulfat, Natriumnitrat.

[0020] Die Betabehandlung des Seidenfibroinpulvers sollte in zumindest einem Schritt der ersten bis dritten
Schritte durchgefiihrt werden, oder nach den drei Schritten. Selbstverstandlich kann es in zwei Zeitspannen
durchgefiihrt werden nach dem Uberpriifen verschiedener Randbedingungen.

[0021] Beim Durchflihren der Betabehandlung wird sich der Kristallinitatsindex erhéhen, bevorzugterweise
mit mehr als 70% des natirlichen Seidenfadens, wobei das extrafeine Seidenfibroinpulver gleichférmig disper-
giert werden kann in einer Harzlésung in einem Lésungsmittel, einer Harzlésung in Wasser oder ahnlichem.
Als Ergebnis kann der Faltenwurf von natirlicher Seide beibehalten werden und die Endprodukte weisen eine
feine Feuchtigkeitsabsorption und Entladungseigenschaften auf, Feuchtigkeitsdurchdringungseigenschaften,
ein gutes Geflihl beim Berilhren, und zeigen weiterhin ausgezeichnete antistatische Eigenschaften und Anti-
blockierverhalten.

[0022] Die Endprodukte sind zum Beispiel ein simulierter synthetischer Lederersatz, synthetisches Leder, Fa-
sern, Gummi, Film, Folien und Fasern.

[0023] Gemal einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung umfassen extrafeine Seidenfibrointeilchen,
die hergestellt worden sind durch ein Verfahren, welches einen ersten Umwandlungsproze® umfaf3t zum Um-
wandeln des Seidenfibroins in grobe Teilchen mittels trockener mechanischer Umwandlungsmittel, einen zwei-
ten Umwandlungsschritt zum Umwandeln der groben Seidenfibrointeilchen in feine Teilchen mittels trockener
mechanischer Umwandlungsmittel, wobei dritte Umwandlungsmittel zum Umwandeln der feinen Seidenfibro-
inteilchen in extra feine Teilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 10 um mittels trocke-
ner mechanischer Umwandlungsmittel vorgesehen sind, wobei die Seidenfibrointeilchen betabehandelt wer-
den wahrend oder nach zumindest einem der ersten bis dritten Umwandlungsschritte.

[0024] Eine Harzzusammensetzung vom Lésungsmitteltyp, die extrafeine Seidenfibrointeilchen gemaf der
Erfindung umfalt, ist erhaltlich durch Hinzugeben der extrafeinen Seidenfibrointeilchen zu einer Harzlésung
vom Lésungsmitteltyp.

[0025] Typische Beispiele der Harzlésung vom Lésungsmitteltyp sind Polyurethanharze, Acrylharze, Polya-
midharze, usw.

[0026] Das Lésungsmittel in der Polyurethanldsung vom Lésungsmitteltyp kann Diethylformamid sein, Methy-
lethylketon, Toluol, Isopropylalkohol, usw.

[0027] Ein Film oder eine Folie, die extrafeines Seidenfibroinpulver enthalten, ist erhaltlich durch Hinzufiigen
des extrafeinen Seidenfibroinpulvers zu einer Harzlésung vom Ldsungsmitteltyp.

[0028] Der Film oder die Folie, die oben erlautert worden sind, kbnnen hergestellt werden dwch eine trockene
oder nasse Beschichtung mittels eines Messers, Gravierstichelbeschichtung, Aufsprihen, Eintauchen usw.
[0029] Wird ein Polyurethanharz verwendet, so kann als ein Laminierungsverfahren zum Beispiel ein solches
verwendet werden, in welchem ein Basismaterial mit einer Harzlésung impragniert wird, die extrafeine Seiden-
fibrointeilchen enthalt, ein NaRverfahren, in welchem die oben genannte Losung auf das Basismaterial be-
schichtet wird, um darauf einen Film auszubilden, oder ein Trockenverfahren, bei welchem ein Film oder eine
Folie, die die extrafeinen Seidenfibrointeilchen enthalten, ausgebildet wird, unter Verwendung der oben ge-
nannten Ldsung oder ahnlichem, und auf das Basismaterial entweder direkt oder mittels eines Haftvermittlers
auflaminiert wird.

[0030] Die thermoplastische Harzzusammensetzung, die extrafeine Seidenfibrointeilchen gemaf der Erfin-
dung umfaldt, kann erhalten werden durch Hinzufiigen der extrafeinen Seidenfibrointeilchen zu der thermoplas-
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tischen Harzlésung.

[0031] Typische Beispiele fir das thermoplastische Harz sind kettendhnliches Polyethylenharz niedriger
Dichte (L-LDPE), Polypropylenharz (PP), Polystyrolharz (PS), Polyethylenharz hoher Dichte (HDPE), thermo-
plastisches Olefinharz (TPD), usw.

[0032] Ein Film oder eine Folie, die extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalt, wird erhalten durch Hinzufigen
der extrafeinen Seidenfibrointeilchen.

[0033] Abhangig von den Verwendungszwecken, wie zum Beispiel Qualitatsstabilisierung, oder abhangig von
den Umgebungen, wo ein Einsatz stattfindet, kann der Film oder die Folie gemaf der Erfindung notwendige
Mengen an in diesem Gebiet Ublicherweise verwendeten Hilfsstoffen umfassen, wie zum Beispiel Fasern, An-
tioxidationsmittel, Ultraviolettstrahlungsabsorber sowie Hilfsmittel zur Verbesserung der Bearbeitbarkeit, zum
Beispiel Weichmacher, Stabilisatoren, Gleitmittel, usw., Fullstoffe, und Farbemittel, Farben, Pigmente usw.
[0034] Die Anteile der extra feinen Seidenfibrointeilchen und des synthetischen Harzes liegen in einem Be-
reich von 1 bis 60 Gew.-% der extrafeinen Seidenfibrointeilchen fir 99 bis 10% am Trockenanteil des synthe-
tischen Harzes. Ubertrifft der Anteil des extrafeinen Pulvers 60 Gew.-%, so kénnen der Film oder die Folie zer-
brechlich sein. Ist der Anteil weniger als 1%, so kénnen die durch das Hinzufiigen des Pulvers bewirkten Ef-
fekte nicht erhalten werden. Jedoch liegt der Anteil extrafeinen Pulvers im synthetischen Harz passenderweise
zwischen 5 bis 50 Gew.-%.

[0035] Der Film oder die Folie haben passenderweise eine Dicke von 5 pm oder mehr, und das extrafeine
Pulver ist in geeigneter Form darin einheitlich dispergiert. Das extrafeine Pulver kann an der Oberflache frei
liegen. Dieser Zustand ist nltzlich zum Verbessern des Geflihls beim Anfassen oder des Warmegefihls.
[0036] Der Film oder die Folie kdnnen hergestellt werden durch Kalanderformen, Formen mittels einer Flach-
dise, Aufblasverfahren usw.

[0037] Weiterhin ist das Laminat so ausgebildet, dal® ein Film oder eine Folie, welche die extra feinen Seiden-
fibrointeilchen enthalten, eine in einer Vielzahl von Schichten ist, die auf ein Basismaterial auflaminiert sind,
oder das Basismaterial selber sind.

[0038] Das Basismaterial kann ein gewobenes Tuch sein aus — wie oben erlautert — natirlichen oder chemi-
schen Fasern, Baumwolltuch, nicht gewobenem Tuch, synthetischen Harzfilmen oder Folien, Leder, Papier
usw. Falls notwendig, kann das Laminat oberflachenbehandelt werden durch Polieren oder Pragewalzen u. s.
W.

[0039] Als Laminierverfahren kann ein Beschichtungsverfahren verwendet werden, NaRbeschichten, Extrusi-
onsbeschichten, Trockenbeschichten, Druckbeschichten, Pressen, Metallbeschlagen u. s. w.

[0040] Das Formteil wird ausgebildet durch Spritzgiel3en, Blasformen, Hohlformen oder Pref3formen einer
thermoplastischen Harzzusammensetzung, die die extrafeinen Seidenfibrointeilchen enthalt, welche erhalten
werden durch Hinzuflgen der extrafeinen Seidenfibrointeilchen zu einem thermoplastischen Harz.

[0041] Das extrafeine Pulver kann an der Oberflache des Formteils frei liegen. Dieser Zustand ist niitzlich zum
Verbessern des Gefiihls beim Anfassen oder einem Warmegefhl.

[0042] Weiterhin wird ein zusammengesetztes Formteil oder ein Formteil so ausgebildet, dal’ es einstiickig
integriert ist mit einem anderen Material.

[0043] Das andere Material kann ein gewobenes Tuch aus nattrlichen oder chemischen Fasern sein, Baum-
wolltuch, nicht gewobenes Tuch, synthetische Harzformteile, Filme oder Folien, Papier, u. s. w. Falls notwen-
dig, kann das Formteil oberflachenbehandelt sein durch Polieren oder Quetschen.

[0044] Das Faserbehandlungsmaterial gemaR der Erfindung wird erhalten durch Hinzufligen der extrafeinen
Seidenfibrointeilchen in eine Harzemulsion.

[0045] Das Faserverarbeitungsmaterial umfafit 99 bis 10 Gewichtsteile der Harzemulsion als Festteil und 1
bis 90 Gewichtsteile der extrafeinen Seidenfibrointeilchen. Weiter umfalit es eine ausreichende Lésungsmit-
telkomponente, zum Beispiel Wasser.

[0046] Zum Verbessern der Haltbarkeit, wird zum Faserbearbeitungsmaterial ein Vernetzungsmittel (vom Ep-
oxidtyp, Melamintyp, etc.) oder ein Kopplungsmittel hinzugefiigt.

[0047] Weiterhin kann zum Unterdriicken von Ausféllung oder Klimpchenbildung der extrafeinen Seidenfib-
rointeilchen im Faserverarbeitungsmaterialbad ein tbliches Ausfallungsverhinderungsmittel oder Dispergier-
mittel hinzugefugt werden. Ein Beispiel fur das Ausfallungsverhinderungsmittel ist ein nicht ionisches aktives
Hilfsmittel, welches abgeleitet wird aus Fettsdure oder Alkohol hoher Reinheit. Beispiele fur das Dispergie-
rungsmittel sind Natrium-Polystyrol-Sulfonsaure, Copolymerammoniumsalze vom Sulfonsauretyp, etc.

[0048] Die Harzemulsion umfalit ein oder mehrere Mitglieder der Harzemulsionsgruppe, die aus Harzen vom
Polyurethantyp, Harzen vom Polyestertyp, Harzen vom Siliziumtyp, Harzen vom Fluortyp und Harzen vom
Acryltyp besteht.

[0049] Die Harze vom Siliziumtyp sind geeigneterweise jene, bei denen Amino oder Epoxid denaturiert ist,
und welche in der Lage sind, chemisch an die OH-Gruppe gekoppelt zu werden, insbesondere jene vom net-
zahnlichen Kopplungstyp mit funktionellen Gruppen an den gegeniberliegenden Enden. Diese Harze sind
ausgezeichnet in ihrer Wirkung beim Verhindern des Ausfallens der extrafeinen Seidenfibrointeilchen und der
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Haftung an Fasern.

[0050] Das Faserbearbeitungsmaterial kann verwendt werden um Fasern zu bearbeiten, Fasermaterialtuch
und Fasermaterialbaumwolle. Das Fasermaterialtuch kann gewobenes Tuch sein, geflochtenes Tuch, nicht
gewobenes Tuch usw. Die Fasermaterialbaumwolle kann interne Baumwolle sein, wie z. B. in Bettiichern, Kis-
sen usw., und interne Baumwolle, wie z. B. in Kleidungsstlicken fir kaltes Wetter.

[0051] Der Prozell mit dem Faserbearbeitungsmaterial kann auf die Fasern ausgeubt werden, entweder im
Zustand der Fasern oder in einem Zustand wo das Fasermaterialtuch oder Fasermaterialbaumwolle unter Ver-
wendung von Fasern erhalten wird.

[0052] Das Faserbearbeitungsmaterial wird auf die Fasern oder dhnliches beschichtet mittels eines Tampon-
verfahrens, eines Spruhverfahrens usw. Nach dem Beschichten wird das zu be arbeitende Werkstulick getrock-
net und dann warmebehandelt. Das Trocknen und die anschlieRende Warmebehandlung haben den Effekt,
daR sich die Haltbarkeit verbessert.

[0053] Der Effekt, dal® das Fallen verhindert wird, kann weiter verbessert werden durch Ausfiihren des Ver-
fahrens, mit dem Bearbeitungsmaterial, welches das extrafeine Pulver enthalt, und das Verfahren des Trock-
nens kann zweimal wiederholt werden (wobei es méglich ist, da das zweite Verfahren ausgefiihrt wird mit ei-
nem Bearbeitungsmaterial ohne extrafeines Pulver) und daran anschlielRendes Durchfihren der Warmebe-
handlung.

[0054] Die Farbe wird erhalten durch Hinzufligen von extrafeinen Seidenfibrointeilchen in das Harz.

[0055] Die Farbe ist sofort in der Lage, eine volle Farbentwicklung zu zeigen, aufgrund des zufriedenstellen-
den Weillheitsgrads des extrafeinen Pulvers.

[0056] Weiterhin kann das extrafeine Pulver leicht zu einem wassrigen Harz hinzugefliigt werden, aufgrund
seiner befriedigenden Oberflachenbenetzungseigenschaften.

[0057] Das Harz kann ein Harz vom Lésungsmitteltyp sein oder ein wassriges Harz.

[0058] Beispiele fur Harz vom Ldsungsmitteltyp sind Acrylharze, Urethanharze, Alkydharze, Aminoharze usw.
Diese Harze kénnen alleine oder in Kombination verwendet werden.

[0059] Beispiele flir das wassrige Harz sind solche Emulsionen wie Emulsionen vom Vinylacetattyp, Emulsi-
onen vom Acryltyp, Emulsionen von Urethantyp, usw. und auch wasserl6sliche Acrylsaure, wasserlosliches
Urethan, wasserl6sliches Epoxid, wasserlosliches Alkyd, usw. Diese Harze kénnen alleine oder in Kombination
verwendet werden.

[0060] Die Beispiele fiir die Farbe sind Olfarben, vom Fasertyp abgeleitete Farben, synthetische Harzfarben,
von Gummi ableitbare Farben, wassrige Farben, usw.

[0061] Beispiele fiir das Losungsmittel in Farben vom Lésungsmitteltyp sind Verdinner, Dimethylformamid,
Methylethylketon, Toluol, Isopropylalkohol, usw.

[0062] Abhangig von den Zwecken, wie zum Beispiel Qualitatsstabilisierung und Umgebungen in denen ein
Einsatz erfolgt, kdnnen zu der Farbe notwendige Mengen Ublicher Zusatzstoffe hinzugefligt werden, die in die-
sem Gebiet verwendet werden, zum Beispiel Dispergierhilfsmittel, Rostschutzmittel, Vernetzungsmittel, Har-
tungsmittel, Ultraviolettstrahlungsabsorptionsmittel sowie als Hilfsmittel zum Verbessern der Bearbeitbarkeit,
Weichmacher, Stabilisatoren, Filmbildungsmittel, usw., Fullmittel, wie Farbemittel, Farben, Pigmente, Qualitat-
spigmente usw.

[0063] Die Anteile der extrafeinen Seidenfibrointeilchen und des Harzes fiir die Farbe sind im Bereich von 90
bis 1 Gew.-% der extrafeinen Seidenfibrointeilchen fir 10 bis 99 Gew.-% des festen Harzteils. Falls das Ver-
haltnis des extrafeinen Pulvers 90 Gew.-% ubertrifft, kann der Beschichtungsfilm, der nach Trocknen und Fi-
xieren erhalten wird, zerbrechlich werden. Ist der Anteil weniger als 1 Gew.-%, so kann der Effekt des Hinzu-
fugens des extrafeinen Pulvers nicht erhalten werden. Das extrafeine Pulver wird auf geeignete Weise gleich-
maRig im Beschichtungsfilm dispergiert. Das extrafeine Pulver kann an der Oberflache frei liegen. Dieser Zu-
stand ist nitzlich zum Verbessern des Geflihls beim Berthren, des Warmegefihls und eines Antiblendeffekts.
Die Farbe kann aufgetragen sein auf einem beliebigen Werkstliick aus Metall, Glas, Harz, Papier, Keramik,
Holz usw.

[0064] Als Farbbeschichtungsverfahren kann ein geeignetes ausgewahlt werden aus einem Burstenstreich-
verfahren, Blasverfahren, elektrostatischem Beschichten, luftiosem Beschichten, Pulverbeschickten usw., ab-
hangig von dem zu beschichtenden Werkstlck, den Beschichtungsbedingungen, den Trocknungsbedingun-
gen, dem Beschichtungsmalstab usw.

[0065] Mit der Farbe ist es méglich zufriedenstellende Feuchtigkeitsabsorptions/-freisetzungseigenschaften
zu erhalten und das Haften von Fingerabdriicken oder ahnlichen Verunreinigungen ist weniger wahrscheinlich.
[0066] Solch eine Farbe hat einen Antiblendeffekt und reflektiert Licht nicht und es ist geeignet fur die Innen-
beschichtung von Automobilen und &dhnlichem. Weiterhin sorgt es fur einen gedeckten Farbton und gibt somit
das Gefiihl hoher Qualitat.

[0067] Weiterhin sorgt die Farbe flir ein gutes Geflihl beim Berlihren und ist somit geeignet zum Beschichten
von mit den Handen anzufassenden Teilen, wie zum Beispiel elektrische Haushaltsartikel und Blroartikel.
[0068] Die Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe wird erhalten durch Hinzufligen der extrafeinen Seidenfi-

5/31



DE 694 33 672 T2 2004.08.12

brointeilchen zu Bestandteilen von Farbe.

[0069] Die Farben sind grob klassifiziert in jene vom Lésungsmitteltyp und jene vom wassrigen Typ. Die Er-
findung ist anwendbar auf beide Arten von Farben. Die Hauptfarbkomponenten sind (1) Basisharz, (2) L6-
sungsmittel, (3) Hilfsmittel und (4) Pigment. Diese Bestandteile haben den folgenden Gehalt.

(1) Basisharz

[0070] Typische Beispiele fiir das Basisharz sind Acrylsaure, Urethan, Vinyl, Epoxid, Zellulose, chloriertes Po-
lyolefin, usw. Eines oder mehrere Mitglieder dieser Gruppe werden wahlweise ausgewahlt.

[0071] Mit Hinblick auf gegenwartig vorliegende Datenanzeigeoberflachenbildungsfarben und herkdmmliche
Farben werden jene vom wassrigen Typ entwickelt mit Hinblick auf die Umwelt und ahnliche Problemfelder.
[0072] Was die Datenanzeigeoberflachenbildungsfarben weiterhin betrifft missen die verwendeten Harze
ausgewahlt werden abhangig von dem zu bedruckenden Werkstlick, dem Zweck des Druckens, Umweltprob-
lemen und &hnlichen Randbedingungen.

(2) Lésungsmittel

[0073] Die wassrigen Farben verwenden verschiedene Losungsmittel, wie zum Beispiel jene vom aliphati-
schen Kohlenwasserstofftyp, Ketontyp, Alkoholtyp, aromatischen Kohlenwasserstofftyp, Ethertyp, usw. Das zu
verwendende Losungsmittel wird ausgewahlt in Abhangigkeit von der An des verwendeten Harzes, des zu be-
druckenden Werkstlicks, des Druckverfahrens, dem Zweck des Druckens, usw., und sein Gehalt wird bestimmt
in Abhangigkeit von seiner Art.

(3) Hilfsmittel

[0074] Das Hilfsmittel wird ausgewahlt in Abhangigkeit vom Zweck des Druckens, dem zu bedrukkenden
Werkstuck, den Druckbedingungen usw. Der Zweck des Druckens kann im verstarken der physikalischen Ei-
genschaften des Beschichtungsfilms liegen, einer Verbesserung der Einstelleigenschaften usw.

(4) Pigment

[0075] Die Pigmente werden ublicherweise verwendet, um eine Unterscheidung der Farbstoffe nach Farbto-
nen zu erreichen, ein Bereitstellen matter Téne usw.

[0076] Die Farbe gemaR der Erfindung kann Einzelkomponenten in gewlinschten Anteilen umfasen, z. B. wie
folgt:

Harzkomponente: 5 bis 30%
Pigmentkomponente: 0 bis 40%
Seidenfibroin: 5 bis 90%
Lésungsmittelkomponenten: Rest

[0077] Die Farbe kann auf die Druckoberflache eines Werkstlicks aufgedruckt werden unter Verwendung ei-
nes ublichen Druckverfahrens, wie z. B. ein Siebdruckverfahren, Tiefdruck, Flexodruck, Tampondruck usw.
[0078] Die Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe kann den Beschichtungsfilm mit ausgezeichneten Feuch-
tigkeitsabsorptions-Freisetzungseigenschaften ausstatten, da sie extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalt.
[0079] Es ist somit moglich, etwas Beliebiges zu schreiben durch ein in auftragender Weise erfolgendes
Schreiben auf den Beschichtungsfilm mittels eines Schreibwerkzeugs. Zusatzlich ist ein stark verbessertes
Gefuhl beim Schreiben erzielbar. Weiterhin kénnen die geschriebenen Zeichen in befriedigender Weise einer
Abnutzung widerstehen.

[0080] Weiterhin zeigt der Beschichtungsfilm, der erhalten mit der Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe
wird, ein gutes Gefiihl beim Berlhren, und ist so geeignet fir elektrische Haushaltsartikel, Schreibwaren und
andere Gegenstande, welche durch Menschen berthrt werden.

[0081] Weiterhin hat es einen Mattierungseffekt und es ist somit méglich, das Gefluihl einer hohen Qualitat her-
vorzurufen. In den beigefiigten Figuren zeigen:

[0082] Fig. 1: Ein Verteilungsdiagramm, in dem die Teilchengré3e des ultrafeinen Seidenfibroinpulvers ge-
mal der vorliegenden Erfindung dargestellt ist;

[0083] Fig. 2: eine schematische Ansicht, die eine Trockenbeschichtungsvorrichtung zeigt, die in der Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung verwendet wird;

[0084] Fig. 3: eine schematische Ansicht, die eine Gravierstichelbeschichtungsvorrichtung zeigt, die in der
Ausfiuhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet wird;
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[0085] Fig. 4: eine schematische Ansicht, die eine Nassbeschichtungsvorrichtung in der Ausfihrungsform
gemal der vorliegenden Erfindung zeigt; und

[0086] Fig. 5: eine schematische Ansicht, die eine Impragnierbeschichtungsvorrichtung in der Ausflihrungs-
form der vorliegenden Erfindung zeigt.

[0087] Nachfolgend sind Beispiele gezeigt, die ein Verfahren zum Herstellen extrafeiner Seidenfibrointeilchen
und des extrafeinen Pulvers zeigen, welches durch dasselbe Verfahren erhalten wird.

Beispiel 1:

[0088] Die Einzelheiten des Verfahrens zum Herstellen von extrafeinem Seidenfibroinpulver der bevorzugten
Ausfiihrungsform in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung und ein Film, welcher das so hergestellte
extrafeine Pulver verwendet.

[0089] Rohseide wird zunachst mittels einer Miihle mit Schneidmessern in Sticke von 2 x 3 Zentimetern ge-
schnitten und wird dann eingeweicht in gerade eben warmem Wasser oder warmem Wasser, welches Sauer-
stoff enthalt, um veredelt zu werden, um dadurch Seidenfibroinmaterial ohne jegliches Sericin zu erzeugen. Es
sei angemerkt, daf} ein Materials aus Seidenfibroin ohne Veredlung das Endpulver beeintrachtigen kann, so
daR es ein schlechtes Gefiihl beim Berlhren und eine Verfarbung hin zu einer leicht braunen Farbe zeigt.
[0090] Das geschnittene Seidenfibroin wird Pulverisiert in Seidenfibroin im Zustand eines gestossenen Pul-
vers mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 100 pm mittels einer Muhle mit Drehklingen (Ori-
ent Pulverisierungsmaschine VM-32 (Handelsname) vom Vertikaltyp, hergestellt von ORIENT CO., LTD.) und
das zerstossene Seidenfibroinpulver wird in eine Stromungstrocknungsmaschine gespeist, um bei einer Tem-
peratur von 100°C fiir sechs Stunden getrocknet zu werden.

[0091] Die Temperatur des Trocknungsverfahrens sollte zumindest 100°C betragen, bevorzugterweise zwi-
schen 90 bis 100°C. Héhere Temperaturen ber 100°C kdnnen eine Veranderung der Farbe hervorrufen. Die
Bedienzeit sollte Uiber eine Stunde betragen. Ein kurzes Trocknungsverfahren wird die Farbe des Pulvers
ernsthaft beeintrachtigen, wenn dieses in einer Kugelmuhle pulverisiert wird, deren Wand aus rostfreiem Stahl
besteht, was dafir sorgt, dald das Pulver abgenutzt wird. Ist jedoch die Wand der Kugelmiihle aus einem an-
deren Material hergestellt, wie z. B. Keramik, so wird die Farbe des Pulvers nicht beeintrachtigt, und der oben
genannte Trocknungsprozel3 kann Uberfliissig werden.

[0092] Es sei angemerkt, dal® die TeilchengréRe des Pulvers gemessen wird mittels eines lasergestitzten
TeilchengréReanalysators vom Drehtyp (SK LASER PRO 70005 (Handelsname), hergestellt von SEISIN CO.,
LTD., Dispersionsmittel: Ethanol, Dispersionsbedingung, Uberschallwelle 60 Sekunden).

[0093] Das zerstossene Seidenfibroinpulver wird weiter wahrend 12 Stunden pulverisiert mittels einer Kugel-
muhle (hergestellt von KONDO CHEMICAL MACHINE MANUFACTURE CO., LTD.), um feines Seidenfibroin-
pulver zu erhalten mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von ungeféhr 20 ym. Die verwendete Ku-
gelmuhle ist festgelegt durch eine Keramikwand und eine Kugel aus Aluminium, um eine Farbanderung im Pul-
ver zu verhindern. Der durchschnittliche Teilchendurchmesser kann kleiner sein als 20 ym aufgrund derselben
Kugelmiihle, anderenfalls wird das Pulver darauffolgend durch eine Strahlmihle pulverisiert. Jedoch sollte im
Hinblick auf den Bearbeitungswirkungsgrad das Pulverisierungsverfahren mittels der Kugelmuhle beendet
sein, wenn der durchschnittliche Teilchendurchmesser ungefahr 20 um erreicht. Die weitere Pulverisierung der
Kugelmuhle, um kleinere Teilchen zu erhalten, bendtigt viel Zeit und beeinfluft nicht den Teilchendurchmesser,
nachdem in der Strahlmuhle pulverisiert worden ist.

[0094] Das feine Seidenfibroinpulver in der Kugelmiihle wird in eine Kammer geleitet, in welche Methanol ge-
gossen wird und wird fur ungefahr einer Stunde bei Zimmertemperatur umgerihrt, um den Kristallinitatsindex
als Betabehandlung zu verbessern. Das feine Seidenfibroinpulver wird dann entfernt und getrocknet. Die Be-
tabehandlung ist fur das erhaltene Pulver notwendig, um in einer Harzlésung gut zu dispergieren, um die Wa-
ren herzustellen.

[0095] Dieses feine Seidenfibroinpulver wird in der Strahimuhle pulverisiert (Single truck jet mill (Handelsna-
me), hergestellt von SEISHIN CO., LTD.), um einen ultrafeinen Pulverzustand zu erreichen mit durchschnittli-
chem Teilchendurchmesser von 3,252 pm. Das bearbeitete Volumen des Pulvers bei diesem Pulverisierungs-
vorgang betragt 5 kg pro Stunde.

[0096] Fig. 1 ist ein Verteilungsdiagramm, welches die TeilchengréfRe des ultrafeinen Seidenfibroinpulvers
gemal der vorliegenden Erfindung zeigt. In der Zeichnung ist der Graph der Kurve das kumulierte Summen-
gewicht Q, und das Balkendiagramm ist eine Gewichtsfrequenz q,.

[0097] Das ultrafeine Seidenfibroinpulver wird kombiniert mit Losungsmittelurethan (Rezamin ME3612LP
(Handelsname), hergestellt von DAI NICHI SEIKA KOGYO CO., LTD.), welches verdiinnt wird durch Dimethyl-
formamid/Methylethylketon = 1/1, um so 30 Gew.-% gegeniiber dem Harzfestkérperanteil einzunehmen und
wird dann auf eine abldsbares gemustertes Papier gebracht unter Verwendung einer Rollstange bei einer Di-
cke von 30 pym. Das Lésungsmittelmedium bei der angewandten Substanz wird komplett verdampft in einem
Trocknungsbetrieb und dann wird der ausgebildete Film abgeldst von dem ablésbaren gemusterten Papier als
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Film, welcher ultrafeines Pulver enthalt in Ubereinstimmung mit der vorliegenen Erfindung.
[0098] Die jeweiligen Fime werden gemessen hinsichtlich ihre Feuchtigkeitsabsorptionsmenge, Feuchtig-
keitsfreisetzungsmenge, Feuchtigkeitsdurchlassigkeit und Reibungselektrizitditsspannung sowie ihrer sinnes-
physiologischen Bewertungen, die ebenfalls durchgefihrt worden sind. Diese Ergebnisse sind in den Tabellen
1 und 2 gezeigt.
[0099] Die Messung der Feuchtigkeitsfreisetzungsmenge wird wie folgt durchgefiihrt.
1. Auswahlen eines zu testenden Films, der tberall eine gleichmafige Dicke aufweist, durch direktes Mes-
sen der Dicke des Films.
2. Ausschneiden des Films, damit dieser eine Flache von 12 Quadratzentimetern aufweist.
3. Auflegen des ausgeschnittenen Films auf eine Aluminiumplatte, die ahnlich ist in der Grof3e, mittels an
der Ruckseite mit Klebern gestutzten Bandern, um einen Teilbereich hiervon freiliegen zu lassen, der eine
Flache von 10 Quadratzentimetern aufweist.
4. Die so erhaltene Probe wird wie sie ist fur zumindest 12 Stunden in einer ersten Kammer mit konstanter
Temperatur und Luftfeuchte belassen, wobei die Temperatur immer auf 23°C gehalten wird, und die relative
Feuchte (RH) wird ebenfalls immer konstant gehalten bei 30%.
5. Herausnehmen der Probe aus der ersten Kammer mit konstanter Temperatur und konstanter Feuchte,
um das augenblickliche Gewicht zu messen und aufzuzeichnen.
6. Sofortiges Einbringen der Probe in eine zweite Kammer mit konstanter Temperatur und konstanter
Feuchte (Temperatur = 30°C, relative Feuchte = 80%).
7. Messen und Aufzeichnen des Gewichts der Probe wahrend vier Stunden zu einer jeden vollen Stunde.
Der Unterschied im gemessenen Gewicht verglichen mit dem in 5. Ermittelten kann der Feuchtigkeitsab-
sorptionsverlust sein.
8. Zurlckbringen der Probe in die erste Kammer mit konstanter Temperatur und konstanter Feuchte und
Messen und Aufzeichnen des Gewichts der Probe wahrend vier Stunden zu jeder vollen Stunde. Der Un-
terschied des gemessenen Gewichts verglichen mit dem vierten gemessenen Gewicht in 7 kann der Feuch-
tigkeitsabgabetrag sein.

[0100] Die Feuchtigkeitsdurchlassigkeit wird gemessen gemaf Japanese Industrial Standard (JIS) L-1099.
[0101] Die sinnesphysiologische Bewertung wird durchgefiihrt von zwanzig zufallig ausgewahlten Personen,
welche den Film bei dieser bevorzugten Ausfiihrungsform berihren. Eine jede Markierung in der Tabelle ist als
Mittelwert fir die zwanzig Personen zu betrachten. Die Benotung wird mittels funf Stufen durchefihrt. Note 5
... ausgezeichnetes Gefuhl beim Beruhren, Note 4 ... befriedigendes Gefuhl beim Berlhren, Note 3 ... ausrei-
chendes Gefuhl beim Beruhren, Note 2 ... mangelhaftes Gefuihl beim Berlihren und Note 1 ... das schlechteste
Gefuhl beim Berthren.

[0102] Die Reibungselektrizitditsspannung wird gemessen gemal Japanese Industrial Standard (JIS)
L-1094B.

[0103] Ein weiterer Film fur ein Vergleichsbeispiel, welches kein ultrafeines Pulver gemal der vorliegenden
Ausfuhrungsform enthalt, wird ebenfalls zubereitet und wird gemessen und bewertet hinsichtlich verschiedener
Eigenschaften wie bei der oben genannten Ausfihrungsform. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen
1 und 2 gezeigt.

Tabelle 1
Absorbiertes Wasser (g/m?) Freigesetztes Wasser (g/m®)
1 Stunde | 2 Stunden } 3 Stunden | 4 Stunden | 1 Stunde | 2 Stunden | 3 Stunden | 4 Stunden

Beispiel 4,1 5,9 6,9 8,5 2,8 4,1 49 5,8

1

Ver- 2,8 4,4 53 6,3 2,0 3,2 3,8 4,5
gleichs-

beispiel

1
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Tabelle 2
Feuchtigkeitsdurch- Sinnesphysiologische Reibungselektrizitits-
lassigkeit Bewertung spannung
(mg/m?/24Stunden) V)
Beispiel 1 2000 4,2 425
Vergleichsbeispiel 1 1400 2,3 3250

[0104] Analysiert man die Messung und die Bewertungsergebnisse, so kann festgestellt werden, dal} der
Film, welcher ultrafeines Pulver verwendet, welcher hergestellt ist durch das Verfahren gemaf Beispiel 1 aus
einem ultrafeinen Seidenfibroinpulver nach einer Betabehandlung besteht, bei welchem das ultrafeine Pulver
in den Film gut dispergiert ist, so dal’ der so erhaltene Film fein ist hinsichtlich seiner Feuchtigkeitsabsorption
und Freisetzungseigenschaft und seiner antistatischen Eigenschaften, und ein angenehmes Gefiihl beim Be-
ruhren vermittelt und weiterhin den Faltenwurf von natirlicher Seide beibehalt.

[0105] Im Gegensatz hierzu ist jedoch der im Vergleichsbeispiel hergestellte Film, welcher kein extrafeines
Seidenfibroinpulver enthalt, mangelhaft in seiner Feuchtigkeitsabsorption und Freisetzungseigenschaft und
seinen antistatischen Eigenschaften. Weiterhin ist das Geflihl beim Berlihren nicht angenehm.

[0106] Der jeweilige Kristallinitatsindex der extrafeinen Fibroinpulver A, B, C und des natiirlichen Seidefadens
werden gemessen, und die durch die Betabehandlung hergestellten extrafeinen Fibroinpulver A und B in dem
Verfahren gemal der bevorzugten Ausflihrungsform sowie das extrafeine Fibroinpulver C, welches ohne Be-
tabehandlung hergestellt wurde. Der Kristallinitatsindex der extrafeinen Fibroinpulver A, B, C im Vergleich zu
natlrlichem Seidenfaden ist in Tabelle 3 gezeigt.

[0107] Der Kiristallinitatsindex wird gemessen in Ubereinstimmung mit einer Réntgenstrahlanalyse (Braggwin-
kel 26 = 5°~45°)

[0108] Die Dispersionseigenschaftin den jeweiligen Losungsmitteln A, B, C wird in der nachfolgenden Tabelle
3 bewertet, wobei "0" einen Feinzustand bedeutet, "A" einen mangelhaften Zustand, "x" einen Kondensations-
zustand.

Tabelle 3
Kristallinititsindex gegen | Dispersionseigenschaft in Lésungsmittel
natiirlichen Seidnefaden MeOH
Wasser DMF MEK
A 81,25% o o) o) o
B 74,30% o) o o o
C 68,75% A X X A

[0109] Wertet man Tabelle 3 aus, so hat das extrafeine Fibroinpulver, welches erhalten wird durch das Ver-
fahren der bevorzugten Ausfihrungsform einen groRRen Kristallinitdtsindex im Vergleich zum naturlichen Sei-
denfaden nach der Betabehandlung und zeigt verbesserte Dispersionseigenschaften im Lésungsmittel.
[0110] In einem anderen Vergleichsbeispiel wird getestet, wie ein Film hergestellt wird, welcher extrafeines
Pulver verwendet, und nur ohne die Betabehandlung wie bei der oben genannten Ausfiihrungsform hergestellt
wird, jedoch tritt ein Kondensationszustand des extrafeinen Pulvers auf und stért die Herstellung eines Films,
da das extrafeine Pulver nicht gleichmaRig im Lésungsmittelharz dispergiert werden konnte.

[0111] Im folgenden sind Beispiele angegeben einer Harzzusammensetzung vom Ldésungsmitteltyp, eines
Films oder Folie, welche extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalten, sowie Laminat, welches dieselben verwen-
det.

Beispiel 2
[0112] Die extra feinen Seidenfibrointeilchen, die in diesem Beispiel verwendet werden, sind dieselben wie
die im Beispiel 1 erhaltenen.

[0113] 90 Gew.-% des Festanteils einer Polyurethanlésung ("Rezamin 3612LP", hergestellt von Dainichi Sei-
ka Co., Ltd.) und 10 Gew.-% von extrafeinen Seidenfibrointeilchen wurden gemischt, um eine Harzmischungs-
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I6sung (mit 20 Gew.-% Festanteil) zu erhalten, welches auf einem separaten Papier beschichtet wurde unter
Verwendung einer Beschichtungsvorrichtung und dann bei 70°C getrocknet, um einen Film mit einer Dicke von
30 um zu bilden.

Beispiel 3

[0114] Ein Film wurde auf dieselbe Weise wie in Beispiel 2 hergestellt, auer dal? 30 Gew.-% von extrafeinen
Seidenfibrointeilchen mit 70 Gew.-% der Polyurethanlésung gemischt wurden.

Beispiel 4

[0115] Ein Film wurde auf dieselbe Weise hergestellt wie in Beispiel 2, aulter dal 50 Gew.-% Polyurethanlo-
sungsfeststoff und 50 Gew.-% von extrafeinen Seidenfibrointeilchen gemischt wurden.

Beispiel 5

[0116] Eine Beschichtungslésung (d. h., eine Lésung, die hergestellt wurde durch Hinzufligen von geringen
Mengen von Additiven zu einer trockenen Polyurethanharzldsung, die erhalten wurde durch Hinzufiigen von 6
Gew.-% extrafeiner Seidenfibrointeilchen) 12 wurde auf einem separierbaren Papierblatt 11 beschichtet unter
Verwendung einer in Fig. 2 gezeigten Trockenbeschichtungsvorrichtung, und dann getrocknet unter Verwen-
dung eines Trockners 13 bei 130°C, um einen Polyurethanfilm 14 mit einer Dicke von 20 ym herzustellen, wel-
cher extrafeine Seidenfibrointeilchen enthielt.

[0117] Dann wurde der Film 14 mit einem Basismaterial 16 verbunden, welches aus einem nicht gewobenen
Tuch aus Polyester mit einem Denier und einem Gewicht von 70 g/m? aufgebaut war unter Verwendung eines
Haftvermittlers 15 (d. h. ein Polyuretharihaftvermittler, welcher 5 Gew.-% an extrafeinen Seidenfibrointeilchen
auf Festteilbasis enthielt), gefolgt vom Trocknen bei 140°C unter Verwendung eines Trockners 17, um ein syn-
thetisches Leder 18 herzustellen mit einer Polyurethanharzschicht, die 40 ym dick war und extrafeine Seiden-
fibrointeilchen enthielt. Dann wurde eine Beschichtungslésung 12A (d. h. eine Polyurethanharzlésung, die 5
Gew.-% von extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf der Festteilbasis enthielt) auf der Oberflache des syntheti-
schen Leders 18 beschichtet und dann unter Verwendung des Trockners 13A getrocknet.

Beispiel 6

[0118] Eine Beschichtungslosung 22 (d. h. eine Lésung, die erhalten wurde durch Hinzufligen eines kleinen
Betrags eines Flillstoffes zu einer nassen Polyurethanharzlésung, die 30 Gew.-% extrafeiner Seidenfibrointeil-
chen auf Festteilbasis enthielt) wurde auf einem Basismaterial 21 beschichtet, welches aus einem gewobenen
Tuch bestand aus vermischten gesponnenen Fasern aus 50% Nylon und 50% Tetron, unter Verwendung einer
Nassbeschichtungsvorrichtung, wie in Fig. 4 gezeigt. Das Basismaterial 21 wurde dann kontinuierlich durch
die Verfestigungs/Wasserwaschbehalter 23A bis 23C hindurchgefiihrt und dann getrocknet unter Verwendung
eines Trockners 24 bei 140°C, um ein synthetisches Leder 25 herzustellen, mit einer Polyurethanharzschicht
vom Estertyp mit einer Dicke von 0,70 mm, welches ein extra feines Seidenfibroinpulver enthielt. Dann wurde
eine Beschichtungslésung (d. h. eine Polyurethanharzlésung, die 30 Gew.-% extrafeiner Seidenfibrointeilchen
in der Festteilbasis enthielt) durch Sprihbeschichten auf dem synthetischen Leder 25 beschichtet.

Beispiel 7

[0119] Eine Impragnierungsbeschichtungsvorrichtung, wie in Fig. 5 gezeigt, wurde verwendet. Ein Basisma-
terial 31, welches aus einem nicht gewobenen Polyestertuch von 2 Denier bestand und 70 g/m? wog, wurde in
einen Impragnierungsbehalter 32 eingefiihrt zum Impragnieren mit 30 g/m? bezogen auf das Trockengewicht
mit einer Impragnierlésung (d. h. einer Lésung, die erhalten wurde durch Hinzufligen von 3 Gew.-% Teilen ei-
nes Fullstoffs zu einer Polyurethanharzlésung vom Estertyp (mit 15 Gew.-% Festharzanteil), welcher 25
Gew.-% extrafeiner Seidenfibrointeilchen in der Festteilbasis enthielt. Dann wurde das Basismaterial 31 durch
einen Verfestigungs-Wasserwaschbehalter 34 gelassen und dann getrocknet unter Verwendung eines Trock-
ners 35 bei 100°C, um ein impragniertes Basismaterial 36 zu erhalten.

[0120] Dann wurde unter Verwendung der Impragnierbeschichtungsvorrichtung, wie in Fig. 5 gezeigt, das im-
pragnierte Basismaterial 36 mit einer Beschichtungsldésung beschichtet (d. h. einer Lésung, die erhalten wurde
durch Hinzufligen eines Flillstoffs und eines Schaumungsmittels zu einer Polyurethanharzlésung vom Estertyp
(mit 15 Gew.-% von Festharzanteil), welche 30 Gew.-% extrafeines Seidenfibroin auf Festteilbasis enthielt) und
wurde dann eingefuhrt in Verfestigungs-Wasserwaschbehalter 23A bis 23C, gefolgt von Trocknen unter Ver-
wendung eines Trockners 24 bei 130°C. Somit wurde ein kiinstliches Leder erhalten mit einer porésen Polyu-
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rethanharzschicht mit einer Dicke von 0,4 mm.
Vergleichsbeispiel 2

[0121] Ein Film wurde auf dieselbe Weise hergestellt wie im Beispiel 2, auer dal} die extrafeinen Seidenfib-
rointeilchen geman der Erfindung nicht verwendet wurden.

Vergleichsbeispiele 3 bis 5

[0122] In Vergleichsbeispielen 3 bis 5 wurden eine Folie, ein synthetisches Leder und ein kinstliches Leder
auf dieselbe Weise wie in den Beispielen 5 bis 7 hergestellt, auRer dal} die extrafeinen Seidenfibrointeilchen
gemal der Erfindung nicht verwendet wurden.

[0123] Dann wurden der Film, die Folie, das synthetische Leder und das kiinstliche Leder in den Beispielen
5 bis 7 und Vergleichsbeispielen 2 bis 5 jeweils getestet hinsichtlich der Feuchtigkeitsdurchlassigkeit, der ab-
sorbierten Feuchtigkeitsmenge, der freigesetzten Feuchtigkeitsmenge und dem Gefuhl beim Anfassen der
Oberflache. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 und 5 gezeigt. Die Tests wurden mittels der nachfolgenden
Verfahren durchgefihrt.

[0124] Der absorbierte Feuchtigkeitsgehalt wurde ermittelt durch Messen des Gewichtsanstiegs der Probe
durch Halten einer Seite hiervon (d. h. einer jeden Seite im Falle einer Einlagenprobe, jedoch der dem Basis-
material gegeniberliegenden Seite im Falle einer Probe, die zwei oder mehr Lagen enthielt) in einer Atmos-
phére von 23°C und bei 80% relativer Feuchte, wobei die Probe ihr Gleichgewicht bei 23°C und 30% relativer
Feuchte erreicht hatte.

[0125] Der freigesetzte Flussigkeitsbetrag wurde ermittelt durch Messen der Gewichtsreduktion der Probe
durch Halten einer Seite hiervon (die MeRseite war dieselbe wie im Falle des absorbierten Flissigkeitsbetrags)
in einer Atmosphare von 23°C und mit 30% relativer Feuchte, wobei die Probe ihr Gleichgewicht bei 23°C und
80% relativer Feuchte erreicht hatte.

[0126] Die Flussigkeitsdurchlassigkeit und das Geflihl beim Beruhren der Oberflaiche wurden auf dieselbe
Weise wie im Beispiel 1 gemessen.

Tabelle 4
Extra feines Feuchtigkeits- Absorbierte Gefiihl beim
Silkfibroin durchléssigkeit Feuchtigkeit Beriihren der
(Gew.-%) (g/m* 24 Stunden) (g/m?*) Oberfliache
2 Stunden
Beispiel 2 10 1200 0,4 3,85
Vergl.Beispiel 2 0 900 0,2 2,85
Beispiel 3 30 1700 0,7 4,45
Beispiel 4 50 2900 0,9 4,70
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Tabelle 5

Extrafeines Absorbierter Feuchtigkeitsgehalt (g/m?) Freigesetzter Feuchtigkeitsgehalt (g/m?)

Silkfibroin

(Gew.-%) 20 Min. 1 Stunde 24 Stunden |20 Min. 1 Stunde 24 Stunden
Beispiel 5 6 2,2 3,6 5,0 2,0 3,0 43
Vergleichs- 0 0,8 1,2 2,3 0,8 1,2 1,8
beispiel 3
Beispiel 6 30 12,0 15,5 22,0 10,5 16,0 22,0
Vergleichs- 0 8,2 10,4 12,0 7,0 9,0 11,5
beispiel 4
Beispiel 7 25, 30 8,5 10,0 13,0 7,8 9,8 13,0
Vergleichs- 0,0 3,2 4,0 5,5 3,0 4,0 5,4
beispiel 5

[0127] Aus den Tabellen 4 und 5 kann man sehen, dal} der Film, die Folie, das synthetische Leder und das
kiinstliche Leder in den Beispielen 2 bis 7 zufriedenstellende Eigenschaften haben hinsichtlich Ihrer Feuchtig-
keitsdurchlassigkeit, Feuchtigkeitsabsorption, Feuchtigkeitsfreisetzung und dem Gefiihl beim Beriihren der
Oberflache, da sie extrafeine Seidenfibrointeilchen gemaf der Erfindung enthalten.

[0128] Andererseits haben der Film, die Folie, das synthetische Leder und das kinstliche Leder in den Ver-
gleichsbeispielen 2 bis 5, wie sich aus den Tabellen 4 und 5 ergibt, nicht zufriedenstellende Eigenschaften hin-
sichtlich der Feuchtigkeitsdurchlassigkeit, der Feuchtigkeitsabsorption, der Feuchtigkeitsfreisetzung und dem
Gefihl beim Beriihren der Oberflache, da sie kein extrafeines Seidenfibroin gemaf der Erfindung enthalten.
[0129] Im folgenden sind Beispiele aufgefiihrt fir eine thermoplastische Harzzusammensetzung, Film und
Folie, welche extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalten, sowie ein Laminat, welches dieselben verwendet.

Beispiel 8

[0130] Die extrafeinen Seidenfibrointeilchen, die in diesem Beispiel verwendet wurden, wurden auf dieselbe
Weise erhalten wie im Beispiel 1.

[0131] Unter Verwendung eines HeiRlufttrockners, wurde thermoplastisches Polyurethan ("Estoran
C85A11FG", Handelsname, hergestellt von Takeda Bardish Urethane Industries, Inc.) bei 105°C wahrend 4
Stunden getrocknet, und extrafeine Seidenfibrointeilchen wurden bei 120°C wahrend 6 Stunden getrocknet.
[0132] Dann wurden 69,3 Gew.-% des getrockneten thermoplastischen Polyurethans, 30 Gew.-% der ge-
trockneten extrafeinen Seidenfibrointeilchen und 0,7 Gew.-% des Antioxidationsmittels vom Phenoltyp als ther-
mischer Stabilisator gemischt, und die Mischung wurde unter Verwendung eines Zweiachsenextruders gekne-
tet, um eine konzentrierte Vormischung herzustellen.

[0133] Die konzentrierte Vormischung wurde dann bei 135°C wahrend 6 Stunden getrocknet, und wurde dann
mit dem thermoplastischen Polyurethan gemischt. Die extra feinen Seidenfibrointeilchen wurden mit 10
Gew.-% eingeschlossen. Das Material wurde dann getrocknet unter Verwendung eines Trockners mit einem
Trichter bei 135°C und zu einer Aufblasvorrichtung zugefiihrt, um den thermoplastischen Polyurethanfilm (mit
einer Dicke von 30 pm) in diesem Beispiel herzustellen. Bei diesem Herstellungsverfahren wurde die Antiblo-
ckiereigenschaft wahrend der Herstellung des Films Uberprift. Das Ergebnis ist in Tabelle 6 gezeigt.

[0134] Die Antiblockiereigenschaft wurde bewertet hinsichtlich der Leichtigkeit beim Trennen des mittels ei-
nes Aufblasverfahrens geformten zylindrischen Films, wenn der Film gedffnet war. Als BewertungsmalRstabe
bedeuten; das Kreiszeichen eine "zufriedenstellende Antiblockiereigenschaft", das Dreieckzeichen "gewdhn-
lich", und das Kreuzzeichen "ungeniigende Antiblockiereigenschaft".

[0135] Fur diesen thermoplastischen Polyurethanfilm, welcher extrafeine Silkfibrointeilchen enthalt, wurden
die Gesamteigenschaften bewertet. Weiterhin wurden die Flissigkeitsdurchlassigkeit, der Kondensationsbe-
trag und die Feuchtigkeitsabsorption und Freigabemengen gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 ge-
zeigt.

[0136] Der Gesamtcharakter wurde bewertet aufgrund des Beriihrens, wobei das Gefiihl beim Beriihren so-
wie die Weichheit von zehn zufallig ausgewahlten Personen getestet wurden. Als Bewertungsmalfstabe be-
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deutet die Doppelkreismarkierung "sehr gut", die Kreismarkierung "gut", die Dreiecksmarkierung "gewohnlich"
und die Kreuzmarkierung "schlecht".

[0137] Die Kondensationsmenge wurde auf die folgende Weise gemessen.

[0138] Zunachst wurde die Testraumatmosphare unter den Bedingungen von 23°C und 50% relativer Feuchte
gehalten. Bei diesem Testraum wurde Filterpapier mit Wasser impragniert und auf einer heiRen Platte gehal-
ten, um eine Dampferzeugung zu veranlassen. Oberhalb der heiRen Platte wurde eine Probe mit den Abmes-
sungen von 10 x 10 cm zum Zwecke der Kondensation gehalten. Der Test wurde durchgefiihrt in einem abge-
dichteten System, damit kein Dampf zwischen dem Filterpapier und der Probe entweichen konnte. Nachdem
10 Minuten verstrichen waren, wurde die Probe herausgenommen. Léschpapier wurde dazu gebracht, Kon-
densationswasser aufzusaugen und der Kondensationsbetrag wurde aus der Gewichtsanderung ermittelt.
[0139] Die Feuchtigkeitsdurchlassigkeit und Feuchtigkeitsabsorption sowie deren Freisetzung wurde auf die-
selbe Art wie in Beispiel 1 gemessen.

Beispiele 9 und 10

[0140] Ein thermoplastischer Polyurethanfilm, der extra feine Seidenfibrointeilchen enthielt, wurde auf diesel-
be Weise wie in Beispiel 8 hergestellt, auRer dal der Gehalt an extrafeinem Seidenpulver gedndert wurde. Im
Beispiel 9 wurde der Gehalt auf 3 Gew.-% gesetzt, und im Beispiel 10 auf 6 Gew.-%. Wie im Beispiel 8 wurden
die Antiblockiereigenschaften wahrend der Fimbildung untersucht. Das Ergebnis ist in Tabelle 6 gezeigt.

Vergleichsbeispiele 6 und 7

[0141] Im Vergleichsbeispiel 6 wurde ein thermoplastischer Polyurethanfilm auf dieselbe Weise hergestellt
wie im Beispiel 8, aul3er dal’ das thermoplastische Polyurethan bei 105°C wahrend 4 Stunden getrocknet wur-
de und dal} 3 Gew.-% Wachs hinzugefiigt wurden als Antiblockiermittel an Stelle der extra feinen Seidenfibro-
inteilchen.

[0142] Im Vergleichsbeispiel 7 wurde ein thermoplastischer Polyurethanfilm auf dieselbe Weise hergestellt
wie im Vergleichsbeispiel 6, auRer dafld kein Wachs hinzugefligt wurde.

[0143] Im Vergleichsbeispiel 6 wurden wie im Beispiel 8 die Antiblockiereigenschaft und der Gesamtcharakter
bewertet. Im Vergleichsbeispiel 7 wurde nur die Antiblockiereigenschaft bewertet. Die Ergebnisse sind in den
Tabellen 6 und 7 gezeigt.

Beispiel 11

[0144] Ein Laminat, welches einen extrafeine Seidenfibrointeilchen aufweisenden Film als eine Schicht um-
falte, wurde hergestellt durch Verbinden des in Beispiel 8 erhaltenen Films mit einem Basismaterial, welches
aufgebaut war aus gewobenem Tuch aus gemischten gesponnenen Fasern aus 50% Nylon und 50% Tetron
unter Verwendung eines Haftvermittlers vom Urethantyp fiir trockene Laminate.

Vergleichsbeispiel 8

[0145] Ein Laminat wurde hergestellt auf dieselbe Weise wie im Beispiel 11, wobei der im Vergleichsbeispiel
6 hergestellte Polyurethanfilm verwendet wurde.

[0146] Mit den Laminaten nach Beispiel 11 und dem Vergleichsbeispiel 8, wurde wie im Beispiel 8 eine Be-
wertung des Gesamtcharakters sowie Messungen der Feuchtigkeitsabsorption und Freigabe durchgefiihrt.

Tabelle 6
Beispiel 8 Beispiel 9 Beispiel 10 Vergl.Beisp. 6 | Vergl.Beisp. 7
Antiblockier- O A O~a O~a X
eigenschaft
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Tabelle 7

Beispiel 8 Beispiel 9 Vergl.Beisp. 6 Vergl.Beisp. 8

Gesamtcharakter ® ® A A
Feuchtigkeitsdurch- 1700 - 1200 -
lassigkeit

(g/m?/24 Stunden)

Kondensation 6,6 - 9,3 -

(g/m?)

Kondensation nach 20 Min 1,0 13,0 0,3 8,0

(g/m?) nach 1 Stunde 13 15,3 0,4 10,0
nach 4 Stunden 1,5 22,0 0,7 12,0

Freigabe nach 20 Min. 0,9 12,1 0,3 9,0

(g/m?) nach 1 Stunde 1,2 15,0 0,4 9,0
nach 4 Stunden 1,4 21,9 0,6 11,5

[0147] Ausden Tabellen 6 und 7 ist ersichtlich, daf} der thermoplastische Polyurethanfilm nach Beispiel 8 aus-
gezeichnet ist in seinen Antiblockiereigenschaften sowie in seinem Gesamtcharakter, Feuchtigkeitsdurchlas-
sigkeit, Antikondensationseigenschaft und der Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft, da er extrafeine
Seidenfibrointeilchen gemaf der Erfindung enthalt.

[0148] Wie in den Beispielen 9 und 10, jedoch mit weniger Gehalt an extrafeinem Seidenfibroin im Vergleich
zum Beispiel 8 ist die Antoblockiereigenschaft entsprechend verschlechtert. Das extrafeine Seidenfibroinpul-
ver ist somit in einer notwendigen Menge hinzuzufligen, entsprechend der gewlinschten Eigenschaft.

[0149] Weiterhin ist das Laminat wie nach Beispiel 11, welches den thermoplastischen Polyurethanfilm als
eine Schicht aus einer Vielzahl von Schichten aufweist, ausgezeichnet im Gesamtcharakter, seiner Feuchtig-
keitsabsorptions-Freigabeeigenschaft, usw., da der thermoplastische Polyurethanfilm den extrafeinen Seiden-
fibroinfilm gemaf der vorliegenden Erfindung enthalt.

[0150] Andererseits ergibt sich bei dem thermoplastischen Polyurethanfilm im Vergleichsbeispiel 6, dal’ der
Gesamtcharakter, die Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft usw. nicht so befriedigend sind wie in
dem Beispiel, da das Antiblockiermittel ein Wachs ist.

[0151] Weiterhin ergibt sich, daf’ der thermoplastische Polyurethanfilm im Vergleichsbeispiel 7 Probleme hin-
sichtlich seiner Antiblockiereigenschaft aufweist, da kein Antiblockiermittel hinzugefugt ist.

[0152] Mit dem Laminat nach Vergleichsbeispiel 8, welches den thermoplastischen Polyurethanfilm als eine
Schicht in einer Vielzahl von Schichten aufweist, sind der Gesamtcharakter, die Feuchtigkeitsabsorptions-Frei-
gabeeigenschaft usw. nicht so befriedigend wie in dem Beispiel, da der thermoplastische Polyurethanfilm die
extrafeinen Seidenfibrointeilchen geman der Erfindung nicht enthalt.

[0153] Ein thermoplastischer Polyurethanfilm wurde hergestellt, welcher extrafeine Seidenfibrointeilchen ent-
hielt, ohne der Methanolbehandlung (d. h. Betabehandlung) unterzogen worden zu sein. Es wurde festgestellt,
dal die extrafeinen Seidenfibrointeilchen in dem Film unbefriedigend dispergiert waren. Zusatzlich war die
Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft des Films minderwertig.

[0154] Im folgenden sind Beispiele gegeben flir Formteile und aus Verbindungen der bestehenden Formteile
einer thermoplastischen Harzusammensetzung, die extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalt.

Beispiel 12

[0155] Die in diesem Beispiel verwendeten extrafeinen Seidenfibrointeilchen wurden auf dieselbe Art wie im
Beispiel 1 erhalten.

[0156] 90 Gew.-% von kettendhnlichem Polyethylen niedriger Dichte (L-LDPE, hergestellt von Idemitsu Se-
kiyu Kagaku Co., Ltd.) als thermoplastisches Harz und 10 Gew.-% der extrafeinen Seidenfibrointeilchen (mit
einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 5 pym) wurden gemischt, und die Mischung wurde dann ge-
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knetet unter Verwendung eines Bumbury Mischers ("Lavoplast Mill", Handelsname, Modell B-600, hergestellt
von Toyo Seiki Seisakusho Co., Ltd.).

[0157] Dann wurde eine Gasspulung unter zehnfacher Wiederholung durchgefuhrt unter einer Druckbeauf-
schlagung von 0 bis 30 kg/cm? mittels einer Druckformvorrichtung (d. h. eine 6lhydraulische Formvorrichtung
zum thermischen Fusionsverbinden, und zwar das Modell HT-50-C, hergestellt von Kitaduji Co., Ltd.) durge-
fuhrt, gefolgt von einer Formgebung bei 100 kg/cm?, 160°C und 3 Minuten, und daran anschlieRendes Abkiih-
len bei 100 kg/cm? wahrend 10 Minuten unter Verwendung derselben Druckformvorrichtung (zum Abkihlen),
wodurch ein Formteil aus einer thermoplastischen Harzzusammensetzung erhalten wurde, welche extrafeine
Seidenfibrointeilchen enthielt.

[0158] Die Formgebungstemperatur betrug 160°C im Falle des L-LDPE und TPO und 200°C im Falle von PS
und HDPE.

Beispiel 13

[0159] Ein Formteil aus einer thermoplastischen Harzzusammensetzung, die extrafeine Seidenfibrointeilchen
enthielt, wurde auf dieselbe Weise wie im Beispiel 12 erhalten, aulder dall der Gehalt an L-LDPE auf 60
Gew.-% eingestellt wurde, und der Gehalt an extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf 40 Gew.-%.

Beispiele 14 und 15

[0160] In diesen Beispielen wurden geformte Artikel in derselben Weise wie im Beispiel 12 erhalten, aul3er
daf’ thermoplastisches Polyolefinelastomer (TPO) an Stelle von L-LDPE erhalten wurde. Im Beispiel 14 wurde
der Gehalt des TPO und der extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf 90 bzw. 10 Gew.-% eingestellt, und in Bei-
spiel 15 wurde der Gehalt an TPO und extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf 60 bzw. 40 Gew.-% eingestellt.

Beispiele 16 und 17

[0161] Indiesen Beispielen wurden geformte Artikel in derselben Weise wie in Beispiel 12 erhalten, auf3er dal}
Polystyrol (PS) an Stelle von L-LDPE verwendet wurde.

[0162] In Beispiel 16 wurde der Gehalt des PS und der extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf 90 bzw. 10
Gew.-% eingestellt, und in Beispiel 17 wurde der Gehalt des PS und der extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf
60 bzw. 40 Gew.-% eingestellt.

Beispiele 18 und 19

[0163] Indiesen Beispielen wurden geformte Artikel in derselben Weise wie in Beispiel 12 erhalten, auf3er dal}
das Polyethylen hoher Dichte (HDPE) an Stelle von L-LDPE verwendet wurde.

[0164] Im Beispiel 18 wurde der Gehalt des HDPE und der extrafeinen Seidenfibrointeilchen auf 90 bzw. 10
Gew.-% eingestellt, und in Beispiel 19 wurde der Gehalt des HDPE und der extrafeinen Seidenfibrointeilchen
auf 60 bzw. 40 Gew.-% eingestellt.

Vergleichsbeispiel 9

[0165] Ein Formteil aus einer thermoplastischen Harzzusammensetzung wurde auf dieselbe Weise erhalten
wie im Beispiel 12, aul3er dall der Gehalt des L-LDPE auf 100 Gew.-% eingestellt wurde, ohne Verwendung
von extrafeinen Seidenfibrointeilchen.

Vergleichsbeispiel 10

[0166] Ein Formteil aus einer thermoplastischen Harzzusammensetzung, welche extra feine Seidenfibrointeil-
chen enthielt, wurde auf dieselbe Weise wie im Beispiel 12 erhalten, aul’er dafl? der Gehalt des TPO auf 100
Gew.-% eingestellt war, ohne Einschlul} extrafeiner Seidenfibrointeilchen.

Vergleichsbeispiel 11

[0167] Ein Formteil einer thermoplastischen Harzzusammensetzung, die extrafeine Seidenfibrointeilchen ent-
hielt, wurde auf dieselbe Weise erhalten wie im Beispiel 12, auer daf der HDPE Gehalt auf 100 Gew.-% ein-
gestellt wurde, ohne Einschlul® von extrafeinen Seidenfibrointeilchen.

[0168] Mit den Formteilen nach den Beispielen 12 bis 19 und den Vergleichsbeispielen 9 bis 12 wurden die
Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft, der Haftreibungskoeffizient, und die Kondensationsmenge ge-
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messen, sowie weiterhin das Geflihl beim Beriihren, die Formbarkeit und das Erscheinungsbild. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 8 gezeigt. In der Tabelle steht das "F" in "F Gehalt" fir extrafeine Seidenfibrointeilchen. Die
Messung der charakteristischen Eigenschaften sowie die Bewertung wurden auf die folgende Weise durchge-
fuhrt.

Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft

[0169] Bei dieser Eigenschaft wird die Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft dadurch ermittelt, dal das Form-
teil in einer Atmosphare von 23°C und einer relativen Feuchte von 80% zum Zwecke der Feuchtigkeitsabsorp-
tion wahrend 24 Stunden gehalten wird, und dann die sich ergebende Gewichtsanderung pro Volumeneinheit
gemessen wird. Die Feuchtigkeitsfreigabeeigenschaft wurde dadurch bestimmt, dafl3 anschlieRend das Form-
teil in einer Atmosphére von 23°C mit einer relativen Feuchte von 30% gehalten wurde zum Freisetzen von
Feuchtigkeit wahrend 24 Stunden und daran anschlief’iendes Messen der sich ergebenden Gewichtsanderung
pro Einheitsvolumen.

Haftreibungskoeffizient

[0170] Es wurde das Verfahren von Idemitsu verwendet. Unter Verwendung einer quadratischen Folie von 2
mm Dicke und 10 cm Kantenlange, die durch ein Kompressionsformgebungsverfahren hergestellt war, wurde
der Haftreibungskoeffizient gemessen mittels eines ReibungsmeRgerats (Modell AN, hergestellt von Toyo Sei-
ki Seisakusho Co., Ltd.).

Kondensationsmenge

[0171] Eine kompressionsgeformte quadratische Folie mit 2 mm Dicke und 10 cm Kantenldnge wurde ver-
wendet. Filterpapier, welches mit Wasser befeuchtet war, wurde 5 nun unterhalb der Unterseite der oben er-
lauterten Folie gehalten und das Filterpapier wurde so versiegelt, dal3 es sich bei 33°C und einer relativen
Feuchte von 100% befand. Dann wurde die Oberseite der Folie wahrend 10 Minuten einem Zustand von 23°C
und einer relativen Feuchte von 50% ausgesetzt. Dann wurde das Gewicht der kondensierten Feuchtigkeit pro
Einheitsflache ermittelt durch Messen des Gehalts an Wasser, welches sich durch die Kondensation auf der
Seite des Filterpapiers ergab.

Gefuhl beim Berlihren

[0172] Formteile zur Bewertung des Gefuhls 'beim Anfassen wurden hergestellt unter Verwendung einer
SpritzgieRvorrichtung ("Toshiba I1S-150E", hergestellt von Toshiba Co., Ltd.) und zwar bei einer Formgebungs-
temperatur von 160°C und einer Formtemperatur von 30°C im Falle der Verwendung von L-LDPE als Harz, bei
einer Formgebungstemperatur von 180°C und einer Formtemperatur von 30°C im Falle der Verwendung von
TPO als Harz, und bei einer Formgebungstemperatur von 200°C und einer Formtemperatur von 45°C im Falle
der Verwendung von PS als Harz. Im Falle der Verwendung von HDPE als Harz, wurde die Formgebung durch-
geflhrt unter Verwendung einer FlielXformvorrichtung (hergestellt von Plako Co., Ltd.) bei einer Formgebungs-
temperatur von 190°C und einer Formtemperatur von 30°C.

[0173] Da wo als Harz L-LDPE verwendet wurde, TPO (thermoplastisches Polyolefinelastomer) und PS (Po-
lystyrol) handelte es sich bei den fir die Bewertung des Gefiihls beim Beriihren hergestellten Formteil um ein
Brillenetui (mit einer Lange von 18 cm, einer Breite von 7 cm, einer Gesamtbreite von 14,5 cm bei gedffnetem
Etui, und einer Dicke von 2 mm) welches durch SpritzgielRen erhalten wurde. Da wo das verwendete Harz
HDPE (Polyethylen hoher Dichte) war, handelte es sich bei dem Formteil um eine Flasche (mit einem dulReren
Durchmesser von 8 cm und einer H6he von 17 cm), welches als hohles Formteil erhalten wurde.

[0174] Die Malstabe fur die Bewertung des Geflhls beim Beruhren waren die folgenden.

5 Punkte: "sehr gutes Gefiihl beim Beriihren"

4 Punkte: "gutes Gefuhl beim Bertihren"

3 Punkte: "gewohnlich”

2 Punkte: "schlechtes Geflihl beim Berihren"

1 Punkt: "sehr schlechtes Gefiihl beim Bertihren"

Formgebungseigenschaften, Erscheinungsgbild

[0175] Das Erscheinungsbild wurde basierend auf einem Mattierungseffekt bewertet. Als Formgebungseigen-
schaft wurde die Formgebungseigenschaft des Basismaterials unter den nachfolgenden Bedingungen vergli-
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[0176] Die Bewertungsmafstabe fir die Formgebungseigenschaft und das Erscheinungsbild waren: 3 Punk-
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te: "gut", 2 Punkte: "gewdhnlich”, 1 Punkt: "schlecht".

[0177] Das aus einer Verbindung bestehende Formteil gemaR der Erfindung wurde erhalten durch Hinzufu-

gen von Baumwolltuch als innere Auskleidung im Falle des oben erwahnten Brillenetuis.

Tabelle 8
Harz F Feuchtig- | Haft- Konden- | Geflihl Form- Erschein-
(Gehalt Gehalt | keits- reibung sations- | beim gebungs- | ungs-
in Gew.- (Gew.- | absorp- menge | Berithren | eigen- bild
%) %) tion/Frei- schaft
gabe (kg/m?)
(kg/m?)
E 12 | L-LDPE- 10 2,7/1,0 0,53 6,8 4 3 2
(90)
X 13 | L-LDPE 40 9,5/5,7 0,31 2,1 5 3 3
(60)
A 14 | TPO(90) 10 2,5/1,7 0,66 3,6 4 3 2
M 15 TPO(60) 40 9,4/4,3 0,41 2,7 4 3 3
P 16 |PS(90) 10 3,1/1,3 0,31 6,2 5 3 2
OL 17 | PS (60) 40 12,3/7,1 0,14 53 5 2 3
E 18 HDPE 10 2,7/1,1 0,24 6,3 4 2 3
(90)
S 19 HDPE 40 10,7/4,1 0,23 5,4 5 2 3
(60)

[0178] Aus der Tabelle 8 ergibt sich, dafl} die Formteile aus thermoplastischen Harzzusammensetzungen in
den Beispielen 12 bis 19 befriedigend sind hinsichtlich ihrer Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft, ih-
res Haftreibungskoeffizienten und ihrer Kondensationsmenge, und zusatzlich ausgezeichnet sind beim Geflihl
beim Berlhren, der Formgebungseigenschaft und dem Erscheinungsbild, da sie extrafeine Seidenfibrointeil-
chen gemal} der Erfindung enthalten.

[0179] Weiterhin sind die charakteristischen Eigenschaften beim Vergleich der extrafeinen Seidenfibrointeil-
chengehalte von 10% und 40 Gew.-% mit dem Gehalt von 40 Gew.-% im allgemeinen besser.

[0180] Weiterhin ergibt sich, dal’ die Formteile aus thermoplastischen Harzzusammensetzungen in den Ver-
gleichsbeispielen 9 bis 12, anders als bei denen in den Beispielen 12 bis 19 unbefriedigend sind in ihrer Feuch-
tigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft, ihrem Haftreibungskoeffizienten und ihrer Kondensationsmenge,
und auch minderwertig sind hinsichtlich des Geflihls beim Anfassen, der Formgebungseigenschaft und dem
Erscheinungsbild, da sie kein extrafeines Seidenfibroinpulver gemaf der Erfindung enthalten.

[0181] Es sind Beispiele des Faserbehandlungsmaterials sowie flir Fasern, Fasermaterialtuch und eine Fa-
sermaterialoberflache gegeben, die mit demselben Faserbehandlungsmaterial behandelt sind.

Beispiel 20

[0182] Die in dem Beispiel verwendeten extrafeinen Seidenfibrointeilchen wurden auf dieselbe Weise erhal-
ten wie in Beispiel 1.

[0183] 3 g einer reaktiven Amino-denaturierten Harzemulsion vom Siliziumtyp ("Quinset PSR-10", Handels-
name, mit Feststoffgehalt von 30%, hergestellt von Kotani Kagaku Co., Ltd.) 3 g der extrafeinen Seidenfibro-
inteilchen mit Wasser wurden so gemischt, dall die Gesamtmenge 100 ml betrug, wodurch die Faserbehand-
lungslésung geman dieses Beispiels hergestellt wurde.

[0184] Dann wurde ein Polyestertuch fiir Blusen in diese Lésung getaucht. Dann wurde Uberschissiges Be-
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handlungsmaterial mittels einer Waschemangel (mit einem Druck zwischen den Walzen von 1 kg/cm?) (Tam-
ponprozel) aus dem Tuch entfernt. Die Waschemangel ist eine PreRvorrichtung, die ein Paar gegeniberlie-
gender Walzen enthalt, wobei eine davon eine Metallwalze ist, und die andere eine Gummiwalze, wobei ein
nasses Objekt zwischen den beiden Walzen hindurchgelassen wird, um Wasser auszuwringen.

[0185] Das so erhaltene Tuch wurde bei 80°C wahrend 5 Minuten getrocknet. Anschliefend wurde das Tuch
bei 170°C wahrend 2 Minuten warmebehandelt, wodurch das Fasermaterialtuch erhalten wurde, welches mit
dem Faserbehandlungsmaterial gemaR diesem Beispiel behandelt war.

Beispiel 21

[0186] Es wurde dieselbe Vorgehensweise durchgefiihrt wie im Beispiel 20 bis hin zum Trocknungsschritt.
Dann wurde das Tuch in ein Bad getaucht, welches erhalten wurde durch Hinzufiigen von Wasser zu 3 g von
"Quinset PSR-10" (Handelsname), so dal die Gesamtmenge 100 ml betrug. Dann wurde wie im Beispiel 20
das Werkstlck durch die Waschemangel hindurchgelassen, gefolgt von Trocknen und anschlielender War-
mebehandlung.

Beispiele 22 und 23

[0187] In diesen Beispielen wurden Fasermaterialtuchproben mit Faserbehandlungsmaterial behandelt, wel-
ches auf dieselbe Weise erhalten wurde wie im Beispiel 20, auf3er daf3 Vorratsmaterialtuch verwendet wurde,
bei dem es sich um ein Geflecht aus Verbundfasern handelte, die Nylonfasern enthielten, welche Polyurethan-
fasern im Kern bedeckten.

[0188] In Beispiel 23 wurde dieselbe Behandlung wie im Beispiel 21 zweimal durchgefihrt.

Beispiele 24 und 25
[0189] In diesen Beispielen wurden Fasermaterialtuchproben auf dieselbe Weise erhalten wie im Beispiel 20,
aulder dall Baumwollgewerbe (ausgedehntes Tuch) fir Hemden verwendet wurde. Im Beispiel 25 wurde die-
selbe Behandlung wie im Beispiel 21 zweimal durchgefiihrt.

Beispiele 26 und 27
[0190] In diesen Beispielen wurden Fasermaterialtuchproben, welche mit Faserbehandlungsmaterial behan-
delt worden waren, auf dieselbe Weise wie im Beispiel 20 erhalten, au3er daf} eine Harzemulsion vom Ure-
thantyp ("Eslatron S-24", Handelsname, mit Feststoffgehalt von 45%, hergstellt von Daiichi Kogyo Seiyaku Co.,
Ltd.) verwendet wurde an Stelle einer Harzemulsion vom Siliziumtyp, und wobei dasselbe Vorratsmaterialtuch
wie im Beispiel 22 verwendet wurde, an Stelle des Polyestermaterialtuchs fir Blusen.
[0191] Im Beispiel 27 wurde die Behandlung des Etuis wie im Beispiel 21 zweimal durchgefihrt.

Vergleichsbeispiel 13

[0192] In diesem Vergleichsbeispiel wurde eine Fasermaterialtuchprobe auf dieselbe Weise erhalten wie im
Beispiel 20, auRer dal} extrafeine Seidenfibrointeilchen nicht eingeschlossen wurden.

Vergleichsbeispiel 14

[0193] In diesem Vergleichsbeispiel wurde eine Fasermaterialtuchmuster auf dieselbe Weise erhalten wie im
Beispiel 22, auRer dal} extrafeine Seidenfibrointeilchen nicht eingeschlossen wurden.

Vergleichsbeispiel 15

[0194] In diesem Vergleichsbeispiel wurde ein Fasermaterialtuchmuster auf dieselbe Weise erhalten wie im
Beispiel 24, auRer dal} keine extrafeinen Seidenfibrointeilchen eingeschlossen wurden.

Vergleichsbeispiel 16

[0195] In diesem Vergleichsbeispiel wurde ein Fasermaterialtuchmuster auf dieselbe Weise erhalten wie im
Beispiel 26, aul3er daf’ keine extrafeinen Seidenfibrointeilchen eingeschlossen wurden.
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Bewertung der Feuchtigkeitsdurchlassigkeit des Gefuhls beim Anfassen und der Waschebestandigkeit

[0196] Mitdem in den Beispielen 20 bis 27 erhaltenen Fasertuchmustern und den Vergleichsbeispielen 13 bis
16 wurden die Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft, das Gefiihl beim Anfassen und die Waschebestandigkeit
bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 gezeigt. Die Tests wurden auf die folgende Weise durchgefihrt.

(Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft)

[0197] Ein Muster, welches einen Gleichgewichtszustand bei 23°C und 30% erreicht hatte, wurde in eine At-
mosphare von 23°C mit 80% relativer Feuchte wahrend 4 Stunden gegeben, und die resultierende Gewichts-
erhdhung wurde gemessen.

(Geflihl beim Anfassen der Oberflache)

[0198] Das Geflihl beim Anfassen der Oberflache des Musters mit der Hand wurde ermittelt. Die Bewertung
wurde durchgefuhrt von 20 zufallig ausgewahlten Personen, gemaf der nachfolgenden Bewertungsmalstabe
(angegeben als Durchschnittspunktzahlen).

[0199] 5 Punkte: "sehr gutes Geflihl beim Anfassen", 4 Punkt: "gutes Geflihl beim Anfassen", 3 Punkte: "ge-
wohnlich", 2 Punkte: "schlechtes Gefiihl beim Anfassen”, 1 Punkt: "sehr schlechtes Geflihl beim Anfassen".

(Waschebestandigkeit)
[0200] Die Muster wurden zehn Mal gewaschen unter Verwendung eines im Haushalt eingesetzten Wasch-

vollautomaten, und das Ausmal der Haftung der extrafeinen Seidenfibrointeilchen wurde ermittelt durch Mes-
sen der Gewichte vor und nach dem Waschen.

Tabelle 9

Feuchtigkeits- | Gefiihl beim Waschbestindigkeit

absorption Beriihren der

(mg/g) Oberfldche Gewicht des Anhaftende Prozentsatz des

Tuchs (g) Menge nach anhaftenden
der Behand- Materials nach
lung (g) dem Waschen
(%)

Beispiel 20 - 4,3 6,272 0,195 75,8
Beispiel 21 - 4,2 5,805 0,230 96,2
Beispiel 22 4] 4,8 2,246 0,068 80,3
Beispiel 23 38 4,8 2,534 0,072 97,4
Beispiel 24 - 42 4,775 0,074 76,2
Beispiel 25 - 4,0 4,767 0,098 91,3
Beispiel 26 42 4,8 2,356 0,064 81,3
Beispiel 27 40 4,8 2,104 0,071 92,5
Vergl.Beisp.13 - 3.8 6,370 0,093 96,8
Vergl.Beisp.14 23 4,0 2,301 0,055 98,6
Vergl.Beisp.15 - 3.2 5,189 0,049 95,7
Vergl.Beisp.16 28 3,9 2,219 0,044 95,3
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[0201] Aus Tabelle 9 ist ersichtlich, dalk die Fasermaterialtuchmuster, die in den Beispielen 20 bis 27 erhalten
worden sind, ausgezeichnet sind hinsichtlich ihrer Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft und dem Gefihl beim
Berthren der Oberflache, da sie mit Faserbehandlungsmaterial behandelt worden sind, welches extrafeine
Seidenfibrointeilchen gemaR der Erfindung enthielt.

[0202] Weiterhin weisen die Fasermaterialtuchmuster, die in den Beispielen 21, 23, 25 und 27 zweifach be-
handelt worden sind, im wesentlichen denselben Prozentsatz an anhaftendem Material nach dem Waschen
auf wie jene, die mit Behandlungsmaterial frei von extrafeinen Seidenfibrointeilchen (Vergleichsbeispiele 13 bis
16) behandelt worden sind. Daraus ergibt sich, da® es mit der zweifachen Behandlung mdglich ist, den Falten-
wurf bei extrafeinen Seidenfibrointeilchen zu verbessern.

[0203] Andererseits ergibt sich, dalt die Faserrnaterialtuchmuster in den Vergleichsbeispielen 13 bis 16 min-
derwertig sind hinsichtlich ihrer Feuchtigkeitsabsorptions-Freisetzungseigenschaft und dafl das Geflihl beim
Beruhren der Oberflachen dieser Beispiele minderwertig ist, da sie mit Faserbehandlungsmaterial behandelt
worden sind, welches frei war von extra feinen Seidenfibrointeilchen gemaR der Erfindung.

Beispiel 28

[0204] Dieses Beispiel betrifft eine Faserbehandlungsmateriallésung, welche zubereitet wurde durch Mischen
von 45 bzw. 15 Gew.-% von "Boncoat AN198" bzw. "Boncoat AN865" (Handelsnamen, hergestellt von Daini-
hon Inki Kagaku Co., Ltd.), 1,2 Gew.%-Teilen eines Vernetzungsmaterials "CR52" (Handelsname, hergestellt
von Dainihon Inki Kagaku Co., Ltd.), 20 Gew.-%-Teilen von extrafeinen Seidenfibrointeilchen und 40
Gew.-%-Teilen Wasser. Die Losung wurde mittels Sprihbeschickten auf die innere Polyesterbaumwolle fiir Ski-
wasche aufgetragen, welche 69 g/m? wog, gefolgt von Trocknen bei 140°C fiir rund 5 Minuten, wodurch Faser-
materialbaumwolle erhalten wurde, die mit dem Faserbehandlungsmaterial dieser Ausfiihrungsform behandelt
war. Die Fasermaterialbaumwolle wog 80 g/m?.

Vergleichsbeispiel 17

[0205] In diesem Vergleichsbeispiel wurde Fasermaterialbaumwolle in derselben Weise erhalten wir in Bei-
spiel 28, auRer dal® keine extrafeinen Seidenfibrointeilchen hinzugefiugt wurden.

Bewertung der Feuchtigkeitsabsorption und des Antiaufladeeffekts

[0206] Mit dem in Beispiel 28 und Vergleichsbeispiel 17 erhaltenen Fasermaterialbaumwollmustern wurden
die Feuchtigkeitsabsorption und der Antiaufladeffekt gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 gezeigt.

(Antiaufladeffekt)

[0207] Die durch Reibung verursachte Durchbruchspannung wurde gemaf den Verfahren nach JIS L 1094 B
gemessen.

Tabelle 10
Absorption (mg/g) Durch Reibung verursachte
Durchbruchspannung (V)
Beispiel 28 20,8 820
Vergleichsbeispiel 17 10,2 8300

[0208] Aus der Tabelle 10 ist ersichtlich, dafl die Fasermaterialbaumwolle im Beispiel ausgezeichnet ist hin-
sichtlich ihrer Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft sowie in dem Antiaufladeeffekt, da sie behandelt worden ist
mit einem Faserbehandlungsmaterial, welches die extrafeinen Seidenfibrointeilchen gemaf der Erfindung ent-
hielt.

[0209] Andererseits ergibt sich, dal die Fasermaterialbaumwolle im Vergleichsbeispiel 17 schlechter ist in ih-
rer Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft und ihrem Antiaufladeeffekt im Vergleich zum oben genannten Bei-
spiel, da sie mit einem Faserbehandlungsmaterial behandelt worden ist, welches frei war von den extrafeinen
Seidenfibrointeilchen gemaf der Erfindung.
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[0210] Im folgenden sind Beispiele angegeben, die Farbe betreffen, welche extrafeine Seidenfibrointeilchen
enthalt.

Beispiel 29

[0211] Die in diesem Beispiel verwendeten extra feinen Seidenfibrointeilchen wurden auf dieselbe Art erhal-
ten wie in Beispiel 1.

[0212] Die Farbe in diesem Beispiel wurde zubereitet durch EinschlieRen von 10% der extrafeinen Seidenfi-
brointeilchen in einer Uretharharzlésung vom Lésungsmitteltyp. Diese Farbe wurde dann aufgetragen durch
Aufblasen auf eine ABS-Folie (2 mm Dicke) unter Verwendung einer Spruhkanone (hergestellt von Iwata Tsoki
Kogyo Co., Ltd.).

Beispiel 30
[0213] Die Beschichtung wurde auf dieselbe Weise durchgeflihrt wie in Beispiel 29, auer dal} eine wassrige
Urethanharzemulsion ("Superflex 410", Handelsname, hergestellt von Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) an
Stelle der Urethanharzlésung vom Lésungsmitteltyp verwendet worden ist.

Beispiel 31

[0214] Dieses Beispiel war dasselbe wie Beispiel 29, aulRer dal} ein Eisenblech (2 mm Dicke) als zu beschich-
tendes Bearbeitungsstlick verwendet worden ist.

Vergleichsbeispiel 18

[0215] Dieses Vergleichsbeispiel war dasselbe wie Beispiel 29, aulier daf’ keine Seidenfibrointeilchen in dem
Harz eingeschlossen wurden.

Vergleichsbeispiel 19

[0216] Eine Farbe wurde auf dieselbe Weise wie in Beispiel 19 hergestellt, aulRer dal 10% feines Kieselgel-
pulver eingeschlossen wurden an Stelle der extrafeinen Seidenfibrointeilchen. Diese Farbe wurde dann in der-
selben Art wie in Beispiel 29 aufgetragen.

Vergleichsbeispiel 20

[0217] Dieses Vergleichsbeispiel war dasselbe wie Beispiel 30, aul3er daf} keine extra feinen Seidenfibroin-
teilchen im Harz eingeschlossen wurden.

Vergleichsbeispiel 21

[0218] Eine Farbe wurde auf dieselbe Weise hergestellt wie in Beispiel 30, aulter dal 10% feines Kieselgel-
pulver an Stelle der extrafeinen Seidenfibrointeilchen eingeschlossen wurden.
[0219] Die Farbe wurde auf dieselbe Weise wie im Beispiel 29 aufgetragen.

Vergleichsbeispiel 22

[0220] Dieses Vergleichsbeispiel war dasselbe wie Beispiel 31, aufler dal} ein Eisenblech (2 mm Dicke) als
zu beschichtendes Werkstlick verwendet wurde.

Bewertung der Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft, des Gefiihls beim Berihren, der Antiblendeigenschaft
und der Antiaufladeigenschaft der Farbe

[0221] Bei den Farben nach Beispiel 19 bis 31 und den Vergleichsbeispielen 18 bis 22 wurden die Feuchtig-
keitsabsorptionseigenschaft, das Gefuhl beim Berthren, die Antiblendeigenschaft und die Antiaufladeigen-
schaft wie folgt bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 gezeigt.
(1) Verfahren der Bewertung der Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft Wasser wurde auf den Beschich-
tungsfilm aufgebracht in einer Flache mit einer Breite von 2 cm und einer Lange von 3 cm unter Verwendung
einer Burste, und die Trocknungszeit wurde visuell gemessen.
(2) Verfahren zur Bewertung des Geflhls beim Beriihren 20 zuféllig ausgesuchte Personen beruhrten den
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Beschichtungsfilm und bewerteten das Geflhl beim Berlhren gemafl "ausgezeichnet", "gut" oder
"schlecht".

(3) Verfahren zur Bewertung der Antiblendeigenschaft Eine Probe wurde auf einen Tisch gelegt und wurde
mit intensivem Licht von einer Seite des Tisches zur anderen Seite hin gerichtet bestrahlt. Eine Person, die
auf der anderen Seite des Tisches sal, priifte, ob von der Probe reflektiertes Licht blendete. 20 Personen
beteiligten sich an der Bewertung. Als Lichtquelle wurde eine Reflektionslampe fiir Tageslichtfarben (500
Watt, hergestellt von Matsushita Denki Sangyou co., Ltd.) verwendet. In Tabelle 22 bedeutet eine Kreismar-
kierung "nicht blendend" und die Kreuzmarkierung bedeutet "blendend".

(4) Verfahren zur Bewertung der Antiaufladeigenschaft Die Probe wurde mit einem Baumwolltuch in Uber-
einstimmung mit der JIS-L1094B gerieben und die Ladungsspannung wurde nach einer Minute gemessen.
Die Ladungsspannung wurde unter Verwendung einer sich drehenden StatikmefRvorrichtung gemessen
("Modell RST-201, hergestellt von Kowa Shokai Co., Ltd.).

Tabelle 11

Feuchtigkeits- Gefiihl beim Antiblend- Ladespannung

absorption (Sek.) Beriihren wirkung (V) W)
Beispiel 29 13 ausgezeichnet O 1200
Beispiel 30 10 ausgezeichnet O 1400
Beispiel 31 14 ausgezeichnet O 1000
Vergl.Beispiel 18 60 oder mehr schlecht X 6000
Vergl.Beispiel 19 42 schlecht O 5200
Vergl.Beispiel 20 60 oder mehr schlecht X 6500
Vergl.Beispiel 21 37 schlecht 4800
Vergl.Beispiel 22 40 schlecht X 3000

[0222] Aus Tabelle 11 erkennt man, dal3 die Farben in den Beispielen 29 bis 31 ausgezeichnet sind hinsicht-
lich ihrer Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft und dem Gefiihl beim Berthren, da sie die extrafeinen Seiden-
fibrointeilchen gemaf der Erfindung enthalten.

[0223] Sie sind auch ausgezeichnet hinsichtlich ihrer Antiblendeigenschaft und ihrer Antiaufladeigenschaft.
Insbesondere ist die Antiaufladeigenschaft ein Drittel oder weniger als beim Vergleichsbeispiel.

[0224] Andererseits ergibt sich, dald die Farben in den Vergleichsbeispielen 18, 20 und 22 minderwertig sind
in ihrer Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft und ihr Gefiihl beim Berlihren, da sie keine extrafeinen Seidenfi-
brointeilchen gemaR der Erfindung enthalten. Weiterhin sind sie minderwertig in ihrer Antiblendeigenschaft und
Antiaufladeigenschaft.

[0225] Weiterhin ergibt sich, daf’ die Farben in den Vergleichsbeispielen 19 und 21 minderwertig sind bei ihrer
Feuchtigkeitsabsorptionseigenschaft und ihr Gefiihl beim Beriihren im Vergleich zu den Farben in den Beispie-
len, da sie feines Kieselgelerdepulver an Stelle der extrafeinen Seidenfibrointeilchen gemaf der Erfindung ent-
halten. Weiterhin ist ihre Antiaufladeigenschaft nicht befriedigend, obwohl sie kein Problem insoweit darstellen,
als die Antiblendeigenschaft betroffen ist.

[0226] Im folgenden sind Beispiele gegeben fiur Datenanzeigeoberflachenbildungsfarben, die extrafeine Sei-
denfibrointeilchen enthalten.

Beispiel 32
[0227] Die extrafeinen Seidenfibrointeilchen, die in diesem Beispiel verwendet wurden, wurden auf dieselbe
Weise wie in Beispiel 1 erhalten.

[0228] In diesem Beispiel wurde eine Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe hergestellt durch Hinzufligen
von 15% von extrafeinen Seidenfibrointeilchen, die auf die oben erlauterte Weise erhalten worden sind, zu ei-
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ner im Handel erhaltlichen Farbe vom Lésungsmitteltyp, "Sericall Ink" (Handelsname, hergestellt von Teikoku
Ink Seizo Co., Ltd.).

Beispiel 33
[0229] In diesem Beispiel wurde eine Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe hergestellt durch Hinzufiigen
von 30% der extrafeinen Seidenfibrointeilchen, die auf die oben erlauterte Weise erhalten wurden, zu einer
wassrigen Acrylemulsion.
Vergleichsbeispiel 23
[0230] Dieses Vergleichsbeispiel betrifft "Sericall Ink" (Handelsname) als solche.

Vergleichsbeispiel 24

[0231] In diesem Vergleichsbeispiel wurde eine Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe hergestellt durch
Hinzuflgen von 15% von feinem Silicapulver als Vergleichspulver zu "Sericall Ink" (Handelsname).

Vergleichsbeispiel 25
[0232] Dieses Vergleichsbeispiel betraf die wassrige Acrylemulsion als solche.
Vergleichsbeispiel 26

[0233] In diesem Vergleichsbeispiel wurde eine Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe hergestellt durch
Hinzufligen von 30% eines feinen hydrophilen Silicapulvers zu einer wassrigen Acrylemulsion.

Bewertung der Eigenschaften

[0234] Die Datenanzeigeoberflachenbildungsfarben in den oben genannten Beispielen und Vergleichsbei-
spiel wurden jeweils auf eine Polycarbonatfolie (mit einer Dicke von 0,5 mm) bedruckt und auch auf ein Papier
zum Trocknen, PPC "My Paper" (Handelsname, hergestellt von Niohon Business Supply Co., Ltd.), um Muster
zu erhalten, und die Haftung, die Druckeigenschaft und das Geflihl beim Beirlihren dieser Muster wurden be-
wertet.

(1) Haftung

[0235] Der Haftungsbewertungstest wurde durchgefiihrt durch Anwenden eines Abriebtests. Insbesondere
wurde eine Last von 100 g auf ein Reibungselement (d. h. ein folienférmiges Element) gegeben, welches be-
reitgestellt wurde mit "Kanakin No. 3" (Handelsname fiir Baumwolltuch) und 50 Mal Reiben der Musteroberfla-
che mit diesem Reibungselement.

[0236] Es wurde festgestellt, dal die Muster in den Beispielen 32 und 33 und den Vergleichsbeispielen 23
und 26 zufriedenstellend waren hinsichtlich ihrer Haftung an der Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe.

(2) Druckeigenschaft

[0237] Der Druckeigenschaftbewertungstest wurde durchgefiihrt indem ein Siebdruck auf jedem Muster
durchgefiihrt wurde und die Druckeigenschaften beobachtet wurden.

[0238] Es wurde festgestellt, dal die Muster in den Beispielen 32 und 33 sowie die Vergleichsbeispiele 23 bis
26 alle hinsichtlich der Druckeigenschaft zufriedenstellend waren.

(3) Beschriftbarkeit
[0239] Schriftzeichen wurden auf einem jeden Muster unter Verwendung der nachfolgenden Schreibwerkzeu-
ge aufgetragen. Die Bewertung wurde durchgefihrt durch Messen der Zeit, bis die aufgetragenen geschriebe-

nen Buchstaben getrocknet waren. Die Messung wurde viermal oder 6fter durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 12 gezeigt.

23/31



DE 694 33 672 T2 2004.08.12

Tabelle 12

Zeit bis zum Trocknen der Farbe (Sek.)

Schreibwerkzeug

Schreibwerk-

Schreibwerkzeug

Schreibwerkzeug

) zeug (2) 3 3
Beispiel 32 5,6 7,4 3 oder weniger 4,7
Beispiel 33 42 7,0 3 oder weniger 3,6

Vergl.Beisp.23

60 oder mehr

60 oder mehr

8

60 oder mehr

Vergl.Beisp.24

7,8

9,1

3 oder weniger

6,5

Vergl.Beisp.25

60 oder mehr

60 oder mehr

8

60 oder mehr

Vergl.Beisp.26

7,2

8,6

3 oder weniger

5,9

[0240] Das verwendete Schreibwerkzeug war (1) ein X-Y Schreiber (eine wassrige Tinte) oder (2) ein Birs-
tenpinsel (hergestellt von Cochiku Seishydo Co., Ltd.) im Falle von "My Paper" (Handelsname) und (3) ein 6li-
ger Filstift (hergestellt von Mitsubishi Enpitsu Co., Ltd.), oder (4) ein wassriger Filzstift (Mitsubishi Enpitsu Co.,
Ltd.). Der X-Y Schreiber war das Modell "WX2400" (hergestellt von Graphic Co., Ltd.), mit einer Geschwindig-
keit des Aufzeichnungs blattes von 1 cm/Sek. und einem Eingabebereich von 0,5 V.

[0241] Aus Tabelle 12 wird ersichtlich, da® die Muster in den Beispielen 32 und 33 stark verbesserte Trock-
nungseigenschaften haben, wenn eine Beschriftung durch Auftragen erfolgte mittels eines Schreibwerkzeugs,
im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen, da die extrafeinen Seidenfibrointeilchen in der Datenanzeigeober-
flachenbildungsfarbe enthalten waren.

[0242] Andererseits ist ersichtlich, da® die Muster in den Vergleichsbeispielen 23 bis 26 keine befriedigende
Trocknungseigenschaft aufweisen, wenn ein Beschriften durch Auftrag erfolgt, was mit einem Schreibwerk-
zeug im Vergleich zu den Beispielen 32 und 33 durchgefiihrt wurde, da die extrafeinen Seidenfibrointeilchen
gemal der Erfindung nicht enthalten waren oder ein feines hydrophiles Pulver verwendet wurde an Stelle der
extrafeinen Seidenfibrointeilchen.

(4) Geflihl beim Berihren

[0243] Das Geflihl beim Bertihren wurde bewertet durch Bewertung des Gesamtcharakters, des Tests beim
Schreiben und der Klarheit der geschriebenen Buchstaben durch zwanzig zuféllig ausgesuchte Personen. Die
Gesamtbewertung ist die Bewertung des Geflihls beim Beriihren des Beschichtungsfilms. Der Test beim Be-
schreiben und die Klarheit bei den geschriebenen Buchstaben sind Bewertungen, die die Beschriftbarkeit be-
treffen. Die Bewertungsstandards wurden in flinf Stufen von "5" (gut) bis "1" (schlecht) festgelegt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 13 gezeigt.

Tabelle 13
Gesamtcharakter Schreibstil Klarheit der geschriebenen Buch-
staben
Beispiel 32 5 5 4
Beispiel 33 5 5 4
Vergl.Beisp. 23 1 1 3
Vergl.Beisp. 24 3 3 3
Vergl.Beisp. 25 3 2 2
Vergl.Beisp. 26 4 4 3
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[0244] Aus Tabelle 13 ist ersichtlich, daft die Muster in den Beispielen 32 und 33 befriedigend sind in all ihren
Eigenschaften hinsichtlich des Gesamtcharakters, des Schreibstils und der Klarheit der geschriebenen Buch-
staben, da die extrafeinen Seidefibrointeilchen gemaR der Erfindung in der Datenanzeigeoberflachenbildungs-
farbe enthalten waren.

[0245] Andererseits ist ersichtlich, dal® die Muster in den Vergleichsbeispielen 23 bis 26 nicht zufriedenstel-
lend sind, zumindest bezlglich einer der Eigenschaften des Gesamtcharakters, des Schreibstils und der Klar-
heit der geschriebenen Buchstaben, da die extrafeinen Seidenfibrointeilchen gemaR der Erfindung nicht ent-
halten waren oder feine hydrophile Silicapulver enthalten an Stelle der extrafeinen Seidenfibrointeilchen wa-
ren.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0246] Die Erfindung ist aufgrund des Einflusses des feinen Seidenpulvers wie zum Beispiel eines feinen na-
turlichen organischen Materials ausgezeichnet hinsichtlich der Feuchtigkeitsabsorptions-Freigabeeigenschaft,
der Feuchtigkeitsdurchlassigkeit und dem Gefuihl beim Berlhren, und es ist insbesondere geeignet zur Anwen-
dung auf Kunststofffilmen und Folien, verschiedenen Formteilen, Farben, Faserbehandlungsmaterialien usw.,
welche haufig durch die Hand berihrt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von ultrafreinem Seidenfibroinpulver, welches umfal3t: einen ersten Schritt
zum Pulverisieren von Seidenfibroin in einen Zustand gestof3enen Pulvers mittels mechanischer Pulverisie-
rungsmittel vom Trockentyp, einen zweiten Schritt zum Pulverisieren des zerstoRenen Seidenfibroinpulvers in
einen feinen Pulverzustand mittels mechanischer Pulverisierungsmittel vom Trockentyp; einen dritten Schritt
zum Pulverisieren des feinen Seidenfibroinpulvers in ein ultrafeines Pulver mit einem durchschrittlichen Teil-
chendwchmesser von 10 um oder weniger mittels mechanischer Pulversisierungsmittel vom Trockentyp; und
einen Schritt zur Beta-Behandlung des Seidenfibroinpulvers in zumindest einem Schritt beim ersten bis dritten
Schritt oder nach den drei Schritten.

2. Verfahren zum Herstellen eines ultrafeinen Seidenfibroinpulvers nach Anspruch 1, wobei die mechani-
schen Pulverisierungsmittel vom Trockentyp, welche in dem zweiten Pulverisierungsschritt verwendet werden,
eine Kugelmuhle sind, und wobei die mechanischen Pulverisierungsmittel vom Trockentyp, die im dritten Pul-
verisierungsschritt verwendet werden, eine Strahimihle sind.

3. Verfahren zum Herstellen eines ultrafeien Seidenfibroinpulvers nach entweder Anspruch 1 oder An-
spruch 2, wobei eine Flissigkeit, die in der Beta-Behandlung verwendet wird, ein Lésungsmittel ist oder eine
neutrale Salzlésung.

4. Extrafeine Seidenfibrointeilchen, hergestellt durch ein Verfahren, welches ein erstes Umwandlungsver-
fahren umfal’t zum Umwandeln von Seidenfibroin in grobe Teilchen mittels trockenen mechanischen Umwand-
lungsmitteln, einen zweiten Umwandlungsschritt zum Umwandeln der groben Seidenfibrointeilchen in feine
Teilchen mittels trockenen mechanischen Umwandlungsmitteln, einen dritten Umwandlungsschritt zum Um-
wandeln der feinen Seidenfibrointeilchen in extrafeine Teilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurch-
messer von 10 ym mittels trockenen mechanischen Umwandlungsmitteln, wobei die Seidenfibrointeilchen be-
ta-behandelt werden wahrend oder nach zumindest einem der ersten bis dritten Umwandlungsschritte.

5. Eine Harzzusammensetzung vom Lésungsmitteltyp, die erhalten wird durch Hinzufligen der extrafeien
Seidenfibrointeilchen gemal Anspruch 4 in eine Harzldsung vom L&sungsmitteltyp.

6. Film oder Folie, die extrafeine Seidenfibrointeilchen nach Anspruch 4 enthalt in einer Harzlésung vom
Lésungsmitteltyp.

7. Laminat mit einem Film oder einer Folie, die extrafeine Seidenfibrointeilchen gemaf Anspruch 6 enthalt,
als eine einer Vielzahl von Schichten, die auf eine Basis auflaminiert ist.

8. Thermoplastische Harzzusammensetzung, die extrafeine Seidenfibrointeilchen enthélt, die erhalten
worden sind durch Hinzufligen der extrafeinen Seidenfibrointeilchen gemal Anspruch 4 zu einem thermoplas-
tischen Harz.

9. Film oder Folie, welche extrafeine Seidenfibrointeilchen enthéalt, die erhalten worden sind durch Hinzu-
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fugen der feinen Seidenfibrointeilchen gemal Anspruch 4 zu einem thermoplastischen Harz.

10. Laminat mit einem Film oder einer Folie, welches extrafeine Seidenfibrointeilchen nach Anspruch 9 ent-
halt als eine aus einer Vielzahl von Schichten, die auf eine Basis laminiert sind.

11. Formteil, erhalten durch Blasformen, Hohlformen oder Pre3formen einer thermoplastischen Harzzu-
sammensetzung, die extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalt, erhalten durch Hinzufiigen der extrafeinen Sei-
denfibrointeilchen geman Anspruch 4 zu einem thermoplastischen Harz.

12. Zusammengesetztes Formteil, welches das Formteil nach Anspruch 11 enthalt, einstdckig integriert mit
einem anderen Artikel.

13. Faserbehandlungsmaterial, welches eine Harzemulsion enthalt, die die extrafeinen Seidenfibrointeil-
chen gemal Anspruch 4 enthalt.

14. Faserbehandlungsmaterial nach Anspruch 13, wobei die Harzemulsion eines oder mehrere Mitglieder
der Gruppe enthalt, die aus Harzen vom Polyurethantyp, Harzen vom Polyestertyp, Harzen vom Siliziumtyp,
Harzen vom Fluortyp und Acrylharzen besteht.

15. Fasern, Fasermaterialtuch oder Fasermaterialbaumwolle, welche behandelt ist mit dem Faserbehand-
lungsmaterial nach Anspruch 13 oder 14.

16. Farbe, welche extrafeine Seidenfibrointeilchen enthalt, durch Hinzufligen der extrafeinen Seidenfibro-
inteilchen gemaf Anspruch 4 zu einem Harz.

17. Farbe, die extrafeine Seidenfibrointeilchen nach Anspruch 16 enthalt, wobei das Harz ein Harz vom
Lésungsmitteltyp ist.

18. Farbe, die extrafeine Seidenfibrointeilchen nach Anspruch 16 enthalt, wobei das Harz ein wassriges
Harz ist.

19. Datenanzeigeoberflachenbildungsfarbe, die erhalten wird durch Hinzufiigen der extrafeinen Seidenfi-
brointeilchen nach Anspruch 4 zu einer Farbzusammensetzung.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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