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ausgewihlten, nachwachsenden Naturstoff, ndmlich aus Reisschalen Pulver in einer Menge bis zu 50 Gew.- % und Polymilchs#ure
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Fiillstoffmischung_fiir die Herstellung von thermoplastischen Schuhversteifungsmaterialien

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Fiillstoffmischung fiir die Herstellung von thermoplastischen

Versteifungsmaterialien fiir die Schuhindustrie, in erster Linie von Vorder- und Hinterkappen

Die Pulvermischung besteht aus einem Biokunststoff und einem speziell ausgewahiten,

nachwachsenden Naturstoff.

Die Herstellung von Schuhversteifungsmaterialien mit der erfinderischen Fiillstoffmischung kann

sowohl auf einer Doppelbandanlage, als auch durch Extrusion, insbesondere auch durch Coextrusion

erfoigen.

In DE 26 21 195 C werden Versteifungsmaterialien beschrieben, die als Flichenware/Plattenware
hergestelit werden. Dabei wird ein textilartiges Tragermaterial mit pulverformigen, schmelzbaren
Kunststoffmaterial, welches auch Fiillstoffe enthalt, beschichtet. Als schmelzbare Kunststoffe werden
Polyethylen, Vinylacetat und ihre Copolymeren, als geeignete Fiillstoffe beispielsweise Holzmehl
oder Kreidepulver eingesetzt. Ziel der Erfindung war, den Anteil an Fiillstoffen in der Beschichtung zu
erhbhen, dabei aber die Biegefestigkeit und Steifigkeit des Materials zu erhalten. Es wurde gefunden,
dass man den Fillstoffanteil bis auf 50% steigern kann, wenn die KorngréBenverteilung von
Kunststoff- und Fiillstoffpulver dhnlich oder vergleichbar ist. Dabei konnen die aufgeschmolzenen
Kunststoffteilchen die Fiillstoffteilchen vollstindig umhiillen, so dass sich auch die Fiillstoffe wie
Kunststoffe benehmen. Diese Materialien weisen keine ausreichenden Klebeeigenschaften auf, so
dass sie noch mit einer oberfliichlich aufgebrachten Kleberschicht versehen werden miissen, um sie

dauerhaft mit dem Schaftmaterial des Schuhs verkleben zu kdnnen.

In EP 183 912 B2 wurden Schuhversteifungsmaterialien beschrieben, welche bereits direkt, ohne
2usitzlichen Klebstoff mit dem Schuhleder verklebbar sind. Als Heischmelzkleber wurden dort
Polycaprolacton-Typen eingesetzt, welche aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes von ca. 60°C
besonders geéignet waren. Als Fillstoffe wurden Kunststoffpulver oder mit Kunststoff ummantelte
organische oder anorganische Puiver, welche sich in dem HeiRschmelzkleber nicht losten, eingesetzt.

Je nach Anforderung wurden diese Materialien ein-oder beidseitig noch mit einem Tragermaterial

versehen.

Nachteilig bei diesen bekannten Materialien war die héufige Notwendigkeit der Verwendung eines
Triagermaterials, um den Verbund und den Zusammenhalt des Materials bei héheren Temperaturen
z2u erhaiten und die bei der maschinellen Fertigung des Schuhverbundes erforderliche Festigkeit im

warmen Zustand zu erhalten bzw. zu erreichen. Da die Schuhkappen aus den Flachenbahnen durch
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Stanzen und Schirfen hergestelit werden, entsteht immer Schérf- und Schnittabfall. Wegen der dort
noch anhaftenden Trigermaterialresten konnte dieser Abfall  nicht wieder in den

Herstellungsprozess 2uriickgefiihrt werden.

in EP 1 525 284 B1 welche eine Heissschmelzkleber/Fiillstoffmischung Compound beschrieb,
konnten einige der oben erwdhnten Nachteile {berwunden werden. Dieser
Heissschmelzkleber/Fiillstoffmischung Compound, hatte aufgrund der genau eingesteliten
physikalischen Parameter, wie melt volume index. Lingenausdehnung, Viskositat,
Oberflichenklebrigkeit oder auch ,Tack, u.a., eine ausreichende Eigenstabilitdit, um ohne
Trigermaterial verarbeitet zu werden. Dies wurde durch die genaue Einstellung der erwdhnten

Parameter der eingesetzten Rohstoffe erreicht. So musste der Heifschmelzkleber einen MVI-Wert

gemessen bei 100°C, 21,6kg nach DIN ISO 1133) von 2-300, vorzugsweise 10-30cm?/10min
aufweisen. Auch das Mengenverhiltnis von HeiRschmelzkieber zu Fiillstoff musste 50-95 Gew.-% zu
50-5 Gew % Fiillstoff betragen. Die hier eingesetzten Fulistoffe, spharische, vielkantige Partikel mit
einer KorngroBe von 10-500 um, waren. sowohl organische, natiirliche, als auch anorganische,
mineralische Filistoffe.  Auch aus diesen Materialien wurden 2.B. nach einer Extrusion
Flichenbahnen hergestellt, aus denen durch Stanzen und Schidrfen die entsprechenden
dreidimensionalen Versteifungsteile hergestelit werden konnten, wobei die Schirf- und Stanzabfille
dieser Materialien die gleiche Zusammensetzung, wie die Ausgangsstoffe hatten und konnten daher
problemios wieder in den ExtruderprozeR eingebracht werden. Nachteilig bei diesen Materialien war
jedoch der vergleichsweise hohe Anteil an HeiRschmeizkleber, um den inneren Zusammenhalt des
Compounds zu ermdglichen. Vor allem bei hiheren Temperaturen konnte es bei geringeren
HeiRschmelzkleberanteilen passieren, dass sie in der Lingsrichtung auseinandergingen oder nach

dem Erkalten bzw. Verfestigen briichig wurden.

Bei der TW 201008765 handelte es sich um eine Methode, umweltfreundliche Laufsohlen aus
recycelten Reisschalen, Weizenspelzen und dhnlichen Pflanzenstoffen als Zusatzstoff herzustellen.
Diese Rohstoffe werden gesiebt, dann mit natiirlichem Kautschuk maschinell gleichméRig gemischt
und zu umweltfreundlichen Materialblittchen mit einer entsprechenden Dicken geformt. . So
entsteht ein Material fiir Gummilaufsohlen, das Reisschalengranulat enthdlt und sehr gute
physikalische Eigenschaften aufweist. Durch dieses Herstellungsverfahren konnten

umweltfreundliche Laufsohien mit guten Gebrauchseigenschaften hergestelit werden.
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Bei der TW 45548 B handelte es sich um ein "Schuhherstellungsverfahren mit Reisschalen”, das
hauptséchlich ein Styropor-Abfall Material bis zu 13 Gew.-% Anteil am gesamten Schuhwerk, neben

den Reisschalen enthilt.

In der WO 2011/098842 wurden Polymilchséure- und derivate fir eine umweltfreundliche und
biologisch abbaubare Verpackung, welche vor allem in der Nahrungsmittelindustrie, Verwendung
fand, hergestellt. Die Zusammensetzung aus Polymeren, wie thermoplastische Polyhydroxyalkanoate
(PHA) und Polyhydroxybutyrate (PHB) und anorganischem Fiilistoff, z. B. nano--Calciumcarbonate.
sowie organische Fiillstoffe, z. B. pulverférmiges Stroh, Zuckerrohrblétter, Palmblitter oder
Reishiillen bis zu einer KorngrdRe von 20 um, hatten verbesserte thermische Isolationsfihigkeit.
Eine typische Zusammensetzung z. B. bestand aus 71 % Polymilchsdure (PLA}, 9 % PHB und 20 %

nano-Calciumcarbonat. Diese Materialien waren als thermoplastische Schuhversteifungsmaterialien

nicht geeignet.

Es stellte sich daher die Aufgabe, weitere, verbesserte, Schuhversteifungsmaterialien, fir die
Schuhkappenherstellung, sowie dazu geeignete Herstellungsverfahren zu finden. Diese
Schuhversteifungsmaterialien soliten neben verbesserter Biegefestigkeit, Lingenausdehnung,
Oberflichenkiebrigkeit, sowie Schilfestigkeit, auch gute biologische Abbaubarkeit und

Recylingsfahigkeit, aufweisen, Vor allem sollen die Materialien 6konomisch und 6kologisch

herstellbar sein.

Deshalb bestand die Aufgabe vor allem darin, geeignete Fiillstoffmischungen als Rohstoffe zu finden,
welche einerseits natiirlich nachwachsende Rohstoffe sind, insbesondere pflanzlicher Herkunft und
andererseits aber Biokunststoffe enthalten und beide bis zu 75 Gew. % bezogen auf den
HeiRschmelzkleberanteil als Fiillstoffe einsetzbar sind, ohne daR das fertige thermoplastische

Versteifungsmaterial beim Ein- und Verarbeiten, instabil wird, vor allem in der Warme auseinander

falit.

Die obige Aufgabe konnte ﬁberraschenderWeise durch eine Fiillstoffmischung, welche auch mit den
bekannten HeiRschmelzkiebern kompatibel ist, gelést werden. Diese Mischung besteht aus dem
Biokunststoff, Polymilchsdure - Pulver bzw. recyceltes Polymilchsdure Puiver (poly lactic acid oder
PLA) und einer speziell ausgewihliten Pflanzenfaser, namlich gereinigten Reisschalen. Als Methoden
der Herstellung haben sich neben der konventionellen Pulverbeschichtungstechnik, auf einer
Doppelbandanlage, vor allem die Extrusion oder die Coextrusion in einem Mehrkanalextruder,
besonders bewihrt, welche erlauben, die erfinderische Fiillstoffkombination bis zu einer Menge von

75 Gew.- %, zu verarbeiten, ohne dabei die notwendigen Materialeigenschaften, wie
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Thermostabilitit, die Biegefestigkeit und die Oberflichenklebrigkeit zu verlieren. Im Gegenteil, die
so hergesteliten Produkte weisen alle in der Praxis geforderten Eigenschaften auf und sind daher

besonders gut als Schuhversteifungsmaterialien, als Schuhkappen, geeignet.

Die Fiillstoffkomponente Polymilchsdure, bzw. die recycelte Polymilchsdure, im weiterem als PLA
oder r-PLA bezeichnet, ist biologisch gut abbaubar. In der Industrie wird PLA schon in sehr vielen
unterschiedlichen Anwendungen verarbeitet. Bekannt sind Verwendungen von PLA in der
Verpackungsindustrie, Lebensmittelindustrie, Landwirtschaft, Gartenbau, Medizintechnik, Sport- und
Funktionskleidung, als Verbundstoffe. PLA gehoért zu den Biokunststoffen, ist aber auch ein
nachwachsender Rohstoff, weil zunichst die Milchsdure urspriinglich aus Zucker und Maisstarke

gewonnen wird, und spiter durch Polymerisation daraus die die Polymilchsdure hergestelit wird.

Bei Biokunststoffen handelt es sich nicht um eine einheitliche Polymerklasse, sondern um eine grofe
Familie unterschiedlichster Kunststoffarten. Dabei wird der Begriff unterschiedlich verstanden: Zum
einen werden unter Biokunststoffen biologisch abbaubare Kunststoffe verstanden, zum anderen
Kunststoffe, die primir auf Basis von Agrarrohstoffen hergestellt werden. In den meisten Fillen

iiberschneiden sich beide Definitionen.

Eine Besonderheit der PLA ist, dass sie biologisch unter bestimmten Umweltbedingungen in
industriellen Kompostieranlagen gut abbaubar ist, unter industriellen Kompostbedingungen vollzieht

sich der Abbau innerhalb weniger Monate.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird eine recycelte Polymilchsdure, r-PLA, in Pulverform

bevorzugt verwendet.

Beide Fililstoffe, PLA und/oder die r-PLA, sowie die Reisschalen, bilden eine vorteilhafte
Filillstoffmischung in Kombination mit den in der Schuhhersteliung bereis eingesetzten
thermoplastischen HeiBschmelzklebern, wie Polycaprolacton-Typen (Capa Typen) oder
thermoplastischen Polyurethanen (TPU’s) oder Ethylenvinylacetaten (EVA). Die Fillstoffmischung ist
mit allen diesen, aber auch mit vielen weiteren thermoplastischen HeiRschmelzkiebern, kompatibel
und problemios zu Folien, Flachbahnen oder Platten verarbeitbar. Diese Materialien kénnen optional

auch ein-oder beidseitig mit einem Trigermaterial beschichtet werden.

Diese Flachbahnen, Platten oder Folien kénnen dann in Stanzmaschinen zu Formteilen gestanzt und
als solche in der Schuhproduktion als dreidimensionale Formteile, als Hinter-oder Vorderkappen,

verwendet werden. Die Reisschalen als natiirlich nachwachsende pflanzliche Stoffe, welche durch
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Schilen des Reiskorns gewonnen werden, konnen  ggfls. auch ohne Trocknung als

Fallstoffmaterialien eingesetzt werden.
Die erfindungsgemaR eingesetzten Rohstoffe haben folgende physikalischen Eigenschaften:

a. Poly-e-caprolacton-Typen oder auf Polycaprolacton-basierende Polyurethane, pulverformig, mit
einem Molekulargewicht von 40.000 - 80.000 g/mol, und einem MFi Wert zwischen 2,5 und 31, je
nach Typ gemessen bei 100 bzw.160 °C/2,16 kg, die KorngroRenverteilung bewegt sich zwischen 50
bis 1000 pm.

b. Thermoplastische Polyurethane oder TPU’s in Pulverform mit einem melt flow index (MFI) von 10
- 50 g/10min - vorzugsweise 25 - 40g/10min (bei 190°C/2,16 kg), die KorngréRenverteilung bewegt
sich zwischen 50 bis 1000 pum.

¢. Ethylen-Vinylacetat Copolymer (EVA) in Pulverform, mit einem MFi= 20 - 50 g/10min + VA-Anteil
(=Vinyl-Acetat-Anteil) von 20 — 40 Gew.-%, die KorngréRenverteilung bewegt sich zwischen 50 bis
1000 pm.

d. Reisschalen —Pulver mit einer KorngroRe von 1 bis 3000 pm, vorzugsweise von 20 — 800 um

e. Polymilchsiure-Pulver und/oder r-PLA Pulver mit einem MFi= 2 — 40 g/10min bei 190°C/2,16 kg,
mit einer KorngréBenverteilung von 50 bis 1000 um und einer Restfeuchte von max. 2500 ppm.

f. Als Trigermaterialien konnen sowohl ein wasserstrahlverfestigtes, perforiertes/unperforiertes
Polyestervlies mit einem Flichengewicht von 10 - 120g/m? oder ein Baumwoll- bzw.

Baumwollmischgewebe mit einem Flachengewicht von 25 — 120 g/m? eingesetzt werden.

Der Einsatz eines Tragermaterials ist immer optional.

Die Messung des melt flow indexes (MF!) erfolgt nach der Vorschrift der DIN EN ISO 1133.

Die Biegefestigkeit der getesteten Produkte wurde nach DIN EN ISO 20864 (Domtest) gemessen.

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die Erfindung néher, ohne sie nur auf diese Beispiele zu

beschrdnken.

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Versteifungsmaterialien kann durch

Extrusion, oder Coextrusion, aber auch mittels  Pulverbeschichtungsverfahren auf einer

Doppelbandanlage erfolgen.
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Herstellungsbeispiele auf einer Doppelbandanlage

Vorab werden die pulverformigen Rohstoffe, die Reisschalen und die r-PLA,  anteilsmaRig
miteinander zu einer homogen Pulvermischung vermischt, ggfls. auch agglomeriert Diese Mischung

wird auf einer Doppelbandanlage verarbeitet .

Die Doppelbandanlage besteht aus einem endlos umlaufendem Oberband, sowie einem gleichartigen
Unterband, wobei sich zwischen den beiden Bandern ein sich einstellbarer Spalt bildet. Innerhalb
dieses Spaltes wird die Pulvermischung bei vorgegebenen Druck- und Temperaturwerten aufgegeben
und verfilmt. Die Wirme fir die Verfilmung wird durch Heizplatten erzeugt. Die Verfimung
bedeutet, dass die Mischung in einem kontinuierlichem Durchlaufverfahren aufgeschmolzen wird,

dann in die Flachform gepresst und nach Abkiihlung anschlieBend ausgehértet wird.

Sollte es Bedarf bestehen, das Material ein- oder beidseitig mit einem Tragermaterial zu versehen, kann

man die Pulvermischung pur oder auf ein Trigermaterial aufgeben und so bearbeiten.

Der Unterschied zur Doppelbandanlage besteht dann darin, dass die Warme mit einem Heizstrahler
oder Infrarotstrahler erzeugt wird und die Verdichtung des Pulvers durch Kalanderwalzen anstelle
von Ober- oder Unterband, geschieht. In der Tabelle 1 kann man die Messwerte der auf einer

Doppelbandanlage hergesteliten Versteifungsmaterialien entnehmen.

Dort wurden folgende erfinderische Zusammensetzungen getestet:

1. 50 Gew.- Reisschalenagglomerat-Pulver, bestehend aus 50 Gew.-% Reisschalen mit 50 Gew.-
% EVA-Pulver, sowie 15 Gew.-% Poly-Caprolacton Pulver und 10 Gew. % EVA-Pulver, mit 25

Gew.-% r-PLA Pulver, alles homogen gemischt.

2. 25 Gew.-% Reisschalenagglomerat-Pulver mit 25 Gew.-% r-PLA Pulver, wurden mit 5 Gew.-%

EVA Pulver und 45 Gew.-% Polycaprolacton Pulver homogen gemischt.

Als Vergleich wurden die Zusammensetzungen nach Patent WO 2011/098842 in derselben

Weise, wie die erfinderischen Zusammensetzungen, gemessen.
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Herstellungsbeispiele des erfindungsgemifen Verstejfungsmaterials nach dem Extrusions —oder
Coextrusionsverfahren:

Sowoh! die einfache Extrusion, als auch die Coextrusion, kann bei der Herstellung von

Schuhversteifungsmaterialien sehr vorteilhaft eingesetzt werden.
In beiden Verfahren konnen die unten vorgesteliten Beispiele bzw. Rezepturen eingesetzt werden.

Demnach kdnnen gegebenenfalls die gereinigten Reisschalen und r-PLA, beide zusammen in Mengen
von 50 bis 75 Gew.-%, sowie die thermoplastischen HeiRschmelzkleber, in Mengen von 25 bis 50

Gew.-%, einer Voragglomerierung unterworfen werden.

Herstellungsbeispiel 1.

15 Gew.-% thermoplastisches Polyurethan mit einem MFI Wert von 1-25 g/10 min, gemessen bei 150
°C, 10 kg, 10 Gew.-% Ethylenvinylacetat Copolymer mit einem VA Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% und
20 Gew,-% lineares Polyester Poly-e-caprolacton mit einer Molekulargewichtsverteilung von 40 bis
80.000, sowie 40 Gew.-% recyceltes Polymilchsiure Pulver und 15 Gew.% Reisschalen-Pulver mit
einer KorngroRe von 400 bis 800 pm, werden voragglomeriert und dann im Extruder

weiterverarbeitet.

Herstellungsbeispiel 2.

10 Gew.-% Ethylenvinylacetat Copolymer mit einem VA Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% und 40 Gew,-%
lineares Polyester Poly-e-caprolacton mit einer Molekulargewichtsverteilung von 40 bis 80.000
werden mit 35 Gew.-% recycelte Polymilchsidure Pulver und 15 Gew.% Reisschalen-Pulver werden

voragglomeriert und dann im Extruder weiterverarbeitet.

Herstellungsbeispiel 3.

20 Gew.-% thermoplastisches Polyurethan mit einem MFI Wert von 1-25 g/10 min, gemessen bei 150
°C, 10 kg, 10 Gew.-% Ethylenvinylacetat Copolymer mit einem VA Gehalt von 20 bis 20 Gew.-%
werden mit 45 Gew.-% recyceltem Polymilchsiure Pulver mit einem MFI (melt flow index) von 15-35
g/10 min und 15 Gew. % Reisschalen Pulver mit einer Korngroe von 350 bis 700 um werden

voragglomeriert und dann im Extruder weiterverarbeitet.
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Herstellungsbeispiel 4.

50 Gew.-% Reisschalenagglomerat, erhalten als Agglomerat aus 50 Gew.-% Reisschalen und 50 Gew.-

% EVA, sowie weiteren 10 Gew.-% EVA und 25 Gew.-% r-PLA-Granulat und 15 Gew.-%

Polycaprolacton

Vergleichsbeispiele:
Vergleichsbeispiel 1

25 Gew.-% Ethylenvinylacetat Copolymer mit einem VA Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% und 45 Gew.-%
lineares Polyester Poly-e-caprolacton it einer Molekulargewichtsverteilung von 40 bis 80.000 werden
mit 30 Gew.-% Holzpulver mit einer Schiittdichte von ca.25 g/ml einer Restfeuchte von kleiner als 9

% und dann im Extruder weiterverarbeitet.

Vergleichsbeispiel 2.

10 Gew.-% Ethylenvinylacetat Copolymer mit einem VA Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% und 60 Gew.-%
lineares Polyester Poly-e-caprolacton mit einer Molekulargewichtsverteilung von 40 bis 80.000
werden mit 30 Gew.-% Holzpulver mit einer Schiittdichte von ca. 25 g/ml einer Restfeuchte von

kleiner als 9 % und dann im Extruder weiterverarbeitet.

Wenn die Herstellung der erfindungsgemdBen Versteifungsmaterialien nach dem

Coextrusionsverfahren erfolgt, so ist der Einsatz eines Mehrkanalextruders die Maschine der Wahl.

Bei der Coextrusion miissen mehrere Schmelzstrome mit unterschiedlichen Durchsétzen
{Schichtdicken) und unterschiedlichen FlieBeigenschéften, zunichst in einem gemeinsamen
FlieRkanal eingespeist werden und dann gemeinsam durch diesen Kanal flieRen. Bei der
Zusammenfihrung der einzelnen Schmelzschichten und dem gemeinsamen FlieRen der
Schmelzschichten nach der Zusammenfiihrung kénnen sog. Fliesphénomené auftreten, die 2u

Problemen bei der Coextrusion fiihren kénnen.

Aus diesem Grunde muss bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Versteifungsmaterialien mit

einem Mehrkanal-Werkzeug gearbeitet werden.

Bei einem Mehrkanalwerkzeug wird jede Schmelzschicht in einem eigenen FlieRkanal ausgeformt.
Die Schmelzverteilung jeder einzelnen Schicht kann Gber die Breite durch Staubalken korrigiert

werden. Erst im Bereich der Biigelzone, das ist der Bereich kurz vor dem Austreten der Schmelze aus
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der Diise, flieBen die einzelnen Schmelzstrome zusammen. Die Dickenverteilung des

Gesamtverbundes kann durch Verstellen des Austrittspaltes korrigiert werden.

Die relativ kurze FlieRweglinge der Gesamtschicht im Austragsbereich ist von Vorteil, um
Schmelzumlagerungen bzw. das ineinanderflieRen der Schmelzschichten zu vermeiden. Unter diesem
Aspekt ist die Herstellung von den erfindungsgeméRen Versteifungsmaterialien mit groen
Schichtdickenunterschieden sowie aus Materialkombinationen mit groen Unterschieden in den

FlieBeigenschaften mit einem Mehrkanalwerkzeug optimal realisierbar.

Fir diese Anwendung solite ein Mehrkanalwerkzeug mit 3 Kandlen verwendet werden.

Das Endprodukt nach der Coextrusion hat einen 3 schichtigen Aufbau, bestehend aus einem ,Kern”,
der aus der Fillstoffmischung , speziell aus Reisschalen und r-PLA, sowie HeiRschmelzkleber,

besteht, sowlie aus 2 §uReren Klebeschichten aus den thermoplastischen HeiBschmelzklebern.

So kann der Kern, in der Abbildung 1 der Schmelzstrom A, 2.B. aus 50 Gew.-% r-PLA und 25 Gew.-%
Reisschalen, sowie 25 Gew.-% EVA bestehen und die beiden duBeren Klebschichten, gemaR
Abbildung 1 die Schmelzstréme B und C, kénnen aus EVA, thermoplastischem Polyurethanen oder
Polyestern, z. B. Polycaprolactonen, welche zusammen in einer Menge von ca. 10 bis 250 g pro m?
auf die Oberfldche dieses Kernes aufgebracht werden. Die Dicke dieser Kiebeschichten kann sich von
0,1 bis 2 um bewegen. Die Fiillstoffmischung die den ,inneren Kern” bildet, kann vor der Extrusion

gegebenenfalls auch voragglomeriert werden.

Besonders vorteilhaft ist die Coextrusion dann, wenn der innere Kern bis zu 75 Gew.-%
Fullstoffmischung enthilt, denn dadurch kann die Menge der HeiRschmelzkleber im Kern erniedrigt
werden, was erheblichen konomischen Vorteile hat. Das Mengenverhdltnis von (Fillstoffe im Kern)

: (Kleber im Kern) kann daher bis 3:1 betragen.
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Diese Materialzusammensetzung im Kern, der 3schichtige Aufbau und die Variation der Schichtdicke
bzw. Klebermenge in den duBeren Schichten, ermoglichen es, je nach Bedarf, unterschiedliche
Steifigkeiten und Biegefestigkeiten zu realisieren und es hat auch Vorteile beim Einbringen und

Handling der Schuhkappen in den Schuh wahrend der Schuhproduktion.

Ein Beispiel eines sog. Mehrkanal Extruders ist in der Abbiidung 1 zu sehen.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Patentanspriiche

1. Fulistoffmischung fiir die Herstellung von thermoplastischen
Schuhversteifungsmaterialien, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus:
a. Reisschalen Pulver in einer Menge bis zu 50 Gew.- %
b. Polymilchsaure Pulver bis zu 70 Gew. %, bestehen,
wobei die thermoplastischen Schuhversteifungsmaterialien thermoplastische
Heillschmelzkleber enthalten und durch Extrusion und/oder Coextrusion

erhaltlich sind.

2. Fullstoffmischung zur Herstellung von thermoplastischen
Schuhversteifungsmaterialien, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus:
a. Reisschalen Pulver in einer Menge bis zu 50 Gew.- %
b. Polymilchséure Pulver bis zu 70 Gew. %
wobei die thermoplastischen Schuhversteifungsmaterialien thermoplastische
Heiflschmelzkieber enthalten und durch ein Verfahren auf einer
Doppelbandaniage erhéltlich sind, wobei sie ein —oder beidseitig mit einem

Tragermaterial versehen sein konnen.

3. Thermoplastische Schuhversteifungsmaterialien nach den Ansprichen 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastischen HeifRschmelzkieber
ausgewshit sind aus linearen Polyestern bis zu 50 Gew.-%, Ethylen-
Vinylacetat-Copolymeren bis zu 30 Gew.-% und thermoplastischen
Polyurethanen bis zu 50 Gew-% und/oder aus Mischungen dieser Kunststoffe.

4. Thermoplastische Schuhversteifungsmaterialien nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie anorganischen Flllstoff in einer

maximalen Menge bis 1 Gew-. % enthalten kénnen.
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5. Thermoplastische Schuhversteifungsmaterialien nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Reisschalen-Pulver eine
KorngréRenverteilung  zwischen 1-3000 pm, bevorzugt von 20-800 um

aufweist.

6. Thermoplastische Schuhversteifungsmaterialien nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymilchsdure Pulver ein recyceltes

Polymilchsaure Pulver ist.

7. Verwendung der thermoplastischen Schuhversteifungsmaterialien nach den
Anspriichen 1 bis 6 in der Herstellung von Schuhteilen.
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FeldNr.ll  Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fGr bestimmte AnsprQche kein intemationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:’ Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche diese Behorde nicht verpfiichtet ist, namlich

2. III Anspriiche Nr. 2-7
wail sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschrisbsnen Anfordarungen so wenig entspra-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht curchgefohnt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. D Anspruche Nr.
well es sich dabei um abhangige Anspriche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. 1l Bemerkungen bel mangelinder Einheltlichkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diess Internationale Recherchenbehdrde hat fastgestelit, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthatt:

1. Dader Anmelder alle erforderlichen zusatziichen Recherchengebthren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenberioht auf alle recherchierbaren Ansprache.

) D Da far alle recherchierbaren Ansprache die Recherche ohne einen Arbeitsautwand durchgefohrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung soloher Gebihren aufgefordert.

n

3. D Dader Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebihren rechizeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser intemationale Recherchenbericht nur auf die Anspriche, fir die Gebahren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiohe Nr.

4. I::] Der Anmelder hat die erforderichen zusatzlichen Recherchengebahren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieserinternationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Ansprachen zuerst erwahnie Erfindung; diese iet in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebahren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebahr gezahit.

Die zusatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahtt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebiihr nioht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

D Die 2ahlung der zusatzlichen Recherchengebihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
A43B1/00

Nach der Intemationalen Patentilassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Reoherohierter Mindestprufetoff (Klassifikationseystem und Klassifikationssymbole )

A43B

Recherohierte, aber nicht zum Mindestprilfstoff gehtrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherohe konsultierte elektronisohe Datenbank (Name der Datenbank und evli. verwendete Suohbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data
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WO 20107127781 Al (BK GIULINI GMBH [DE]; 1
JAERGER HENRIETTE [DE]; DEILECKE MICHAEL
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US 20047150136 A1l (HUA KAO YU [TW] HUA KAO 1
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WO 20127099357 A2 (COMTECH CHEMICAL CO LTD 1
[KR]; KOREA INST FOOTWEAR & LEATHER [KR];
CHOI) 26. Juli 2012 (2012-07-26)
Zusammenfassung

A,P

A WO 20117098842 A2 (FLAHERTY MICHAEL JOHN 1
[6B]) 18. August 2011 (2011-08-18)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 2, Zeilen 13-23; Anspriiche 1,3,12

D Weiltere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Petentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Versffentliohungen
A" Verbffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als ders bedeutsam anzusehen ist

*E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum verdffentiicht worden ist

‘L* Versffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritétsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentiichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Vertffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen b 1 Girund ben ist (wie
ausgefohrt)

*O* Vertffentiichung, die sich auf eine mandliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausetellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P" Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatadatum verdfientlicht worden ist

(el

*T* Spétere Verdifentiichung, die nach dem intemationalen Anm
oder dem Prioritatsdatum veraffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nioht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden PrinZips oder der ihr 2ugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdfientlichuhg von beschdeter Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verbffentfichung nicht als neu oder auf
effinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdfientlichung von besonderer Bedeutung; die b pruchte
kann nioht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

el

, wenn die Vertffentlishung mit einer oder mehreren
Verdffentlichungen dieser Ka‘ke%orie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung foreinen Fachmann naheliegend ist

8" Versftentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Datum des Abschlusges der intemationalen Recherche Absendedatum des inty i Recherchenbsrichts
16. Oktober 2013 24/10/2013
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbshérde B hti Bedionstete

Claudel, Benoit
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld 1II.2
Anspriiche Nr.: 2-7

Die vorliegende Anmeldung enthdlt 7 (2 unabhé&ngigen Anspriiche iilber eine
Mischung, 4 iiber ein Thermoplastische Schuhversteifungsmaterialien, und
iiber eine Verwendung ein von den beanspruchten Materialien in einem
Schuh), welche Anspriiche so gefasst, dass die Anspriiche insgesamt die
Erfordernisse des Artikels 6 PCT hinsichtlich der Klarheit und der
Knappheit nicht erfiillen, da sie den Gegenstand, fiir den Schutz begehrt
wird, vor dem erfahrenen Leser verschleiern. Die Verletzung der
einschlagigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass sie bei der
Bestimmung des Recherchenumfangs beriicksichtigt wurde (PCT Richtlinien
9.19). Der Umfang der Recherche wurde deshalb eingeschrénkt.

Die

Recherche wurde auf Anspruch 1 gestiitzt, die, soweit verstandlich, eine
verniinftige Definition der Erfindung, fiir die Schutz begehrt wird, zu
umfassen scheinen.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorldufigen
Priifung sein kénnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorldufigen Priifung beauftragte Behdrde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstdnde durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel I1 PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-1V, 7.2), sollten die Méngel behoben sein, die zu der
Erkldrung gemass Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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a. BEIE S0 EEXMEBERREFRN K,

b. BEIA 70 EE % KB ERIAEKH K,

KA frid BB E & RBE AN SR R B ER / St HFE
REETFE,

2. —Fp R T A IR SRR B I EHR &9, BRFETE TRriR SRR &4 B LA
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a. BEL 50 EEYHERETHAK,

b. BEIL 70 EE % HEMEIALEN K,

Forp TR AR M S 2R A L S B M A R A R IR W] AR B R XU R
ERA T, e 1A DA — s A U bR B A S gkl .

3ARIBARIE K 1 A0 2 Bk pO B PR EESRom b At b) , HAFIETE T Frid B M B RS &
FIREAREENEEYNARNER BEA0EEYN A 2R LEELRY, MREE
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MBI ESEESX 1 EEXNENTHEER.
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6. IMPENFNER 1 2 5 Frid MR B MR BI AR, HAFEE TR RARH R EH
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RATFE = AREMEIGR UM NNARES

BAR G

[0001]  AKBIW KR—F A TARBERCEEEHR &Y, LA THEL, THA
T LEREER,

[0002]  ZAGAKRIE S AEMER KA A BB A BA R EA K.

[0003] fEAXHREURESFE EEEHHFERNRE T, TR ARG AR KR
FHE SR ISR UM BRI ET .

EREAR

[0004] 7EDE 2621195 C ik T s@tbatkl, HLLFR R A& / R HmE#ITE
7= TR RS, iR MR A R B IR S HIER R AT AR B . BR2IE.
ZER ZIGEEEF eI R A T rl A SRR, T 5 an Ak 80 5 2 A E e g el .
ZARE B KR, A RFE TR AR U 5 AR ) FI R, R mR B R IEA R . K
P40 5 48R AN SEURL R R TR 20 AR AR AL S A0l MBE R 8 AT LAR B &R =ik 50 % & .
B o2 Hh A0 B SRR 7 7T ABRIE B N F S & G/, B EEA B DL KL 7 ASfE
F. X RN R R 8 R R, B0k B A B R T A EFRE, £/ A1
PLS#EH K A RS

[0005] 7EEP 183912 B2 Hh##id 7w T M anibitkl, K LT/ RN EFIHBE ER S
PIEREERITRE. HPER T RAAEREAHRBERET, KB T4 60°CHRIEE RS
FEE . FERL R TE BB RS & R BB AR R B BRI B ZE WAV S BTG
Ko BURT TR, X LophBHE — BB Mk i B A kA8

[0006]  ELANAFELHBR 5, 38 2 ZAE SR R DA SE I B R B R B T B Rl 5 AT R
B, NTEERRSTHREM / LR ESHIVNBERENRE. HTHEIEENF
LB ph R AR BEAT AT, SR R R R = AR PRl . B T AT AR RS B A
AR R R P AN B [ B A = i AR

[0007] ARIEH PR T RIEHE G / HEHEAE A EP 1525284 Bl, —%& FiAHHR
B A iR XFRIER & / ERNE SR SR TR EAMUSMNER TREHIRTH
YIS BRI S K E KR R R B M RA R EFE TR E
e, UEEARE 8RB R FTITIMT. @S5 AR RS IT R A
3R, FHMZHVEMSFILFER 2-300. ik 10-30cm®/10 4M48h i MVI {8 (#R3E DIN
ISO 1133 7£ 100°C.21. 6kg FIIR ) . LLAh, #XT T 50-5 EE % IEEl, #IAALEH SIHE
MR E R BN 50-95 EE % . EXFIBR T AREEZRE N 10-500 1 m KER
R ZIHRRTF, AT LR BN KRBT PER . Ax ekl il i 5 A =
2, BT IR R b S AR m] VAR P = 4B R, P imBENn R R RA S
JE ML B B4R %, BRI AT AR ZZ 0 A R A B L T BIRGI A BIBE T2 . S8, ix s Al
R m R, AT RELER AN RS, FEAXN SH ARG SN ERREREANE
FRE R RIER A FUES, BFrid Al el g | 2 FFEEA e W H A0 / B4k 5 2232 He .
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[0008]  3CHR TW 201008765 AFF T —F A FAFHRHIEEHKN T, FIAREERKS
A B HIFET DN E BRI EHE TSI XL F R 22 AR, R 5N
BPERABRISERE, RERB AN EGHNEEMMERRFR R M. EAEr TR
HEERAME, REERAFRNFEE R RO ER . FRXMER T, TUAER
IR RS R .

[0009]  TW 45548B ¥ Rk —Fh“{F ARG R IEAH ", RFEERBR TR EETHER
BN 13 B8 % R Styropor® kil .

[0010]  AR¥E WO 2011/098842, 4= F= R ALER S HATAY, KA TR RT £ MR R T
EEEM TR EEME. BREYMRER, PlinABEREREBREE (PHA) KR
ETRRES (PHB) , XHUEEMGI G g KBk BRAS , LA B ALIEAMS I B & ik 20 1 m FUAR
RIFEFT  H E M SR B85, BR TIREMNELEE 7. BAESAIINE 71 %R RILEK
(PLA) \9% K] PHB £ 20% RIG KR BREGH R . X Eeb R ANE & F e B M B 2R A1 R

RPAAE

loon1] B, BHRRKIATAE BN EUut MBI BUM R LR K S & T
o REERRUMERT AERENIEBE. KERKR RERENRBE TS, &
LB 4 B T AV R R AN AT RISt . U N % AT LA B B IR R A 7= B b o
[o012] BTl B EER KRG ERHELHESYEANER, H—THRRATHAERIE.
R A RAEYIRIE, 57— L& H LWL, K YR a R AR B LR 7%
K& R B B L 75 BR % MEEM, AR &N TR+ B(E < THRREBERE
WAPBIANTRE , STHERRT IE A RRIRN T 205 .

[0013] & ATREIAZIHE, IERA—MEE CmAiEi S FIMEAKIREHE SR LI £
BB, ZIRE YA B AN B G B R AT 4E B E MRE SE A AR BriR R
KA AR/ SEML I RALBB AR (RILBREPLA) « B T A XUH R _ERIE R R IR
A BARST, 1E 22 BIEHFENL P AT BRILHT I CAIE B R4 B B A P 7 i, L rix sk
FEREURRIE 75 EEXNENMTARARERASY MAREZIRFTRENT
FoRT LR RE, Bl e i USSR AR TRt . ARAR, BURHR 5 ANAE = 7 a3 S
B T BB YRR, R HIE SR BRI R, RIME N EEER

[0014]  BUFHRAE PLA Bk r-PLA HI3ER} S 4> R FLBREK Bl W A9 R ALBR R i B F] AL A Y
PLAZE TV H A TFEMHAEMRMAS . PLA W EMNMARERR T . & Tl d, R,
EZ BT AT, ATEsi RN aetEiRkEE, UK RERE M. PLA B TAWER, (BH
R B A SR, Ry BLER B e BE AN K VE R 3R1E, T B R B R IR & RIS BI T X &
ABRAE RAK.

[0015] AWERARMFEFMEHREY, MEBE N AR BERHRKK. UARK
FREMBZARE . —HEAEYERRER R AT YRR, T A — 7 m eI EREN
FEETRVEREFNER . ERZHERLT, M EKEES.

[0016]  PLA WIHRFBRAHER , HAE TV HENE B 2% s KR IR R M T R mE AT AV AR R o
FE TS T LD H RRE T

[0017)  FEAKBIHIMELR Y, RAGEHY R XA B B R FLER r-PLA.
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[0018]  FAAMIERL, PLARN / BR r-PLA, KF85%, 54 H THAEFNHBEHRIEH & /E o
ROWNES (Capa™RE ) BRAEHREEES (TPU) BRZEZ B Z1EE: (BVA) HETIHRE F

FEENEE Y. FTRERHESY SHAE XY REHE, Eth5HF 2 HERBEERERS
FUARES, F AT LA A AR B L T I0 AR FEFIRR PR EAR A o IX Eed Ak Al m] DUME R 7E
— AN FANE L RA BARAE

[0019]  XU&PLHY) WA B IERE G AT LATE 5 JI U080 A0 A o R TS AL B8, I R
AaESAHAERERTEASETREE. BREERATEANEYME, BidHE
BAMIRE, FHMREA, WETUELTEFRBELT A TE R .

[0020]  AR¥EAS KR BA A A A ERHAA I T BRI R -

[0021] a MAERHE-¢- CHERETRDNBEN R, BT 7E 100 1 / 58
160°C /2. 16kg MEHIKEL, 43 F 8N 40000-80000g/mol, MFI E AT 2. 5 A1 31 Z14], biE
AYARFE 5-1000 um BITERE A .

[0022] b, #ARERK P REES TPU, BRREIEH MFI) & 10-50g/10 4-4F, Hik
25-40g/10 3% (7E 190°C /2. 16kg T ), KL 434 £E 50-1000 v m TG E A .

[0023] ¢ MARERMZHE LR ZIGE LT (EVA), BF 20-50g/10 2+ # §) MFI #1
20-40 EE XM VAR ET ( ZBR ZI&HEE ) AL 4 A AE 50-1000 pm TG .

[0024]  d. FEFME, R 1-3000 v m.4R3%E 20-800 um HKITERE A .

[0025] e. RALEBM AR / 8L r-PLA ¥32K, £ 190°C /2. 16kg T H MFI {89 2-40g/10 434F ;
B 50-1000 um Kk E 53 AR Z 2500ppm FIRRKEE.

[0026] f. KM BT LB ABRUM.FILH / BANMREBELSGf, HREEEN
10-120g/m’, BLRTH % A 25-120g/m* MG LA / BIRBREY).

[0027]  EAEMEER B RZEIER.

[0028]  #R#E DIN EN ISO 1133 f3s ST RBNIEE MFD) ME.

[0029]  #R#E DIN EN ISO 20864 (Dom Wik ) #ATIR = MBI PIE RERNE .

RBASHA R

(0030 0 SCHElE— R T 2% 5 5, (AR B /R AL PR 3 S M

[0031] AR 2 M HA B P B A M T LAE B JE S5 JE OB B R SR/, T LRI
T RS L OB AT AR

[0032]  ZESUH E 4 b AP B

[0033] % Fid B ARATRY R EUE ENAE A r—PLA FUEAT IR & LU RIS S O R B A,
MBER, WE AR, X0 R EABEFEAY.

[0034] PR 2G5 ey AL TR A b A5 0 E — S R A b, B8 2 LR R T4
BT, FFb A R R 2 e 5 L 2 ) RO (8 A B TS R PR
7 5 LT 8 O B AR « R KB M R K R S W e e A o L
B, 48 5 T R SRS ZEV 102 I AV R .

00351 1SR ELE Frd AT E— AN B L BB AR DR, U AT BLE BT A
SR IR R R IR A WU B Aok B) b 3 B AT I T

[0036] - FHARE RS, K B2 AFET, #B R B AEIHATL SRR 1, 3
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BAERAERAE LA BT W R RS Frid#n K . XU R4 st AR i EE 7R
F& 1%,

[0037] MR T THAEEZR\HENEESY -

[o038] 1.50 EEMREHHRHAK, HH0EEXNBSESE 50 EE %K EVARMRAR, &
15 EE%HIRCOHERR AR 10 EE %M EVA KRS 25 EE %K r-PLA MK, i a3y
SREE—E.

[0039] 2. %25 ER%WBEHRMAKE 25 EE% I r-PLAKR, 5 5 EE %I EVA ¥
K45 EES MR CHEM KB IRE.

[0040] AT XtEh, BAE A & A4 & WAH B i 77 sUX AR #E & 1) W02011/098842 48 & 475
ITIE.
[0041] fEHEK j H )58 L i) S Tt

[0042] Tu%”ﬁﬁﬁ%iﬁn#}?ﬁﬁ%w%%Fﬁnztﬁ%éé‘%ﬂmﬂa’ﬁfr

[0043]  FEIXPEF LB L AR AT fE R T SO BRI SEREBIAT / BB .

[0044]  [H I, G REA, AT LA B A AN r-PLA LL50-75 EE X ME S A I8
PIRFEEFILL 25-50 EE % KB —EFITHER.

[0045]  hlliESEHER 1

[0046] CKLLTFAMELEIT AR HREEFEN P F>—P ML 15 EEXWHEBEHRE
B, H7E 150°C . 10kg FHIE M MFI B4 1-25g/10 5380, 10 EB % M 4 1& LR L& B 3t
By, HEE 2040 BB VASE MW EBYHNARNRER -l LAF
40-80000 B> TE A, LR 40 EE %W EIKRHKRIAB K, 1 15 EE X KRR, H
i A 400-800 1 m,

[0047] & SEHER) 2

[0048] KLLTFAE —R#TTBARHAREEFENF#E—PMT 10 EEXN KL
BRZIGESH R, HAF 2040 ER%M VA SR, M40 EEUHRAUREER -« - TAR,
HEH 40-80000 150 T B 5,35 EE X HIERFI R K, #I 15 ERYMIRBFTM K.
[0049] il SEHER 3

[o050] CKLLTFAME—R#THBARFREEFENPH—P M IR H K 20 HES
f BB 1 IR B, H7E 150°C . 10kg Tl E M MFT (B4 1-25g/10 380, 0 EE UM MG L
BRIBERH R, HAF 20200 EBEX VA S E, 46 EEXWHERMERIRS R HAF
15-35g/10 4>%h i MFT (S34REN3ES ) , F1 15 EE % HIFES MK, HAH 350-700 um KA
.

(00511  #li&SEHEf 4

[0052] 50 E & % MIFEFH R, HIEARE 50 8 % MFETM 50 EE %K EVA HHEER
TS, R A 10 EE %M EVARI 26 EE %M r-PLABRL X 15 ER YR CHE.
[0053] Xt ECAF -

[0054]  SFELAY 1

[0055] CKULTFHMELREFRBEF R PH—PAE 25 EEXHNLH LB L EEES
B HAEF2040EESHNVASE NS BEEYHNEARER -«-CHE XAF
40-80000 HI4> FE 534,30 EE XA, HAFY 25¢/ml KARIRFEEMN/NT 9% R

6




CN 104602558 A W R #H 5/7 T
KEE.

[0056] X ELf 2

[00577 RKUTHEREHAEEFENPE - FPLE V0EEXNLHE LR ZIAE
HEY HEBF20-40EEYHNVASE O EESHNANREHERE -«- Ok, XA A
40-80000 H15r FE 54, 30 EE KA, HEFY 25g/ml BIERE BN T 9% MR
KEE.

[0058]  4nSRAE A FLHTE A=A K B FIRRA AR, MLER RN AZ @ESEN.
[0059] X FHErHE, DAEABAEEARBIE (ZEE) MARRER K LA G
KRBT BEF, RELEARE ZEE. EEARNBEESFRBEREEZEHF
Z JEHISL R BN R), v R A BB BB S, F AT REFE LY R MBI T = AL i) B

[0060] BT ZJRER, LAUEH £ @E T RREF4 K BB a8

[0061] ZELZBETEMBERT, EHBHRsNBERERSNMEEE. SMEBERE
AR AR BB ESEE L HITRIE. BERTENEX, RIS REDE B B 2 50 i
XI5, Frik S AR A &9 . BANE SRR 546 7] BLEE 3T HORHE) BRR TR
1E.

[0062]  HiBHX R EEA AT E R B X T @ s e B a i / S B iR 3
BREFREFN. X HHE, FHLZEE TR, 8 URHTT LR EERREBEER®
AR DA I Bl 1 B 7 T AR R 2R AL B B4 B AR TE A R B I A 72

[0063] Xt-FiZEiE, MEAEE 3 MEENZEETH.

[0064]  FEHFEEHIRLS MH 3 EMR, HHERNESY . Rl RFE5EH r-PLA AR #UE
FEE T %7 2 NI RIBHERIE R S FIRAE & EEH K-

[0065]  FTidAZRTEE 1 PHIEART, HE W LA 50 EE %/ r-PLA F1 25 EE % 1F
ok 25 EE %K) EVA AL, 7 BARYEE 1 A8 M B A1 C BB MRL 140 E R LA EVA L RUR
R R A B R A5 i R O A R AR, H DLZ) 10-250g/m’ I B — EEEIN Z Frid i R TH .
KRR EER UFE 0. 1-2 um BRI FERL“ WX RIERNE &1 7] EAFESF R AT
TR,

[0066] TNERFTRAKSHEREIE 75 EE % KIEEHE SR, W8 E 2485 R K, 1X
AT R RETRZ R AR SRR, I RBAE S RNEFF NS . Eitk, (Frig
R REED) - (P RIssE77 ) KE B AT BA& Sk 3: 1,

[0067]  FridiZ AR R FTid 3 EWERN TR EBEE R / SERTRINE SRR E
FIRE, FE USSR RHAENEMERE, F BESEEIRBPEXN THEED X
RABEIEHBREEMRE.

[0068] HE 1 H/RH T —FMETEM S EEHENLEILH.
[0069]




6/7 T1

B B

i)

CN 104602558 A

0Z-81 N33 %19 §'01-01 0S€-0¥E 0vP1-00€1 8201 001 TIGHE
§1-¢1 N80T %¥9 '€ zsT1IT 1161-0181 LLTT 01’1 T 4K
RUHRE ¥
Tv88860/110Z0M
NO'0 M %W B i $285-008¢ 0121-0611 101 ey
1r8860/110Z0M
NO'0 N8I %89 9'¢-$'T 059-0S¢ 006b-+v8Y LITT-E1TT £0°1 2.1
(&
¥ 01 HEE
[N} BUNCH | HEYAHERE [%] (zxoD) IN] [Nw] [;w/8] [ww]
B [ FHigk wod S5 B T @HE% HelY BE k1| i
¢

[0070]



7/7 W

B B

.1

CN 104602558 A

€ fig}
NOT-N¥F1 N98 %L 61-L1 8TE-€1¢€ L901-£0071 6ETT-911T €01 PEHHRE Y
Z lig
NOZ-Np1 N88 %68 T1-01 687-18T £5E1-9¥€1 S8TI-0LTT 1 YOEL Y Y
NST-NET N88 %bL z1-01 0LT-09C LETT-S601 9911-0CTT I'T T g
¥ [4
NST-N€1 N80T %18 S1-01 092-052 T161-0181 LLTT 01°1 MR E Y
T (g
NST-NZ1 NIL %TL 0T-S1 897-09¢ 968-1LL 8ETT-00TT ' PEHEN Y
NET-NTT N69 %LS 0Z-ST TLT$92 T58-168 LY11-8%11 11 [ g
(=
¥ 01 HWEDE)
[uro/N] BYUNH S Yk AL 2 (%] (zxo1) [u/8] [vorw]
=130 W figk woq s T INIE A INwW]H & 14 BB EHE #Hy
b4 m




CN 104602558 A Ww OB F M B /1R

<

g2 !

A
¥
1

t

10



