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DESCRIPCION
Agente de rigidez para zapatos
Campo de la invencion

De manera general, la presente invencion se refiere a agentes de rigidez para zapatos y métodos para su
preparacion.

Referencia Cruzada a Solicitudes Relacionadas

La presente solicitud es una solicitud no provisional que reivindica prioridad a partir de la Solicitud de Patente de
Estados Unidos N°. Ser. 11/300.993, presentada el 15 de diciembre de 2005 que lleva por titulo "DISPERSIONES
ACUOSAS DE POLIOLEFINA PARA IMPREGNACION DE MATERIAL TEXTIL".

Técnica Anterior

Muchos zapatos incorporan agentes de rigidez, tales como cajas para punteras (recubrimiento para punteras,
refuerzos para punteras) y contrafuertes para conservar la forma del zapato a lo largo de toda la vida util del mismo.
Un contrafuerte es una pieza de cuero fuerte u otro material que confiere rigidez, insertada entre el exterior y el
revestimiento de la parte superior en la parte trasera del zapato. La finalidad del contrafuerte es reforzar la parte
trasera del zapato y evitar que éste se combe y pierda su forma. La caja para punteras es un agente de rigidez
usado para mantener la forma de la puntera del zapato, conservar el espacio de la puntera dentro del zapato y
proporcionar una proteccion razonable al pie del usuario.

Los procesos usados para la fabricacion de laminas de base para la produccion de agentes de rigidez incluyen
procesos de pelicula, procesos de impregnacion y sinterizacion. Con frecuencia, el proceso preferido depende de la
rigidez deseada del producto acabado. Por ejemplo, existen tres tipos de cajas para puntera: rigidas, flexibles y
blandas. Las punteras rigidas incluyen zapatos de seguridad. Las punteras flexibles se pueden doblar haciendo
presion con el pulgar y presentan paredes semi-rigidas. Las punteras blandas incluyen las destinadas a conservar
solamente la forma de la puntera y proporcionar un confort maximo al usuario. Se prefiere un proceso de pelicula
para el calzado rigido de seguridad, ya que los materiales preparados por medio de un proceso de pelicula con
frecuencia son mas resilientes en comparacion con los materiales impregnados.

En un proceso de pelicula, se puede someter a extrusidon una lamina termoplastica y se puede laminar sobre un
material textil de bajo peso (tipicamente de 20 g/mz), seguido de revestimiento por fusidén en caliente de poliuretano
o un adhesivo de poliamida. La funcién del tejido es proporcionar una capa compatible entre la lamina sometida a
extrusion y la capa de adhesivo. Por ejemplo, en la patente de Estados Unidos N°. 4.814.037, se conforma un
agente de rigidez para zapatos a partir de plasticos de multi-capa sometidos a co-extrusion.

En el proceso de sinterizaciéon, se aplica un polvo termoplastico, tal como policaprolactona o una PVC-
policaprolactona (por ejemplo, TONE™, un poli(poliéster de caprolactona) lineal disponibles en The Dow Chemical
Company, sobre un material textil y se sinteriza en un horno. Por ejemplo, la patente de Alemania N°. 2.621.195,
describe materiales que confieren rigidez que se producen por medio de fusién de mezclas en forma de polvo de
plasticos y materiales de relleno sobre tejidos de material textil. Posteriormente, se usan adhesivos para unir el
agente de rigidez a otras partes del zapato. En la patente de Estados Unidos N°. 4.717.496, el poliéster usado en la
composicion de agente de rigidez presenta propiedades tanto de unién como adhesivas.

En un proceso de impregnacion, se impregna un material textil con una emulsién o con una disolucién polimérica.
Los sistemas de impregnacion pueden estar basados en agua o basados en disolvente, e incluyen SBR, latex
natural y de policloropreno y polimeros estirénicos. La compatibilidad del agente de rigidez, tejido y cualesquiera
adhesivos usados durante la construccion del zapato puede afectar a la resiliencia (duracion), rigidez y retencién de
forma del agente de rigidez y del zapato. Por ejemplo, en el documento GB 935.001, se introduce o se impregna un
blanco de agente de rigidez para zapato susceptible de activacién térmica formado como base fibrosa con PS, PVC,
PVA o una resina copolimérica de SB que confiere rigidez tras la exposicidén a un disolvente o a una temperatura de
100° C, al tiempo que se mantiene susceptible de reblandecimiento de manera que el material pueda ser re-
conformado segun sea necesario. La patente de Estados Unidos N°. 4.507.357 afiade ademas un plastificante y un
aminoplasto a la composicién que confiere rigidez. En ambas patentes, resulté deseable una aptitud de procesado a
baja temperatura para proteger otras partes del zapato frente a dafios durante la fabricacion. La patente de Estados
Unidos N°. 6.391.380 describe una composicién que confiere rigidez que incluye una resina formadora de latex y una
resina de poliéster de adhesivo en forma de polvo. Para evitar el reblandecimiento durante el almacenamiento o la
exposicion a temperatura moderada, la patente de Estados Unidos N°. 3.961.124 emplea una composicion que
confiere rigidez que tiene una resina susceptible de reticulacion y un iniciador de peréxido, que produce la
termofijacion del agente que confiere rigidez durante la fabricacion del zapato.

También se pueden usar combinaciones de los procesos anteriores. Por ejemplo, en la patente de Estados Unidos
N°. 3.708.332, se impregnaron los tejidos con mezclas que contenian copolimeros de poliestireno y estireno-
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butadieno y se revistieron con policaprolactona para formar laminas de agente que confiere rigidez para zapatos.

Otras patentes relacionadas con composiciones de agente que confiere rigidez y agentes que confieren rigidez para
zapatos incluyen las patentes de Estados Unidos Nos. 3.284.872, 3.778.251 y 3.961.124; las patentes de Gran
Bretafia GB 2.102.851, 2.091.768, 2.024.279, 1.065.418, 1.062.498 y 1.036.790 y el documento WO 2003/000810
entre otros.

El documento 2005/021638 describe dispersiones acuosas que incluyen una resina termoplastica, un agente
dispersante y agua. Se dice que las dispersiones resultan apropiadas para varios fines incluyendo la impregnacion
de tejidos.

Los sistemas impregnados que incorporan SBR, SB, policloropreno o una mezcla de policloropreno y latex natural
resultan comunes, como se ha comentado anteriormente. Cada uno de estos sistemas presenta inconvenientes
tales como pobre resiliencia, elasticidad, coste, requisitos de curado y propiedades alérgicas, asi como también
pobre compatibilidad potencial con otros componentes en la estructura del zapato. A la vista de estos
inconvenientes, existe la necesidad de sustitutivos apropiados o alternativas a las composiciones convencionales de
agente de rigidez de latex.

Sumario de la Invencion

En un aspecto, la presente invencion se refiere a un agente de rigidez para calzado que comprende:
una estructura fibrosa; y

una pelicula que comprende;

una fase continua de polimero de base, en la que dicho polimero de base esta seleccionado entre el grupo que
consiste en un polimero termoplastico basado en etileno, un polimero termoplastico basado en propileno, y sus
mezclas; y

una fase discreta de agente estabilizador dispersada en dicha fase continua de polimero de base, comprendiendo
dicha fase de agente estabilizador al menos un agente estabilizador polimérico que comprende al menos un
polimero polar. La estructura fibrosa impregnada con dicha composiciéon que confiere rigidez puede proporcionar
rigidez apropiada, elasticidad, resiliencia, adhesion y retencion de forma para su uso en agentes de rigidez para
zapatos, tales como cajas para punteras, contrafuertes y similares. El uso de la composicidon que confiere rigidez de
poliolefina termoplastica resulta ventajoso porque puede proporcionar una compatibilidad mejorada adicional con
otros componentes de la estructura del zapato.

Se puede preparar el agente que confiere rigidez para zapatos por medio de un proceso que comprende el agente
que confiere rigidez de la reivindicacion 1 conformado por medio de un proceso que comprende:

impregnar una estructura fibrosa con un compuesto, comprendiendo el compuesto una dispersion acuosa, en el que
la dispersion acuosa comprende:

(a) al menos un polimero seleccionado entre el grupo que consiste en un polimero termoplastico basado en
etileno, un polimero termoplastico basado en propileno y sus mezclas; y

(b) al menos un agente estabilizador polimérico que comprende al menos un polimero polar;
(c) agua;
retirar al menos una parte del agua de la estructura fibrosa impregnada.

La presente invencion también proporciona un método para formar un agente que confiere rigidez para zapatos que
comprende un material textil impregnado, comprendiendo el método:

conformar un compuesto, comprendiendo el compuesto
una dispersiéon acuosa que comprende:

(a) al menos un polimero seleccionado entre el grupo que consiste en un polimero
termoplastico basado en etileno, un polimero termoplastico basado en propileno y sus
mezclas; y

(b) al menos un agente estabilizador polimérico que comprende al menos un polimero
polar;

(c) agua,
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impregnar un material textil con el compuesto;
retirar al menos una parte del agua del material textil impregnado.

Las etapas para impregnar y conferir rigidez se llevan a cabo por medio de métodos conocidos por los expertos en la
técnica.

Otros aspectos y ventajas de la invencién resultaran evidentes a partir de la siguiente memoria descriptiva y de las
reivindicaciones adjuntas.

Breve Descripcion de los Dibujos

La Figura 1 muestra un dispositivo de extrusion que se puede usar para formular las dispersiones para su uso en la
presente invencion.

La Figura 2 muestra un diagrama de flujo que ilustra un método de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion.

La Figura 3 es un diagrama esquematico de un aparato con herramienta de conformacién usado en las realizaciones
de ensayo de la presente invencion.

La Figura 4 es un diagrama esquematico del aparato con herramienta de conformacién de la Figura 3, conectado y
operado de manera que forme una muestra de ensayo a partir de las realizaciones de la presente invencion.

La Figura 5 ilustra las mediciones obtenidas a partir del aparato con herramienta de conformacién de la Figura 3 y la
muestra de ensayo formada a partir de las realizaciones de la presente invencion.

Descripcion Detallada

Las realizaciones de la presente invencién se refieren a un agente que confiere rigidez para zapatos que
comprende:

una estructura fibrosa; y
una pelicula que comprende;

una fase polimérica de base continua, en la que dicho polimero de base esta seleccionado entre el grupo que
consiste en un polimero termopléstico basado en etileno, un polimero termopléstico basado en propileno y sus
mezclas; y

un agente estabilizador discreto dispersado en dicha fase polimérica de base continua, comprendiendo dicha fase de
agente estabilizador al menos un agente estabilizador polimérico que comprende al menos un polimero polar.
Ejemplos de agentes que confieren rigidez para zapatos son cajas para punteras, contrafuertes y similares.

Los agentes que confieren rigidez para zapatos se pueden formar por medio de un proceso que comprende:

impregnar una estructura fibrosa con un compuesto, comprendiendo el compuesto una dispersién acuosa, en el que
la dispersion acuosa comprende:

(a) al menos un polimero seleccionado entre el grupo que consiste en un polimero termoplastico basado en
etileno, un polimero termoplastico basado en propileno y sus mezclas; y

(b) al menos un agente estabilizador polimérico que comprende al menos un polimero polar;
(c) agua;
retirar al menos una parte del agua de la estructura fibrosa impregnada.

En determinadas realizaciones, se puede afadir una sustancia de relleno a la dispersién para formar un compuesto
de dispersion. Por cuestiones de simplicidad y claridad, generalmente, las dispersiones y los compuestos de
dispersion son denominados dispersiones en la presente memoria.

Segun se usa en la presente memoria, "copolimero” se refiere a un polimero formado a partir de dos o mas co-
monoémeros. Segun se usa en la presente memoria, "interpolimero" se refiere a un copolimero en el que las
unidades monomeéricas (dos o0 mas) se encuentran distribuidas de manera tan intima en la molécula polimérica que
la sustancia es esencialmente homogénea en cuanto a composicién quimica.

Polimeros de Base

La presente invencion emplea polimeros termoplasticos basados en etileno, polimeros termoplasticos basados en
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propileno, o sus mezclas como un componente de una composicion.

En realizaciones seleccionadas, se forma un componente a partir de copolimeros de etileno-alfa olefina o
copolimeros de propileno-alfa olefina.

Se pueden usar poliolefinas tales como polipropileno, polietileno y sus copolimeros y sus mezclas, asi como
terpolimeros de etileno-propileno-dieno. En algunas realizaciones, los polimeros olefinicos preferidos incluyen
polimeros homogéneos descritos en la patente de Estados Unidos N°. 3.645.992 expedida a Elston; polietileno de
alta densidad (HDPE) como se describe en la patente de Estados Unidos N°. 4.076.698 expedida a Anderson;
polietileno lineal de baja densidad ramificado de forma heterogénea (LLDPE); polietileno lineal de densidad ultra baja
ramificado de manera heterogénea (ULDPE); copolimeros lineales de etileno/alfa-olefina ramificados de forma
heterogénea; polimeros sustancialmente lineales de etileno/alfa-olefina ramificados de manera homogénea, que se
pueden preparar, por ejemplo, por medio de un proceso descrito en las patentes de Estados Unidos Nos. 5.272.236
y 5.278.272 , cuyas descripciones se incorporan por referencia en la presente memoria; y copolimeros y polimeros
de etileno polimerizados por medio de radicales libres y alta presion tales como polietileno de bajo densidad (LDPE)
o polimeros de etileno y acetato de vinilo (EVA).

Las composiciones poliméricas descritas en las patentes de Estados Unidos Nos. 6.566.446, 6.538.070, 6.448.341,
6.316.549, 6.111.023, 5.869.575, 5.844.045 o 5.677.383, cada una de las cuales se incorpora en su totalidad por
referencia en la presente memoria, también se encuentran disponibles en algunas realizaciones. Por supuesto,
también se pueden usar mezclas de polimeros. En algunas realizaciones, las mezclas incluyen dos polimeros
diferentes de Ziegler Natta. En otras realizaciones, las mezclas pueden incluir mezclas de un polimero Ziegler Natta
y un metaloceno. En otras realizaciones, el polimero usado en la presente memoria es una mezcla de dos polimeros
diferentes de metaloceno. En otras realizaciones se pueden usar catalizadores de sitio Unico.

En algunas realizaciones particulares, el polimero es un interpolimero o copolimero basado en propileno. En algunas
realizaciones, el interpolimero o copolimero basado en propileno/etileno se caracteriza por tener secuencias de
propileno sustancialmente isotactico. La expresién "secuencias de propileno sustancialmente isotactico" y
expresiones similares significan que las secuencias presentan una triada isotactica (mm) medida por medio de RMN
3c mayor que aproximadamente 0,85, preferentemente mayor que aproximadamente 0,90, mas preferentemente
mayor que aproximadamente 0,92 y del modo mas preferido mayor que aproximadamente 0,93. Las triadas
isotacticas son bien conocidas en la técnica y se describen, por ejemplo, en la patente de Estados Unidos N°.
5.504.172 y en el documento WO 00/01745, que se refieren a la secuencia isotactica en términos de unidad de
triada de la cadena molecular del copolimero determinada por medio de RMN 3.

En otras realizaciones particulares, el polimero de base puede ser polimeros basados en etileno y acetato de vinilo
(EVA).

En otras realizaciones seleccionadas, se pueden usar los copolimeros de bloques de olefina, por ejemplo un
copolimero de multi-bloques de etileno, tal como el descrito en la Publicacion Internacional N°. WO 2005/090427 y
en la Solicitud de Patente de Estados Unidos N°. de Serie 11/376.835, como polimero de base. Dicho copolimero de
bloques de olefina puede ser un interpolimero de etileno/a-olefina:

(a) que tiene un Mw/Mn de aproximadamente 1,7 a aproximadamente 3,5, al menos un punto de fusion, Tm,
en grados Celsius, y una densidad d, en gramos/centimetro cubico, en el que los valores numéricos de Tm y d
corresponden a la relacién:

Tm > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)% o

(b) que tiene un Mw/Mn de aproximadamente 1,7 a aproximadamente 3,5, y que se caracteriza por un calor
de fusién, AH en J/g y una cantidad delta, AT, en grados Celsius definida como la diferencia de temperatura entre el
pico DSC mas alto y el pico CRYSTAF mas alto, en el que los valores numéricos de AT y AH presentan las
siguientes relaciones:

AT >-0,1299 (AH) + 62,81 para AH mayor que cero y hasta 130 J/g,
AT > 48° C para AH mayor que 130 J/g,

en el que el pico de CRYSTAF se determina usando al menos 5 por ciento del polimero acumulado, y si menos de 5
por ciento del polimero presenta un pico de CRYSTAF identificable, entonces la temperatura de CRYSTAF es de 30°
C;o

(c) que se caracteriza por una recuperacion elastica, Re, en porcentaje a un esfuerzo de 300 por ciento y 1
ciclo medido con una pelicula moldeada por compresion del interpolimero de etileno/a-olefina, y que tiene una
densidad, d, en gramos/centimetro cubico, en el que los valores numéricos de Re y d satisfacen la siguiente relacion
cuando el interpolimero de etileno/a-olefina se encuentra considerablemente libre de una fase reticulada:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2404 098 T3

Re > 1481 - 1629(d): 0

(d) que tiene una fraccidon molecular que eluye entre 40° C y 130° C cuando se somete a separacién usando
TREF, caracterizada por que la fraccién tiene un contenido de co-monémero molar de al menos 5 por ciento mayor
que la de una fraccién de interpolimero de etileno aleatorio comparable que eluye entre las mismas temperaturas, en
el que dicho interpolimero de etileno aleatorio comparable que tiene el(los) mismo(s) comondmero(s) presenta un
indice en masa fundida, densidad y contenido de co-mondmero molar (basado en el polimero total) dentro de 10 por
ciento del valor del interpolimero basado en etileno/a-olefina; o

(e) que tiene un modulo de almacenamiento a 25° C, G'(25° C) y un mddulo de almacenamiento a 100 °C,
G’(100° C), en el que la proporcién de G'(25° C) con respecto a G'(100° C) se encuentra dentro del intervalo de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 9:1.

El interpolimero de etileno/a-olefina también puede:

(a) presentar una fraccion molecular que eluye entre 40° C y 130° C cuando se separa usando TREF, que
se caracteriza por que la fraccion presenta un indice de bloques de al menos 0,5 y hasta aproximadamente 1 y una
distribucién de peso molecular, Mw/Mn, mayor que 1,3; 0

(b) presentar un indice bloques medio mayor que cero y hasta aproximadamente 1,0 y una distribucion de
peso molecular, Mw/Mn, mayor que aproximadamente 1,3.

Los expertos en la técnica reconoceran que el listado anterior es un listado no exhaustivo de polimeros apropiados.
Se apreciara que el alcance de la presente invencion se encuentra restringido Unicamente por las reivindicaciones.

Agente Estabilizador

La presente invencion usa un agente estabilizador para favorecer la formacion de una dispersion estable o emulsién.
El agente estabilizador comprende al menos un polimero polar (diferente del polimero de base detallado
anteriormente) o sus mezclas. El polimero polar presenta un grupo polar bien como co-monémero o como
monomero injertado. En realizaciones preferidas, el agente estabilizador comprende una o mas poliolefinas polares,
que presentan un grupo polar bien en forma de co-monémero o bien en forma de mondémero injertado. Polimeros
tipicos incluyen copolimeros de acido etilen-acrilico (EAA) y acido etilen-metacrilico, tales como los que se
encuentran disponibles bajo los nombres comerciales de PRIMACOR™, NUCREL™ y ESCOR™ y que se describen
en las patentes de Estados Unidos Nos. 4.599.392, 4.988.781 y 5.938.437. Otros polimeros incluyen copolimero de
etileno y acrilato de etilo (EEA), metacrilato de metilo y etileno (EMMA) y acrilato de butilo y etileno (EBA). Los
expertos en la técnica reconoceran que se también se puede usar un nimero de otros polimeros Uutiles.

Si el grupo polar del polimero es de naturaleza acida o basica, el polimero estabilizador puede estar parcial o
totalmente neutralizado con un agente de neutralizaciéon para formar la correspondiente sal. Por ejemplo, para EAA,
el agente de neutralizacién es una base, tal como hidréxido de amonio o hidroxido de potasio. En otra alternativa, el
agente de neutralizacién puede ser, por ejemplo, cualquier amina tal como monoetanolamina, o 2-amino-2-metil-1-
propanol (AMP). Los expertos en la técnica apreciaran que la seleccion de un agente de neutralizacién apropiado
depende de la composicién especifica formulada, y que dicha eleccidon se encuentra dentro del conocimiento del
experto en la técnica.

Los tensioactivos adicionales que pueden resultar utiles en la practica de la presente invencion incluyen
tensioactivos catidnicos, tensioactivos anidnicos, o tensioactivos no idnicos. Ejemplos de tensioactivos anionicos
incluyen sulfonatos, carboxilatos y fosfatos. Ejemplos de tensioactivos catidnicos incluyen aminas cuaternarias.
Ejemplos de tensioactivos no i6nicos incluyen copolimeros de bloques que contienen éxido de etileno y tensioactivos
de silicona. Los tensioactivos utiles en la practica de la presente invencion pueden ser cualesquiera tensioactivos
externos o tensioactivos internos. Los tensioactivos externos son tensioactivos que no llegan a reaccionar
quimicamente en el interior del polimero durante la preparacion de la dispersiéon. Ejemplos de tensioactivos externos
utiles en la presente memoria incluyen sales de acido dodecilbenceno sulfénico y sal de acido lauril sulfénico. Los
tensioactivos internos son tensioactivos que no llegan a reaccionar quimicamente en el polimero durante la
preparacion de la dispersion. Un ejemplo de tensioactivo interno util en la presente memoria incluye acido 2,2-
dimetilol propiodnico y sus sales.

Sustancias de Relleno

Las realizaciones de la presente invencion emplean una sustancia de relleno como parte de la composicién. En la
practica de la presente invencién, una carga apropiada de sustancia de relleno en la dispersién de poliolefina puede
ser de aproximadamente 0 a aproximadamente 600 partes de sustancia de relleno por cada cien partes de
poliolefina. En determinadas realizaciones, la carga de sustancia de relleno de la dispersion pude ser de
aproximadamente 0 a aproximadamente 200 partes de sustancia de relleno por cada cien partes de una cantidad
combinada de la poliolefina y del agente estabilizador polimérico. El material de sustancia de relleno puede incluir
sustancias de relleno tal como vidrio molido, carbonato de calcio, trihidrato de aluminio, talco, triéxido de antimonio,
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ceniza volante, arcillas (tal como bentonita o arcilla de caolin por ejemplo) u otras sustancias de relleno conocidas.
Formulaciones

Las dispersiones para su uso de acuerdo con la invencion incluyen un polimero de base seleccionado entre el grupo
que consiste en un polimero termoplastico basado en etileno, un polimero termoplastico basado en propileno y sus
mezclas, un agente estabilizador, que comprende al menos una poliolefina polar, y de manera opcional una
sustancia de relleno. Con respecto al polimero de base y el agente estabilizador, en realizaciones preferidas, al
menos el polimero de base puede comprender entre aproximadamente 30% y 99% (en peso) de la cantidad total del
polimero de base y el agente estabilizador en la composicion. De manera mas preferible, al menos el polimero de
base comprende entre aproximadamente 50% y aproximadamente 80%. Incluso mas preferentemente, la una o mas
poliolefinas no polares comprenden aproximadamente 70%.

Con respecto a la sustancia de relleno, tipicamente, se usa una cantidad mayor que aproximadamente de 0 a
aproximadamente 1000 partes por cada cien partes del polimero (polimero significa en la presente memoria la
poliolefina no polar combinada con el agente estabilizador). En realizaciones escogidas, se usan entre
aproximadamente 50 y 250 partes por cada cien. En realizaciones seleccionadas, se usan entre aproximadamente
10 y 500 partes por cada cien. En otras realizaciones, se usan entre aproximadamente 20 y 400 partes por cada
cien. En ofra realizaciones, se usan entre aproximadamente 0 y aproximadamente 200 partes por cada cien.

Estos materiales solidos estan dispersados en un medio liquido que comprende agua. En realizaciones preferidas,
se afiade base suficiente para neutralizar la dispersion resultante con el fin de conseguir un intervalo de pH entre
aproximadamente 6 y aproximadamente 14. En realizaciones preferidas, se afiade base suficiente para mantener un
pH de entre aproximadamente 9 y aproximadamente 12. Preferentemente, el contenido de la dispersion se controla
de manera que el contenido de sodlidos se encuentre entre aproximadamente 1% y aproximadamente 74% (en
volumen). En ofra realizacion, el contenido de sélidos se encuentra entre aproximadamente 25% y aproximadamente
74% (en volumen). En realizaciones particularmente preferidas, el intervalo de sdlidos se encuentra entre
aproximadamente 30% y aproximadamente 50% (sin sustancia de relleno, en peso).

En determinadas realizaciones, la estructura fibrosa o el material textil impregnado con el compuesto pueden
presentar una cantidad combinada de al menos un polimero y el agente estabilizador polimérico dentro del intervalo
de aproximadamente 10 a aproximadamente 150 partes por cada cien partes en peso del material textil. En otras
realizaciones, la estructura fibrosa o el material textil impregnado con el compuesto pueden presentar una cantidad
combinada de la sustancia de relleno, estando al menos el polimero y el agente estabilizador polimérico dentro del
intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 600 partes por cada cien partes en peso del material textil; de
aproximadamente 10 a aproximadamente 300 partes en otras realizaciones.

Las dispersiones para su uso en las realizaciones de la presente invencién estan caracterizadas por presentar un
tamafio medio de particula de entre aproximadamente 0,3 y aproximadamente 3,0 um (micras). En otras
realizaciones, las dispersiones presentan un tamafio medio de particula de aproximadamente 0,5 pum a
aproximadamente 2,7 um. En otras realizaciones, de aproximadamente 0,8 um a aproximadamente 1,2 um. Por
"tamafio medio de particula", se entiende en la presente invencion el tamafio medio de particula-volumen. Con el fin
de medir el tamafio de particula, se pueden emplear por ejemplo técnicas de difraccion laser. El tamafio de particula
en la presente memoria descriptiva se refiere al diametro del polimero en la dispersidon. Para las particulas
poliméricas que no son esféricas, el diametro de particula es la media de los ejes largo y corto de la particula. Los
tamanos de particula se pueden medir en un analizador de tamafio de particula por difraccion laser Beckman-
Coulter LS230 u otro dispositivo apropiado.

Por ejemplo, una formulacion para su uso en la presente invencién puede incluir tensioactivos, agentes de formacion
de espuma, dispersantes, espesantes, retardadores de llama, pigmentos, agentes antiestaticos, fibras de refuerzo,
antioxidantes, un agente neutralizante, un modificador de reologia, conservantes, biocidas, neutralizantes de acidos,
un agente humectante y similares.

Otros componentes pueden resultar altamente ventajosos para la estabilidad del producto durante y después del
proceso de fabricacion.

Ademas, de manera opcional, las realizaciones de la presente invencién incluyen un agente humectante de
sustancia de relleno. De manera general, el agente humectante de sustancia de relleno puede contribuir a hacer que
la sustancia de relleno y la dispersidon de poliolefina sean mas compatibles. Agentes humectantes utiles incluyen
sales de fosfato, tales como hexametafosfato de sodio. Se puede incluir un agente humectante de sustancia de
relleno en la composiciéon de la presente invencion a una concentracion de al menos aproximadamente 0,5 partes
por cada 100 partes de sustancia de relleno, en peso.

Ademas, de manera opcional, las realizaciones de la presente invencion pueden incluir un espesante. Los
espesantes pueden resultar utiles en la presente invencion para aumentar la viscosidad de las dispersiones de baja
viscosidad. Los espesantes apropiados para su uso en la practica de la presente invencion pueden ser cualquiera
conocido en la técnica tal como, por ejemplo, los espesantes de tipo poli-acrilato o los espesantes no idnicos
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asociados tales como éteres de celulosa modificados. Por ejemplo, eskzesantes apropiados incluyen ALCOGUM™
VEP-II (nombre comercial de Alco Chemical Corporation), RHEOVIS' y VISCALEX™ (nombres comerciales de
Ciba Geigy), Espesante UCAR® 146, o ETHOCEL™ o METHOCEL™ (nombres comerciales de Dow Chemical
Company) y PARAGUM™ 241 (nombre comercial de Para-Chem Southern, Inc.) o BERMACOL™ (nombre
comercial de Akzo Nobel) o AQUALON™ (nombre de Hercules) o ACUSOL® (nombre comercial de Rohm and
Haas). Los espesantes se pueden usar en una cantidad necesaria para preparar una dispersiéon de viscosidad
deseada.

Por tanto, se puede controlar la viscosidad ultima de la dispersién. La adicion del espesante a la dispersién que
incluye la cantidad de sustancia de relleno se puede llevar a cabo con medios convencionales para dar lugar a las
viscosidades seguin sea necesario. De este modo, las viscosidades de las dispersiones pueden alcanzar + 3000
mPa-S (cP) (husillo de Brookfield 4 con 20 rpm) con dosificacion moderada de espesante (hasta 4%
preferentemente, por debajo de 3% basado en 100 phr de dispersion polimérica). La dispersion polimérica de partida
tal y como se ha descrito presenta una viscosidad inicial antes de la formulacién con sustancias de relleno y aditivos
entre 20 y 1000 mPa-s (cP) (viscosidad Brookfield medida a temperatura ambiente con husillo RV3 a 50 rpm).
Todavia mas preferentemente, la viscosidad de partida de la dispersiéon puede estar entre aproximadamente 100 y
aproximadamente 600 mPa-s (cP).

También, las realizaciones de la presente invencién se caracterizan por su estabilidad cuando se afiade una
sustancia de relleno al polimero/agente estabilizador. En este contexto, la estabilidad se refiere a la estabilidad de la
viscosidad de la dispersion acuosa resultante de poliolefina. Con el fin de evaluar la estabilidad, se mide la
viscosidad durante un periodo de tiempo. Preferentemente, la viscosidad medida a 20° C deberia permanecer en +/-
10% de la viscosidad original durante un periodo de 24 horas, cuando se almacena a temperatura ambiente.

En una realizacion especifica, se amasa en estado fundido un polimero de base, un agente estabilizador y una
sustancia de relleno en un dispositivo de extrusion junto con agua y un agente de neutralizacion, tal como amoniaco,
hidréxido de potasio o una combinaciéon de los dos para formar un compuesto de dispersién. Los expertos en la
técnica reconoceran que se puede usar un numero de otros agentes de neutralizacion. En alguna realizaciones, se
puede afadir la sustancia de relleno después de mezclar el polimero de base y el agente de estabilizacion. En otras
realizaciones preferidas, se puede afadir la sustancia de relleno después de formar la dispersion.

Se puede usar cualquier medio de amasado en estado fundido conocido en la técnica. En algunas realizaciones, se
usa un dispositivo de amasado, un mezclador BANBURY®, un dispositivo de extrusion de husillo Unico o un
dispositivo de extrusion de husillo multiple. El proceso para producir las dispersiones de acuerdo con la presente
invencién no se encuentra particularmente limitado. Por ejemplo, un proceso preferido es un proceso que
comprende amasar en estado fundido los componentes anteriormente mencionados de acuerdo con la patente de
Estados Unidos N°. 5.756.659 y la patente de Estados Unidos N°. 6.455.636.

La Figura 1 muestra de forma esquematica un aparato de extrusidon que se puede usar en las realizaciones de la
invencién. Se acopla un dispositivo de extrusiéon 20, en determinadas realizaciones un dispositivo de extrusién de
husillo doble, a un regulador de retro-presiéon, una bomba de fusién o una bomba de engranajes 30. Las
realizaciones también pueden proporcionar un recipiente de base 40 y un recipiente 50 de agua inicial, cada uno de
los cuales incluye una bomba (no mostrada). Se proporcionan las cantidades deseadas de base y agua inicial a
partir del recipiente de base 40 y el recipiente 50 de agua inicial, respectivamente. Se puede usar cualquier bomba
apropiada, pero en algunas realizaciones se usa una bomba que proporciona un flujo de aproximadamente 150
cc/min a una presion de 240 bar para proporcionar la base y el agua inicial al dispositivo de extrusion 20. En otras
realizaciones, una bomba de inyeccion de liquido proporciona un flujo de 300 cc/min a 200 bar o 600 cc/min a 133
bar. En algunas realizaciones, se precalientan la base y el agua inicial en un dispositivo de pre-calentamiento.

Se alimenta la resina en forma de pellas, polvo o escamas desde el dispositivo de alimentacién 80 hasta la entrada
90 del dispositivo de extrusion 20, donde la resina experimenta fusién o formacién de compuestos. En algunas
realizaciones, se afade el agente dispersante a la resina a través de y junto con la resina y en otras realizaciones,
se proporciona el agente dispersante por separado al dispositivo 20 de extrusion de doble husillo. Posteriormente, se
suministra la resina fundida desde la zona de mezcla y transporte hasta la zona de emulsion del dispositivo de
extrusion, donde se afiade la cantidad de agua inicial y de base a partir de los recipientes 40 y 50 a través de la
entrada 55. En algunas realizaciones, se puede afadir el agente dispersante de manera adicional o de forma
exclusiva a la corriente de agua. En algunas realizaciones, se diluye mas la mezcla emulsionada con la entrada 95
de agua adicional procedente del recipiente 60 en una zona de dilucién y enfriamiento del dispositivo de extrusion
20. Tipicamente, se puede diluir la mezcla diluida cualquier nimero de veces hasta que se consiga el nivel de
dilucion deseado. En algunas realizaciones, no se afiade agua al interior del dispositivo 20 de extrusion de husillo
doble sino a una corriente que contiene la masa fundida de resina después de que la masa fundida ha abandonado
el dispositivo de extrusion. De este modo, se elimina la formacién de presidn de vapor en el interior del dispositivo de
extrusion 20.

De manera ventajosa, por medio del uso del dispositivo de extrusion en determinadas realizaciones, se pueden
mezclar el polimero de base y el agente estabilizador en un proceso sencillo para formar una dispersion. También,
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de manera ventajosa, por medio del uso de uno o mas de los agentes estabilizadores listados anteriormente, la
dispersion es estable con respecto a la sustancia de relleno y otros aditivos. Los formulaciones anteriores que
implican los polimeros de base de poliolefina resultaron inestables con respecto a la sustancia de relleno.

De manera ventajosa, las dispersiones de poliolefina formadas como de ha comentado anteriormente en la presente
memoria proporcionan la capacidad de aplicar la dispersion o de impregnar la dispersion en peliculas, laminas,
tejidos o fibras y conseguir buenas propiedades adhesivas, y de mantener un laminado flexible. Las dispersiones
descritas en la presente memoria presentan una buena adhesién a substratos polares.

Se puede aplicar una dispersion de poliolefina o compuesto de dispersion a una estructura fibrosa usando cualquier
método de aplicacion conocido por los expertos en la técnica. En otras realizaciones, se puede impregnar una
estructura fibrosa con una dispersiéon de poliolefina o compuesto de dispersion. En determinadas realizaciones, las
estructuras fibrosas pueden incluir materiales textiles, geotextiles y fibras naturales. En determinadas realizaciones,
la estructura fibrosa puede ser algodén, lana, lana sintética, materiales celuldsicos incluyendo rayén, fibras sintéticas
de poliamida, poliacrilonitrilo, poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), polipropilenos, poliésteres o sus
combinaciones. En otras realizaciones, la estructura fibrosa puede ser lino, cafiamo, celulosa, pasta de papel,
madera o sus combinaciones.

Cuando se preparan espumas, con frecuencia resulta preferible espumar la dispersion. En la practica de la presente
invencion, resulta preferible usar un gas como agente espumante. Ejemplos de agentes espumantes apropiados
incluyen: gases y/o mezclas de gases tales como aire, didoxido de carbono, nitrégeno, argén, helio y similares.
Resulta particularmente preferido el uso de aire como agente espumante. Tipicamente, los agentes espumantes se
introducen por medio de introduccién mecanica de un gas en el interior de un liquido para formar espuma. Esta
técnica es conocida como espumado mecanico. En la preparacién de rellenos de poliolefina espumados, es
preferible mezclar todos los componentes y posteriormente mezclar el aire o el gas en el interior de la mezcla
usando un equipamiento tal como un dispositivo de formacion de espuma OAKES, MONDO o FIRESTONE.

Tensioactivos utiles para preparar una espuma estable son denominados en la presente memoria estabilizadores de
espuma. Los estabilizadores de espuma resultan utiles en la practica de la presente invencion. Los expertos
ordinarios en el presente campo reconoceran que se puede usar un numero de estabilizadores de espuma. Los
estabilizadores de espuma pueden incluir, por ejemplo, sulfatos, succinamatos y sulfosuccinatos.

En una realizacién de la presente invenciéon, mostrada en el diagrama de flujo de la Figura 2, se forma una
dispersion de poliolefina (ST 100). A continuacion, se somete la dispersion a formacion de espuma (ST 110) lo que
se puede llevar a cabo, por ejemplo, por medio de mezcla mecanica con aire. Posteriormente, se pone en contacto
un tejido, fibra, ldmina o pelicula con la espuma (ST 120). Por ejemplo, se puede revestir la espuma o se puede
dispersar sobre el tejido, o se puede sumergir el tejido en la espuma. En realizaciones seleccionadas, se aplica la
dispersion de poliolefina a una temperatura de aproximadamente 65° C a aproximadamente 125° C. En otras
realizaciones, se aplica la dispersion de poliolefina a una temperatura de aproximadamente 70° C a
aproximadamente 120° C. En realizaciones preferidas, se aplica la dispersion de poliolefina a una temperatura de
aproximadamente 85° C a aproximadamente 95° C.

Se puede secar la dispersidon impregnada en el sustrato, concretamente, la estructura fibrosa, como se ha
comentado anteriormente, por medio de cualquier método de secado convencional. Dichos métodos de secado
convencional incluyen, pero sin limitarse a, secado al aire, secado en horno de conveccion, secado con aire caliente,
secado en horno microondas y/o secado en horno de infrarrojos. Se puede secar la dispersion impregnada en la
estructura fibrosa, como se ha comentado anteriormente, a cualquier temperatura; por ejemplo, se puede secar a
una temperatura dentro del intervalo igual o mayor que la temperatura del punto de fusion del polimero de base; o en
la alternativa, se puede secar a una temperatura dentro del intervalo de menos que el punto de fusién del polimero
de base. La dispersién impregnada en la estructura fibrosa, como se ha comentado anteriormente, se puede secar a
una temperatura dentro del intervalo de aproximadamente 60° F (15,5° C) a aproximadamente 700° F (371° C).
Todos los valores individuales y sub-intervalos desde aproximadamente 60° F (15,5° C) hasta aproximadamente
700° F (371° C) se encuentran incluidos en la presente memoria y se describen en la presente memoria; por
ejemplo, se puede secar la dispersion impregnada en la estructura fibrosa, como se ha descrito anteriormente, a una
temperatura dentro del intervalo de aproximadamente 60° F (15,5° C) a aproximadamente 500° F (260° C), o en la
alternativa, se puede secar la dispersion impregnada en la estructura fibrosa, como se ha descrito anteriormente, a
una temperatura dentro del intervalo de aproximadamente 60° F (15,5° C) a aproximadamente 450° F (232,2 °C). Se
puede elevar la temperatura de la dispersion impregnada en la estructura fibrosa, como se ha descrito
anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo de igual o mayor que la temperatura del punto de fusién
del polimero de base durante un periodo de menos que aproximadamente 40 minutos. Todos los valores
individuales y sub-intervalos de menos que aproximadamente 40 minutos quedan incluidos en la presente memoria y
se describen en la presente memoria; por ejemplo, se puede aumentar la temperatura de la dispersién impregnada
en la estructura fibrosa, como se ha comentado anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo de igual o
mayor que la temperatura del punto de fusion del polimero de base durante un periodo de menos que
aproximadamente 20 minutos, o en la alternativa, se puede aumentar la temperatura de la dispersiéon impregnada en
la estructura fibrosa, como se ha comentado anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo igual o mayor
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que la temperatura del punto de fusién del polimero de base durante un periodo de menos que aproximadamente 10
minutos, o en ofra alternativa, se puede aumentar la temperatura de la dispersién impregnada en la estructura
fibrosa, como se ha descrito anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo de igual o mayor que la
temperatura del punto de fusién del polimero de base durante un periodo en el intervalo de aproximadamente 0,5 a
600 segundos. En otra alternativa, se puede aumentar la temperatura de la dispersion impregnada en la estructura
fibrosa, como se ha descrito anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo de menos que la temperatura
del punto de fusion del polimero de base durante un periodo de menos que 40 minutos. Todos los valores
individuales y los sub-intervalos de menos que aproximadamente 40 minutos quedan incluidos en la presente
memoria y se describen en la presente memoria; por ejemplo, se puede aumentar la temperatura de la dispersion
impregnada en la estructura fibrosa, como se ha comentado anteriormente, hasta una temperatura dentro del
intervalo de menos que la temperatura del punto de fusién del polimero de base durante un periodo de menos que
aproximadamente 20 minutos, o en la alternativa, se puede aumentar la temperatura de la dispersion impregnada en
la estructura fibrosa, como se ha descrito anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo de menos que la
temperatura del punto de fusion del polimero de base durante un periodo de menos que aproximadamente 10
minutos, o en ofra alternativa, se puede aumentar la temperatura de la dispersién impregnada en la estructura
fibrosa, como se ha descrito anteriormente, hasta una temperatura dentro del intervalo de menos que la temperatura
del punto de fusion del polimero de base durante un periodo dentro del intervalo de aproximadamente 0,5 a 600
segundos.

El secado de la dispersién impregnada en la estructura fibrosa, como se ha comentado anteriormente, a una
temperatura dentro del intervalo de igual o mayor que la temperatura del punto de fusiéon del polimero de base es
importante porque facilita la formacién de una pelicula que tiene una fase continua de polimero de base con una
fase discreta de agente estabilizador dispersada en la misma, mejorando de este modo la fase continua de polimero
de base, la resistencia frente a aceite y frente a grasas asi como proporcionando una barrera frente a la humedad y
la transmision de vapor.

Control de la Impregnacién

Se puede controlar la cantidad o el grado con el cual se impregna la estructura fibrosa con el compuesto o con el
compuesto de la dispersion. Por ejemplo, se puede controlar la impregnacion sometiendo el tejido a presion entre
calandrias, eliminando el exceso de material. De manera adicional, se puede controlar la impregnacion, por ejemplo,
ajustando uno o mas de la viscosidad del compuesto, la concentracion del polimero combinado y el estabilizador en
la dispersién acuosa, la concentracion de la sustancia de relleno en el compuesto o la polaridad de la dispersion
acuosa.

En determinadas realizaciones, el material textil impregnado puede presentar una cantidad combinada de al menos
un polimero y el agente estabilizador polimérico dentro del intervalo de aproximadamente 15 a aproximadamente 75
partes por cada cien, en peso del material textil impregnado. Para mantener el grado de impregnacion deseado, por
ejemplo, en determinadas realizaciones, se puede controlar la poliolefina dentro del intervalo de aproximadamente
35 a aproximadamente 55 por ciento en peso de la dispersion acuosa. En otras realizaciones, se puede controlar la
poliolefina dentro del intervalo de aproximadamente 40 a aproximadamente 50 por ciento en volumen de la
dispersion acuosa. En otras realizaciones, se puede controlar la viscosidad del compuesto dentro del intervalo de
aproximadamente 20 a aproximadamente 3000 mPa-s (cP).

El experto en la técnica apreciara que un grado deseado o cantidad de impregnacion puede variar desde una
saturacion parcial de la estructura fibrosa hasta una saturacion completa de la estructura fibrosa. El grado deseado
de impregnacién puede depender de variables que incluyen la naturaleza de la fibra objeto de impregnacioén y la
naturaleza de la fraccion impregnada, por ejemplo. El experto en la técnica también apreciara que las propiedades
finales deseadas de la estructura impregnada tendran influencia en la seleccidén de los ingredientes especificos
(fibras y dispersiones, por ejemplo) y en los parametros de procesado.

De acuerdo con la invencién, se usa una estructura fibrosa impregnada con una dispersién de poliolefina como
agente que confiere rigidez en zapatos. Por ejemplo, se puede impregnar una estructura fibrosa, se puede
conformar y se puede secar, de manera que la conformacién tiene como resultado un agente que confiere rigidez de
conjunto superior, tal como un contrafuerte o un refuerzo para punteras (caja para punteras), que se puede
incorporar a un zapato para contribuir a que las partes respectivas del zapato conserven una configuracion deseada.

Ejemplos

Dispersiones Poliméricas. Se usaron dos dispersiones de poliolefinas a lo largo de estos ejemplos, y estuvieron
formadas1por una mezcla de polimero de base/agente estabilizador. La primera estaba formada usando una mezcla
VERSIFY™ DP4200 / PRIMACOR™ 5980I, y la segunda usando una mezcla UNGAGE™ 8200 / PRIMACOR™
5980l, cada una de las cuales se encuentra disponible en The Dow Chemical Company (Midland, MI). PRIMACOR™
5980l es un copolimero de acido etilen acrilico (20,5 por ciento en peso de acido acrilico; MFR de 13,8, usando 2,16
kg de peso a 125° C; 0,958 g/cc); VERSIFY™ DP4200 es un elastémero basado en propileno (9 por ciento en moles
de etileno; 25 MFR, usando 2,16 kg en peso a 230° C); ENGAGE™ 8200 es un elastémero basado en etileno
(copolimero etileno-octeno; 5 MI; 0,870 g/cc).

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2404 098 T3

Se produjo una dispersion VERSIFY™ DP4200 / PRIMACOR™ 5980I alimentando de forma simultanea pellas
DP4200 a 13,9 libras (6,30 kg)h y pellas de 59801 a 2,9 libras (1,32 kg)'h en el interior de un embudo de
alimentacion del dispositivo de extrusion. Se bombearon agua desionizada y una disolucién acuosa de 25%
(peso/peso) de hidréxido de potasio a 19 y 8,3 cc/min, respectivamente, se combinaron, se calentaron hasta
aproximadamente 160° C, y se inyectaron al interior de una cuba de dispositivo de extrusién en la zona de emulsion,
operandose las cubas a aproximadamente 150° C. Se bombedé agua desionizada a 90 cc/min, se calenté a
aproximadamente 110° C, y se inyectd al interior de la cuba del dispositivo de extrusion en la seccién de dilucion,
operandose las cubas a aproximadamente 80° C. Se controlé la diluciéon del producto a una presion de
aproximadamente 300 psig. La dispersion resultante de VERSIFYG™ DP4200 / PRIMACOR™ 59801 presento un
contenido de solidos de 51,6 por ciento en peso, un pH de aproximadamente 10,0, un tamafio medio de particula-
volumen de aproximadamente 1,0 um (micra) medido por medio de un Beckman Coulter LS 230, y una
polidispersidad (definida como tamafio medio de particula-volumen dividido entre el tamafio medio de particula
expresado en numero) menor que 2.

Se produjo la dispersion ENAGE™ 8200 / PRIMACOR™ 5980I en primer lugar pre-mezclando pellas 8200 con
pellas 5980l en una proporcién de 70/30. Se alimentd la mezcla en forma de pellas ambientales en el interior del
embudo de alimentacion del dispositivo de extrusion a 15 libras (6,80 kg)/h. Se bombearon agua desionizada y una
disolucion acuosa de 25% (peso/peso) de hidroxido de potasio a 14,6 y 15,3 cc/min respectivamente, se
combinaron, se calentaron hasta aproximadamente 130° C y se inyectaron en el interior de la cuba del dispositivo de
extrusion en la zona de emulsion, operandose las cubas a aproximadamente 130° C. Se bombe6 agua desionizada
a 85 cc/min, se calentdé a aproximadamente 75° C y se inyectd en el interior de la cuba del dispositivo de extrusion
en la seccién de dilucion, donde las cubas se operaron a aproximadamente 70° C. El producto diluido paso a través
de un regulador de retro-presion fijado en aproximadamente 300 psig, abandond el proceso a aproximadamente 70°
C y se recogio. La dispersion resultante ENGAGE ™ 8200 / PRIMACOR™ 59801 presenté un contenido de sélidos de
44,9 por ciento en peso, un pH de 10,2, un tamafio medio de particula-volumen de aproximadamente 1 um (micra),
medido con un Beckman Coulter LS 230 y una polidispersidad menor que 2.

Laminas de material textil tejido. Se suministraron dos tejidos de algoddn-poliéster por parte de Forestail Srl. para los
experimentos de impregnacion de tejidos. El Tejido "A" presentd un peso por metro cuadrado de 321,77 g/m2 y el
Tejido "B" presento6 un peso de 228,85 g/m2.

Formulaciones de dispersion. Se uso la dispersion polimérica descrita anteriormente para formar dos compuestos de
dispersidon que incluyen una sustancia de relleno de carbonato de calcio (suspension Hydrocarb 90 GD; 62,5 por
ciento en peso de sdlidos; disponible en Omya). La Tabla 1 describe a continuacion las formulaciones de dispersion
evaluadas.

Tabla 1. Formulaciones de dispersién de poliolefina

Dispersion Dispersion de Polimero Sustancia de pH Sdlidos Viscosidad
relleno
Tipo % en peso % en peso % en peso mPas
A DP4200 / Primacor 66,5 32,5 9,94 54,39 110
5980i
B Engage 8200 / 66,5 32,5 10,05 49,81 90
Primacor 5980i

Se pesaron las dispersiones poliméricas y la suspension de sustancia de relleno y se mezclaron en un Dispositivo de
Agitacion Heidolph Bench de latex y papel estandar a 1000 rpm durante 10 minutos. Se midi6 la viscosidad en un
viscosimetro Brookfield (husillo R3 @ 100 rpm). Se midié el pH con un medidor de pH Knick Portamess. Se midieron
los solidos con un CEM Smart System 5.

Impregnaciéon de Tejidos. Se impregnaron las laminas en una unidad de impregnacion de laboratorio (Mathis Lab
Padder, fabricada por Werner Mathis AG, Textile machinery, Laboratory equipment, Zurich). Se llevé a cabo el
proceso de impregnacion en dos etapas. En primer lugar, se sumergieron las laminas de tejido en una dispersion,
como se describe en la Tabla 1 anterior, durante 2 minutos a temperatura ambiente. A continuacion, se hicieron
pasar las laminas entre rodillos de calandria a temperatura ambiente para eliminar los liquidos en exceso. Se
controlé el peso deseado por metro cuadrado ajustando la presion entre los rodillos. A continuacién, se secaron las
laminas impregnadas en un horno de conveccion @ 130° C durante 7 minutos. Se impregnaron cuatro muestras de
esta manera, y se describen en la Tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones de Impregnacion

Impregnada | Tejido | Dispersion | Condiciones | Seco | Himedo | Seco | Proporcion Tejido Antes | Proporcién
de presién Impregnado
Muestra Tipo | Formulacién Método (9) (9) (9) (g/m?) (g/m?)

1 A B 3m/min@ | 10,2 27,92 17,36 1,71 556,41 321,77 1,73
1,5 bar

2 A A 3m/min@ | 10,2 37,2 23,37 2,3 749,04 321,77 2,33
1,0 bar

3 B B 3m/min@ | 6,91 17,22 11,65 1,69 373,4 228,85 1,63
1,5 bar

4 B A 3m/min@ | 6,89 21,85 14,58 2,12 467,31 228,85 2,04
1,0 bar
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Resultados de Ensayo de las Muestras. Se sometieron a ensayo la aptitud de procesado y el rendimiento de los
agentes que confieren rigidez. La aptitud de procesado se refiere a VICAT y tiempo abierto. Se midieron las
propiedades de rendimiento de acuerdo con SATRA TM83 e incluyen dureza, retencion de forma de area y
resiliencia. Para medir estas propiedades, se sometié un domo a termo-conformacion a 90° C en un dispositivo que
se ilustra en las Figuras 3,4 y 5.

En referencia a la Figura 3, se sujeté la muestra de ensayo 210 a una herramienta de conformacion 212, que
comprendia un anillo de sujecion 214, un cilindro metalico 216 y un piston 218. A continuacion, se activo
térmicamente la muestra de ensayo 210 por medio de calentamiento del conjunto en un horno a 95° C durante 8,5
minutos. Se retird el conjunto activado térmicamente del horno y se conformé inmediatamente la muestra de ensayo
210 para dar lugar a una forma de domo (en aproximadamente un minuto), extendiendo el piston 218 como queda
ilustrado en la Figura 4. Posteriormente, se dejo la muestra de ensayo 210 conformada en un entorno controlado
estandar de 20° C y 65% de humedad relativa frente a un ventilador durante al menos 1,5 horas.

La dureza, comunmente referida como resistencia a la compresion del domo conformado proporcioné una medida
de la resistencia del agente que confiere rigidez de manera que corresponde a condiciones de rendimiento de uso.
Se sometié a compresion la parte superior del domo conformado con una tasa constante, en una maquina de
ensayo de traccion, usando un émbolo cilindrico con una superficie de nivel inferior hasta que se produjo el colapso.
Se registro el valor maximo como dureza inicial. Se repitié esta operacion y después de nueve colapsos adicionales,
se midio la carga para el décimo colapso y se registr6 como dureza final. Se midié la resistencia frente a la
compresion de la muestra de ensayo con forma de domo de acuerdo con SATRA TM83. La dureza puede variar
desde 10 N, para un zapado de moda, hasta 180 N para un calzado militar.

Se midio la retencién de forma de area de acuerdo con SATRA TM83. Se conformé una muestra con forma de domo
y se determiné la retencion de forma de la muestra de ensayo por medio de mediciéon de la altura del domo. Se
tomaron dos mediciones: después de la primera (compresion inicial del domo) y después de diez colapsos (retencion
de forma final). La retencion de forma de area se define como:

ASR = 100 (H1/H2)?

en la que H1 es la altura de la herramienta de conformacion relevante (el domo del molde de metal) y H2 es la altura
interna del domo formado tras el primer o el décimo colapso, como viene ilustrado en la Figura 5. Cuanto mayor es
la dureza del agente que confiere rigidez, mayor es la retencién de forma para evitar la deformacion del zapato.

Se calcula la resiliencia de acuerdo con SATRA TM83, y se define como la proporciéon de dureza final (tras 10
colapsos de carga) con respecto a la dureza inicial. La resiliencia proporciona una medida de la resistencia a
deformaciones pequenas y grandes durante el uso.

Método CRYSTAF Estandar

Se determinaron las distribuciones de ramificacién por medio de separacion de analisis de cristalizacion (CRYSTAF)
usando una unidad CRYSTAF 200 disponible comercialmente en PolymerChar, Valencia, Espafia. Se disolvieron las
muestras en 1,2,4-triclorobenceno a 160° C (0,66 mg/ml) durante 1 hora y se estabilizaron a 95° C durante 45
minutos. Las temperaturas de toma de muestra varian desde 95 a 30° C a una tasa de enfriamiento de 0,2° C/min.
Se usa un detector de infrarrojos para medir las concentraciones de la disolucién de polimero. Se mide la
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concentracion soluble acumulada a medida que cristaliza el polimero mientras que se produce la disminucion de
temperatura. El derivado analitico del perfil acumulado refleja una distribucidon corta de ramificacion de cadena del
polimero.

Se identifican la temperatura maxima CRYSTAF y el area por medio del médulo de analisis incluido en el Soporte
Légico CRYSTAF (Versién 2001.b, PolymerChar, Valencia, Espafia). La rutina de busqueda de pico CRYSTAF
identifica la temperatura maxima como el maximo en la curva dW/dT y el area entre las inflexiones positivas de
mayor tamafio a ambos lados del pico identificado en la curva derivada. Para calcular la curva CRYSTAF, los
parametros de procesado preferidos se encuentran con un limite de temperatura de 70° C y con parametro de
suavizado por encima del limite de temperatura de 0,1, y por debajo de limite de temperatura de 0,3.

Moédulo Secante/Flexural/Médulo de Almacenamiento

Se moldearon por compresion las muestras usando ASTM D 1928. Se midieron los modulos flexural y el médulo
secante de 2 por ciento de acuerdo con ASTM D-790. Se midié el médulo de almacenamiento de acuerdo con ASTM
D 5026-01 o técnica equivalente.

Método Estandar DSC

Los resultados de Calorimetria de Barrido Diferencial se determinan usando un modelo TAI Q1000 DSC equipado
con un accesorio de enfriamiento RCS y un dispositivo automatico de toma de muestras. Se usa un flujo de gas de
purga de nitrégeno de 50 ml/min. Se comprime para dar lugar a una pelicula fina y se somete a fusién en la prensa a
aproximadamente 175° C y posteriormente se enfria al aire hasta temperatura ambiente (25° C). A continuacion, se
cortan 3-10 mg de material para dar lugar a un disco de 6 mm de diametro, se pesan de forma exacta y se colocan
en una cazoleta de aluminio ligera (aproximadamente 50 mg) y a continuaciéon se cierra con tapa. Se investiga el
comportamiento térmico de la muestra con el siguiente perfil de temperaturas. Se calienta rapidamente la muestra
hasta 180° C y se mantiene en condiciones isotermas durante 3 minutos para eliminar cualquier historia térmica
previa. Posteriormente, se enfria la muestra hasta -40° C a una tasa de enfriamiento de 10° C/min y se mantiene a -
40° C durante 3 minutos. A continuacion, se calienta la muestra a 150° C a una tasa de calentamiento de 10° C/min.
Se registran las curvas de enfriamiento y segundo calentamiento.

Se mide el pico de fusion DSC como el maximo de caudal de calor (W/g) con respecto a la linea de base rectilinea
sacada entre -30° C y el final de la fusion. Se mide el calor de fusidén como el area bajo la curva de fusién entre -30°
C y el final de la fusion usando una linea base rectilinea.

Se lleva a cabo la calibracion de DSC como se muestra a continuacion. En primer lugar, se obtiene una linea base
operando el DSC desde -90° C sin ninguna muestra en la cazoleta de DSC de aluminio. Posteriormente se analizan
7 miligramos de muestra de indio nueva por medio de calentamiento de la muestra hasta 180° C, enfriamiento hasta
140° C a una tasa de enfriamiento de 10° C/min seguido de mantenimiento de la muestra en condiciones isotermas a
140° C durante 1 minuto, seguido de calentamiento de la muestra desde 140° C hasta 180° C a una tasa de
calentamiento de 10° C por minuto. Se determinan el calor de fusion y el comienzo de la fusion de la muestra de
indio y se comprueba que se encuentran dentro de 0,5° C a partir de 156,6 °C para el comienzo de la fusion y dentro
de 0,5 J/g a partir de 28,71 J/g para la fusién. Se analiza el agua desionizada por medio de enfriamiento de una
pequefia gota de muestra nueva en la cazoleta de DSC desde 25° C hasta -30° C a una tasa de enfriamiento de 10°
C por minuto. Se mantiene la muestra isotérmicamente a -30° C durante 2 minutos y se calienta hasta 30° C a una
tasa de calentamiento de 10° C por minuto. Se determina el comienzo de la fusiéon y se comprueba que se encuentra
dentro de 0,5° C a partir de 0° C.

Método GPC

El sistema cromatografico de permeabilidad de gel consiste bien un instrumento de Polymer Laboratories Modelo
PL-210 o bien en un instrumento de Polymer Laboratories Modelo PL-220. Los compartimientos de columna y
carrusel se operaron a 140° C. Se usaron tres columnas Mixtas-B de 10 um (micras) de Polymer Laboratories. El
disolvente es 1,2,4-triclorobenceno. Se preparan las muestras a una concentraciéon de 0,1 gramos de polimero en 50
mililitros de disolvente que contenia 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). Se preparan las muestras por medio
de agitacion ligera durante 2 horas a 160° C. El volumen de inyeccion usado es de 100 microlitros y el caudal es de
1,0 ml/min.

Se lleva a cabo la calibracion del conjunto de columna de GPC con 21 estédndares de poliestireno de distribucion
estrecha de peso molecular que variaron desde 580 hasta 8.400.000 dispuestos en 6 mezclas de "céctel" con al
menos diez unidades de separacion entre los pesos moleculares individuales. Se adquirieron los estandares en
Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Se preparan los estandares de poliestireno a 0,025 gramos en 50
mililitros de disolvente para pesos moleculares iguales 0 mayores que 1.000.000, y 0,05 gramos en 50 mililitros de
disolvente para pesos moleculares menores que 1.000.000. Se disuelven los estandares de poliestireno a 80° C con
agitacién suave durante 30 minutos. En primer lugar se analizan las mezclas de estandares estrechas y en orden
decreciente del componente de peso molecular mas elevado con el fin de minimizar la degradacion. Se convierten
los pesos moleculares maximos de estandar de poliestireno en peso moleculares de polietileno usando la ecuacion
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siguiente (como se describe en Williams y Ward, J. Polym, Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)): Mpoiietieno = 0,431
(Mpoliestireno)-

Los calculos de peso molecular equivalente de polietileno se llevan a cabo usando un Soporte Légico Viscoteck
TriSEC Version 3,0.

Densidad

Se preparan muestras para medicién de la densidad de acuerdo con ASTM D 1928. Se llevan a cabo las mediciones
trascurrida una hora desde la compresion de la muestra usando ASTM D792, Método B.

ATREF

Se lleva a cabo el analisis de separacion analitica por elucion con aumento de temperatura (ATREF) de acuerdo con
el método descrito en la patente de Estados Unidos N°. 4.798.081 y Wilde, L.; Ryle, T.R.; Knobeloch, D.C; Peat, I.R,;
Determination of Branching Distributions in Polyethylene and Ethylene Copolymers, J. Polym. Sci., 20, 441-455
(1982). Se disuelve la composicién a analizar en triclorobenceno y se deja cristalizar en una columna que contiene
un soporte inerte (acero inoxidable granallado) reduciendo lentamente la temperatura hasta 20° C a una tasa de
enfriamiento de 0,1° C/min. La columna se encuentra equipada con un detector de infrarrojos. Posteriormente, se
genera una curva cromatografica de ATREF por medio de elucion de la muestra de polimero cristalizado a partir de
la columna, aumentando lentamente la temperatura del disolvente de elucién (triclorobenceno) desde 20 a 120° C a
una tasa de 1,5° C/min.

Analisis de RMN "3c

Se preparan las muestras por medio de adicion de aproximadamente 3 g de una mezcla 50/50 de tetracloroetano-
d?/ortodicloroetano sobre 0,4 g de muestra en un tubo de RMN de 10 mm. Se disuelven las muestras y se
homogeneizan por medio de calentamiento del tubo y sus contenidos hasta 150° C. Se recogen los datos usando un
espectrémetro JEOL EcIipseTM 400 MHz o un espectrometro Varian Unity Plus™ 400 MHz, que corresponde a una
frecuencia de resonancia ">C de 100,5 MHz. Los datos se adquieren usando 4000 transiciones por archivo de datos
con un retardo de repeticién de pulso de 6 segundos. Con el fin de lograr la minima relacion de sefial-ruido para el
analisis cuantitativo, se afiaden juntos archivos de datos multiples. La anchura espectral es de 25.000 Hz con un
tamafo de archivo minimo de 32K de puntos de datos. Se analizan las muestras a 130° C en una sonda de banda
de 10 mm de anchura. Se determina la incorporacion del monémero usando un método de triadas de Randall
(Randall, J.C.; JMS-Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, 201-317 (1989).

indice de Bloques

Los interpolimeros de etileno/a-olefina se caracterizan por un indice de bloques medio, ABI, que es mayor que cero
y hasta aproximadamente 1,0 y una distribucién de peso molecular, M/M,, mayor que aproximadamente 1,3. El
indice bloques medio, ABI, es el peso medio del indice de bloques ("BI") para cada una de las fracciones poliméricas
obtenidas en TREF de preparacién (es decir, separacion de un polimero por medio de Separacion con Elucion con
Aumento de Temperatura) desde 20° C hasta 110° C, con un incremento de 5° C (aunque también se pueden usar
otros incrementos de temperatura, tales como 1° C, 2° C, 10° C):

ABI = 3 (w; BI)

en la que Bl; es el indice de bloques para la fraccion i-esima del interpolimero de etileno/a-olefina de la invencion
obtenido en TREF de preparacion, y w; es el porcentaje en peso de la fraccion i-ésima. De manera similar, la raiz
cuadrada del segundo momento alrededor de la media, en lo sucesivo referido como el indice de bloque medio en
peso de segundo momento, se puede definir como se muestra a continuacion:

— ~ ”

(w,(BI, —ABI)*)
W-DY"w
N

BI medio en peso de 2° momento = \[ Z

en la que N se define como el nimero de fracciones con Bl; mayor que cero. En referencia a la Figura 9, para cada
fraccion polimérica, Bl viene definido por una de las dos ecuaciones siguientes (ambas proporcionan el mismo valor
de BI):
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_UT -UTy 5 InPy—LnPy,
VT, -1/T, LnP, —LnP,,

en la que Tx es la temperatura de elucion de ATREF (es decir, ATREF analitica) para la fraccion i-ésima
(preferentemente expresada en Kelvin), Px es la fraccion molar de etileno para la fraccion i-ésima, que se puede
medir por medio de RMN o IR como se ha descrito anteriormente. Pag es la fraccion molar de etileno de todo el
interpolimero de etileno/a-olefina (antes de la separacion), que también se puede medir por medio de RMN o IR. Ta
y Pa son la temperatura de elucion de ATREF vy la fraccién molar de etileno para los "segmentos duros" puros (que
son denominados como segmentos cristalinos del interpolimero). A modo de aproximacion o para los polimeros en
los cuales la composicion de "segmento duro" resulte desconocida, se fijan los valores de Ta y Pa en los
correspondientes al homopolimero de polietileno de alta densidad.

Tas es la temperatura de elucion de ATREF para un copolimero aleatorio de la misma composiciéon (que tiene una
fraccion molar de etileno de Pag) y un peso molecular como el copolimero de la invenciéon. Tag se puede calcular a
partir de la fraccién molar de etileno (medida por medio de RMN) usando la siguiente ecuacion:

Ln Pag = o/Tag + B

en la que o u B son dos constantes que se pueden determinar por medio de calibracion usando un nuimero de
fracciones de TREF de preparaciéon bien caracterizadas de un copolimero aleatorio de composicién amplia y/o
copolimeros de etileno aleatorios bien caracterizados con composicion estrecha. Debe apreciarse que a y B pueden
variar de un instrumento a otro instrumento. Ademas, seria necesario crear una curva de calibracion apropiada con
la composicidon de polimero de interés, usando intervalos de peso molecular y un tipo de co-monémero apropiados
para las fracciones de TREF de preparacion y/o copolimeros aleatorios usados para crear la calibracién. Existe un
ligero efecto de peso molecular. Si se obtiene la curva de calibracion a partir de intervalos similares de peso
molecular, dicho efecto deberia ser basicamente despreciable. En algunas realizaciones como se ilustra en la Figura
8, los copolimeros de etileno aleatorios y/o las fracciones de TREF de preparacion de los copolimeros aleatorios
satisfacen la relacion siguiente:

Ln P =-237,83 | TATREF + 0,639

La ecuacion de calibracion anterior se refiere a la fraccion molar de etileno, P, a la temperatura de elucién TREF
analitica, Tatrer, para los copolimeros aleatorios de composicién estrecha y/o las fracciones de TREF de
preparacion de copolimeros aleatorios de composicion amplia. Txo es la temperatura ATREF para un copolimero
aleatorio de la misma composicion (es decir, el mismo tipo de co-monémero y contenido) y el mismo peso molecular
y que presenta una fraccion molar de etileno de Px. Txo se puede calcular a partir de LnPx = a/Txo + B a partir de
una fraccion molar de Px medida. Por el contrario, Pxo es la fraccion molar de etileno para un copolimero aleatorio
de la misma composicion (es decir, el mismo tipo de co-mondmero y contenido) y el miso peso molecular y que tiene
una temperatura de ATREF de Tx, que se puede calcular a partir de Ln Pxo = a/Tx + B usando el valor medido de Tx.

Una vez que se obtiene el indice de bloques (Bl) para cada fraccién de TREF de preparacién, se puede calcular el
indice de bloques medio en peso, ABI, para todo el polimero.

Propiedades Mecanicas - Traccion, Histéresis y Desgarro

Se mide el comportamiento tensién-esfuerzo en tensiéon uniaxial usando muestras de micro-traccion de ASTM D
1708. Se estiran las muestra con un Instron a 500% min™ a 21° C. Se presentan la resistencia frente a la traccion y
el estiramiento hasta rotura a partir de una media de 5 muestras.

Se determina la histéresis de 100% y 300% a partir de una carga ciclica hasta esfuerzos de 100% y 300% usando
muestras de micro-traccion de ASTM D 1708 con un instrumento Instron™. Se somete la muestra a carga y
descarga a 267% min” durante 3 ciclos a 21° C. Se llevan a cabo experimentos ciclicos a 300% y 80°C usando una
camara convencional. En el experimento de 80° C, se deja equilibrar la muestra durante 45 minutos a la temperatura
de ensayo antes del ensayo. En el caso e 21° C, experimento ciclico de esfuerzo de 300%, se registra la tension de
retraccion a un esfuerzo de 150% a partir del primer ciclo de descarga. Se calculan el porcentaje de recuperacion
para todos los experimentos a partir del primer ciclo de descarga usando el esfuerzo al cual la carga vuelve a la
linea base. El porcentaje de recuperacién se define como:

% de Recuperacion = *x100
€
7
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en la que ¢ es el esfuerzo tomado para la carga ciclica y ¢s es el esfuerzo en el cual la carga vuelve a la linea base
durante el primer ciclo de descarga.

Se compararon las muestras preparadas y sometidas a ensayo como se ha descrito anteriormente frente a dos
agentes comerciales que confieren rigidez, Elastoform 172/ON (un tejido de algodén afelpado impregnado con latex,
comunmente usado en los refuerzos para punteras) y Fenise 130/NL (un tejido de algoddn afelpado impregnado con
latex, comunmente usado en los contrafuertes), cada uno suministrado por Forestail Srl. La Tabla 3 presenta los
resultados de la fuerza de compresion y las mediciones de retenciéon de forma.

Tabla 3. Comparacion de los resultados de ensayo de propiedad para muestras de tejido impregnado

Muestra 1 2 3 4 Elastoform 172/ON Fenise 130 NL
Método de Ensayo

Satra TM83

Propiedad Unidades

Espesor de muestra mm 0,89 1,08 0,73 0,79 0,73 1,23
Altura Inicial mm 8,91 9,00 9,05 9,26 8,76 8,84
Altura Final mm 8,88 8,98 8,96 9,10 8,84 8,62
Retencion inicial de % 91,20 93,05 94,09 98,40 88,15 89,67
forma

Retencion final de % 90,48 92,53 92,12 95,13 89,77 85,36
forma

Dureza de carga de N 18,55 42,35 7,72 16,64 16,43 81,17
1% colapso

Dureza de carga de N 13,76 31,97 5,37 10,83 11,06 48,00
10° colapso

Resiliencia % 74,20 75,50 69,60 65,05 67,32 59,14

Los resultados anteriores indican que los agentes que confieren rigidez para zapatos de la presente invencion
ofrecen un equilibrio deseable de resiliencia, retencion de forma y dureza. A lo largo de un intervalo de dureza
diferente, desde aproximadamente 5 a aproximadamente 32, las muestras impregnadas con poliolefina 1-4 muestran
una resiliencia mas elevada (mayor que aproximadamente 65) y una retenciéon de forma mas elevada (mayor que
aproximadamente 90) que la muestra de Fenise (que presenta una resiliencia de aproximadamente 59 y una
retencion de forma entre 85 y 90). Los materiales textiles impregnados con poliolefina también exhibieron una
resiliencia similar y elevada y retencion de forma frente a la muestra comparativa de Elastoform.

La muestra 4, impregnada con la dispersion de poliolefina VERSIFY™, presenta una resiliencia similar y una
retencién de forma mejor para una dureza similar, en_comparacién con la muestra de Elastoform. Los materiales
textiles impregnados con las dispersiones de ENGAGE™ 8200 (representadas por medio de la Muestra A) tiene una
retencién de forma similar y una resiliencia mejor, en comparacion con la calidad Elastoform para dureza similar.

Control de Impregnacién. Como se ha comentado anteriormente, se puede controlar la cantidad de impregnacion
ejerciendo presion sobre el tejido entre las calandrias, eliminando el material de exceso. De manera adicional, se
puede controlar la impregnacion, por ejemplo, ajustando uno o mas de la viscosidad del compuesto, la concentracion
de polimero combinado y estabilizador en la dispersion acuosa, la concentracion de la sustancia de relleno en el
compuesto o la polaridad de la dispersion acuosa.

A modo de ejemplo de control de la impregnacion, se llevaron a cabo experimentos para determinar la cantidad de
impregnacion llevada a cabo con varias concentraciones de solidos de dispersion, con el objetivo de una
impregnacion de 20% en peso, mostrandose los resultados en la Tabla 4. La dispersion usada fue una dispersion de
DP4200 / PRIMACOR 5980l que presentaba una concentracion inicial de sélidos de 41,4 por ciento en peso. Las
muestras de tejido usadas incluyeron un material textil geofisico Boeren Bond y un material textil Don & Low sr-PP.
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Se obtuvo una muestra de tejido impregnada sumergiendo en primer lugar el tejido en la dispersién. Se retird el
tejido, tras humectacion, de la dispersion y se dejé que el tejido escurriera el exceso. Se colgd en sentido vertical el
tejido humedo y se secd en un horno, con secado con aire adicional como puede apreciarse. Para la Muestra 7, se
forma un material compuesto de tres laminas, siendo sumergida Unicamente la lamina del medio, seguido de secado
y consolidacién de las laminas.

Tabla 4. Condiciones de muestra y resultados

Muestra 5 6 7 8 9 10 11
Tipo de Tejido D&L D&L D&L BBG BBG BBG BBG
Peso Inicial 13,7 13,7 41,1 9,1 9,2 9,3 9,5
(@) (13,5,
13,9,
13,7)
Concentracion | Original Original Original | Diluido hasta | Diluido hasta | Diluido hasta | Diluido hasta
dela 62% de la 62% de la 30% de la 30dela
Dispersion concentracion | concentracion | concentracion | concentracion
original original original original
Condiciones 80°C 80°C 80°C 100° C 100° C 100° C 100° C
de Secado
6 min 6 min 6 min 6 min 8 min 4 min 4 min
Peso Seco (g) 33,5 29,8 77,0 12,5 12,7 10,3 10,4
Porcentaje de 591 54,0 58,3 27,2 27,6 9,7 8,7
Fraccion
Impregnada
Condiciones 180C, 150C,
de 350 kN, 350 kN,
Consolidacion 3 min 3 min
Peso 29,5 61,6
Consolidado
(9)
Porcentaje de 53,0 33,3
Fraccion
Impregnada

La concentracion/viscosidad de la dispersion usada para las muestras 5-7 fue demasiado elevada para alcanzar
porcentajes de fraccion impregnada significativamente reducidos sin que se produzca goteo en exceso desde la
lamina antes del secado. Aunque la dispersion fue demasiado viscosa para producir una lamina que tuviera 20% en
peso de fraccion impregnada, se aprecio que la dispersion se adhirié muy bien al tejido.

Tras diluir la dispersién con 50% de agua, la dispersién se adhirié bien, y el resultado fue un grado reducido de
impregnacion del tejido, aunque no obstante todavia excedia el objetivo de 20% en peso. Una dilucién adicional
hasta 75% de agua / 25% de la dispersion original, parecié que la disolucién se convertia en polar, y se observé que
el flujo de la dispersién se encontraba en los dominios, dando como resultado una humectacién no homogénea de la
superficie del tejido. Los ejemplos anteriores ilustran que se puede usar esa viscosidad de la dispersion o
concentracion para llevar a cabo el efecto del grado de impregnacion.

Observaciones de Experimento. La Muestra 6 dio como resultado una lamina de alta claridad tras la consolidacion.
Por el contrario, la Muestra 7, el material compuesto de tipo sandwich, no presento buen claridad tras la
consolidacion. De manera adicional, se observé que el agua experimentd ebullicidon a partir del material compuesto
durante la consolidacion. Parecié que un tiempo de secado de 4 minutos resulté suficiente: en el caso de la muestra
9 se amplié el tiempo de secado, no obstante no se aprecié pérdida adicional de peso trascurridos 4 minutos.

De manera ventajosa, una o mas realizaciones de la presente invencién proporcionan composiciones, meétodos y
articulos que presentan buen rendimiento en las aplicaciones para las cuales resultan deseados. En una aplicacion,
por ejemplo, se puede usar una o mas realizaciones de la presente invencidon en forma de agente que confiere
rigidez en zapatos, tal como refuerzos para punteras o contrafuertes. De manera adicional, una o mas realizaciones
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de la presente invencion proporcionan estructuras fibrosas impregnadas con una composicion que confiere rigidez
que presenta una rigidez mejorada, elasticidad, resiliencia, adhesion, retencion de la forma o compatibilidad.

Aunque se ha descrito la invencién con respecto a un numero limitado de realizaciones, los expertos en la técnica,
que obtienen beneficios de la presente descripcion, apreciaran que se prevén otras realizaciones que no se alejen
del alcance de la invencion tal y como se ha descrito en la presente memoria. Por consiguiente, el alcance de la
invencién deberia estar limitado unicamente por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1.- Un agente que confiere rigidez para zapatos que comprende:
una estructura fibrosa; y
una pelicula que comprende;

una fase continua de polimero de base, en la que dicho polimero de base esta seleccionado entre el grupo
que consiste en un polimero termoplastico basado en etileno, un polimero termoplastico basado en
propileno y sus mezclas; y

una fase discreta de agente estabilizador dispersada en dicha fase continua de polimero de base,
comprendiendo dicha fase de agente estabilizador al menos un agente estabilizador polimérico que
comprende al menos un polimero polar.

2.- El agente que confiere rigidez para zapatos de la reivindicacién 1 conformado por medio de un proceso que
comprende:

impregnar una estructura fibrosa con un compuesto, comprendiendo el compuesto
una dispersion acuosa, en la que la dispersidon acuosa comprende:

(a) al menos un polimero seleccionado entre el grupo que consiste en un polimero termoplastico basado en
etileno, un polimero termoplastico basado en propileno, y sus mezclas, y

(b) al menos un agente estabilizador que comprende al menos un polimero polar;
(c) agua;
retirar al menos una parte del agua de la estructura fibrosa impregnada.

3.- El agente que confiere rigidez para zapatos de la reivindicacién 2, en el que el compuesto ademas comprende al
menos una sustancia de relleno, en el que la sustancia de relleno comprende mas que 0 a 200 partes por cada cien
partes de la cantidad combinada de al menos un polimero y el agente estabilizador polimérico.

4.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que al menos un polimero comprende de 35 a 55 por ciento en volumen de
la dispersion acuosa.

5.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que el polimero polar comprende una poliolefina polar que comprende un
copolimero de etileno-acido parcial o completamente neutralizado.

6.- El articulo de la reivindicacion 5, en el que la poliolefina polar comprende al menos una seleccionada entre el
grupo que consiste en polimeros de etileno-acido acrilico, polimeros de etileno-acido metacrilico y sus
combinaciones.

7.- El articulo de la reivindicacion 1, en el que la cantidad combinada de al menos un polimero y al menos un
estabilizador comprende de 5 a 70 por ciento en volumen de la dispersion acuosa.

8.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que la dispersién acuosa tiene un pH de 9 a 12 o un tamafio medio de
particula de 0,3 a 3,0 um (micras).

9.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que la dispersion acuosa presenta un tamafo medio de particula de 0,5 a
2,7 um (micras).

10.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que la estructura fibrosa comprende al menos una seleccionada entre
materiales textiles tejidos, materiales textiles tricotados, materiales textiles no tejidos y geotextiles.

11.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que la estructura fibrosa comprende una fibra natural seleccionada entre
el grupo que consiste en lino, cafiamo, celulosa, pasta de papel y madera.

12.- El articulo de la reivindicacion 2, en el que la estructura fibrosa comprende al menos uno de algodoén, lana, lana
sintética, materiales celuldsicos, fibras sintéticas de poliamida, poliacrilonitrilo, poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de
vinilideno), polipropilenos, poliésteres y sus combinaciones.

13.- El articulo de la reivindicacion 2, que ademas comprende al menos uno seleccionado entre un agente
humectante, tensioactivos, agentes anti-estaticos, pigmentos, un agente de neutralizacion, un espesante, un
modificador de reologia, un biocida, un fungicida y sus combinaciones.
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14.- Un método para conformar un agente que confiere rigidez para zapatos que comprende un material textil
impregnado, comprendiendo el método:

conformar un compuesto, comprendiendo el compuesto
una dispersion acuosa que comprende:

(a) al menos un polimero seleccionado entre el grupo que consiste en un polimero
termopléastico basado en etileno, un polimero termoplastico basado en propileno y sus
mezclas; y

(b) al menos un agente estabilizador polimérico que comprende al menos un polimero
polar;

(c) agua,
impregnar un material textil con el compuesto;
retirar al menos una parte del agua del material textil impregnado.

15.- El método de la reivindicacion 14, en el que el material textil impregnado presenta una cantidad combinada de al
menos un polimero y el agente estabilizador polimérico en el intervalo de 15 a 75 partes por cada cien partes en
peso de ese material textil impregnado.

16.- El método de la reivindicacién 14, que ademas comprende controlar al menos uno de la viscosidad del
compuesto, la concentracion de polimero combinado y estabilizador en la dispersion acuosa o la polaridad de la
dispersién acuosa.

17. El método de la reivindicacion 16, en el que al menos un polimero se encuentra controlado dentro del intervalo
de 35 a 55 por ciento en peso de la dispersion acuosa.

18. El método de la reivindicacion 16, en el que la viscosidad del compuesto se encuentra controlada dentro del
intervalo de 20 a 3000 mPa-s (cP).

19.- El método de la reivindicacion 14, que ademas comprende retirar una parte del agua por medio de exposicion
del material textil a temperatura elevada.

20.- El método de la reivindicacion 19, en el que la temperatura es de 70 a 120° C.

21.- El método de la reivindicacion 14, en el que el compuesto ademas comprende al menos una sustancia de
relleno, en el que la sustancia de relleno comprende de mas que 0 a 200 partes por cada cien partes de la cantidad
combinada de al menos un polimero y el agente estabilizador polimérico.

22.- El método de la reivindicaciéon 14, en el que el compuesto comprende ademas al menos una sustancia de
relleno, en el que el material textil presenta una cantidad combinada de la sustancia de relleno, al menos un
polimero y el agente estabilizador polimérico dentro del intervalo de 10 a 300 partes por cada cien partes en peso
del material textil.

23.- El método de la reivindicacion 14, en el que la cantidad combinada de al menos un polimero y al menos un
agente estabilizador polimérico comprende de 25 a 74 por ciento en volumen de la dispersidon acuosa.

24 .- El método de la reivindicacion 14, en el que la dispersidén acuosa presenta un tamafio medio de particula de 0,3
a 3,0 um (micras).

25.- El método de la reivindicacién 14, en el que el compuesto comprende ademas al menos uno seleccionado entre
un agente humectante, tensioactivos, agentes anti-estaticos, pigmentos, un agente de neutralizacion, un espesante,
un modificador de reologia, un biocida, un fungicida y sus combinaciones.

26.- El método de la reivindicacion 14, que ademas comprende unir, laminar o revestir el material textil impregnado a
otro substrato.

27 .- El método de la reivindicaciéon 14, en el que la temperatura de dicho material textil impregnado se eleva hasta
una temperatura dentro del intervalo de igual o mayor que el punto de fusion de dicho polimero seleccionado entre el
grupo que consiste en un polimero termoplastico basado en etileno, un polimero termoplastico basado en propileno
y sus mezclas.
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