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“REFORCO DE CALCADO E METODO PARA FORMAR UM REFORCO DE
CALCADO”

Histérico da invencéo

Campo da invencéo

[0001] De modo geral, a presente invencdo refere-se as
dispersdes aquosas e aos compostos de dispersdo que incluem
opcionalmente uma carga. Mais especificamente, a presente
invencd&o refere-se as dispersdes que s&o Uteis na indastria
de calcados.

Histdérico da técnica

[0002] Muitos calgcados incorporam reforcos, tais como
compartimento de artelhos (biqueira a.k.a, enchimento de
artelhos) e contrafortes para manter a forma do calgado por
toda a vida ativa do calcado. Um contraforte é um pedaco de
couro pesado ou de outro material de refor¢o inserido entre o
lado de fora e o forro do lado superior na parte de tras do
calcado. O propésito do contraforte é fortalecer a parte de
trads do calcado e impedi-la de amolecer e perder sua forma.
Um compartimento de artelhos é um reforg¢o usado para manter a
forma do bico do calgado, preservar o espago de artelhos
dentro do calcado, e dar protecdo razoadvel ao usudrio do
calcado.

[0003] Os processos usados para a fabricacdo de folhas-
base para produg¢do de reforgo incluem processos peliculares,
processos de impregnacéo, e sinterizacéo. O processo
preferido a ser empregado depende freqlientemente da rigidez
desejada do produto acabado. Por exemplo, h& trés tipos de
compartimento de artelhos: rigidos, flexiveis e moles. Bicos
rigidos incluem calcados de seguranca. Bicos flexiveis podem

ser flexionados por pressdo de polegar, tém ainda paredes
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semi-rigidas. Bicos moles incluem aqueles tencionam meramente
preservar a forma dos artelhos e dar médximo conforto ao
usudrio. Um processo pelicular pode ser preferido para um
calcado de seguranca rigido, uma vez que materiais preparados
por um processo pelicular sdo freqlientemente mais eldsticos
comparados aos materiais impregnados.

[0004] Num processo pelicular, uma folha termopléastica
pode ser extrudada e laminada a um tecido de baixo peso
(tipicamente 20 g/mz), seguido por revestimento hot melt de
um adesivo de poliamida ou poliuretano. A funcdo do pano é
prover uma camada compativel entre a folha extrudada e a
camada adesiva. Por exemplo, na patente U.S. n® 4.814.037, um

reforco de calcado é formado de pléasticos co-extrudados em

multicamadas.
[0005] Num processo de sinterizacdo, um pd termopléstico,
tal como policaprolactona ou PVC/policaprolactona {(por

exemplo, TONE™, um poliéster de policaprolactona linear
obtenivel de The Dow Chemical Company) ¢é aplicado sobre um
tecido e sinterizado num forno. Por exemplo, a patente alemd
N°® 2.621.195 divulga materiais de reforco que s&o produzidos
fundindo misturas pulverulentas de plésticos e cargas sobre
panos téxteis. Depois se usam adesivos para ligar o reforcgo
as outras partes de um calcado. Na patente U.S. n°® 4.717.49¢,
o poliéster wusado na composicdo de reforgco tem tanto
propriedades aglutinadoras como propriedades adesivas.

[0006] Num processo de impregnacédo, um tecido é impregnado
com uma emulsdo ou com uma solucdo polimérica. Os sistemas de
impregnagcdo podem ser base a&gua ou base solvente, e incluem
SBR, latexes naturais e policloropreno, e polimeros

estirénicos. A compatibilidade do reforg¢o, pano, e quaisquer
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adesivos usados durante a construgdo do calgcado podem afetar
a resiliéncia (duracdo), e retencdo de forma do reforco e do
calcado. Por exemplo, em GB 935.001, um recorte de reforgo de
calcado ativado termicamente formado como uma base fibrosa, é
carregado ou impregnado com PS, PVC, PVA, ou uma resina de
copolimero de SB que enrijece apds exposigdo a um solvente ou
a uma temperatura de 100°C, permanece ainda capaz de amolecer
tal que o material possa ser re-moldado quando necessario. A

[o]

patente U.S. n°® 4.507.357 adiciona ainda na composicgdo de
reforco um plastificante e um aminopldstico. Em ambas as
patentes desejaram-se processabilidade em baixa temperatura a
fim de proteger outras partes do calgado de danos durante a
fabricagdo. A patente U.S. n° 6.391.380 divulga uma
composicdo de reforgo que inclui uma resina formadora de
ladtex e uma resina de poliéster adesiva em pd. Para evitar
amolecimento durante armazenamento ou exposicédo a

temperaturas moderadas, a patente U.S. n°

3.961.124 emprega
uma composicdo de reforco tendo uma resina reticuldvel e um
iniciador de peréxido, termofixando o reforco durante a
manufatura do calcado.

[0007] Também podem ser usadas combinacdes dos processos
acima. Por exemplo, na patente U.S. n° 3.708.332,
impregnaram-se panos com misturas contendo poliestireno e
copolimeros de estireno/butadieno e revestiu-se com
policaprolactona para formar folhas de reforgo de calgado.
[0008] Outras patentes relacionadas com composic¢cdes de

°s

reforco e reforgcos de calcados incluem as patentes U.S. n
3.284.872, 3.778.251, e 3.961.124; patentes Dbrité&nicas GB
2.102.851, 2.091.768, 2.024.279, 1.065.418, 1.062.498, e

1.036.790, e WO 2003/000810, entre outras.
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[0009] Tal como notado acima, sdo comuns sistemas
impregnados incorporando SBR, SB, policloropreno, ou uma
mistura de policloropreno e l&tex natural. Cada um destes
sistemas tem desvantagens tais como inferior resiliéncia,
elasticidade, <custo, exigéncias de cura, e propriedades
alérgicas, bem como incompatibilidade inferior com outros
componentes na estrutura do calgado. Em vista destas
desvantagens, existe uma necessidade para substituig¢des ou
alternativas apropriadas para composicdes de reforco de léatex
convencionais.

Sumério da invencédo

[0010] Num aspecto, a presente invencdo refere-se a uma
composicdo de reforco incluindo uma poliolefina termopléstica
que se forma como uma dispersdo aquosa apropriada para
impregnar uma estrutura fibrosa. Noutro aspecto, uma
estrutura fibrosa impregnada com tal composicdo de reforcgo
pode prover adequada rigidez, elasticidade, resiliéncia,
aderéncia e retencdo de forma para uso em reforcos de
calcados, tais como biqueiras, contrafortes, e similares. O
uso de uma composicdo de reforco de poliolefina termopléstica
é vantajoso porque ela pode prover ainda compatibilidade
melhorada com outros componentes na estrutura do calgado.

[0011] A presente invencd&o prové um artigo formado
impregnando uma estrutura fibrosa com um composto, o composto
incluindo uma dispersdo aquosa, e em seguida removendo pelo
menos uma porcdo da &gua da estrutura fibrosa impregnada. A
dispersdo aquosa pode incluir (a) pelo menos um polimero
selecionado do grupo consistindo de um polimero termopléstico
baseado em etileno, um polimero termoplastico baseado em

propileno, e misturas dos mesmos, (b) pelo menos um agente
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estabilizador polimérico; e (c) &gua.

[0012] A presente invencdo também prové um método para
formar um produto téxtil reforcado compreendendo as etapas de
formar um composto, o composto incluindo uma dispersdo aquosa
contendo pelo menos um polimero selecionado do grupo
consistindo de polimeros termoplasticos baseados em etileno,
polimeros termopldsticos baseados em propileno, e misturas
dos mesmos, e em seguida impregnar um tecido apropriado com o
composto, e permitir que o tecido impregnado enrijeca
removendo pelo menos uma porcdo da &gua da estrutura téxtil
impregnada. O método pode incluir as etapas de: formar um
composto, o composto incluindo uma dispersdo aquosa tendo (a)
pelo menos um polimero selecionado do grupo consistindo de um
polimero termopléstico baseado em etileno, polimero
termopléstico baseado em propileno, e misturas dos mesmos,
(b) pelo menos um agente estabilizador polimérico; e (c)
dgua; impregnar o tecido com o composto; e permitir que o
tecido impregnado enrijeca. As etapas de impregnacdo e
enrijecimento podem ser executadas através de métodos
apropriados conhecidos daqueles treinados na técnica.

[0013] Outros aspectos e vantagens da invencdo tornar-se-
do 6bvias a partir da descricdo seguinte e das reivindicacées
anexas.

Breve descricdo dos desenhos

[0014] A Figura 1 mostra uma extrusora gque pode ser usada
na formulagdo de dispersfes de acordo com incorporacdes da
presente invencgédo;

[0015] A Figura 2 mostra um fluxograma ilustrando um
método de acordo com uma incorporacdo da presente invencdo;

[0016] A Figura 3 é um diagrama esquemdtico de um aparelho
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de ferramenta de modelagem usado em incorpora¢des de teste da
presente invencgédo;

[0017] A Figura 4 é um diagrama esquemdtico de um aparelho
de ferramenta de modelagem da Figura 3, montado e operado a
fim de formar um corpo de prova de teste de incorporagdes da
presente invencgédo;

[0018] A Figura 5 i1lustra as medidas obtidas do aparelho
de ferramenta de modelagem da Figura 3 e do corpo de prova de
teste formado de incorporac¢des da presente invencédo.

Descricdo detalhada

[0019] Incorporagdes da presente 1invencdo referem-se a
artigos manufaturados impregnando uma estrutura fibrosa com
uma dispersdo que inclui um polimero-base e um agente
estabilizador. As composicdes assim formadas sdo
particularmente Gteis na industria de calcados. Incorporacdes
da presente invencdo s&o Uteis para fabricar reforcos de
calcados, tais como biqueiras, contrafortes, ou similares.
[0020] Em determinadas incorporagdes, pode-se adicionar
uma carga na dispersdo para formar um composto de dispersédo.
Por simplicidade e <clareza, dispersdes e compostos de
dispersédo geralmente referir-se-&8o aqui as dispersodes.

[0021] Tal como usado aqui, “copolimero” refere-se a um
polimero formado a partir de dois ou mais comondmeros. Tal
como usado aqui, “interpolimero” refere-se a um copolimero no
qual as unidades monoméricas (duas ou mais) estdo ta
intimamente distribuidas na molécula de polimero dgue a
substédncia é essencialmente homogénea em composicdo quimica.

Polimeros—-base

[0022] Incorporagdes da presente invencgéo empreganm

polimeros baseados em etileno, polimeros baseados em
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propileno, e copolimeros de propileno/etileno como um
componente de uma composicéo.

[0023] Em incorporacbes selecionadas, um componente &
formado de copolimeros de etileno/alfa-olefina ou de
copolimeros de propileno/alfa-olefina. Em particular, em
incorporagdes preferidas, o polimero-base compreende uma ou
mais poliolefinas ndo polares.

[0024] Em incorporacbes especificas, podem ser usadas
poliolefinas tais como polipropileno, polietileno, e
copolimeros dos mesmos, e misturas dos mesmos, assim como
terpolimeros de etileno/propileno/dieno. Em algumas
incorporagdes, os polimeros olefinicos preferidos incluem
polimeros homogéneos descritos na patente U.S. n° 3.645.992
emitida para Elston; polietileno de alta densidade (HDPE)

descrito na patente U.S. n°

4.076.698 emitida para Anderson;
polietileno de baixa densidade linear ramificado
heterogeneamente (LLDPE); polietileno de ultrabaixa densidade
linear ramificado heterogeneamente (ULDPE); copolimeros de
etileno/alfa-olefina lineares ramificados heterogeneamente;
polimeros de etileno/alfa-olefina substancialmente lineares
ramificados heterogeneamente, que podem ser preparados, por
exemplo, por um processo divulgado nas patentes U.S. n°s
5.272.236 e 5.278.272, as divulgag¢bdes das dguais aqui se
incorporam por referéncia; e copolimeros e polimeros de
etileno polimerizados via radicais 1livres de alta presséo
tais como polietileno de baixa densidade (LDPE) ou polimeros
de etileno/acetato de wvinila (EVA).

[0025] Composicdes poliméricas descritas nas patentes U.S.

n°s 6.566.446, 6.538.070, 6.448.341, 6.316.549, 6.111.023,
5.869.575, 5.844.045, ou 5.677.383, cada uma das quais aqui
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se incorpora em sua totalidade por referéncia, também sé&o
apropriadas em algumas incorporag¢des. Obviamente, misturas de
polimeros também podem ser usadas. Em algumas incorporacdes,
as misturas incluem dois polimeros Ziegler—-Natta diferentes.
Em outras incorporacgdes, as misturas podem incluir misturas
de um polimero Ziegler-Natta e um polimero metalocénico. Em
outras incorporacdes ainda, o polimero aqui usado é uma
mistura de dois polimeros metalocénicos diferentes. Em outras
incorporacdes podem ser usados catalisadores de sitio utnico.
[0026] Em algumas incorporacdes particulares, o polimero é
um interpolimero ou copolimero baseado em propileno. Em
algumas incorporagdes, o interpolimero ou copolimero de
propileno/etileno se caracteriza como tendo seqiiéncias de
propileno substancialmente isotdticas. O termo “seqiiéncias de
propileno substancialmente isotdticas” e termos semelhantes
significam que as seqiiéncias tém uma triade isotatica (mm)
medida por NMR de B¢ maior que cerca de 0,85,
preferivelmente maior que cerca de 0,90, mais preferivelmente
maior que cerca de 0,92 e muitissimo preferivelmente maior
que cerca de 0,93. As triades isotédticas s&o bem conhecidas
na técnica e estdo descritas, por exemplo, na patente U.S. n°
5.504.172 e em WO 00/01745, que se referem & seqiiéncia
isotdtica em termos de uma unidade de triade na cadeia
molecular de copolimero determinada por espectros de NMR de
134

[0027] Em outras incorporacdes particulares, o polimero-
base pode ser polimeros baseados em etileno/acetato de vinila
(EVA) .

[0028] Em outras incorporacdes selecionadas, copolimeros

olefinicos em blocos, por exemplo copolimero de etileno em
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multiblocos, tais como aqueles descritos na publicacédo
internacional WO 2005/090427 e no pedido de patente U.S.
serial n°® 11/376.835 podem ser usados como polimero-base. Tal
copolimero olefinico em blocos pode ser um interpolimero de
etileno/alfa-olefina: (a) tendo uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a
cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusdo, Tm, em graus
Celsius, e uma densidade d, em grama/centimetro cubico, sendo
que os valores de Tm e d correspondem & relacdo: Tm> -
2002,9+4538,5(d)—2422,2(d)2; ou (b) tendo uma Mw/Mn de cerca
de 1,7 a cerca de 3,5, e se caracterizando por um calor de
fusdo, AH, em J/g, e uma quantidade delta, AT, em graus
Celsius definida como a diferenca entre o pico méximo de DSC
e o0 pico méximo CRYSTAF, sendo que os valores numéricos de
AT e AH tém as seguintes relacgdes: AT > -0,1299(AH)+ 62,81
para AH maior que zero e até 130 J/g, e AT > 48°C para AH
maior que 130 J/g; sendo que o pico CRYSTAF é determinado
suando pelo menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se
menos que 5 por cento do polimero tiver um pico CRYSTAF
identificédvel, entdo a temperatura CRYSTAF serd de 30°C; ou
(c) se caracterizando por uma recuperacdo eléastica, Re, em
porcentagem na deformagdo de 300 por cento, e 1 ciclo medida
com uma pelicula moldada por compressdo do interpolimero de
etileno/a-olefina, e tendo uma densidade d, em
grama/centimetro cubico, sendo que os valores numéricos de Re
e d satisfazem a seguinte relacdo quando o interpolimero de
etileno/a-olefina estd substancialmente livre de uma fase
reticulada: Re > 1481-1629(d); ou (d) tendo uma fracéo
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, caracterizada pelo de a fracdo ter um contetdo

molar de comondmero de pelo menos 5 por cento maior dgue
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aquele de uma fracdo de interpolimero de etileno aleatédrio
comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo que o
dito interpolimero de etileno aleatério compardvel tem os
mesmos comondémeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
contetido molar de comondmero (baseado em todo o polimero)
dentro dos limites de 10 por cento dagquele do interpolimero
de etileno/a-olefina; ou (e) tendo um médulo de
armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de armazenamento
a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razd3o de G’ (25°C) para
G’ (100°C) esté& na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 9:1.

[0029] O interpolimero de etileno/a-olefina também pode:
(a) ter uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando TREF, caracterizada pelo de a fracédo
ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca de 1 e
uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, maior que cerca de
1,3; ou (b) ter um indice de blocos médio maior que zero e
até cerca de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn,
maior que cerca de 1,3.

[0030] Aqueles tendo treino normal na técnica reconheceréo
que a lista acima ndo é uma listagem completa de polimeros
apropriados. Compreender-se-& que a abrangéncia da presente
invencdo se restringe somente as reivindicacées.

Agente estabilizador

[0031] Incorporagdes da presente invencdo usam um agente
estabilizador para promover a formagcdo de uma dispersdo ou
emulsdo estdvel. Em incorporacdes selecionadas, o agente
estabilizador pode ser um tensocativo, um polimero (diferente
do polimero-base acima detalhado), ou misturas dos mesmos. Em
determinadas incorporacbes, © agente estabilizador ¢é um

polimero polar, tendo um grupo polar ou como um comondmero ou
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como mondmero enxertado. Em incorporacdes preferidas, o
agente estabilizador compreende uma ou mais poliolefinas
polares, tendo um grupo polar ou como um comondmero ou Como
mondmero enxertado. Os polimeros tipicos incluem copolimeros
de etileno/&cido acrilico (EAR) ou de etileno/&cido
metacrilico, tais como agqueles obteniveis com as denominacdes
comerciais PRIMACOR™, NUCREL™, e ESCOR™ e o0s descritos nas
patentes U.S. n®°s 4.599.392, 4.988.781, e 5.938.437, cada uma
das quais aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.
Outros polimeros incluem copolimero de etileno/acrilato de
etila (EEA), copolimero de etileno/metacrilato de metila
(EMMA), e copolimero de etileno/acrilato de butila (EBA).
Aqueles tendo treino normal na técnica reconhecerdo que
também se pode usar um numero de outros polimeros uteis.
[0032] Se o grupo polar do polimero é de natureza &acida ou
badsica, o polimero estabilizador poderd ser parcial ou
completamente neutralizado com um agente neutralizador para
formar o sal correspondente. Por exemplo, para EAA, o agente
neutralizador é uma base, tal como hidrdéxido de amdbnio ou
hidréxido de potéassio. Noutra alternativa, o) agente
neutralizador pode ser, por exemplo, qualgquer amina tal como
mono—etanolamina, ou 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) .
Aqueles tendo treino normal na técnica compreenderido que a
selecdo de um agente neutralizador apropriado depende da
composicdo especifica formulada, e gque tal escolha estéa
dentro dos limites do conhecimento daqueles de treino normal
na técnica.

[0033] Tensoativos adicionais gque podem ser UGtels na
prética da presente invenc¢do incluem tensoativos catidnicos,

tensoativos anidnicos ou tensocativos ndo idnicos. Exemplos de



12/43

tenscativos anidénicos incluem sulfonatos, carboxilatos, e
fosfatos. Exemplos de tensoativos catidnicos incluem aminas
quaterndrias. Exemplos de tensoativos n&o idnicos incluem
copolimeros em blocos contendo 6xido de etileno e tensoativos
de silicone. Os tensoativos uUteis na pratica da presente
invengcdo podem ser ou tensoativos externos ou tensoativos
internos. Os tensoativos externos sd8o tensoativos que ndo se
tornam quimicamente reativos no polimero durante a preparacdo
da dispersdo. Exemplos de tensoativos externos TUteis aqui
incluem sais de &cido dodecil benzeno sulfdénico e sal de
dcido lauril sulfdnico. Tensoativos internos s&o aqueles gue
se tornam guimicamente reativos no polimero durante a
preparacdo da dispersdo. Um exemplo de um tensoativo interno
atil aqui inclui acido 2,2-dimetilol propidnico e seus sais.
Cargas

[0034] Incorporagdes da presente 1invengdo empregam uma
carga como parte da composicdo. Na pratica da presente
inveng¢do, um carregamento de carga apropriado numa disperséo
de poliolefina pode ser de cerca de 0 a cerca de 600 partes
de carga por cem partes de poliolefina. Em determinadas
composic¢cdes, o carregamento de carga na dispersdo pode ser de
cerca de 0 a cerca de 200 partes de cargas por cem partes de
uma quantidade <combinada da poliolefina e do agente
estabilizador polimérico. O material de carga pode incluir
cargas convencionais tais como vidro moido, carbonato de
cdlcio, aluminio triidratado, talco, tridéxido de antimdbnio,
poeira e cinzas, argilas {(tals como argilas de bentonita e
caulim por exemplo), ou outras cargas conhecidas.

Formulacdes

[0035] Portanto, em formulag¢des preferidas, as dispersdes
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de acordo com a presente invencdo podem incluir um polimero-
base, que compreende pelo menos uma poliolefina ndo polar, um
agente estabilizador, que compreende pelo menos uma
poliolefina polar, e opcionalmente uma carga. Em
incorporag¢des preferidas, com respeito ao polimero-base e ao
agente estabilizador, a pelo menos uma poliolefina ndo polar
pode compreender entre cerca de 30% a 99% (em peso) da
quantidade total de polimero-base e agente estabilizador na
composigédo. Mais preferivelmente, a pelo menos uma
poliolefina ndo polar compreende entre cerca de 50% e cerca
de 80%. Ainda mais preferivelmente, a uma ou mais
poliolefinas ndo polares compreendem cerca de 70%.

[0036] Com respeito & carga, tipicamente, se usa uma
quantidade maior que cerca de 0 a cerca de 1000 partes por
cem partes do polimero (polimero significando aqui a
poliolefina ndo polar combinada com o agente estabilizador).
Em incorpora¢des selecionadas, se usam entre cerca de 50 a
250 partes por cem. Em incorpora¢des selecionadas, se usam
entre cerca de 10 a 500 partes por <cem. Em outras
incorporacdes ainda, se usam entre cerca de 20 a 400 partes
por cem. Em outras incorporagdes, se usam entre cerca de 0 a
200 partes por cem.

[0037] Preferivelmente dispersam-se estes materiais
s6lidos num meio ligquido, que em incorporacdes preferidas é
agua. Em incorporacdes preferidas, adiciona-se base
suficiente para neutralizar a dispersdo resultante para
atingir uma faixa de pH entre cerca de 6 a cerca de 1l4. Em
incorporacdes preferidas, adiciona-se base suficiente para
manter um pH entre cerca de 9 a cerca de 12. Preferivelmente,

controla-se o contetido de &gua da dispersdo a fim de que o
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contetildo de sélidos esteja entre cerca de 1% a cerca de 74%

(em volume). Noutra incorporacdo, o contetdo de sdélido estéd
entre <cerca de 25% a cerca de 74% (em volume). Em

incorporacbes particularmente preferidas, os sé6lidos variam
entre cerca de 30% a cerca de 50% (sem carga, em peso).

[0038] Em determinadas incorporacdes, um  tecido ou
estrutura fibrosa impregnada com um composto pode ter uma
quantidade combinada de pelo menos um polimero e do agente
estabilizador polimérico na faixa de cerca de 10 a cerca de
150 partes por sem parte em peso do tecido. Em outras
incorporacdes, um tecido ou estrutura fibrosa impregnada com
um composto pode ter uma quantidade combinada da carga, o
pelo menos um polimero e o agente estabilizador polimérico na
faixa de cerca de 10 a cerca de 600 partes por cem parte em
peso do tecido; de cerca de 10 a cerca de 300 partes em
outras incorporacdes.

[0039] Dispersbdes formadas de acordo com incorporacdes da
presente invencdo se caracterizam por ter um tamanho médio de
particula entre cerca 0,3 e cerca de 3,0 microns. Em outras
incorporag¢des, de cerca de 0,8 pm a cerca de 1,2 um. Na
presente invencdo, “tamanho médio de particula” significa o
tamanho médio volumétrico de particula. Para medir o tamanho
de particula, podem ser empregadas, por exemplo, técnicas de
difracdo de laser. Nesta descricdo, um tamanho de particula
refere-se ao di&metro do polimero na disperséo. Para
particulas poliméricas que ndo sdo esféricas, o didmetro da
particula é a média do eixo curto e do eixo 1longo da
particula. Os tamanhos de particulas podem ser medidos num
analisador de tamanho de particula por difracdo de laser

Beckman-Coulter LS230 ou outro dispositivo apropriado.



15/43

[0040] Por exemplo, uma formulacdo da presente invencdo
pode incluir tensoativos, agentes espumantes, dispersantes,
espessantes, retardadores de chama, pigmentos, agentes
antiestéticos, fibras de reforco, antioxidantes, um agente
neutralizador, um modificador de reologia, preservativos,
biocida, purificadores de &cido, um agente umectante, e
similares. Embora opcionais para propdésitos da presente
invenc¢do, outros componentes podem ser muito vantajosos para
estabilidade de produto durante e apbdbs o processo de
manufatura.

[0041] Além disso, incorporacdes da presente invencéo
incluem, opcionalmente, um agente umectante de carga.
Geralmente, um agente umectante de carga pode ajudar a
preparar a carga e tornar a dispersdo poliolefinica mais
compativel. Os agentes umectantes UGteis incluem sais
fosfatos, tal como hexametafosfato de sédio. Um agente
umectante de carga pode ser incluido numa composicdo da
presente inveng¢do numa concentragdo de pelo menos 0,5 parte
por 100 partes de carga, em peso.

[0042] Além disso, incorporacdes da presente invencéo
podem opcionalmente incluir um espessante. Os espessantes
podem ser Uteis na presente invencdo para aumentar a
viscosidade de dispersdes de baixa viscosidade. Os
espessantes apropriados para uso na pratica da presente
invencdo podem ser qualquer um conhecido na técnica tais como
por exemplo espessantes tipo poliacrilato ou espessantes nédo
idénicos associados tais como ésteres de celulose modificados.
Por exemplo, espessantes apropriados incluem ALCOGUM™ VEP-II
(denominacéo comercial de Alco Chemical Corporation),

RHEQOVIS™ e VISCALEX™ (denominac¢des comerciais de Ciba Geigy),
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espessante UCAR® 146, oU ETHOCEL™ oU METHOCEL™ (denominac¢des
comerciais de Dow Chemical Company) e PARAGUM™ (denominacdo
comercial de Para—-Chem Southern, Inc.), ou BERMACOL™
(denominacéo comercial de Akzo Nobel) ou AQUAILON™
(denominacdo comercial de Hercules) ou ACUSOL® (denominacédo
comercial de Rohm & Haas). Os espessantes podem ser usados em
qualgquer quantidade necessadria para preparar uma dispersdo de
viscosidade desejada.

[0043] A viscosidade final da dispersdo ¢é, portanto,
controlavel. A adicdo do espessante na dispersdo incluindo a
quantidade de carga pode ser feita com meios convencionais
para resultar em viscosidades quando necessérias. Assim, as
viscosidades de dispersdes podem atingir +3000 cP (fuso 4 de
Brookfield com 20 rpm) com dosagem de espessante moderada
(até 4% preferivelmente, abaixo de 3% baseada em 100 phr de
dispersdo polimérica). A dispersdo de ©polimero inicial
descrita tem uma viscosidade anterior & formulacdo com cargas
e aditivos entre 20 e 1000 cP (viscosidade Brookfield medida
em temperatura ambiente com fuso RV3 a 50 rpm). Ainda mais
preferivelmente, a viscosidade 1inicial da dispersdo pode
estar entre cerca de 100 a cerca de 600 cP.

[0044] Igualmente, incorporagdes da presente invencdo se
caracterizam por sua estabilidade quando se adiciona um carga
no polimero/agente estabilizador. Neste contexto,
estabilidade refere-se a estabilidade de viscosidade da
dispersdo aquosa poliolefinica resultante. Para testar a
estabilidade, mede-se a viscosidade durante um periodo de
tempo. Preferivelmente, a viscosidade medida a 20°C deve
manter-se +/- 10% da viscosidade original por um periodo de

24 horas, quando armazenada em temperatura ambiente.
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[0045] Numa incorporacdo especifica, um polimero-base, um
agente estabilizador, e uma carga sdo amassados fundidos numa
extrusora juntamente com &gua e um agente neutralizador, tal
como amdnia, hidrdéxido de potéssio, ou uma combinacdo dos
dois para formar um composto de dispersdo. Aqueles tendo
treino normal na técnica reconhecerdo que pode ser usado um
numero de outros agentes neutralizadores. Em algumas
incorporacbes, a carga pode ser adicionada apdés misturar o
polimero-base e o) agente estabilizador. Em outras
incorporacbes preferidas, a carga pode ser adicionada apbs se
formar a dispersédo.

[0046] Pode ser usado dqualquer meio de amassamento sob
fusdo conhecido na técnica. Em algumas incorporacdes, usa-se
um amassador, um misturador BANBURY®, uma extrusora de uma soé
hélice, ou uma extrusora de multiplas hélices. Um processo
para produzir as dispers®es de acordo com a presente invencgdo
ndo estd particularmente limitado. Um processo preferido, por
exemplo, é um processo compreendendo amassar sob fusdo os
componentes acima mencionados de acordo com as patentes U.S.
n°s 5.756.659 e 6.455.636.

[0047] A Figura 1 ilustra esquematicamente um aparelho de
extrusdo que pode ser usado em incorporag¢des da invengdo. Uma
extrusora 20, em determinadas incorporag¢des uma extrusora de
duas hélices, é acoplada a um regulador de contra-presséo,
bomba de matéria fundida, ou bomba de engrenagem 30.
Incorporacgdes provém também um reservatdério de base 40 e um
reservatdédrio de &gua inicial 50, cada um incluindo uma bomba
(ndo mostrada). Quantidades desejadas de base e &gua inicial
sdo providas do reservatdério de base 40 e do reservatdrio de

dgua inicial 50, respectivamente. Pode ser suada qualquer
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bomba apropriada, mas em algumas incorpora¢des usa-se uma
bomba que prové um fluxo de cerca de 150 cm?/min numa pressdo
de 240 Dbar para prover a base e a &gua inicial para a
extrusora 20. Noutras incorporag¢des, uma bomba de injecdo de
liquido prové um fluxo de 300 cm’/min a 200 bar ou 600
cm®/min a 133 bar. Em algumas incorporacdes, a base e a agua
inicial s&o pré-aquecidas num pré-aquecedor.

[0048] Alimenta-se resina na forma de pelotas, pd ou
flocos do alimentador 80 para uma entrada 90 da extrusora 20
onde a resina é fundida ou composta. Em algumas
incorporacbes, o© agente dispersante é adicionado a resina
através e junto com a resina e em outras incorporagdes, o0
agente dispersante é provido separadamente para a extrusora
de duas hélices 20. A resina fundida é liberada da =zona de
misturagcdo e transporte para uma zona de emulsificacdo da
extrusora onde a quantidade inicial de &gua e base dos
reservatérios 40 e 50 é adicionada através da entrada 55. Em
algumas incorporacdes, 0 agente dispersante pode ser
adicionado exclusivamente ou adicionalmente & corrente de
dgua. Em algumas incorporag¢des, a mistura emulsificada é
diluida ainda com agua de entrada 95 de reservatdério 60 numa
zona de diluic8o e resfriamento da extrusora 20. Tipicamente,
a dispersdo é diluida a pelo menos 30 por cento em peso de
dgua na zona de resfriamento. Além disso, a mistura diluida
pode ser diluida gqualgquer nUmero de vezes até se atingir o
nivel de diluic&o desejado. Em algumas incorporacdes, ndo se
adiciona &gua na extrusora de duas hélices 20 mas na verdade
numa corrente contendo a resina fundida apdés a matéria
fundida ter saido da extrusora. Desta maneira, elimina-se

crescimento gradual de pressdo de corrente na extrusora 20.
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[0049] Vantajosamente, usando uma extrusora em
determinadas incorporacdes, o polimero-base e o agente
estabilizador podem ser misturados num sé processo para
formar uma dispersdo. Também, vantajosamente, usando um ou
mais dos agentes estabilizantes acima listados, a dispersédo é
estavel com respeito a carga e outros aditivos. Formulacées
anteriores envolvendo polimeros-base poliolefinicos foram
instéveis com respeito & carga.

[0050] Vantajosamente, dispersdes poliolefinicas formadas
de acordo com as incorporagdes aqui divulgadas provém a
capacidade de a aplicar ou impregnar a dispersdo em
peliculas, folhas, panos, ou fibras e alcancar Dboas
propriedades adesivas, e manter um laminado flexivel. Em
incorporagdes especificas, os inventores também descobriram
que dispersées divulgadas aqui tém boa aderéncia a substratos
polares.

[0051] Em algumas incorporag¢des, um composto de dispersédo
ou dispersdo poliolefinica pode ser aplicada numa estrutura
fibrosa wusando qualquer método de aplicac&o conhecido
daqueles treinados na técnica. Em outras incorporag¢des, uma
estrutura fibrosa pode ser impregnada com um composto de
dispersdo ou dispersdo poliolefinica. Em determinadas
incorporacdes, estruturas fibrosas podem incluir tecidos,
geotecidos, e fibras naturais. Em determinadas incorporacgdes,
a estrutura fibrosa pode ser algoddo, 1l&, 1& sintética,
fibras celulédésicas incluindo raion, fibras sintéticas de
poliamida, poliacrilonitrila, poli(cloreto de vinila),
poli(cloreto de wvinilideno), polipropilenos, poliésteres, ou
combinac¢cdes dos mesmos. Em outras incorporacgdes, a estrutura

fibrosa pode ser de fibras de linho, cé&nhamo, celulose,
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polpa, madeira, ou combinacdes dos mesmos.

[0052] Quando se preparam espumas, prefere-se
freqlientemente espumar a dispersdo. Na préatica desta invencéo
prefere-se o uso de um géds como um agente formador de espuma.
Exemplos de agentes formadores de espuma incluem: gases e/ou
misturas de gases tais como ar, diéxido de carbono,
nitrogénio, argbnio, hélio, e similares. Particularmente
preferivel é o uso de ar como agente formador de espuma.
Tipicamente os agentes formadores de espuma sdo introduzidos
por introducdo mecdnica de um gas num liquido para uma espuma
verde. Esta técnica é conhecida como formacdo de espuma
mecdnica. Para se preparar um forro de espuma de poliolefina,
prefere-se misturar todos os componentes e depois misturar ar
ou gds na mistura, usando equipamento tal como uma maquina de
fazer espuma OAKES, MONDO ou FIRESTONE.

[0053] Os tensoativos Uteis para preparar uma espuma n&o
curada estédvel s&o aqui referidos como estabilizadores de
espuma. Os estabilizadores s&o Uteis na prética da presente
invencgéo. Aqueles tendo treino normal neste campo
reconhecerdo que pode ser usado um numero de estabilizadores
de espuma. Os estabilizadores de espuma podem incluir, por
exemplo, sulfatos, succinamatos, e sulfo-succinamatos.

[0054] Numa incorporacdo da presente invencdo, mostrada na
forma de fluxograma na Figura 2, forma-se uma dispersdo
poliolefinica (ST 100). A seguir a dispersdo é transformada
em espuma ndo curada (ST 110), o que pode ser feito, por
exemplo, misturando mecanicamente com ar. Um pano, fibra,
folha, ou pelicula é entdo contada com a espuma ndo curada
(ST 120). Por exemplo, a espuma ndo curada pode ser revestida

ou aspergida sobre um pano, ou o0 pano pode ser imerso na
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espuma ndo curada. Em incorporac¢des selecionadas, aplica-se a
dispersdo poliolefinica a cerca de 65°C até cerca de 125°C.
Em outras incorporacdes, aplica-se a dispersdo poliolefinica
a cerca de 70°C até cerca de 120°C. Em incorporacdes
preferidas, aplica-se a dispersdo poliolefinica a cerca de
85°C até cerca de 95°C.

[0055] A dispersdo impregnada num substrato, por exemplo,
na estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser secada
via qualquer método de secagem convencional. Tais métodos de
secagem convencionais incluem mas, ndo se limitam & secagem
por ar, secagem em forno de conveccdo, secagem com ar quente,
secagem em forno de microondas, e/ou secagem em forno
infravermelho. A dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, na estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser
secada em qualgquer temperatura; por exemplo, ela pode ser
secada numa temperatura na faixa maior ou igual a temperatura
de ponto de fus&o do polimero-base; ou na alternativa, ela
pode ser secada numa temperatura na faixa menor que o ponto
de fusdo do polimero-base. A dispersdo impregnada num
substrato, por exemplo, na estrutura fibrosa, descrita aqui
acima, pode ser secada na faixa de cerca de 15,5°C (60°F) a
cerca de 371°C (700°F). Todos os valores individuais e
subfaixas de cerca de 15,5°C (60°F) a cerca de 371°C (700°F)
aqui estdo incluidos e divulgados; por exemplo, a disperséo
impregnada num substrato, por exemplo, na estrutura fibrosa,
descrita aqui acima, pode ser secada na faixa de cerca de
15,5°C (60°F) a cerca de 260°C (500°F), ou na alternativa, a
dispersdo impregnada num substrato, por exemplo, na estrutura
fibrosa, descrita aqui acima, pode ser secada na faixa de

cerca de 15,5°C (60°F) a cerca de 232,2°C (450°F). A
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temperatura da dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima pode ser
elevada na faixa maior ou igual a temperatura de ponto de
fusdo do polimero-base por um periodo menor gque cerca de 40
minutos. Todos os valores individuails e subfaixas de cerca de
40 minutos aquili estdo incluidos e divulgados; por exemplo, a
temperatura da dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser
elevada a uma temperatura na faixa maior ou igual a
temperatura de ponto de fusdo do polimero-base por um periodo
menor gque cerca de 20 minutos, ou na alternativa, a
temperatura da dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser
elevada a uma temperatura na faixa maior ou igual a
temperatura de ponto de fusdo do polimero-base por um periodo
menor dque cerca de 10 minutos, ou noutra alternativa, a
temperatura da dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser
elevada a uma temperatura na faixa maior ou igual a
temperatura de ponto de fusdo do polimero-base por um periodo
menor que cerca de 0,5 a 600 segundos. Noutra alternativa, a
temperatura da dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser
elevada a uma temperatura na faixa menor que a temperatura de
ponto de fusdo do polimero-base por um periodo menor dque
cerca de 40 minutos. Todos os valores individuais e subfaixas
menores que 40 minutos agqui estdo incluidos e divulgados; por
exemplo, a temperatura da dispersdo impregnada num substrato,
por exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode

ser elevada a uma temperatura na faixa menor que a
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temperatura de ponto de fusdo do polimero-base por um periodo
menor gque cerca de 20 minutos, ou na alternativa, a
temperatura da dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, descrita aqui acima, pode ser
elevada a uma temperatura na faixa menor que a temperatura de
ponto de fusdo do polimero-base por um periodo menor dque
cerca de 10 minutos, ou noutra alternativa, a temperatura da
dispersdo impregnada num substrato, por exemplo, a estrutura
fibrosa, descrita aqui acima, pode ser elevada a uma
temperatura na faixa menor que a temperatura de ponto de
fusdo do polimero-base por um periodo menor que cerca de 0,5
a 600 segundos.

[0056] Secar a dispersdo impregnada num substrato, por
exemplo, a estrutura fibrosa, aqui descrita acima, numa
temperatura na faixa maior ou igual & temperatura de ponto de
fusdo do polimero-base ¢é importante porque facilita a
formacdo de uma pelicula tendo uma fase continua de polimero-
base melhorando assim a resisténcia a 6leo e graxa bem como
provendo uma barreira para umidade e transmissdo de vapor.

Controle de impregnacgdo

[0057] Pode-se controlar a quantidade ou grau com o qual
se impregna a estrutura fibrosa com o composto ou composto de
dispersdo. Por exemplo, a impregnacdo pode ser controlada
prensando © pano entre calandras, removendo material em
excesso. A impregnagdo pode ser adicionalmente controlada,
por exemplo, ajustando um ou mais de: viscosidade do
composto, concentracdo do polimero combinado e estabilizador
na dispersdo aquosa, concentragcdo da carga no composto, ou
polaridade da dispersdo aquosa.

[0058] Em determinadas incorporacdes, o tecido impregnado
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pode ter uma quantidade combinada de pelo menos um polimero e
do agente estabilizador polimérico na faixa de cerca de 15 a
cerca de 75 partes por cem em peso do tecido impregnado. Para
manter o grau desejado de impregnacdo, por exemplo, em
determinadas incorporacdes, a poliolefina pode ser controlada
na faixa de cerca de 35 a cerca de 55 por cento em peso da
dispersdo aquosa. Noutras incorporag¢des, a poliolefina pode
ser controlada na faixa de cerca de 40 a cerca de 50 por
cento em volume da dispersdo aquosa. Noutras incorporagdes, a
viscosidade do composto pode ser controlada na faixa de cerca
de 20 a cerca de 3000 cP.

[0059] Aquele treinado na técnica compreenderd uma
quantidade ou grau desejado de impregnac¢do pode variar de uma
saturacdo parcial da estrutura fibrosa até uma saturacéo
completa da estrutura fibrosa. O grau desejado de impregnacdo
pode depender de varidveis incluindo a natureza da fibra que
estiver sendo impregnada e da natureza de impregnac¢do, por
exemplo. Aquele treinado na técnica compreenderd dque as
propriedades finais pretendidas da estrutura i1impregnada
influenciardo a selecdo dos ingredientes especificos (fibras
e dispersbes, por exemplo) e par@metros de processamento.
[0060] Numa incorporacdo particular, uma estrutura fibrosa
impregnada com uma dispersdo poliolefinica pode ser usada
como um reforco em calgados. Por exemplo, uma estrutura
fibrosa pode ser impregnada, formada, e secada, onde a
formacdo resulta num reforco de conjunto superior, tal como
um contraforte ou biqueira, que pode ser incorporado num
calgcado para assistir em reter as porgdes respectivas do
calcado numa configuracdo desejada.

Exemplos
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[0061] Dispersdes poliméricas. Duas dispersdes
poliolefinicas foram usadas em todos estes exemplos,
compreendendo uma mistura de polimero-base/agente
estabilizador. A primeira foi formada usando uma mistura de
VERSIFY™ DP4200/PRIMACOR™ 59801, e a segunda usando uma
mistura de ENGAGE™ 8200/PRIMACOR™ 5980I, cada uma das quais é
obtenivel de The Dow Chemical Company (Midland, MI).
PRIMACOR™ 5980I é um copolimero de etileno/&cido acrilico
(20,5 por cento em peso de &cido acrilico, MFR de 13,8,
usando um peso de 2,16 kg a 125°C; 0,958 g/cm?); VERSIFY™
DP4200 é um elastdimero baseado em propileno (9 por cento
molar, de etileno); MFR de 25, usando um peso de 2,16 kg a
230°C); ENGAGE™ 8200 é um elastémero baseado em etileno
(copolimero de etileno/octeno; MI de 5; 0,870 g/cm3).

[0062] A dispersdo de VERSIFY™ DP4200/PRIMACOR™ 59801 foi
produzida alimentando simultaneamente pelotas de DP4200 a
13,9 libra/hora e pelotas de 5980I a 2,9 libras por hora num
funil alimentador de extrusora. Agua desionizada e solucdo
aquosa a 25% (w/w) de hidrdéxido de potéssio, foram bombeados
a 19 e 8,3 cnﬁ/min, respectivamente, combinados, aquecidos a
cerca de 160°C, e injetados no barril de extrusora na zona de
emulsificacdo, onde os barris foram operados a cerca de
150°C. Bombeou-se &gua desionizada a 90 cm®/min, aqueceu-se a
cerca de 110°C, e injetou-se no barril de extrusora na secdo
de diluicdo onde os barris foram operados a cerca de 80°C. A
diluigc8do de produto foi controlada numa pressdo de cerca de
300 psig. A dispersdo de VERSIFY™ DP4200/PRIMACOR™ 59801
tinha um contetido de sélidos de 51,6 por cento em peso, um pH
de cerca de 10,0, um tamanho médio de particula volumétrico

de cerca de 1,0 micron, medido por um Beckman Coulter LS 230,
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e uma polidispersdo (definida como o tamanho médio de
particula volumétrico dividido pelo tamanho médio de
particula numérico) menor que 2.

[0063] A dispersdo de ENGAGE™ 8200/PRIMACOR™ 5980I foi
produzida pré-misturando primeiro pelotas de 8200 com pelotas
de 5980I numa razdo de 70/30. A mistura foi alimentada como
pelotas de ambiente no funil alimentador de extrusora a 15
libras/hora. Agua desionizada e uma solucdo aquosa a 25%
(w/w) de hidréxido de potéssio, foram bombeados a 14,6 e 15,3
cm®/min respectivamente, combinados, aquecidos a cerca de
130°C, e injetados no barril de extrusora na zona de
emulsificacdo, onde os barris foram operados a cerca de
130°C. Bombeou-se &gua desionizada a 85 cm®/min, aqueceu-se a
cerca de 75°C, e injetou-se no barril de extrusora na secdo
de diluicdo onde os barris foram operados a cerca de 70°C. O
produto diluido passou através de um regulador de contra-
pressdo ajustado a cerca de 300 psig, saiu do processo a
cerca de 70°C, e foi coletado. A dispersdo de ENGAGE™
8200/PRIMACOR™ 59801 tinha um contetido de sb6lidos de 44,9 por
cento em peso, um pH de cerca de 10,2, um tamanho médio de
particula wvolumétrico de cerca de 1,0 micron, medido por um
Beckman Coulter LS 230, e uma polidispersdo menor que 2.
[0064] Folhas de panos tecidos. Dois panos de
algoddo/poliéster foram fornecidos por Forestali Srl. para
experimentos de impregnagdo de pano. O Pano “A” tinha um peso
por metro quadrado de 321,77 g/m® e o Pano “B” tinha um peso
de 228,85 g/m°.

[0065] Formulacbdes de dispersdo. As dispersdes poliméricas
acima descritas foram usadas para formar doils compostos de

dispersdo incluindo uma carga de carbonato de cé&lcio (pasta
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semifluida de Hydrocarb 90 °C; 62,5 por cento em peso de
s&lidos;: obtenivel de Omyal. As formulagdezs de dispersic
avaliadas estdo descritas na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Formulacdes de dispersio poliolefinica

Dispersdgol Dispersdo polimérica Carga pH |Solides[Viscosidade
Tipo tpeso | peso hpeso mPa.s
A DP4Z200/PRIMACOR 66,5 | 32,5 | 9,94 | 54,35 110
582801
B ENGAGE 66,5 | 32,5 (10,05 49,81 40
B200/PRIMACOR
59801
[0066] As dispersfdes poliméricas e a pasta semifluida de

carga forma pesadas & misturadas num agitader Heidolph Bench
de latex de papel padrdc a 1000 rpm por 10 minutos. Mediu-se
a viscosidade num vizscosimetro Brookfield {(fuso R3 @ 100RPM} .
Mediu-se o pH com um medidor de pH EKnick Portamess. Os
sdlidos foram medidas com um CEM Smart Svystem 5.

[0067] Impregnacdo de pano. As folhas foram impregnadas
numa unidade de Iimpregnagas de  laboratorio (Mathis Lab
Padder, fabricada peor Werner Mathis AG, Textile machinery,
Laboratory egquipment, Zuriquel. O processo de impregnagdo fol
executado em duas etapas. Primeiro, as folhas de pano foram
ansopadas numa dispersdo, descrita na Tabela 1 acima, por 2
minutos em temperatura ambiente. As folhas foram entdo
prensadas entre cilindros de calandra em temperatura ambiente
para remover liguidos em excesso. O peso por metro quadrado
desejado fol controlado ajustande a presszae entre o3
cllindros. As folhas impregnadas foram entdo secadas em forno
de conveccdo @ 130°C por 7 minutos. Quatro amostras foram

impregnadas desta maneira, e estdo descritas na Tabela 2.
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Tabela 2. Condigdes de impregnacio

Impreg— | Pano | Disper—- Condicdes| Seco Umidol Seco [Rarzdo| Panc |Antes Razio
nado 530 de impreg-
prrensagen nade
Amostra | Tipe Formula-| Método {g} {g) {a) {g/m™y [{g/m”)
can

1 B B GomSmin B[10,2127,92007,36) 1,71 556,41 (321,77 1,73
1,5 bar

2 A A Zomdmin B 10,2 37,2 123,37 2,3 | 749,048 (321,77 2,33
1,0 bar

3 B B 3omimin W 6,91117,22111,65| 1,69 373,4 228,85 1,63
1,5 bar

4 B A 3 om/min B &, 91 (21,85/14,58|2,12 (467,31 (228,85 2,04
1,0 bar

[O0&8] Resultados de teste de amostra. Testou-se a

processabilidade e s} desempenho dos reforcos. A

processabilidade relaciona-se a VICAT e tempo aberto. As
propriedades de desempenho s3c medidas de acorde com SATRA
TME2Z e incluem dureza, retencido de forma de 4area, e
resiliéncia. Para medir estas propriedades, um deome foil
termoformado a 90°C num dispositive ilustradeo nas Figuras 3,
i, e 5.

[O069] Referindo-se a Figura 3, um corpo de prova 210 foi
grampeado na ferramenta de formacdo 212, compreendendo um
anel de grampo 214, um cilindro metdlico 216, e um pistdo
218. O corpo de prova 210 foli ativado termicamente aguecendo
o conjunte num forne a 95°C por 8,5 minutes. O conjunte
ativado termicamente fol removido do forno & o corpo de prova
210 fol prontamente formado em forma de domo (em cerca de 1
minuto), estendendc o pistdo 218 ilustrado pela Figura 4. O
corpo de prova formado foli entdo deixado num  ambiente
controlado padrdo de 20°C e 6€5% de umidade relativa em frente
de um ventilador por pelo menos 1,5% horas.

[0070] A dureza, comumente referida como resisténcia a
compressdo de um domo formado, prové uma medida da

resisténcia do reforge de uma manelra gque corresponde Aas
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condigdes de desempenho de uso. O topo do domo formado foi
comprimido a uma taxa constante numa mégquina de teste de
tracdo usando um pistdo cilindrico com uma superficie
inferior nivelada até ele entrar em colapso. O valor méximo
foi registrado como a dureza inicial. Esta operacdo doéi
repetida e apds nove colapsos adicionails, a carga para o
décimo colapso foi medida e registrada como dureza final. A
resisténcia & compressdo de um corpo de prova em forma de
domo foli medida de acordo com SATRA TM83. A dureza pode
variar de 10 N, para um calcado de moda, até 180 N para
calcados militares.
[0071] A retencdo de forma de area foi medida de acordo
com SATRA TM83. Um corpo de prova em forma de domo foi
formado e a retengcdo de forma do corpo de prova foi
determinada medindo a altura do domo. Foram executadas duas
medidas: apds o primeiro colapso (compressdo inicial do domo)
e apbs dez colapsos (retencdo de forma final). A retencdo de
forma de a&rea é definida como:

ASR = 100 (Hi/Hy)?
onde H; é a altura da ferramenta formadora relevante (o domo
do molde de metal) e Hy, & a altura interna de domo formado
apdés primeiro ou décimo colapso, ilustrado na Figura 5.
Quanto mais duro o reforco, maior a retencdo de forma para
evitar a deformacdo do calcado.
[0072] Calcula—-se a resiliéncia de acordo com SATRA TM83,
e é definida como a razdo de dureza final (pds dez colapsos
de carga) para dureza inicial. A resiliéncia prové uma medida
da resisténcia as deformacdes pequenas e grandes durante uso.

Método CRYSTAF padrio

[0073] As distribuicdes de ramificacdo sdo determinadas
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por fracionamento por anédlise de cristalizacdo (CRYSTAF)
usando uma unidade de CRYSTAF 200 obtenivel comercialmente de
PolymerChar, Valéncia, Espanha. As amostras s&o dissolvidas
em 1,2,4-triclorobenzeno a 160°C (0,66 mg/mL) por 1 hora e
estabilizadas a 95°C por 45 minutos. As temperaturas de
amostra variam de 95 a 30°C numa taxa de resfriamento de
0,2°C/min. Usa-se um detector infravermelho para medir as
concentracbes de solucdo polimérica. Mede-se a concentracdo
soltivel cumulativa quando o polimero cristaliza enquanto a
temperatura diminui. A derivada analitica do perfil
cumulativo reflete a distribuicdo de ramificacdo de cadeia
curta do polimero.

[0074] A temperatura de pico de CRYSTAF e a &rea séo
identificadas pelo médulo de andlise de pico incluindo no
software CRYSTAF (versdo 2001.b de PolymerChar, Valéncia,
Espanha). A rotina de descobrimento de pico de CRYSTAF
identifica uma temperatura de pico como um méximo na dW/dT e
a area entre as inflexdes positivas mais largas num dos dois
lados do pico identificado na curva de derivada. Para
calcular a curva CRYSTAF, 0os pardmetros de processo
preferidos sdo com um limite de temperatura de 70°C e com
parémetros de suavizacdo acima do limite de temperatura de
0,1, e abaixo do limite de temperatura de 0,3.

Médulo de flexdo/elasticidade

[0075] As amostras sdo moldadas por compressdo usando ASTM
D 1928. O médulo de flexdo e o mbébdulo de elasticidade a 2 por
cento s&o medidos de acordo com ASTM D-790. O mdédulo de
armazenamento ¢é medido de acordo com ASTM D 5026-01 ou
técnica equivalente.

Método-padrdo de DSC




31/43

[0076] Os resultados de calorimetria diferencial de
varredura s&8o determinados usando um DSC TAI modelo Q1000
equipado com assessdério de resfriamento RSC e um coletor de
amostras automético. Usa-se um fluxo de gé&s purificador
nitrogénio de 50 mL/min. Prensa-se a amostra numa pelicula
fina e funde-se na prensa a 175°C e entdo se resfria com ar
na temperatura ambiente (25°C). Depois, corta-se 3-10 mg de
material num disco de 6 mm de di&metro, acuradamente pesado,
colocado numa panela de aluminio leve {(ca 50 mg), e depois
cravada. Investiga-se o comportamento térmico da amostra com
o seguinte perfil de temperatura. A amostra é rapidamente
aquecida a 180°C e mantida isotermicamente por 3 minutos de
modo a remover qualquer histérico térmico anterior. A amostra
¢ entdo resfriada a -40°C numa taxa de resfriamento de
10°C/min e mantida a -40°C por 3 minutos. A amostra é entédo
aquecida a 150°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min. As
curvas de segundo aquecimento e resfriamento sdo registradas.
[0077] Mede-se o pico de fus&o de DSC como © méximo em
taxa de fluxo de calor (W/g) com respeito a linha-base linear
desenhada entre -30°C e o término de fusdo. Mede-se o calor
de fusdo como a &rea sob a curva de fusdo entre -30°C e o
término de fusdo usando uma linha-base linear.

[0078] A calibracdo do DSC ¢é feita como se segue.
Primeiro, obtém-se uma linha-base operando um DSC de -90°C
sem qualquer amostra na panela de DSC de aluminio. Depois se
analisa 7 miligramas de uma amostra nova de indio aquecendo a
amostra a 180°C, resfriando a amostra a 140°C numa taxa de
resfriamento de 10°C/min seguido por manter a amostra
isotermicamente a 140°C por 1 minuto, seguido por aquecer a

amostra de 140°C a 180°C numa taxa de aquecimento de
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10°C/min. O calor de fusdo e o inicio de fusdo da amostra de
indio s&o determinados e checados para estarem dentro dos
limites de 0,5°C de 156,6°C para o inicio de fusdo e dentro
dos limites de 0,5 J/g de 28,71 J/g para o calor de fusdo.
Depois analisa-se &gua desionizada resfriando uma pegquena
gota de amostra fresca na panela de DSC de 25°C a —-30°C numa
taxa de vresfriamento de 10°C/min. A amostra ¢é mantida
isotermicamente a -30°C por 2 minutos e aquecida a 30°C numa
taxa de aquecimento de 10°C/min. O inicio de fusdo ¢é&
determinado e checado para estar dentro dos limites de 0,5°C
de 0°C.

Método GPC

[0079] O sistema cromatogrdfico de permeacdo em gel
consiste ou de um instrumento de Polymer Laboratories Modelo
PI1-210 ou de instrumento de Polymer Laboratories Modelo PL-
220. Os compartimentos de coluna e carrossel sdo operados a
140°C. Usam-se trés colunas de 10 microns Mixed-B de Polymer
Laboratories. O solvente é 1,2,4-triclorobenzenoc. Preparam-se
as amostras numa concentracdo de 0,1 grama em 50 mililitros
de solvente contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado
(BHT) . Preparam-se as amostras agitando-as levemente por 2
horas a 160°C. O volume de injecdo usado é de 100 microlitros
e a taxa de fluxo é de 1,0 mL/minuto.

[0080] A calibrac&o do conjunto de coluna de GPC ¢é
executada com 21 padrdes de poliestireno de distribuicgéo
estreita de peso molecular com pesos moleculares variando de
580 a 8.400.000, arranjados em 6 misturas “coquetel” com pelo
menos uma dezena de separacdo entre pesos moleculares
individuais. Os padrdes sdo adquiridos de Polymer

Laboratories (Shropshire, UK). Os padrdes de poliestireno sdo
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preparados a 0,025 grama em 50 mililitros de solvente para
pesos moleculares maiores ou iguais a 1.000.000, e 0,05 grama
em 50 mililitros de solvente para pesos moleculares menores
que 1.000.000. Os padrdes de poliestireno sdo dissolvidos a
80°C com agitacdo suave por 30 minutos. As misturas de
padrdes estreitos sdo usadas primeiro e em ordem decrescente
a partir do componente de peso molecular mais elevado para
minimizar degradacdo. Os pesos moleculares de pico de padrio
de poliestireno s&8o convertidos em pesos moleculares de
polietileno usando a seguinte equacdo (descrita em Williams e
Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)): Mpolietileno
= 0,431 (Mpolietireno) -

[0081] Executam-se 0s cédlculos de peso molecular
equivalente de polietileno usando o software Viscotek de
TriSEC versdo 3.0.

Densidade

[0082] Preparam-se amostras para medida de densidade de
acordo com ASTM D 1928. As medidas sdo feitas dentro do
intervalo de 1 hora de prensagem de amostra usando ASTM D
792, método B.

ATREF

[0083] A anédlise por fracionamento analitico por eluicéo
com elevacdo de temperatura (ATREF) é executada de acordo com
o método descrito na patente U.S. N° 4.798.081 e em Wilde,
L.; Ryle, T. R.; Knobeloch, D. C.: Peat, I. R.,
“Determination of Branching Distributions in Polyethylene e
Ethylene Copolymers”, J. Polym. Sci., 20, 441-455 (1982), que
aqui se incorporam por referéncia em sua totalidade. A
composicdo a ser analisada é dissolvida em triclorobenzeno e

permitida cristalizar numa coluna contendo um suporte inerte



34/43

(carga de aco inoxidédvel) reduzindo lentamente a temperatura
para 20°C numa taxa de resfriamento de 0,1°C/min. A coluna é
equipada com um detector de infravermelho. Gera-se entdo uma
curva de cromatograma ATREF eluindo a amostra de polimero
cristalizado da coluna aumentando lentamente a temperatura do
solvente de eluicdo (triclorobenzeno) de 20 para 120°C numa
taxa de 1,5°C/min.

Anidlise de NMR de 3C

[0084] As amostras foram preparadas adicionando-se
aproximadamente 3 g de uma mistura 50/50 de tetracloro-etano-
d?/orto-diclorobenzeno para 0,4 g de amostra num tubo de NMR
de 10 mm. As amostras foram dissolvidas e homogeneizadas
aquecendo o tubo e seus contetdos a 150°C. Os dados foram
coletados usando um espectrdmetro de NMR JEOL Eclipse de 400
MHz ou num espectrdmetro Varian Unity Plus™ de 400 MHz,
correspondente a uma freqiiéncia de ressondncia de 'C de
100,5 MHz. Os dados foram adgquiridos usando 4000 transientes
por arquivo de dados com um atraso de repeticdo de pulso de 6
segundos. Para atingir sinal-ruido minimo para anéalise
quantitativa, mGltiplos arquivos de dados s&o adicionados
juntos. A largura espectral é de 25.000 Hz com um tamanho
minimo de arquivo de 32K pontos de dados. As amostras séo
analisadas a 130°C numa sonda de banda ampla de 10 mm.
Determina-se a incorporacdo de comondmero usando o método de
triade de Randall (Randall, J. C.; JMS-Ver. Macromol. Chemn.
Phys., €29, 201-317 (1989)), que aqui se incorpora por
referéncia em sua totalidade.

indice de bloco

[0085] Os interpolimeros de etileno/a-olefina se

caracterizam por um indice médio de bloco, ABI, gque é maior
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que zero e até cerca de 1,0 e uma distribuic&o de peso
molecular, M,/M,, maior que cerca de 1,3. O indice médio de
bloco, ABI, é a média ponderal do indice de bloco (“BI”) para
cada uma das frag¢des poliméricas obtidas em TREF preparativo
(isto é, fracionamento de um polimero por fracionamento por
eluicdo com elevacdo de temperatura) de 20°C a 110°C, com um
incremento de 5°C (embora outros incrementos de temperatura,
tais como de 1°C, 2°C, 10°C, também possam ser usados):
ABI = X (wiBI;)

onde BI; é o indice de Dbloco para i-ésima fracdo do
interpolimero de propileno/a-olefina inventivo obtido em
TREF preparativo, e w; é a por cento em peso da i-ésima
fracdo. Semelhantemente, a raiz quadrada do segundo momento
aproximadamente a média, daqui em diante referido como o
indice de bloco médio ponderal de 2° momento, pode ser
definido como se segue.

J > (w,(BI, —ABI)*)

(N3 wy
i

BI médio ponderal de 2° momento)
onde N é definido como o numero de fracdes com BI; maior que
zero. Referido a Figura 9, para cada fracdo polimérica, BI é
definido por uma das duas seguintes equag¢des (ambas as quais
ddo o mesmo valore de BI):

Bl = /T, -1/T,,0u BI'—"—-L"PX —LnP,,

VT, -1T, LnP, —LnP,,
onde Ty é a temperatura de eluicdo ATREF (isto é, ATREF
analitico) para a i-ésima fracdo (preferivelmente expressa em
Kelvin), Px é a fracdo molar de etileno para a 1i-ésima
fracdo, que pode ser medida por NMR ou IR tal como descrito

P

abaixo. P €& a fracdo molar de etileno de todo o
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interpolimero de etileno/alfa-olefina {(antes do
fracionamento), que também pode ser medida por NMR ou IR. Ta
e P, s80 respectivamente, a temperatura de eluicdo de ATREF e
a fracdo molar de propileno para “segmentos duros” puros {que
se refere aos segmentos cristalinos do interpolimero). Como
uma aproximacgcdo ou para polimeros onde a composicdo de
“segmento duro” ¢é desconhecida, os valores de Ta e P, sé&o
ajustados aqueles para homopolimero de polietileno de alta
densidade.

[0086] Tas €& a temperatura de eluigcdo ATREF para um
copolimero aleatdério da mesma composicdo (tendo uma fracédo
molar de etileno de Pas). Tas pode ser calculada a partir da
fracdo molar de etileno (medida por NMR) usando a seguinte
equacgdo:

In Pag = o/Tas + B

onde a e B sdo duas constantes que podem ser determinadas por
uma calibracdo usando um nUmero de fracdes de TREF
preparativo bem caracterizadas de um copolimero aleatério de
composicdo ampla e/ou copolimeros de etileno aleatdério com
composigcdo estreita. Note-se que o e [P podem variar de
instrumento para instrumento. Além disso, podera ser
necessdrio criar uma curva de calibracdo apropriada com a
composigcdo polimérica de interesse, usando faixas de peso
molecular apropriadas e tipo de comondmero para as fracdes de
TREF preparativo e/ou copolimeros aleatdédrios wusados para
criar a calibrac&o. H& um pequeno efeito de peso molecular.
Se a curva de calibracdo for obtida de faixas semelhantes de
peso molecular, tal efeito serd essencialmente desprezivel.
Em algumas incorporag¢des ilustradas na Figura 8, 0s

copolimeros de etileno aleatdérios satisfazem a seguinte
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relacdo:

In P = -237,83/Tarrer + 0,639
[0087] A equacdo de calibracdo acima refere-se a fracéo
molar de etileno, P, para a temperatura de eluicdo ATREF
analitica, Tarrer, Ppara copolimeros aleatdérios de composicédo
estreita e/ou fragdes de ATREF preparativo para copolimeros
aleatérios de composicdo ampla. Ty € a temperatura ATREF
para um copolimero aleatdédrio da mesma composicdo (isto &, o
mesmo tipo e contelido de comondmero) e o mesmo peso molecular
e tendo uma fracdo molar de etileno de Px. Txo pode ser
calculada de 1ln Pxo= a/Tx + P usando um valor medido de Tx.
[0088] Uma vez obtido o indice de bloco (BI) para cada
fracdo de TREF preparativa se pode calcular o indice de bloco
médio ponderal, ABI, para todo o polimero.

Propriedades mecd&nicas - Tracdo, Histerese, e Ruptura

[0089] Mede-se o comportamento tensdo-deformacdo em tensdo
uniaxial usando corpos de prova de micro-tragdo de ASTM D
1708. As amostras sdo esticadas com um Instron a 500%.min™' a
21°C. O limite de resisténcia a tracdo e elongacdo na ruptura
sdo informados de uma média de 5 corpos de prova.

[0090] Determina-se histerese de 100% e 300% de
carregamento ciclico para deformagdes de 100% e 300% usando
corpos de prova de micro-tragdo de ASTM D 1708 com um
instrumento Instron™. A amostra é carregada e descarregada a

! por 3 ciclos a 21°C. Os experimentos ciclicos a

267%.min"
300% e 80°C sdo executados usando uma cdmara ambiental. No
experimento a 80°C, a amostra é permitida equilibrar por 45
minutos na temperatura de teste antes do teste. No
experimento ciclico com deformacdo de 300% a 21°C, registra-

se a tensdo de retracdo em deformacdo de 150% do primeiro
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ciclo de descarga. Calcula-se a porcentagem de recuperagdo
para todos o35 experimentos a partir deo primeiro ciclo de
descarga usande a deformagaoe na gqual a carga retornou a
linha-base. Define-se a porcentagem de recuperagdo como:
Ef — Ej
% de recuperagdo = ———— % 100
£y

onde g£; & a solicitagio considerada para carregamento ciclico
e &£, onde a carga retorna a linha-base durante ¢ primeiro
ciclo descarregado.
[C049]] As amostras foram preparadas e testadas tal como
acima descrito e foram comparadas com dois reforcos de
calcados comerciais, ELASTOFOEM 172/0N {(um panc de algoddo
elevado impregnado com latex, comumente usado em bigueiras) e
FEMISE 130/NL (um pano de algedic elevade impregnado com
latex, comumente usado em contrafortes), cada um fornecido
por FORESTALI SRL. 0Os resultados das medidas de forga de
compressdo e retencdo de forma sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Comparacdo de resultados de teste de propriedade

para amostras de panos impregnados.
Amostra 1 2 2 4 ELASTOFOEM FENISE
172/0H 130 WL

Métode de teste

SBETRA TMEZ
Propriedade Unidade
Ezpessura de mm 0,89 1,08(0,73(0,79 0,73 1,23
amostra
Bltura inicial mr 8,91 9,009,058 9,26 8,76 B,64
Bltura final T 8,88 |8,98 | 8,9%6 | 9,10 B,84 8,67
Eetencac de forma % 91,20(93,05|94,09(28,40 88,15 89,487
inicial
Retencac de forma % GD,48(%2,53|92,12|85,13 89,77 85, 36
final
Dureza de carga em ] 18,55(42,35 7,72 16,64 16,43 81,17

1* colapso
Dureza de carga em M 13,76(31,97 5,237 |1G,83 11,06 48,04
10% colapso
Resiliéncia % 74,20075%,50|69%,60(65, 05 67,32 59,14
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[0092] Os resultados mostrados acima indicam que o©s
reforcos de para calgados inventivos da presente invencédo
oferecem um balanco desejavel de resiliéncia, retencdo de
forma, e dureza. Através de uma faixa de durezas diferentes,
de cerca de 5 a cerca de 32, as amostras impregnadas de
poliolefina 1-4 exibiram resiliéncia maior (maior gue cerca
de 65) e retencdo de forma maior (maior que cerca de 90) que
a amostra de Fenise (tendo resiliéncia de cerca de 59 e
retencdo de forma entre 85 e 90). O panos impregnados com
poliolefina também exibiram resiliéncia similar e maior e
retencdo de forma contra o exemplo comparativo de Elastoform.
[0093] A amostra 4, impregnada com a dispersédo
poliolefinica de VERSIFY™ tem resiliéncia similar e retencgédo
de forma melhor para dureza semelhante quando comparada com a
amostra de Elastoform. Os panos impregnados com dispersdes de
ENGAGE™ 8200 (representados por amostra A) tém retencdo de
forma similar e melhor resiliéncia comparados ao grau de
Elastoform para dureza semelhante.

[0094] Controle de impregnacdo. Tal como descrito acima, a
quantidade de impregnacdo pode ser controlada prensando o
pano entre calandras, removendo material em excesso. A
impregnacgcdo pode ser adicionalmente controlada, por exemplo,
ajustando um ou mais de: viscosidade do composto,
concentracdo do polimero combinado e estabilizador na
dispersdo aquosa, concentragdo da carga no composto, ou
polaridade da dispersdo aquosa.

[0095] Como um exemplo de impregnag¢do controlada, foram
executados experimentos para determinar a quantidade de
impregnagdo realizada em varias concentracdes de sbélidos de

dispersdes, objetivando uma impregnacdo de 20 por cento em
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peso, com os resultados mostrados na Tabela 4. A dispersédo
usada foi um dispersdo de DP4200/PRIMACOR 5980I tendo uma
concentracdo inicial de s6lidos de 41,4 por cento em peso. As
amostras de panos usadas incluiram um pano geofisico Boeren
Bond, e um pano Don & Low sr-PP.

[0096] Obteve-se uma amostra de pano impregnado primeiro
imergindo o pano na dispersdo. O pano, apds umedecimento, foi
removido da dispersdo e retirou-se o excesso do pano. O pano
umedecido foi pendurado verticalmente e seco num forno, com
secagem adicional ao ar como notado. Para a Amostra 7,
formou-se um compdésito de trés folhas, onde somente a folha
do meio foi imersa, seguido por secagem e consolidacdo das

folhas.



Tabela 4. Condigdes de amostra e resultados.

Amostra | 5 & 7 8 E 10 11
Tipo de panol & LD & LD & L BRG EBG BBG BEG
Feso inicial 13,7(13,7) 41,1 9,1 9,2 9,3 9,5

(9) (13,5,
13,9,
13,7)
Concentracdo Ori=|0Ori=| Ori= |Diluido a €2%| Diluido a 62% | Diluido a 30% | Diluido a 30%
de dispersioginallginallginal de de de de
concentracgio concentragdo concentracidc concentragao
original original original original
Condicdes del B0°C|80°C| 80°C 100°C 100°C 100°¢C 100°C
secagem & min/é min/é min 4 min 8 min 4 min 4 min
Peso seco (33,5|129,8| 77,0 12,5 12,7 10,3 10,4
(g3
% impregnado 59,1(54,0| 58,3 27,2 27,6 9,7 8,7
Condictes de 150°C| 150°C
consolidacdg 350 350 kN
kW |3 min
3 min
Peso 29,5 &l,8
consolidado
tg)
% impregnado] 53,0 33,3

ER/TIE
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[0097] A concentracdo/viscosidade da dispersdo usada para
as amostras 5-7 fol muito elevada para atingir porcentagens
de impregnado significativamente baixas sem eliminacdo de
excesso da folha antes da secagem. Embora a dispersdo fosse
muito viscosa para produzir uma folha tendo 20 por cento em
peso de impregnado, notou-se que a dispersdo aderiu muito bem
ao pano.

[0098] Apbés diluir a dispersdo com 50% de é&gua, a
dispersdo aderiu bem, em resultou num grau menor de
impregnacdo de pano, entretanto ainda excedendo o objetivo de
20 por cento em peso. Diluigdo adicional para 75% de &gua/25%
de dispersdo original, a solucdo pareceu tornar-se muito
polar, e observou-se que o fluxo de dispersdo estava em
dominios, resultando em umedecimento n&oc homogéneo da
superficie de pano. Os exemplos acima mostram que a
concentracdo ou viscosidade de dispersdo pode ser usada para
realizar o grau de impregnacédo.

[0099] Observacgfes de experimento. A amostra 6 resultou
numa folha de alta claridade apds consolidacdo. Ao contréario,
a amostra 7, o compdsito intercalado, n&o tem boa claridade
apds consolidac&o. Adicionalmente, observou-se que a &gua
evaporou do compbésito durante a consolidac&o. Um tempo de
secagem de 4 minutos pareceu ser suficiente: o tempo de
secagem para a amostra 9 fol estendido, entretanto ndo se
observou nenhuma perda de peso adicional apdés 4 minutos.
[0100] Vantajosamente, uma ou mails incorporacdes da
presente invencdo provém composicbes, métodos, e artigos
tendo bom desempenho em suas aplicagdes pretendidas. Numa
aplicagédo, por exemplo, uma ou mais incorporag¢des da presente

invencdo podem ser suadas como um reforgo em calcados, tais
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como biqueiras ou contrafortes. Adicionalmente, uma ou mais
incorporagdes da presente invencgdo provém estruturas fibrosas
impregnadas com uma composigcdo de reforgco tendo melhor
rigidez, elasticidade, resiliéncia, aderéncia, retencdo de
forma ou compatibilidade.

[0101] Embora a invencdo tenha sido descrita com respeito
a um numero limitado de incorporacdes, agqueles treinados na
técnica, tendo a vantagem desta divulgacdo, compreenderdo que
outras incorporacdes podem ser criadas sem afastar-se da
abrangéncia da invencdo aquil divulgada. Conseqiientemente, a
abrangéncia da invencdo deve ser limitada somente pelas

reivindicagdes anexas.
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REIVINDICACOES

1. Reforco de calcado, caracterizado pelo fato de

compreender: uma estrutura fibrosa; e uma pelicula contendo
uma fase de polimero-base continua, sendo que o dito
polimero-base ¢é selecionado do grupo consistindo de um
polimero termopldstico baseado em etileno, um polimero
termopldstico baseado em propileno, e misturas dos mesmos; e
uma fase de agente estabilizador discreta dispersada na dita
fase continua de ©polimero-base; dita fase de agente
estabilizante compreendendo pelo menos um agente
estabilizante polimérico contendo pelo menos um polimero
polar.

2. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de ser formado por um processo compreendendo
impregnar a estrutura fibrosa com um composto compreendendo
uma dispersdo aquosa, sendo que a dispersdo aquosa contem:

(a) pelo menos um polimero selecionado do grupo consistindo
de um polimero termoplédstico baseado em etileno, um polimero
termopldstico baseado em propileno, e misturas dos mesmos;

(b) pelo menos um agente estabilizador polimérico contendo
pelo menos um polimero polar; e

(c) &dgua; e remover pelo menos uma porg¢do da agua a partir da
estrutura fibrosa impregnada.

3. Reforco, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de o composto compreender ainda pelo menos uma
carga, sendo que a carga compreende de mais que zero a 200
partes por cem partes da quantidade combinada do pelo menos
um polimero e do agente estabilizador polimérico.

4. Reforcgo, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de o pelo menos um polimero compreender de 35 a 55
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por cento em volume da dispersdo aquosa.

5. Reforco, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de o polimero polar compreender uma poliolefina
polar contendo um copolimero de etileno/dcido neutralizado
parcial ou completamente.

6. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado

pelo fato de a poliolefina polar compreender pelo menos um
selecionado do grupo consistindo de polimeros de
etileno/4cido acrilico, polimeros de etileno/4&cido
metacrilico e combinag¢des dos mesmos.

7. Reforcgo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de uma quantidade combinada do pelo menos um
polimero e do pelo menos um agente estabilizador polimérico
compreender de 5 a 70 por cento em volume da dispersao
aquosa.

8. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de a dispersdo aquosa ter um pH de 9 a 12 e um
tamanho de particula médio de 0,3 a 3,0 um.

9. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de a dispersdo aquosa ter um tamanho médio de
particula de 0,5 a 2,7 microns.

10. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de a estrutura fibrosa compreender pelo menos um de
panos tecidos, panos entrelacados, panos nado tecidos, e
geotecidos.

11. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de a estrutura fibrosa compreender uma fibra
natural selecionada do grupo consistindo de linho, cénhamo,
celulose, polpa, e madeira.

12. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado
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pelo fato de a estrutura fibrosa compreender pelo menos um de
algodao, 1a, 1la sintética, fibras celulésicas, fibras
sintéticas de poliamida, poliacrilonitrila, poli{(cloreto de
vinila), poli(cloreto de vinilideno), polipropilenos,
poliésteres, e combinacbes dos mesmos.

13. Reforco, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de compreender ainda pelo menos um selecionado de
um agente umectante, tensocativos, agentes antiestéticos,
pigmentos, um agente neutralizador, um espessante, um
modificador de reologia, um biocida, um fungicida, e
combinacdes dos mesmos.

14. Método para formar um reforgco de calcado, compreendendo

um pano impregnado, dito método sendo caracterizado pelo fato

de compreender:

— formar um composto compreendendo: uma dispersdo aquosa
contendo: (a) pelo menos um polimero selecionado do grupo
consistindo de polimero termopladstico baseado em etileno;
polimero termoplastico baseado em propileno; e misturas dos
mesmos {(b) pelo menos um agente estabilizador polimérico
contendo pelo menos um polimero polar; e (c) &agua;

- impregnar um pano com o composto; e

- remover pelo menos uma porc¢ao da agua do pano impregnado.

15. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de o pano impregnado ter uma quantidade combinada
do pelo menos um polimero e do agente estabilizador
polimérico na faixa de 15 a 75 partes por cem partes em peso
do pano impregnado.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de compreender ainda o controle de pelo menos uma

propriedade entre viscosidade do composto, concentragdo do
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estabilizador e do polimero combinados na dispersdo aquosa,
ou da polaridade da dispersdo aquosa.

17. Método, de acordo com a reivindicacdo 16, caracterizado

pelo fato de o polimero ser controlado na faixa de 35 a 55
por cento em volume da dispersdo aquosa.

18. Método, de acordo com a reivindicacdo 16, caracterizado

pelo fato de a viscosidade do composto ser controlada na
faixa de 20 a 3000 mPa.s (cP).

19. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de compreender ainda a remocdo de uma porgcdo da
dgua expondo o pano impregnado a uma temperatura elevada.

20. Método, de acordo com a reivindicacdo 19, caracterizado

pelo fato de a temperatura ser de 70 a 120°C.

21. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de o composto compreender ainda pelo menos uma
carga, sendo que a carga compreende de mais que zero a 200
partes por cem partes da quantidade combinada do pelo menos
um polimero e do agente estabilizador polimérico.

22. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de o composto compreender ainda pelo menos uma
carga, sendo gue o pano impregnado tem uma qguantidade
combinada da carga, do pelo menos um polimero e do agente
estabilizador polimérico na faixa de 10 a 300 partes por cem
partes em peso do pano.

23. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de compreender uma quantidade combinada do pelo
menos um polimero e pelo menos um agente estabilizador
polimérico de 25 a 74 por cento em volume da disperséao
aquosa.

24 . Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado
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pelo fato de a dispersdo aquosa ter um tamanho médio de
particula de 0,3 a 3,0 pm.

25. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de o composto compreender ainda pelo menos um de um
agente umectante, tensocativos, agentes antiestéticos,
pigmentos, um agente neutralizador, um espessante, um
modificador de reologia, um biocida, um fungicida, e
combinacdes dos mesmos.

26. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de compreender ainda etapas de ligar, laminar ou
revestir o pano impregnado em outro substrato.

27. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de a temperatura do dito pano impregnado ser
elevada até uma temperatura na faixa igual ou maior que o
ponto de fusdo do polimero selecionado do grupo consistindo
de um polimero termoplédstico baseado em etileno, um polimero

termopldstico baseado em propileno, e misturas dos mesmos.
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RESUMO

“REFORCO DE CALCADO E METODO PARA FORMAR UM REFORCO DE
CALCADO”

A presente invencdo prové um artigo formado impregnando uma
estrutura fibrosa com um composto, o composto incluindo uma
dispersdo aquosa, a dispersdo tendo (a) pelo menos um
polimero selecionado do grupo consistindo de um polimero
termopléstico baseado em etileno, um polimero termopléastico
baseado em propileno, e misturas dos mesmos; (b) pelo menos
um agente estabilizador polimérico; e {c) &gua; e remover
pelo menos uma porcdo da &gua da estrutura fibrosa
impregnada. A presente invengdo prové também um método para
formar um pano reforcado. O método pode incluir etapas de:
formar um composto, o composto incluindo uma dispersdo aquosa
tendo (a) pelo menos um polimero selecionado do grupo
consistindo de um polimero termopléstico baseado em etileno,
um polimero termoplastico baseado em propileno, e misturas
dos mesmos; (b) pelo menos um  agente estabilizador
polimérico; e (c) &gua; impregnar um pano com um composto; e

remover pelo menos uma porcdo da Agua do pano impregnado.
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