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(54) Title: THIERMOPLASTIC STIFFENING MATERIAL USED FOR MANUFACTURING SHOES, AND A METIIOD FOR

THE PRODUCTION THEREOF

(54) Bezeichnung: THFRMOPLASTISCHTS VERSTEIFUNGSMATERTAL IFUR DIE SCHUHHERSTELLUNG UND EIN

VERFAHREN FUR SEINE HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to a novel thermoplastic stiffening material used for manufacturing shoes or shoe parts, and
to an environmentally friendly method for the production thereof. The inventive material is provided in the form of a hot-melt
adhesive/filler compound and is characterized in that it is comprised of one or more hot-melt adhesives and of one or more fillers,
which are provided in quantities ranging from 50 to 15 % by weight and which do not dissolve in the hot-melt adhesive. The hot-melt
adhesive/filler compound simultancously fulfills the following parameters: 1. MVR value between 2 and 6, preferably between 3
and 5 cm¥/10min; 2. Surface tack, when measured according to DIN EN 14610 at 65 °C, ranging from at least 10 N/2 cm, preferably
15 N/2 ¢, particularly 20 N/2 em; 3. Bonding value/pee] resistance with regard to upper materials and linings of at least 30 N/5
cm when measured according to DIN 53357; 4. Longitudinal extension of no greater than 25 %, preferably less than 20 %, when

measured at a temperature of 90 °C.

(57) Zusammenfassung: Dic vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges thermoplastisches Versteifungsmaterial fiir dic Herstel-
lung von Schuhen bzw. Schuhteilen und ein umweltfreundliches Verfahren zu seiner Herstetlung. in Form eines Heissschmelzkleber
&=, / Fillstoff Compounds, dadurch gekennzeichnet, dass es aus cinem oder mchreren Heissschmelzkleber, aus einem oder mehreren
& Fiillstoffen in Mengen von 50 bis 15 Gew.-% besteht, die sich im Heissschmelzkleber nicht aufidsen und der Heissschmelzkleber /
1 Bilistoff Compound die folgenden Parameter gleichzeitig erfiillt: 1. MVR Wert zwischen 2 und 6, bevorzugt 3 bis 5 cm?/10min 2.
Oberfliichenkiebrigkeit /Tack/ gemessen nach DIN EN 14610 bei 635 °C von mindestens 10 N/ 2 cm, vorzugsweise 15 N/ 2 cm, ins-
hesondere 20 N/ 2 cm 3. Verklebungswert /Schilfestigkeit/ gegen Obermaterialien und Futter von mindestens 30 N/5 cm gemessen
nach DIN 53357 4. Liingendehnung von maximal 25 %, vorzugsweise kleiner 20 %, gemessen bei Temperaturen von 90 °C.
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Thermoplastisches Versteifungsmaterial fiir die Schuhherstellung und ein Verfahren
fiir seine Herstellung

Die vorliegende Brfindung betrifft ein neuartiges thermoplastisches Versteifungsmaterial
fir die Herstellung von Schuben bzw. Schuhteilen und ein umweltfreundliches Verfahren

zu seiner Herstellung.

Versteifungsmaterialien fir die Schuhindustrie umfassen Vorder- und Hinterkappen, aber
auch Brandsohlen, Seitenverstirkungen wund Schlupfriemen, Fersenfutter und
Kappenkombinationen. Sie werden scit langem in modemen Schuhfertigungsprozessen
eingesetzt, um dem fertigeﬁ Schuh nach Entfernung des Montageleistens bleibende
Formhaltung und gute Gebrauchsstabilitdt, sowie die gewiinschie Festigkeit bzw.
Riickprallelastizitit zu geben.

Die thermoplastischen Versteifungsmaterialien werden wihrend des Verarbeitungsprozesses
iiblicherweise tiber Wirme und Druckeinwirkung (Aktivierung) mit dem Obermaterial (z. B.
Leder) und ggf. dem Futtermaterial (z. B. Leder oder Textil) verklebt und der Leistenform

angepasst.

In der DE 26 21 195 C sind Versteifungsmaterialien beschreiben, die in Form einer
Flichenware hergestellt werden und die durch die Beschichtung eines Tréigermaterials mit
einem pulverfSrmigen schmelzbaren Kunststoffimaterial, das auBerdem noch Fiillstoffe
enthilt, hergestellt werden. Unter den schmelzbaren Kunststoffmaterialien befinden sich
Polyethylen, Copolymere des Ethylens mit Vinylacetat oder Methylacrylat. Wesentliches
Ziel dicser Erfindung war, die Mittel zu finden, mit deren Hilfe es gelingt, die Menge an
pulverformigem Fiillstoff in der Mischung mit dem pulverformigem schmelzbaren
Kunststoffmaterial zu erhhen und dabei eine gute Festigkeit des Materials zu erhalten. Die
Losung dieser Aufgabe bestand in der Erkenntnis, dass man die Menge des Fiillstoffes bis zu
100 Vol.- % bezogen auf die Menge des schmelzbaren Kunststoffpulvers steigern kann,
wenn die Komgrifienverteilung beider Komponenten vergleichbar ist. Dann umbhiillt das

geschmolzene Kunststoffpulver die einzelnen Fillstoffteilchen vollstindig und diese
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Fiilllstoffteilchen nehmen die Eigenschaft des Kunststoffes an, d.h. sie benehmen sich wie
Kunststoffe. Als Fiillstoffe wurde hier Holzmehl und Kreide erwihnt.

In der Regel haben derartige thermoplastischen Flachengebilde in sich noch keine geeignete
Klebereigenschaft bei Verarbeitungstemperaturen und bendtigen daher an ihrer Oberfléche
zusitzlich eine HeiBschmelzkleberbeschichtung, wum sie dauerhaft mit den

Schaftkomponenten verbinden zu kdnnen.

In der EP 183 192 B2 wurde ein fir die Schuhversteifungen geeignetes Material
beschrieben, welches direkt verklebbar ist. Dieses Material ist gekennzeichnet durch die
Verwendung von inerten Fiillstoffen, die ganz oder zumindest auf ihrer Oberfldche aus
Kunststoffen in Mischung mit einem schmelzbaren Bindemittel, bestehen. Das schmelzbare
Bindemitte] kann z. B. Polycaprolacton sein, das aufgrund seines relativ niedrigen
Schmelzpunktes von ca. 60 °C besonders geeignet war.

Das Verhiltnis von Bindemittel zu Fiillstoff in der Mischung betriigt 70 bis 20 Gew. %
Bindemittel und 30 bis 80 Gew.-% Fiillstoff. Der Fiillstoff hat eine KorngréBenverteilung
von 50 bis 500 pm.

Wesentlich bei dieser Erfindung war die Tatsache, dass die Fiillstoffe aus inerten
Kunststoffen bestanden, die sich im Bindemittel im aktiviertem Zustand, d.h. im
Schmelzbereich des Bindemittels nicht aufgeldst haben, Besonders geeignet war hier PVC,
wobei sich die KorngroBenverteilungen auch hier miteinander kompatibel verhalten
mussten, damit die Mischung aus Bindemittel und Flillstoff miteinander eine relativ gute
Haftung aufwies. Als Bindemitte] wurden hier weiterhin Polyurethane und modifiziertes
Polyethylenvinylacetat genannt. Um eine ausreichende Stabilitit bzw. Festigkeit bei der
Verarbeitung zu erreichen, war in der Regel die Verwendung eines Tréigermaterials
notwendig. Diese Trigermaterialen bestanden aus Vliesen, textilen Materialien oder auch
Release Papier. Diese Trigermaterialien werden bei der Herstellung benétigt. Bei diesen
Versteifungsmaterialien werden keine zusétzlichen Schmelzkleber mehr bendtigt und bei
geeigneter Komponentenwahl kénnen bis zu 80 % Fillstoffpulver auf die
Gesamtbeschichtung  bezogen verwendet werden. Diese Beschichtungen bzw.
Versteifungsmaterialien haben auch in ausgediinnten oder geschérfiem Zustand noch die
gleichen Klebe- und thermoplastischen Verformungseigenschaften wie im ,,Vollen®

Material. Die hier beschriebenen HeiBschmelzkleber erweichen im Bereich zwischen
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50 —80 °C und verkleben die Fitllstoffpartikel durch Adhision auf deren Oberfléche.
Versteifungsmaterialien flir die Schuhherstellung werden auch in einer groBen Anzahl
weiterer Patente beschrieben. Beispielhaft seien hier genannt die folgenden Schriften, jedoch
ohne weitere Wiirdigung, weil sie den Gegenstand der vorliegenden Erfindung nicht néher
berithren: WO 00/41585 Al, Anmelder Texon UK und die WO 00/53416, Anmelder Texon
UK.

Fine bevorzugte Anwendungsmethode in der Schuhfertigung fiir  solche
Versteifungselemente gem#B der EP 183 192 ist das Vorheizen der Versteifungsteile
verbunden mit der thermoplastischen Erweichung bzw. dem Aufschmelzen des Bindemittels
(Klebers) vor dem manuellen Einlegen und Positionieren im Schuhschaft und das
anschlieBende HeiB- und/oder Kaltverpressen zur Verformung und gleichzeitiger
Verklebung. Dieses Vorheizen oder ,Aktivieren” erfolgt durch Strahlungs- oder
Kontaktwirme, um  geniigend  mechanische  Stabilitit und  kontrollierte
Oberflichenklebrigkeit fiir die Handhabung im heifen Zustand zu bekommen, werden diese
Produkte mit einem textilen Triiger versehen oder mit textilen offenmaschigen Geweben,
Gewirken, Vliesen o. 4. auf beiden Seiten oberfléchlich abgedeckt. Durch diese MaBnahme
erhdlt man fiir diese rationelle Arbeitsweise genligend hohe mechanische Stabilitdt bei
gleichzeitig kontrolliert reduziertem Oberflichentack; der Kleber driickt sich bei der
Verarbeitung unter Druck durch die textile Oberflichenabdeckung. Ein grofer Nachteil liegt
in den hohen Stoffkosten der Textilmaterialien und noch wesentlicher in der fehlenden
Recyclingfihigkeit bedingt durch den Textilanteil.

Hier ist zu erwshnen, dass der ,Abfall* beim Stanzen und Schérfen (Ausdiinnen der Rinder)
von Komponenten aus Plattenware bis zu 30 % des Ausgangsmaterialgewichis betragen
kann,

Die sich diametral entgegenstehenden Forderungen, gute Verklebbarkeit aber
tack(klebe)arme Einarbeitung von Hand in den Schuhschaft im heiflen Zustand bei geniigend
guter Kohgirenz bzw. Stabilitit im Verarbeitungstemperaturbereich von 50 — 100°C, lieBen
sich bisher nur schwer vereinbaren und erforderten einen, wie beschrieben, mehrschichtigen
Aufban mit Textilien oder Beschichtungen, die im Zusammenspiel dann ein
gebrauchstiichtiges Versteifungsmaterial ergeben. Nachteil bei dieser Art von Herstellung
waren die hohen Kosten und die fehlende Recyclingmdglichkeit.

sk
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Der vorliegenden FErfindung liegt die Aufgabenstellung zu Grunde, fiir alle
Fertigungsverfahren geeignete HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds zu finden, welche
die oben angefithrien Parameter in ihrer Gesamtheit gleichzeitig erfiillen, ohne dass ein
mehrschichtiger Aufbau bendtigt wird und somit auch Produktionsreste, wie Stanzgitter und
Schérfabschnitte zu 100% identischem Schmelzcompound als Rohstoff wieder verwendet

werden kénnen.

Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung ist, thermoplastische Polymere auszuwihlen, die mit
einem natiirlich vorkommendem Fiillstoff, z.B. Holz, Holzmehl, Korkprodukte, aber auch
mit inerten anorganischen Fiillstoffen, z.B. Kreide, Kaolin etc, die vom Verwender

geforderten Werte an Festigkeit und Verklebung /Tack optimal erreichen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein thermoplastisches Versteifungsmaterial
diese Aufgaben 18st welches ein Heifischmelzkleber /Fiillstoff Compound ist, das aus

1. einem oder mehreren HeiBschmelzkleber in einer Menge von 50 bis 95 Gew.-%,
deren MVR - Wert (gemessen bei 100 °C, 21,6 kg nach DIN 1SO 1133) Werte von
2 bis 300, vorzugsweise 10 bis 20 cm®/10Min aufweist
und

2. einem oder mehreren Fiillstoffen in Mengen von 50 bis 5 Gew.-%, die sich im -
Heiflschmelzkleber nicht auflésen und

der HeiBschmelzkleber / Filllstoff Compound die folgenden Parameter gleichzeitig

erfiillt:

1. MVR Wert zwischen 2 und 6, bevorzugt 3 bis 5 em’/10Min

2. Oberflichenklebrigkeit (Tack) gemessen nach DIN EN14510 bei 65 °C  von
mindestens 10 N bis maximal 60 N, vorzugsweise 15 N, insbesondere 30 N.

3. Verklebungswert (Schélfestigkeit) gegen Obermaterial und Futter von mindestens 30
N/5 cm gemessen in Anlehnung an die DIN 53357

4. Lingendehnung von maximal 25 %, vorzugsweise kleiner 20 % gemessen nach 5
Min Lagerung im Warmeschrank bei Temperaturen von 90 °C.
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Das erfindungsgemife thermoplastische Versteifungsmaterial fiir die Schuhherstellung in

Form eines HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds, ist speziell  dadurch

gekennzeichnet, dass die Komponente a, der HeiBschmelzkleber, eine Mischung aus

1. cinem linearem Polyester in Mengen von 75 bis 95 Gew.-% und/oder einem
thermoplastischem Polyurethan in Mengen von 75 bis 95 Gew.- % und 2. mit einem
Ethylen-Vinylacetat Copolymeren in Mengen von 0 bis 25 Gew.-% mit einem
Vinylacetatgehalt von 10 bis 40 %, bevorzugt 25 bis 30 % ist und der Fiillstoff,
ausgewihlt ist aus der Gruppe der anorganischen, mineralischen Fillstoffe, der
organisch-planzlichen Fiillstoffe, Kunststoffe und deren Mischungen in Form von
sphérischen, vielkantigen Partikeln mit einer KorngréBenverteilung zwischen 10 und
1000 pm, vorzugsweise mit 45 bis 500 pm oder in Form von Fasern mit einer Linge
von 45 bis 1000 pm, vorzugsweise 45 bis 500 pm. Der Fiillstoff ist bevorzugt
Holzmehl mit einer KorngréBenverteilung von 45 bis 500 pm . Der Filllstoff kann
aber auch Kreide, insbesondere Industrickreide sein mit eienr KorngréSenverteilung
von 10 bis 45 um oder auch ein Kunststoff z.B. Polyethylenterephtalat (PET) mit

einer KorngroRenverteilung von 45 bis 500 pm sein.

Die Oberflachenklebrigkeit des HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds gemessen nach
DIN EN14510 bei 65 °C weist einen Wert von mindestens 10 N, maximal 60 N,
vorzugsweise 15 N, insbesondere 30 N. Ein hoherer Wert als 60 N fiir den Tack setzt die
Handhabbarkeit des Materials stark herab.

Die Lingenausdehnung, die stellvertretend fiir die Stabilitit des Materjals im aktivierten
Zustand steht, wurde in einem Wirmeschrank bei 90 °C gemessen. Die aufgehingten
Probestreifen von 2 cm Breite und 10 ¢m Linge und 0,95 mm Dicke wurden nach 5
Minuten Wirmeinwirkung aus der Kammer genommen und die Lingenédnderung
gemessen, Bezogen auf die urspriinglich auf die Probe aufgetragene Strecke (8cm) wurde
die Anderung in % angegeben..

HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds, die eine Lingendehnung bei Temperaturen von
90 °C von maximal 20 % aufweisen, sind optimal geeignete Materialien, sofern auch alle
anderen Parameter geméfB Anspruch 1 erfiillt sind.
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Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung des thermoplastischen Versteifungsmaterials flir
die Schuhherstellung in Form eines Heiflschmelzkleber / Fiillstoff Compounds ist dadurch
gekennzeichnet, dass der Heillschmelzkleber bei einer Temperatur bis maximal 220 °C
aufgeschmolzen und der Fiillstoff mittels einer Dosiereinrichtung in die heifle Schmelze
unter Riihren oder Kneten eingetragen wird, dabei die Feuchtigkeit und austretende Gase
mittels einer Entgasungseinrichtung abgesaugt werden und die so entstandene plastische
Masse einer Vakuumentgasung unterworfen wird.

Die so behandelte plastische Masse kann nach allen bekannten Verfahrenstechniken der

Thermoplastverarbeitung zu Schuhversteifungsteilen weiter verarbeitet werden.

In der Tabelle 1 sind fiir die Erfindung geeignete Mischungen von Heifschmelzkleber /
Fiillstoff Compounds aufgefiihrt. Die gemessenen Werte demonstrieren die Eignung dieser

Compounds als Schuhversteifungsmaterialen.
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Tabelle 1
Verklebung
Aktivierung
bei 90°C+ 5¢ MVR bei 100°C/ | Tack der Hauptart des Eignung
Rezeptur kalt gepresst Lﬁugen:inderung 21,6 kg Rundprobe Verbindungs- des
gegen [%] /Viskostitiit/ G2cem bruchs Materials
Mikrofaser- | (HeiBstabilitit) {[cm?®/10min] IN]
Kunstleder
[N/3 em]
1 76 14 36 39,8 NC/CF Ja
2 65 25 6,3 322 NC Ja/Nein
3 55 19 3,8 21,5 NC Ja
4 57 13 1,8 10,1 NC Nein
5 88 10 52 19,2 NC ja
6 22 12 2,3 <5 NC Nein
7 49 225 82 352 NC/CF Nein
8 59 <25 2,1 14,8 NC Ja /Nein
9 n.n 27 2,8 18,3 NC Nein
10 n.n (1) nn (1) 16,2 36,4 CF Nein
11 n.n (1) n.n (1) 67,7 37,6 CF Nein
12 nn(l) ng (1) 319,6 31,6 CF Nein
13 0 n.g ng 0 - Nein
14 ng >5 n.n2) 25 NC Nein

Die Rezepturen 1 bis 14 enthalten folgende Bestandteile:

1. 70 Gew. % Poly(epsilon)-Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von

80.000 g/mol und 30 Gew. % Holzmehl bzw. Fasern (Pinus pinea) mit einer

Korngréfienverteilung von 50 — 500pum
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2. 80 Gew.-% Poly(epsilon)-Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von
80.000 g/mol und 20 Gew. % Holzmehl bzw. Fasern mit einer Komngréfenverteilung von
150 - 500 pm

3. 70 Gew. % Poly(epsilon)-Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von
80.000 g/mol und 30 Gew. % Holzmeh! bzw. Fasern mit einer Korngréenverteilung von

150 — 500 pm

4. 60 Gew. % Poly(epsilon)-Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von
80.000 g/mol und 40 Gew. % Holzmehl bzw. Fasern mit einer Komgrofienverteilung von
150 - 500 pm

5. 65 Gew. % Poly(epsilon)- Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von
80.000 g/mol, 5 Gew. % EVA und 30 Gew. % Holzmehl bzw. Fasern mit einer
KorngroBenverteilung vor 150 — 500 pm

6. 70 Gew. % thermoplastisches Polyurethan mit einem MVR Wert von 20 bis 35 em’/10
Min, gemessen bei 190 °C mit 10 kg Belastung und 30 Gew. % Holzmehl bzw, Fasern mit

einer KorngréBenverteilung von 150 — 500 pm

7. 70 Gew. % Poly(epsilon)-Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von
80.000 g/mol und 30 Gew. % einer handelsiiblichen Industrickreide von der Firma Omya ,
einer Durchschnittskorngréfie von 45 um

8. 70 Gew. % Poly(epsilon)- Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von
80.000 g/mol und 30 Gew. % gemahlener Polyethylenterephtalat (PET) als Fiillstoff mit

einer KorngrdBenverteilung von 50 — 500 pm

9. thermoplastisches Polyurethan mit einem MVR Wert von 20 bis 35 em® /10 Min,
gemessen bei 190 °C und 10 kg Belastung

10. Poly(epsilon)-Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 80.000 g/mol
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11. Poly(epsilon)- Caprolacton mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 40.000 g/mol

12. Ethylen-Vinyl Acetat Copolymere mit 28 % Vinylacetatgehalt und MFI von 150 g/10
min. bei 190 °C /2,16 kg

13. Material nachDE 2621 195C

14. Material nach EP 183 192 C1, Beispiel 2.

Die in der Tabelle verwendeten Abkiirzungen haben folgende Bedeutungen:

1. n (1) = nicht nachweisbar, da das Material zu instabil ist, es ldsst sich nicht voraktiviert,
d. h heiB, verarbeiten.

n. n. (2) = nicht messbar, da Gewebeanteil

n.g = nicht gemessen

NC = Unvollstindige Koaleszenz — Materialien trennen sich an der Klebefuge, also
zwischen den beiden Materialien (Compound und Obermaterial)

CF = Koh#sionsbruch, bedeutet eine Trennung innerhalb des Compounds

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Es fallen die erfindungsgemih geeigneten Materialien 1, 3, 5 und 8, dadurch auf, dass
Sie in allen vier Kriterien die Sollwerte erfiillen, sie liegen im sog. ,,Produktfenster” ,
wihrend die reinen Rohstoffe, dic Produkte 9, 10, 11 und 12 , sowie diec Materialien 13
und 14 gemiB EP 183 192 und DE 26 21 195, in mindestens einem Kriterium
abweichenden Produkte ohne Triiger, nicht brauchbar sind und auBlerhalb dieses
Produktfensters zu finden sind.

Weiterhin zeigt Tabelle 1, dass auch Kunststoffe als Filllstoffe bedingt geeignet sind,
jedoch aufgrund ihrer glatten Oberflichen eine sehr geringe Kohésion aufweisen

R
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Herstellupgsverfahren

Der Heiflschmelzkleber Poly (epsilon)- Caprolacton, mit einem
Durchschnittsmolekulargewicht von 80.000 g/mol wird bei einer Temperatur von ca 180°C
aufgeschmolzen. Der Fiillstoff, eine Holzmehl-Fasermischung, mit einer
KomgriBenverteilung von 150 — 500 pum in einer Menge von 5 - 30 % wird mittels einer
Dosiereinrichtung in die heifle Schmelze unter Riihren und Kneten eingetragen und es
werden die Feuchtigkeit und austretende Gase mittels einer Entgasungseinrichtung
abgesaugt. Es entsteht eine plastische Masse, die weiterhin einer Vakuumentgasung
unterworfen wird. Schlieflich wird die so behandelte plastische Masse einem mehrstufigen
Walzenkalander zugefiihrt, wobei die Temperatur der einzelnen Stufen des
Walzenkalanders ein abnehmendes Temperaturprofil, beginnend bei 40 °C und endend
unter 20 °C aufweisen. In diesem Kalander wird die plastische Masse flachgewalzt und
nach Erkalten vom Kalander in Form von Flichenbahnen abgenommen. Das so erhaltene
flichenformige Material kann in der iiblichen Weise durch Stanzen und Schérfen zu
Versteifungsteilen (Vorderkappen / Hinterkappen ) fiir Schuhe weiterverarbeitet werden,
Die beim Stanzen und Schirfen anfallenden Abfille werden gesammelt, und kénnen dann
nach einer Grobzerkleinerung (Hickselprozess) wieder direkt dem Herstellungsprozess
zugefithrt oder alternativ zu Pulver vermahlen und in Pulvertechnologien zur Herstellung

von Versteifungsmaterialien als Rohstoff zum Einsatz kommen.

Das Heiflschmelzkleber / Fiillstoff Compound kann aber auch granuliert werden und das
Granulat kann nach erneutem Aufschmelzen durch Extrusion oder kalandrienden zu einer
Flachfolie weiterverarbeitet werden.

Ein weiteres geeignetes Verfahren zu Herstellung des erfindungsgemiBen
HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds ist die Spritzgusstechnologie, mit der die
Herstellung von Versteifungsteilen in Form von Spritzgufteilen gelingt.

Das erfindungsgemiBe Heiflschmelzkleber / Fiillstoff Compound kann auch zu einem
feinem Pulver von einer Korngréfienverteilung von 50 bis 1000 um vermahlen werden und

zur Herstellung von Flachfolie verwendet werden, die zur Konfektionierung von
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Versteifungsteilen eingesetzt wird. Weiterhin ist es moglich dieses HeiBschmelzkleber /
Fiillstoff Compound Pulver gemidf der bekannten Pulververarbeitungstechnologien zur

Herstellung von dreidimensionalen Versteilungsteilen einzusetzen.

Die mit diesen HeiBschmelzkleber / Fullstoff Compounds bzw, mit den nach
verschiedenen  Verfahren  daraus  hergestellten  Versteifungsmaterialien  bzw.
Versteifungsteilen enthaltenden Schube weisen besonders gute Gebrauchseigenschaften

auf.
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Patentansprilche

1

Thermoplastisches Versteifungsmaterial firr die Schuhherstellung in Form eines
Heifischmelzkleber / Fiillstoff Compounds, dadurch gekennzeichnet, dass es aus

a, einem oder mehreren Heiflschmelzkleber (n) in einer Menge von 50 bis 95
Gew.-% besteht, der MVR - Wert (gemessen bei 100 °C, 21,6 kg nach DIN ISO
1133) Werte von 2 bis 300, vorzugsweise 10 bis 20 cm®/10Min aufweist und

aus

b. einem oder mehreren Fiillstoffen in Mengen von 50 bis 5 Gew.-% besteht, die
sich im Heiflschmelzkieber nicht aufldsen und das HeiBschmelzkleber / Fullstoff
Compound die folgenden Parameter gleichzeitig erfiillt:

1. MVR Wert zwischen 2 und 6, bevorzugt 3 bis 5 cm’/10Min

2. Oberflichenklebrigkeit /Tack/ gemessen nach DIN EN 14610 bei 65 °C
von mindestens 10 N bis maximal 60 N, vorzugsweise 15 N, insbesondere
30N.

3. Verklebungswert /Schélfestigkeit/ gegen Obermaterialien und Futter von
mindestens 30 N/5 cm gemessen in Anlehnung an DIN 53357

4. Lingendehnung von maximal 25 %, vorzugsweise kleiner 20 %,
gemessen nach 5 min. Lagerung im Wérmeschrank bei Temperaturen von
90 °C.

2.

Thermoplastisches Versteifungsmaterial fiir die Schuhherstellung in Form eines
HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds, nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Komponente a, der Heiflschmelzkleber, eine Mischung
aus 1. einem linearem Polyester in Mengen von 75 bis 95 Gew.- % und/oder

einem thermoplastischem Polyurethan in Mengen von 75 bis 95 Gew.-% in
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Mischung mit 2. einem Ethylen-Vinylacetat Copolymeren in Mengen von 0 bis 25
Gew.-% mit einem Vinylacetatgehalt von 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25
Gew.- % und der Fiillstoff, in Mengen von 50 bis 5 Gew.-%, ausgewd#hlt ist aus
der Gruppe der anorganischen, mineralischen Filllstoffe, der organisch-
pflanzlichen Fillstoffe, Kunststoffe und deren Mischungen, die in Form von
sphirischen, vielkantigen Partikeln mit einer Korngrofenverteilung zwischen 45
und 1000 pm, vorzugsweise mit 45 bis 500 pm sind oder in Form von Fasern mit

einer Lénge von 45 bis 1000 um, vorzugsweise mit 45 bis 500 pm.

3.
Versteifungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Fillstoff

Holzmehl mit einer KorngrBenverteilung von 45 bis 500 pm ist.

4.

Versteifungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff

Kreide mit einer Korngréfle von 45 pm ist,

5,
Versteifungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflichenklebrigkeit /Tack/ des Heischmelzkleber / Fiillstoff Compounds

einen Wert von 25 bis 45 N aufweist.

6.
Versteifungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Langendehnung des HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds kleiner als 20

% gemessen bei Temperaturen von 90 °C betrégt.

7.
Verfahren zur Herstellung des thermoplastischen Versteifungsmaterials fiir die
Schuhberstellung in Form eines Heischmelzkleber / Fiillstoff Compounds, nach

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Heischmelzkleber

D>
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aufgeschmolzen wird und der Fiillstoff mittels einer Dosiereinrichtung in die
heifle Schmelze unter Rithren und Kneten eingetragen wird, dabei die Feuchtigkeit
und austretende Gase mittels einer Entgasungseinrichtung abgesaugt werden und
die so entstandene plastische Masse weiterhin einer Vakuumentgasung
unterworfen wird und die so behandelte plastische Masse der Weiterverarbeitung
zugefiihrt wird.

8.

Verfahren zur Herstellung des thermoplastischen Versteifungsmaterials fiir die
Schuhherstellung in Form eines Heiflschmelzkleber / Fiillstoff Compounds, nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Heiflschmelzkleber / Fiillstoff
Compund granuliert wird, das Granulat erneut aofgeschmolzen wird und
anschliefend durch Extrusion oder Kalandrieren zu einer Flachfolie

weiterverarbeitet wird,

9.

Verfahren zur Herstellung des thermoplastischen Versteifungsmaterials fiir die
Schuhherstellung enthaltend das Heiflschmelzkleber / Fillstoff Compound nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das HeiBschmelzkleber / Fiillstoff
Compund als Rohstoff in Spritzgussmaschinen zu Versteifungsteilen

weiterverarbeitet wird.

10.

Verwendung des HeiBschmelzkleber / Fiillstoff Compounds nach Anspruch 1 in
Form eines feinen Pulvers mit einer KorngréBenverteilung von 50 bis 1000 um
zur Herstellung von Flachfolie, die zur Konfektionierung von Versteifungsteilen

eingesetzt wird.
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11.
Verwendung des Heilschmelzkleber / Fiillstoff Compounds nach Anspruch 1 in
Form eines feinen Pulvers mit einer Korngréfenverteilung von 50 bis 1000 pm

zur Herstellung von dreidimensionalen Versteifungsteilen

12,
Schuhe enthaltend ein Versteifungsmaterial gemih den Anspriichen 1 bis 11.
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Material termoplastico de refuerzo para la produccidéon de cal-

zado y proceso relacionado con el mismo

La presente invencién se refiere a un novedoso material
termoplastico de refuerzo para la produccidén de calzado o
partes de calzado que incluye la utilizacién de un procedi-
miento de produccidn amigable con el mediocambiente para su
fabricacién.

Los materiales endurecedores o de refuerzo para calzado
comprenden almohadillas para punteras y taloneras, suelas
resistentes al fuego, refuerzos laterales y tiras antidesli-
zantes, diversas combinaciones de refuerzos para el taldén y
punteras. En los procesos modernos para la produccidén de
calzado de hoy en dia se acostumbra utilizar dichos compo-
nentes para dar al calzado una forma conveniente y estabili-
dad ante el desgaste asi como elasticidad de rebote después
de sacarlo por Ultima vez de la horma de montaje.

Los materiales termoplasticos de refuerzo para calzado
se pueden aplicar durante el proceso de fabricacién, utili-
zando calor y presién en el denominado proceso de activacidn
para unir/pegar los mismos a la parte superior del calzado
(por ejemplo cuero) o el revestimiento textil del interior,
adaptandolos después a la forma de la horma.

En DE 26 21 195 C se describe la elaboracidn de mate-
riales de refuerzo formados por hojas, donde se recubre un

material de soporte con un material polimérico en polvo para
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fundir que contiene cargas adicionales. Dichos polimeros que
'se funden comprenden entre otros polietilenco, copolimeros de
etileno con acetato de vinilo o metilacrilato. El objeto de
esta patente consiste en hallar una manera de aumentar la
cantidad del material de carga en la mezcla de polimero en
polvo y material de carga y aun asi conseguir un material
con una estabilidad conveniente. La solucidn a esto la apor-
to el descubrimiento de que es posible aumentar la cantidad
de carga hasta un 100% en velumen con respecto a la cantidad
del material polimérico en polvo para fundir si la distribu-
cidén de tamafios de particula de ambos materiales sigue sien-
do comparable. Solamente en ese caso la particulas de la
carga estan totalmente recubiertas con el material poliméri-
co fundido, después de lo cual las propiedades del polimero
y su comportamiento son los de polimeros reales. Como ejem~
plos tipicos de particulas de carga se mencionan la harina
de madera y la tiza.

Sin embargo, los materiales de refuerzo con dichas ca-
racteristicas no poseen la capacidad de unirse o adherirse a
temperaturas presentes normalmente en la fabricacién de cal-
zado de tal manera que existe la necesidad de procedimientos
de engomado o de unidén adicionales o la aplicacién de mate-
riales adhesivos.

EP 183 192 B2 describe un material que es apropiado pa-

ra reforzar calzado con propiedades de unidén o pegado inme-
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diato. El mismo utiliza cargas inertes formadas completamen-
te por el polimerc o totalmente recublertas por el mismo en
combinacién con un material adhesivo de fusioén, por ejemplo
policaprolactona que se funde con una temperatura de fusiédn
relativamente baja de aproximadamente 60°C.

La proporcidén de material adhesivo-aglutinante es entre
70 y 20% en peso para el aglutinante y entre 30 y 80% en pe-
so para la carga. La distribucidén de tamafios de particula de
la carga varia dentro del rango entre 50 y 500um.

La caracteristica esencial de la presente invencidn se
debe al hecho que las cargas comprenden polimeros inertes
insolubles en el polimero fundido del material aglutinante o
adhesivo mientras estd en el estado activado, lo que signi-
fica que no se disuelven dentro del rango de temperaturas de
fusidén del adhesivo aglutinante. Una de las cargas mas apro-
piadas era el poli(cloruro de vinilo)o PVC, la condiciédn
previa para que la contribucién del tamafio de particula sea
comparable aun es valida para establecer una adherencia
eldstica en el interior de la mezcla. Otros ejemplos de
agentes aglutinantes o© adhesivos que se mencionan aqui son
poliuretano y acetato de vinilo-peclietileno modificado. Para
conseguir una estabilidad adecuada y suficiente durante el
proceso de fabricacidn, también era necesario aplicar un ma-
terial de soporte (usualmente protectores para retirar de

materiales textiles no tejidos). Dichos materiales de sopor-
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te son necesarios durante el procesc de fabricacién. Los ma-
‘teriales de refuerzo que se describen aqui ya no requieren
materiales adhesivos o aglutinantes adicionales y con una
razonable seleccién de los componentes se podria utilizar
hasta un 80% en peso de las cargas con respecto a toda la
cantidad de material de revestimiento. Aun cuando se corten
o pelen dichos revestimientos muestran las mismas buenas ca-
racteristicas termopléasticas y adhesivas que en los materia-
les “completos” sin cortar ni pelar. Los adhesivos termofun-
dibles que se describen aqui muestran temperaturas de fusidn
que varian dentro del rango entre 50 y 80°C y mantienen uni-
das la particulas de la carga por medio de la adherencia en-
tre sus superficies.

Los materiales de refuerzo y endurecedores para la fa-
bricacién de calzado se describen en una serie de documentos
de patente adicionales. Se tomara&n como ejemplos WO 00/41585
Al, presentada por Texon UK y WO 00/53416, presentada por
Texon R.U., excluyendo la evaluacién adicional.

Un método de aplicacién de dichos materiales de refuer-
zo de acuerdo con EP 183 192 que se prefiere consiste en
precalentar los materiales de refuerzo para inducir el mol-
deado termoplastico o la fusidn del agente aglutinante o ad-
hesivo, respectivamente, antes de ponerlos manualmente en su
lugar en la horma del calzado. Después de ponerlos se prensa

en caliente o en frio para darles forma al mismo tiempo que
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se los pega o une. Dicho precalentamiento o activacidén se
puede conseguir calentando por contacto. Para proveer una
estabilidad mecédnica suficiente y para controlar la adheren-
cia de la Superficie que se manipula en caliente se provee a
dichos productos de un material textil de soporte. Dichos
materiales textiles pueden ser telas de poros abiertos, te-
las tejidas o no tejidas para recubrir por ambos lados de
manera superficial. Al aplicar este método se puede conse-
guir suficiente estabilidad mecanica combinada con una ad-
herencia de la superficie controlada y reducida; durante el
proceso de fabricacidén, el material adhesivo se fuerza bajo
presion a través del revestimiento de tela. 3Sin embargo, es-
te método adolece de las principales desventajas de los al-
tos costos del material textil y, aun mas importante, la im-
posibilidad de reciclaje debido a la porcidén de material
textil de soporte.

Se debe mencionar que los “recortes” provenientes del
corte y raspado del material final/hoja de material podrian
representar un 30% del peso inicial de material.

El objetivo de buena adherencia mediante la aplicacién
manual en estado caliente a la horma del calzado con buena
coherencia o estabilidad hace que el rango de temperatura
del proceso de fabricacidén deba ser de entre 50 y 100°C y no
es facil de armonizar una adherencia cenveniente de la su-

perficie. Hasta ahora, dichos requerimientos no se podian
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satisfacer y hacian necesario aplicar una combinacidén multi-
capa con textiles o revestimientos que podian proveer un ma-
terial de refuerzo apropiado y listo para utilizar, segun se
describid antes. Las principales desventajas de dicho proce-
so de fabricacién son los altos costos y la pérdida de 1la
posibilidad de reciclaje de los materiales.

El objetivo de la presente invencidn consiste en encon-
trar una combinacidén o compuesto de fusidén en caliente/carga
apropiada para cualquier proceso de fabricacién que satisfa-
ga por completo los parédmetros gue se mencionaron antes, sin
necesidad de aplicar una combinacién multicapa de materiales
y que ademds asegure que los recortes de produccidn prove-
nientes del corte y raspado se puedan reciclar en un 100%
como materiales crudos.

Un objetivo adicional de la presente invencidn consiste
en seleccionar polimeros termoplasticos alcanzando los valo-
res requeridos de resistencia y adherencia en combinacién
con cargas de origen natural como productos de madera, hari-
na de madera o corcho, pero también con cargas inorganicas
inertes como tiza, caolin, etc.

En forma sorprendente, se ha descubierto que los obje-
tivos que se han mencionado se pueden alcanzar mediante el
uso de un material termopléstico de refuerzo que es un com-
puesto de material termofundible/ material de carga que con-

siste en
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1. uno o mas adhesivos termofundibles en una cantidad entre
50 vy 95% en peso con un valor MMFR/velocidad de flujo de
la masa fundida (medido a 100°C, 21,6kg de acuerdo con la
norma DIN ISO alemana 1133) de entre 2 y 300, preferible-
mente entre 10 y 20cm®/10 minutos

2.una o mAs cargas en una cantidad entre 50 y 5% en peso,
que no se disuelven en el material adhesivo termofundible
y el compuesto de material termofundible/ material de
carga simultaneamente satisface los siguientes parame-
tros:

1. El valor MMFR es entre 2 y 6, preferiblemente entre 3 vy
5cm®/10 minutos

2. Adherencia superficial medida de acuerdo con la norma DIN
europea EN 14510 a 65°C de entre por lo menos 10N y un
maximo de 60N, preferiblemente 15N, aun mas preferible-
mente 30N.

3. resistencia de adherencia/resistencia al pelado/ contra
el material superficial, cuero o forro, de por lo menos
30N/5cm, medida adoptando la norma alemana DIN 53357

4, un maximo aumento de longitud de 25%, preferiblemente me-
nor de 20%, medido después de 5 minutos de almacenamiento
en un gabinete caliente a temperaturas de 90°C.

El material termoplastico de refuerzo de la presente in-
vencién para la fabricacidén de calzado por medio de un com-

puesto de material termofundible/ material de carga se ca-
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racteriza especialmente por el hecho de que el componente a,

el material termofundible, es una mezcla que se forma con:

1. un poliéster lineal en una cantidad entre 75 y 95% en pe-
s0 y/o poliuretanc termoplastico en una cantidad entre 75
y 95% en peso y

2. en combinaclidén con un copolimero etileno-acetato de vini-
lo en una cantidad entre 0 y 25% en peso con una cantidad
de acetato de vinilo de entre 10 y 40% en peso, preferi-
blemente entre 25 y 30% en peso, y donde la carga se se-
lecciona entre el grupo de cargas inorgdnicas y minera-
les, cargas organicas, derivadas de vegetales o vegeta-
les, polimeros y sus mezclas en la forma de particulas
esféricas, o de forma compleja con una distribucién de
tamafios de particula entre 10 y 1000um, preferiblemente
entre 45 y 500um o en la forma de fibras con una longitud
entre 45 y 1000um, preferiblemente entre 45 y 500um. Como
carga preferida se selecciona la harina de madera con una
distribucién de tamafios de particula entre 45 y 500um. La
carga también puede ser tiza, especialmente la tiza de
uso industrial con una distribucidén de tamafios de parti-
cula entre 10 y 45um o un polimero por ejemplo tereftala-
to de polietilene (PET) con una distribucién de tamafios
de particula entre 45 y 500pm.

La adherencia de la superficie del compuesto de mate-

rial termofundible/ material de carga medida de acuerdo con



la norma DIN EN 14510 a 65°C muestra un valor de por lo me-
nos 10N (maximoc 60N), preferiblemente 15N, en particular
30N. Al alcanzar un valor de adherencia mayor de 60N dismi-
nuye mucho las propiedades de manipulacién del material.

El aumento de longitud, que representa la estabilidad
del material en el estado activado, se mididé en un gabinete
caliente a 90°C. Las tiras de prueba colgadas de 2cm de an-
cho y 10cm de longitud y 0,95mm espesor se sacaron del gabi-
nete después de 5 minutos de calentamiento y se mididé la va-
riacién de la dimensidn longitudinal. Se midié el cambio de
longitud con respecto a la muestra gue se puso originalmente
y se expresd en %.

Los compuestos de material termofundible/ material de
carga que demostraron un alargamiento méximo de la longitud
20% a temperaturas de 90°C son los materiales mas apropia-
dos, siempre y cuando se satisfagan los otros parametros de
acuerdo con la reivindicacién 1.

Para obtener un método sea apropiado para la elabora-
cidén de materiales termoplasticos de refuerzo para la fabri-
cacién de calzado utilizando el compuesto de material termo-
fundible/material de carga, una caracteristica es que el ma-
terial termofundible se funda a temperaturas que como maximo
son de 220°C y la carga se dosifique al material termofundi-
ble con agitacién o molienda por medio de un aparato dosifi-

cador, mientras se extraen la humedad y los gases dgue se
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desprenden por medio de un aparato extractor de gases, some-

tiendo después a la masa maleable a un desgaseado al vacilo.

Luego, la masa maleable esta lista para el tratamien-
to adicional de acuerdo con los procedimientos establecidos
para reforzar calzado.

La tabla 1 presenta las mezclas de compuesto de mate-
rial termofundible/ material de carga de la invencidén. Los
valores medidos demuestran lo apropiados que son los com-
puestos como materiales de refuerzo para calzado.

Las formulacicnes 1 a 14 contienen los siguilentes componen-

tes:

1. 75% en peso de poli(épsilon)caprolactona con un peso mo-
lecular promedio de 80.000g/mol y 30% en peso de harina
de madera o fibras (pinus pinea), respectivamente, mos-—
trando una distribucidén de tamafios de particula de entre
50 y 500um.

2. 80% en peso de poli(épsilon)caprolactona con un peso mo-
lecular promedio de 80.000g/mol y 20% en peso de harina
de madera o fibras respectivamente, mostrando una distri-
bucién de tamafios de particula de entre 150 y 500um.

3. 70% en peso de poli(épsilon)caprolactona con un peso mo-
lecular promedio de 80.000g/mol y 30% en peso de harina
de madera o fibras, respectivamente, mostrando una dis-
tribucidén de tamahos de particula de entre 150 y 500um.

4. 60% en peso de poli(épsilon)capreolactona con un peso mo-
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lecular promedic de 80.000g/mol y 40% en peso de harina
de madera o fibras, respectivamente, mostrande una dis-

tribucidén de tamafios de particula de entre 150 y 500pm.

. 65% en peso de poli(épsilon)caprolactona con un peso mo-

lecular promedio de 80.000g/mol, 5% en peso de
EVA/etilenoc-acetato de vinilo/ y 30% en peso de harina de
madera o fibras, respectivamente, mostrando una distribu-

cidén de tamafios de particula de entre 150 y 500um.,

.70% en peso de poliuretano termoplastico con un valor

MFFR de entre 20 vy 35cm®/10 minutos, medido a 190°C con
una carga de 10kg y 30% en peso de harina de madera o fi-
bras, respectivamente, mostrando una distribucidén de ta-

mafios de particula de entre 150 y 500um.

. 70% en peso de poli(épsilon)caprolactona con un peso mo-

lecular promedio de 80.000g/mol y 30% en peso de tiza
disponible comercialmente de Omya con un tamafic de parti-

cula promedio de 45um

. 70% en peso de poli(épsilon)caprolactona con un peso mo-

lecular promedio de 80.000g/mol y 30% en peso de terefta-
lato de polietileno (PET) molido como carga con una dis-

tribucidén de tamafios de particula de entre 150 y 500pm.

. poliuretano termopléstico con un valor MFFR de entre 20 y

35c¢m®/10 minutos, medido a 190°C con una carga de 10kg
poli (épsilon)caprolacteona con un peso molecular prome-

dio de 80.000g/mol
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11. poli(épsilon)caprolactona con un peso molecular prome-
dio de 40.000g/mol

12. copolimerc etileno-acetato de wvinilo c¢on una cantidad
de acetato del 28% en peso y indice de flujo en fusidén de
150g/10 minutos, medido a 190°C/2, 16kg

13. material de acuerdo con DE 26 21 195 C

14. material de acuerdo con EP 183 192 Cl, ejemplo 2
En la tabla se utilizaron las siguilentes abreviaturas:

n.n. no detectable, no medible, porque el material no es los

suficientemente estable. No es posible activarlo, por ejem-

plo es imposible procesarlo en estado caliente

n.n. (2) no medible debido al soporte textil

n.g. no se midio

NC coalescencia incompleta - los materiales se separan a los

lados la tira de pegamento, es decir entre el compuesto y el

material superficial (cuero)

CF ruptura de la cohesidén - significa que hay una separacién

dentro del compuesto

Resumen de los resultados:

Los materiales de la invencidn de acuerdo con los ejem-
plos 1,3,5 v 8 se caracterizan por el hecho de que satisfa-
cen los 4 parametros, permanecen dentro de la denominada
“ventana de producto”, mientras que los materiales crudos,
productos 9, 10 y 12, asi como los materiales 13 y 14 de

acuerdo con EP 183 192 yv DE 26 21 195 sin soporte, se desvi-
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an en peor lo mencs un parametro, mostrando de esa manera que
no son apreopiados y que por lo tanto quedan fuera de la ven-
tana de producto.

Ademas, la tabla 1 demuestra que también hay un limite
para lo apropiados que puedan ser algunos polimeros. Sin em-
bargo, los mismos muestran una baja cohesidén debido a su su-
perficie blanda.

Proceso de fabricacién

Se fundié un material adhesivo de fusidén en caliente
con un peso molecular promedio de 80,000g/mol a 180°C. Se
agregd la carga, una mezcla de harina y fibra de madera con
una distribucidén de tamafios de particula de entre 150 vy
500um al material termofundible, con agitacién y molienda,
por medio de un aparato dosificador y la humedad y los gases
que se desprendieron se eliminaron mediante un dispositivo
para desgaseado. Se desgased adicionalmente la masa maleable
por desgaseado al vacio.

La masa maleable se introdujo dentro de una calandra
multietapa de rodillos con un perfil de temperaturas decre-
ciente para cada paso de la calandra comenzando a 40°C y fi-
nalizando a 20°C. la masa maleable se pasa suavemente por
los rodillos de la calandra y después de enfriarla se saca
de la calandra en forma de una hoja de material. Dicha hoja
plana de material se puede cortar y pelar de acuerdo con mé-

todos de fabricacidén establecidos para almohadillas de pun-
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teras y taloneras. Los recortes provenientes del proceso de
corte y raspado se pueden recoger y después de un proceso de
molienda dicha materia molida se puede volver a introducir
en el proceso o se puede utilizar como materia prima en for-
ma de polvo en la tecnologia de polvo para la elaboracidén de
materiales de refuerzo.

El compuesto de material termofundible/ material de
carga también se puede granular y dicho granulado se puede
volver a fundir y extruir o pasar por la calandra para dar
una lamina u hoja plana.

Un método adicional para hacer los compuestos de la in-
vencién es la tecnologia de moldeado por inyeccidn, mediante
la cual se logra la confeccidén de piezas reforzadas como
piezas inyectadas.

El compuesto de la invencién de material termofundible/
material de carga también puede ser la base para un polvo
fino con una distribucidon de tamafios de particula de entre
50 y 1000um y se puede utilizar para la fabricacién de lami-
nas planas que se emplean en la confeccidén de partes de re-
fuerzo. Ademds es posible utilizar el compuesto en polvo de
material termofundible/ material de carga en la tecnologila
de recubrimiento con polvos para la fabricacidn de elementos
0 partes de refuerzo tridimensionales.

Los compuestos de la invencidn de material termofundi-

ble/material de carga o materiales de refuerzo elaborados de



acuerdo con los diferentes métodos y el calzado que los con-

tiene muestran muy buenas propiedades de resistencia al des-

gaste.
Tabla 1
Com-— Unido Aumento de MFFR a Adherencia | Razén de
posi- | /pega- | longitud [%] | 100°Cc/21,6kg de una ruptura | apre
cidn do (estabilidad | /viscosidad/ |muestra re-| de unién
N/5cm jen estado ca-| [em?®/10min] donda e
liente) diam. 2cm
[N]
do
1 76 14 3,6 39,8 NC/CF 51
2 65 25 6,3 32,2 NC Si
3 55 19 3,8 21,5 NC Si
4 5% 13 1,8 10,1 NC No
5 88 10 5,2 19,2 NC Si
6 22 12 2.3 < b NC No
7 49 2z 25 8,2 35,2 NC/CF No
8 59 < 25 2,1 14,8 NC Si
9 n.n 27 2,8 18,3 NC No
n.n
10 - n.n (1) 16,2 36,4 CF No
n.n
11 n.n (1) 67,7 37,6 CF No
(1)
n.n
12 1 n.g. (1) 319,6 31,6 CF No
13 0 n.g. n.g. 0 - No
14 n.g. > 5 n.n (2) 25 NC No




REIVINDICACIONES
1. Material termoplastico de refuerzo para la fa-
bricacidén de calzado mediante un compuesto de material ter-
mofundible/material de carga, caracterizado por el hecho de
que consiste en:
a. uno o mas adhesivos termofundibles en una cantidad
entre 50 y 95% en peso, donde su valor MMFR (medido
a 100°c, 21,6kg de acuerdo con la norma DIN ISO
1133) es de entre 2 y 300, preferiblemente entre 10
y 20cm®/10 minutos vy
b. una o mas cargas en una cantidad entre 50 y 5% en
peso, insolubles en el material termofundible, donde
el compuesto de material termofundible/ material de
carga que satisface de manera concurrente los si-
guientes parametros:
1. Valor MMFR entre 2 y 6, preferiblemente entre 3 y
5cm’/10 minutos
2. adherencia superficial medida de acuerdo con la
norma DIN EN 14610 a 65°C de por lo menos 10N,
hasta un maximo de 60N, preferiblemente 15N, aqui
en particular 30N
3. resistencia de adherencia contra la superficie de
los materiales de por 1o menos 30N/5cm medida
adoptando la norma alemana DIN 53357

4. maximo aumento de longitud del 25%, preferible-
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mente menos del 20%, medido después de mantener el
compuesto durante 5 minutos en un gabinete calien-
te a temperaturas de 90°C.

2. Material termopléastico de refuerzo para la fa-
bricacién de calzado utilizando un compuesto de material
termofundible/ material de carga de acuerdo con la reivindi-
cacion 1, caracterizado porque el componente a, el material
termofundible, es una mezcla formada por: 1. un poliéster
lineal en una cantidad entre 75 y 95% en peso y/o un poliu-
retanc termoplédstico en una cantidad entre 75 y 95% en peso
y 2. un copolimero etileno-acetato de vinilo en una cantidad
entre 0 y 25% en peso con un contenido de acetato de vinilo
entre 10 y 40% en peso, preferiblemente entre 25 y 30% en
peso, asi como la carga en una cantidad entre 50 y 5% en pe-
so que se seleccionan entre el grupo de cargas inorgénicas y
minerales, las cargas organicas, derivadas de vegetales, ve-
getales, polimeros y sus mezclas en la forma de particulas
esféricas, o de forma compleja con una distribucidén de tama-
flos de particula de entre 10 y 1000um, preferiblemente entre
45 y 500um o en la forma de fibras con una longitud entre 45
y 1000um, preferiblemente entre 45 y 500um.

3. Material de refuerzo de acuerdo con la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque la carga es harina de

madera con una distribucién de tamafios de particula entre 45

y 500um,
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4, Material de refuerzo de acuerdo con la rei-
vindicacién 1, ecaracterizade porque la carga es tiza con un
tamafio de particula de 45um.

5. Material de refuerzo de acuerdo con la rei-
vindicacidén 1, caracterizado porque la adherencia de la su-
perficie del compuesto de material termofundible/ material
de carga muestra un valor de 25 a 45N,

6. Material de refuerzo de acuerdo con la rei-
vindicacién 1, ecaracterizado porque ¢l aumento de la longi-
tud del compuesto de material termofundible/ material de
carga es menor del 20%, medido a temperaturas de 90°C.

7. Procedimiento destinade a la elaboracidén de
un material termoplastico de refuerzo para la fabricacidn de
calzado mediante un compuesto de material termofundible/ ma-
terial de carga de acuerdo con la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque se funde el material adhesivo termofundible vy
la carga se agrega al material termofundible mediante un
aparato dosificador por agitacidén y molienda de la sustan-
cia, mientras que se extraen la humedad y los gases que se
desprenden por medio de un aparato extractor de gases, expo-
niendo de esa manera la masa maleable que se obtiene al des-
gaseado en progreso al vaclo para el procesamiento adicio-
nal.

8. Procedimiento cuyo objetivo es la fabricacién

del material termoplastico de refuerzo para la fabricacidn



de calzado mediante un compuesto de material termofundible/
material de carga de acuerdo con la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se granula el material termofundible y el
granulado se vuelve a fundir y luego se sigue procesando
hasta dar una lamina plana por medio de extrusidn o calan-
drado.

9. Procedimiento cuyo objetivo es la fabricacidn
del material termoplédstico de refuerzo para la fabricacién
de calzado que comprende el compuesto de material termofun-
dible/ material de carga de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque se utilizan maquinas de moldeado por
inyeccidén para producir partes de refuerzo a partir del ma-
teria prima de compuesto de material termofundible/carga.

{;0) Uso del compuesto de material termofundible/
material de carga de acuerdo con la reivindicacién 1 en fgr—
ma de un polvo fino que incorpora una distribucidén de tama-
fics de particula de entre 50 y 1000um para la fabricacién de
laminas planas para aplicar en la fabricacién de partes de
refuerzo.

(Ii:) Uso de los compuestos de material termofundi-
ble/ material de carga de acuerdo con la reivindicacidén 1 en
forma de un polvo fino gque incorpora una distribuciédn de ta-
mafios de particula de entre 50 y 1000mm para la produccidn
de partes de refuerzo tridimensionales.

12 , Calzado que contiene el material de refuerzo
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