- Inﬁencién
Caso Chaplick et al
X19019

PATENTE IR TNVENCION

_ & favor de 7
Unidn de Maquinaria pare Calzado, S.A.
de naclonelidad egpafiola, domiciliada
en la calle de Villarroel, %9, Barcelona
por
"Procedimiento para obtener un componente

_de calzado provisto de un 4res reforzada
o endurecidah

- - v e e

Memorias desoriptiva

" En el endurecimiento o refuerzo de los cortes para el
calzadoy particularmente en sus exiremos correspondientes a la
punta y al tacdn, se ha seguido hasta ahora tres sistemas gene-
rales para darles la deseada y conveniente configuracién.

Estos tres sistemas son como sigue:
Se han insertado en los cortes, antes del montado, ele-
mentos de refuerzo premoldeados, entre ellbs particularmente con-

trafuertes de £ibra.
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Se han insertado también antes del montedo, elementos I
iaminados moldeados, separados, gque adguieren durante la citada
operacidn de montado, por la accidn reblandecedora del calor o por
la de un disolvente, la forme desead2 que mantienen al endurecerse
antes de ser quitados de la horms, Y se han reforzado asimismo
los cortes del oslzado impregnando un componente o parte del mis-
mo de una solucibn o dispersién contenida en wn vehfculo 1fguido
volZtil de un material de refuerzo endurecibie, antes de proceder
a su montado, Por medio de este Ultimo sistemas se refuerza el
corte por el endurecimiento del material impregnante despuds de
montado el ocalzado. .

Estos sistemas conocidos de refusrzo, presentan uns see
rie de incnvenientes. En efecto, 36 necesiia disponer de una
gran variedad de formas de refuerzos moldeados previamente para

los diversos tipos y tamafios de calzado que pueden necesitarlos..

Bxiste también el problema de insertar y colocar debida-
mente el elemento de refuerzo, comfn tanto para el refuerze moldea-
do previamente como para el que ha de reblandecerse para que pueda
ser moldeado por la accidén del calor ¢ de un disolvente antes de
ser incorporado a un corte de calzado. Esta filtima clase de refuer~
zo tiene tambidn las desventajos siguientess el riesgo de inflamar-
se oon el uso de log activadorss para el dlsolventes el problema de
simultanear la inserocidn o coloocacidn del refuerzo reblandecido en
el calzado con su.moldeo, mientres se encuentra en tal estado, y el
problema de conservar el corte en la horma hasta que el disolvente
se evapore para que el refuerzo recobre su propiedad de retener la
forma. PEl material impregnador dehe mantenerse a un grado que &se=
gure la efectiva asociacldén entre dicho material de refuerzo y la
parte del corte que impregna. ., 1a penetracién o saturacidn debe re-
gularse en cuanto a cantidad, naturaleza del material impregnador

v procedimiento de impregnacién se refiere, pare que se establezsa
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impregnacién ineluye tambidn el problema de la evaeporacidn del vehicue
lo en el que ee encuentra disuelto o suspendido el agente endurecedor.

Ba, puesy un objeto de la presente invencidn, 6l obviax
la dificultad de colecar y mantensr en su debido lugar eleméntos de
rofuerzo indopendientes, asi como suprimir los inconvenientes de efecw
tuar wa impregnacidn uniforme y evitar la penetracisn del material
endurescedor para que no aparezcd ni por la parte interna del calzado,
cuando se impregna el forro, ni por el exterior cuando la impregna-
cidn se ha efectuado por la parite externa.

Otro objeto de la presente invenoién es disponer unos com-
ponentes de calzado y un calzado mismo, en los cuales puedan endure-
corse permenentemente éreas previstas de ellos, hasta adquirir una
configuracién tridimensional previamente determinada, "Por endure
cerse permanentemente® gquiere darse a entendser que el endurecimien—
40 o refusrzo continuard aunque el calzado provisio del miemo esté
sometido a las normales condiciones de uso.

Aungue se ha hecho especialmente referencia & los pro-
blemas que se plantean en el endurecimiento de los cortes del cale-
zadoy la presente invenoidn no queda limitada a tal objeto, sino que
puede aplicarse tambidn en aquellos cesog en que se desee o convenga
reforzar determinadas porciones de diferentes piezas de obra.

Otro objeto mds de la invencién consiste en colocar en
un érea determinads de una pieza de obra un elemento de refuerzo
elédstico y flexible formado "in situ"; en calentar dicho elemento de
refuerzo a una temperatura pér debajé de su punto de fusidn en la que
g6 vuelve moldeable, pero sin llggar g fluir libremente, y en aplicar
una presién moldeadora a dicha &rea, mientras se encuentra calentada,
para dar al componente la requerida configuracidén tri-dimensionel que
conservard al enfriarse.

Para la ejecucién préctica de este procedimiento, de una
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de aparatos, perc ¢s especialmente apropiada la mfouina que 86 dose

cribe en ofra patents solicitada simulidneemente por la misms soliw
citante. '

Estas y otras caracteristicam de la presente invencién
se oomprenderdn mejor por la lectura de la inmediata descripeidn de
su forma de ejecucidn preferida:

dungue la invencidn se deseribe a continuacidn aplicada.
a componentes o partes de calzado, ha de sobreentenderse que es
tambidn Gtil para otros tipos de piezas de obra,

Se obtiens Ja formaoidn de uns capa o revestimiento de
material polimérico termopldstico en relacién adherente pero no pe-
neitrante con un componente del ocalzado y en el grusso deseadd, in-
troduciendo determinadas propiedades en el material polimér;co ¥y
regulando las condiciones de aplicgci&n. La propia rosistencia del
material que constituye el revestimiento, mfs que su penetracidn en
el interior de una mase fibrosa, proporciona la conveniente propie-
dad de retencién de forma, de modo gue el meterial ha de ser rigidoy
fuerte, resistente y flexible, ss decir, que no se quiebre cuando
ge someta a flexidén y otros esfuerzos en el calzado., La solidez de
los materiales poliméricos pare el caso precedente ha de ser segfin
determina el comprobador de resistencias Olsen, del orden de 0,25 &
4,6 unidades preferiblemente de 0,5 a 1,5 unidades. Esta prucba co-
rresponde a la £1éxién de una pelfcula de 0,38 cm, a 50% ocon un pe-
so atado al péndulo del ocomprobador. ILes temperaturas de reblandeci-
miento deben ser, de acuerdo ocon los sistemas convencionales de bo-
la y anillo, del oxden de 93 a 204¢ C.

las propiedades convenientes de humeotacidn y esparoim
miento se ageguran para un material polimérico determinado, mediante
una temperatura de aplicacifn en la que su viscosided f£ijada por la

caida de la bola a la temperatura oitada, no sea menor de 35 segun-
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dos como la previsia para une bola de acero de 4,75 mm. que oaiga

por los 10,16 cm. centrales de una columna de material Pundido con =
tenida en un tubo de 25 mm. de difmetro y 150 mm. de longitud, Con
esta viscosidad, los materiales poliméricos al ser apliocados huﬁé—
decen la superficie del componente del calzados pero sin penetrar
en é1 pronunciadsmente, y no se escurren, por lo gue puede formarse
una capa del grueso éonvenienteo

Pueden prepararse diversos materiales poliméricos sinté-
ticos termoplésticos mediante la polimerizacidn regulada o mezela
de productos de polimerizacidén, para darles las condiciones fisicas
requeridas, Loslmateriales apropiados abarcan varios polidsteres y
copoliéstereg, poliamidas, poliesteramidas, compuestbs de polivinie
lo tales como poliestirenos, acetato de polivinilo y otros. lLos
materiales poliméricos preferidos son los copoliésteres que sdh con-
densados de (I) un glicol representado por la férmulas

HO~(CHp) ,~OH

en la que n es un entero de 2~4 con (b) una combinacisn o mezola de
compuestos deidos orgdnicos dicarboxilicos, es decir, dcidos o com-
posiciones derivadas de 4cidos. la mezcla particular de composicio=-
nes &cidas estd compuesta (II~a) por compuestos de Zcidos dicarboxi-

licos arométicos representados por las siguientes férmulas:

co . o
Q] - O T
6o - e T
(para) meta
en las que X representa pxigeno, ¥y (OR)Z radicales y en las que R
representa en la filtima hidrégeno y radicales de metilo y {II-b)
compuestos de dcidos dicarboxflicos aIiféticps lineales, reﬁfesen_
tados por férmulas '
(1) ~00C - (CHp) y - COO- (R1)

en que n es un entero de 6-12 y R4 es un hidrégeno o un radical al-
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quflico que contiene de 1 & 4 &tomos de carbong.

Bl glicol (I) puede usarse solo o en una mezcla de glico-
les definidos,AoomOy por ejemplo, uma mezcla de glicoles de butilo
¥y propilos El glicol mis apropiade es un diol butano 1-4 que se em~
plea preferentemente solo para responder més a las caracteristiocas
del glicol.

Bl compuesto de Zcido dicarboxilico aromitico {IIa) puede
estar constitufdo por deido isoPtdlico, doido tereftdlico, anhfdri-
dos de los dcidos isoftdlico. y terefidlico, ésteres de metilo de
ambos &cidos, etecs Pero preferiblemente, se emplea una mezcla de
goido isoftélico y dcido tereftdlico.

Bl compuesto de £cido dicarboxilico alifftico lineal (IIb)

puede estar formado por &cido subdrico, £oido azelaico, dcido sebi-

" eico, 4cido hendecanedioico, &cido dodecanedioico, dcido brasflico,

diversos dsteres de metilo, etilo, propilo y butilo de los 4cidos
mencionados, ete. Son preferibles las composiciones de &cidos dicarbo-
x{licos alifdticos linsales a base de dcido sebacico y 4cido azelaico.
Bsta seleccidn comprende los propios deidos y sus dsteres
representados por sabaoqto dibutflico y similares,
las proporciones de los distintos »eactivantes que han de
usarse para producir los copolidsteres termopldsticos convenientes,
se someten tambidn a definicién. ILe cantidad de glicol (I) ocon res~
pecto al compuesto de Scido orgénico dicarboxflico (II) es de alre-
dedor de 1,1 = 10,0: 1,0 moles respectivamente, pero més en particu-
lar de wnos 1,3-2,0311,0 moles respectivamente. Bl 4oido orginico
dicarboxflico estd compuesto & su vez por un 40 a 954 en moles de
una composicidn de dcido aromitioo dicarboxflico (IIa) y por el tanto
por ciento restante de una composicién de &eido dicarbexflico alifftico
(IIv). Sin embargo, lo mds conveniente es un porcentaje aproximado
de 70 a 90 moles de la primera composicidn (IIa) y el resto de la

segunda (IIb),
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La presencia de un compuesto de Zeido dibdsico 2lifdtico
en los copoliéster;s termopldsticos es importante para la obtencidn de
w material de refuerzo que tenga no solo suficiente rigidez gino tom-
bién flexibilidad, as{ como elasticidad, en wna forma final solidifiw
cada. En un aspecto, este material polimédrico pomes ya, pues, una
plastificacién interma., Las wiscosidades intrinsecas, que puedsn
también emplearse como requisitos previos para este material; son de
043 & 0,75 y preferiblemente de 0,4 a 0,5, Los copoliésteres apropiados
han de tener puntos o temperaturas de reblandecimiento, determinadas
por el sistema de bola y anillo, del orden de los 93 a los 2042 C.

y preferiblemente de los 121 a 1762 C.

Puede ser necesario introducir posteriores cambios en estos
promedios, segln sea de piel, tejido, etc., el compomente de calzado
gue ha de revestirse.

Los siguientes ejjemplos se facilitan simplemente para la
ne joxr comﬁrensién del invento, pero ha de sobreentenderse que egte no
queda'limitado en modo alguno & los materiales gque se citan ni a los
procedimientos que se siguen en los mencionados ejemplos:

Ejemplo T

Se obtuvo un terpolidster por la ocondensacién en condicio~
nes convencionales de butano diol 1,4 con componentes de 4cido sebdoico,
isoftdlico y tereftdlico en una proporcidn molar de 1,9: 1,8: 1.4. 7
Este terpolidster presentd una viscoéidad intrinseca de 0,4, una ri-
gidez tipo Olsen de unas 2 unidades, y un punto de reblandecimiento
por el sistema de bola y anillo de 165 a 168% C,

El terpoliéster fue calentado entre 204 y 218¢ C.y a cuya
tempeiatura adquirid una viscosidad, determinada por la cafda de la
bola de acero, de unos 27 segundos, Se pasd luego el polidster a un
rodillo aplicador que se ajustd para que depositara una capa de
0,005 om. do grueso sobre las porciones de la trasers y de la punta

correspondientes a las partes de un corte de piel parz calzado ds
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sefiora. Después de aplicado, se endurecid répidamente el material

de modo que pudieron apilarse dichas partes del corte junto con
otras en un espacio de uno a tres segundos. El material termopléds—

tico aplicado no penetrd prédcticamente en el material del corte sino

" que se adhirid superfioialmente de modo que pudo arrancavse de la

piel del corte sin dificultad alguna,

Jag piezas qﬁiladas se unisron entonces a otras plezas del
corte como forros de algod8n, en lag zonas del tacbén y de la punta,
La tragsera del corte fue sometida & vapor durante unos 30 segundos
para aumentar su temperatura de fé a 872 C.3 se colocd el corte en
une horma y s montd la talonera, A ocontinuacisn, la poreidn de la

punta del corte fue igualmente sametida a 18 accidn del vapor, y se

- montd la punta., Despuds de completar el montado, se procedid al pe-

gado de suelas, al fijado de tacones y a otras operaciones sucesivas
¥y se deshormé el calzado. Las poroiones de la punta y de la trasera
presentaron une rigidez eldstica satisfactoria., Ademds, la uniforme
consolidacidén o unidn entre el corite y ol forro, asi como la aparien-
cia o aspeocto general del oalza&o fueron excelentss., Se probd el cale
zado que conservd su apariencia y la flexible rigidez y consolidacidn
de sus piezas,
Bjemplo IT .

Se obtuvé un terpolidster por la condensacién y polimeriza-
cibn de etilenglicol con los siguientes componentes de residuos Zcidos:

Porcentaje de moles

Acido tereftdlico 59
Acido isoftdlico 24
Acido sebdoico 17

Punto de reblandecimiento, sistemz de bola y

anillo, 152 & 154¢ C,

Bste material tuvo una viscosidad intrinseca de cerca de
054 y se empled en la fabricacién de calzado, siguiendo el mismo pro-

cedimiento que en el ejemplo anterior, para formar un calzado refor=
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zado de excelente aspecto, y que retuvo perfectamente su forma.

Ejemplo IIL

Se condensé 1,4 butano diol con cada una de las mezclas
boidas que figuran a continuacién, de las que las proporciones re—
lativas de los componentes de los residuos &cidos se expresan en

porcentaje de moles.

&4 B £ 2 B
Tereftdlico 51 59 47 51 60
Isoftdlico 41 24 44 41
Azelaico 11 8
Sebécico 8 8 40

Punto de reblandecimiento: 1368C 1479C 1359C 1358C 1489C

1412C 1519C 14090 138eC 1508C
Los poliésterss presentaron unas viscosidades intrinsecas de 0,4 a
035 y unos valores de rigidez tipo Olsen del orden de 1,5 a 2,5
unidades,

Egtos materiales se emplearon también en la fabricacidn
de calzado sigulendo el procedimiento del ejemplo I, El calzado con-
gervd su buena apariencia despuds de haber sido probado y las porcio~
nes reforzadas mentuvieron la forma del zapato, la misma rigidez
eldstica e igual congolidacién entre sus piezas.

B jemplo IV '

Se suministré al rodillo aplicador uma resina de poliami-
da obtenida de la condensacidn de un aceite fcido y graso de soje
dimerizado con diamino etileno y que tenfa un punto de reblandeci-
miento, seghn la prueba de 1a bola y anillo, de 100 & 1162 0. A wna
temperatura de 1482 C aplicd el rodillo una capa como de unos 0,25 mm.
de grueso sobre la porcién de la punte de un componente del corte de -
un calzado. Bl corte fue luego completado, sometido 2 vapor y monta-
doj se le colood la suele y el tacén, oomo en el ejemplo I, y se

empled un perfodo aproximado de 25 segundos para activar por vapor
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la poliamida. Bl calzado acabado pfrecid ima apariencia excelente, & "

que retuve despuds de las pruebas que se hicieron con el mismo.

Bgte material endurecedor de refuerzo puede aplicarse a

mano o mecdnicamente, En otra patente de la misma solicitante ge
deseribe una mdquina particularmente adaptada para aplicarlo.
~-NO T4 -

Se reivindica como objeto de esta patente:
1o~ Procedimiento para obitener un componente de calzado u

otra pieza de obra provisto de un drea reforzade o endurscida con una
capa sdherente de material termopiafstico, caracterizado porgue la oa-
pa se forma aplicando materiel polimdrico termopldstico fundido, vie—
coso, sobre ls zona de la pieza de obra que ha de ser reforzaday por-
que se deja enfriar para que sea ligeramente adherente y tengs rigi-
dez eldstica y porque se somete a une temperatura por debaje del pun=—
to de fusgidn del material polimdrico para que pueda moldearse sin de~
rretirse, con objeto de que la poreidn de la pieza de cbra revestida
con diche capa se moldee a la configura.cicfn tri~dimensional deseada,
mientras se halla en estado moldegble, tras .de lo cual, se enfria para
que retenga dicha configuracidn en forma rigids y eldstica.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, caracterizado
vorque la capa de material termopldstico polimérico tiene, en una re-
lacidn de aplicacidn y no de penetracidn sobre la pieza de obra, un
grueso aproximado de 0,254 mi. a 2,54 mm, y una rigidez tipo Olsen de
0,45 a 4,0 unidades, y porque la itemperatura de reblandecimiento del
material polimérico termopldstico es de 93 a 2042 ¢,

3e= Procedimiento segdn la reivindicacidn anterior, caracte~
rizado por el hecho de que la cepa de meterial polimérico termopldsti~
co depositada sobre el componente de calzade tiene una rigidez tipo
Olsen de 0'9 a 4'0 unidades.

4= Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 3¢, ocarac~
terizado porque el material polimdrico es el producto de la reaccidn
de un glicol representado por la fo’rmulg. (}IO-(CEZ) a—-0H) en

que n es un entere de 2=-4 con una combinacidn de compuestos de dei-
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dos orgénicos dicarboxflicos,.
. 5¢ Procedimiento segln la reivindicacidn 48, caracteriza-
do por el hecho de que la combinacién de compuestos de 4cides orgfni-

cos estd formada por cum compuesto de dcido orgdnico dicarboxilico re—

.

presentado por la férmulas

Q. - O:

en que X representa oxigeno y (ORp) radicales, en los que (R) es es-
cogido de la clase compuesta por hidrdgeno y radical de metilo.

6. Procedimiento segln las reivindicaciones 4% y 5%, ca-
racterizado por el hecho de que los compuestos de fcidos dicarboxi-
licos comprenden un compussto de fcido dicarboxflico &Iifitico lineal
que tiene la férmule (R1) - 00C - {CHp) n = 00O - (B1), en que B se
selecciona de la clase consistente en hidrdgenc y radicales alquili~
cos que contienen 1~4 4tomos de carbono y en que (n) eé un entero de
6=~12, siendo la cantidad de glicol con relacién al compuesto de 4cido
dicarboxflico orgénico del promedio de 1,1-10,0: 1,0 moles aproximada~
mente y teniendo el compuesto de 4dcido dicarboxflico orgénico de un
4Q a 99% de moles aproximadamente de compuesto de dcido dicarboxi-
lico aromftico y el resto de un compuesto de dcido dicarhoxilico
alifdtico lineal.

f. Procedimiento segln la reivindicacién 48, caracteri-
zado porgue el glicol es un 1,4 butano diol y el comphesto de 4ci-
do dicarboxilico aromidtico una mezcla de dcidos tereftélico e isof-
télico.

8. Procedimiento meglin la reivindicacién 68, caracteriw
zado por el hecho de que el glicol es 1,4 butano dicl y el compues-
to de dcido diocarbéxilico alifdtico lineal un miembro del grupo oo=
rrespondiente al dcido sebdoico, sebacato dibutilo y 4oido azelaico.

9. Procedimiento seglin las reivindicaciones 4% a 8%, ca-



racterizado porque la cantidad de glicol con relacilén & los compues~' r:.‘"é,.’{‘ﬂ"‘
tos de 4cidos orginicos dicarboxilicos es del orden de 1,3=2,0: 1,0
moles respectivamente y porque el compuesto de fcido orginico dicare—
boxflico tiene de wn 70 & wn 90 por ciento aproximadamente de moles
de édcido dicarboxilico aromitico y el resto os un compuosto de #cido
dicarboxilico alifftioo lineal,

10. Procedimiento para obtener un comporate de calzade pro-
visto de un 4rea reforzada o endurecida.

Esta memoria consta de 12 hojas mecanografiadas a una sola

cara,

magcEzons, 49 ENE 963
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