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Bsta invencidn se refiere a un procedimiento para la
fabricacién de suelas de calzado con estructura celular em—
pleando una composicidn qufmica adecuada.

En época reciente se han aceptado composiciones espu~
mosas de uretano en el comercio para diversos fines, particu-~
larmente en casos que no requieren gran resistencia.a la fle-
xén ¥ a la rotura.

Un objeto del presente invento es proporcionar una
composicidn que pueda usarse para suelas de zapatos.

Si ha de ser satisfactoria para uso como suela de cal-
Zado, una composicidn quimica debe resultar relativamente ba-
rata, y las suelas hechas de ella deben poseer con preferen—
cia un conjunto de propledades, como facilidad ¥y rapidez de
elaboracidn, flexibilidad ¥y elasticidad suficlentes, sin ex-
cesive rigidez, para constitulr una estructura cdmoda al an-
dar, y bastante resistencia a la flexidn” (es decir, al agrie.
tamiento por fleiidn), ¥y resistencia a la =brasién y al desga-
rro, a fin de prestar un serviclo convenientemente prolongado.
Las investigaciones de laboratorio efectuadas indican que cier-
tas composiciones de poliuretano obtenidas mezeclando diversos
cuerpos reacclonentes immediatamente antes de llevarlos a un

molde de suela de calzado presentan una combinacidn aceptable

de propiedades,

-

La facilidad con que puede elaborarse una composicidn
para suela de calzado depende de su naturaleze, del estado f£{-
sico de los cuerpos reaccionantes, v tembién de 1a disponibi-
1idad de un equipo adecuado de elaboracidn. Las composicio-
nes de polliuretano para hacer suelas de calzado que requieren

mezelar dos o més materiales antes de llevarlas a un molde de
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configuracidén adecuada, deben mezclarse con preferencia rd-

pidamente y por completo. Para que sean comercialmente acep—
tables, conviene que las suelas obtenidas de la composicidn
puedsn ser retiradas del molde en pocos minutos, y por ello -
es de desear que las reacciones de formacién de células y de:
endurecimiento necesarias se desarrollen en poso tiempo, del
orden de unos doce minutos, y mejor de unos cuatro minutos.
Los cuerpos reacclonantes, que pueden comprender, por ejem-
plo, un material monomérico con grupos isoclanato reactivos
un material polimérico con grupos hidroxilo que reaccionen -
con algunos de los grupos isocilanato para formar wn polime- -
ro con enlaces de uretano, y un material que reacclone con.
elgunos de los grupos lsocisnato para formar un producto ga~
se0so, burbujas del cual queden atrapadas en la composicidn

y formen células en ella, reaccionan exotérmicamente, y con-
viene que esto ocurra de manera rdpida y continua ten pronto -
como se mezclen entre sf los cuerpos reaccionantes. Asimis— .
mo conviene que la reaccidén productora de cédlulas no sea de- .
masiado réﬁida 0 lenta con relacién a la de endurecimiento,
Dues en otro caso la suela puede tener un acabado externo
inaceptable o un interior insuficientemente espumoso, y tom-
bién puede ser poco satisfactorio el tipo o el tamafio de lus
células. Conviene que las células formadas seen de tamafio

y distribucién uniformes, y que las burbujas no se salgan de
la composiclén antes de que ésta se endurezea. Ia uniformi-
dad de la formacidn de células y de la suela moldeada depen—
den también de la eficiencla con que se mezelen los materia#
les antes de su descarga en el molde. Para efectuar una

mezcla satisfactoria, puede ser necesario calentar los mate;
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rigles para darles una viscosidad adecuada antes de mezelar-
los; en las solicitudes de patente inglesas 5137/66 y 39773/
67 se deseriben aparatos apropiados de mezclar ¥ dosificar.

En cuanto a coste, el inicial de los materliales em—
pleados para formar la composicidn, ¥y la cantidad de ésta
aplicada como suela, son importantes; este ¥Wltimo factor su-
glere, para abaratar, la formacidn de numeroses células, pe-
ro, a fin de satisfacer otros de los requisitos mencionados
conviene que el peso especifico de las suelas obtenidas de
la composicidn no sea demasiado bajo. Se estiman ventajo-
sos pesos especificos de 0,3 a 0,9 y mejor de 0,5 a 0,75.
Para que la suela no absorba mucha agua y presente buenas
caracter{sticas de resistencia a los esfuerzos, conviene gue
las células formadas sean en su mayorfa cerradas, aunque pa-~-
ra muchos fines puede haber un 8 ¢ de células abiertas. Ade—
mds, en cuanto a resistencia, comodidad y aspecto de la sue-
la, es de desear que las células formadas tengan dimensiones
pequetias y uniformes.

El peso especifico de la suela, y el tipo, el tama-
fio y la uniformidad de las células formadas en ella, se pue-—
den determinar sin gran dificultad; pero es diffeil evaluar
las propledades de resistencia a la flexidn ¥y al roce, y de
comodidad, de no ser llevando un calzado con esa suela. Se
considera que la resistencia 2l roce ¥ la comodidad en par-
ticular se pueden evaluar satisfzctoriamente sélo sometiendo
la sgela & condiciones normales de uso, como parte de un cal-
Zado. S5in ewmbargo, se supone que puede lograrse una orien-
tacidn general respecto a le idoneidad de una conposieidn

para suelas de calzado sometiendo recortes de nuestra a tres
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diferentes tipos de ensayos. Un Indice de resistencia = la
flexidn se obtiene haciendo en la muestra un corte de 2¢5

mm y curvédndola 902 a temperatura adecuada (por ejemplo,

~18 2C) en un flexor Ross, hasta que el corte comience a di-
latarse y aumentar de tamaﬁd. 51 el nimero de flexiones
realizadas hasta entonces es menor de 35.000 a —18 2C es de
esperar que una suela hecha de la composicidn se agriete en
un lapso relativemente breve, mientras que si la muestra re-
siste 50.000 flexiones o mds antes de agrandarse el corte,

es probable que una suela hecha de la composicidn dé un re-
sultado satisfactorio en cuanto & Protura por flexidn”. Un
Indice de resistencia & la rotura se obtiene mediante un en—
sayo de Graves, que informa sobre la posibilidad de desga~—
rro del interlor de la suela si se deteriora la superficie
externa, por ejemplo, al pisar tachuelas o vidrios. Una in-
dicacién de comodidad presumible se adqulere eveluando la ri-
gldez y la elasticldad de una muestra de la suela; puede uti-
lizarse una gréfica de esfuerzo/deformacidn trazada a base

de la muesfra para determinar el coeficiente del material a
100 % de alargmmiento; y este valor, con el de alargamiento
hasta rotura y el de traccién hasta rotura, sirven de elemen—
tos de juicio sobre la rigldez de la muestra.

Ias propledades de resistencia a la flexién y al des-
garro, y de rigldez de la suela, dependen de la elastiocidad
¥ la tenacidad proplas de 1la composicidn (es decir, del po-
liuretano), asf como del grado, tamafio Y tlpo de las células
formadas en la suela. Se ha observado que es posible elabo-
rar suelas celulares para calzado, con un conjunto ventajoso

de propiedades, empleando una composicidn obtenida por mezela
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de diversos materiales immediateamente antes de cargarla en
un molde; esos materiales comprenden un isoclanato con dos
grupos NOO reactlivos por molécula, un alargador alifdtico
de cadena con dos a ocho 4tomos de carbono por moldecula, v
un pdliéster de peso molecular superior a 2500, que corres—
ponde al producto de esterificacidn de uno o varios dcidos
dicarboxflicos de la férmula genersl HOOG(GHQ)nQOOH, donde
n es un entero, de 3 a 10, v un diol slifdtico de 1la Férmu—
1a HOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,O0H.

Todos los pesos moleculares menclonados aquf se han
calculado sobre el supuesto de que el material correspondien—
te tlene un nimero particular de grupos (OH o COOH) quimica—
mente reactivos por moldecula, los cuzles pueden hacerse re-—
accionar con un cloruro de dcido o un anhidrido, o con un
flcali. De la cantidad de este material requerida para re-
acclonar con un peso dado del primero, se puede dedueir el
peso molecular medio de éste, tal como se entiende en la
presente descripcidn@

Le invencidn, en uno de sus aspectos, proporciona wna
suela celular producida a partir de materiales que compren—
den lsocilanato con dos grupos de este tipo por molécula, un
dlol alifdtico lineal con dos a ocho Atomos de carbono por
molécula, y un polidster de peso molecular superlor a 2500,
que corresponde al producto de esterificacidn de uno o més
deldos carboxflicos lineales de la férmula general HOOC (CH,)-
nCHss donde n 6s un entero, de 3 a 10, y un diol alifdtico
de 1la fGnmul; HOCHZQHZOCH20H200H20H20H;

Una suela conforme al pérrafo precedente se puede

hacer en la cavidad cerrada de un molde formando una »unidag”,
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para aplicarla seguidamente a la base shormada de un zapa-
to; o en una cavidad limitada en parte por dicha base, pa=-
ra moldearla y fijarla a ella en une sola operacidﬁ.

Suelas conforme el pdrrafo que precede al anterior
se obtienen con preferencia mezclando en estado 1{quido sé-
lo cantidades suficlentes de los materisales para cargar lea
cavidad de un molde y formar una sola suela. En las gsoli-
cltudes de patente inglesas 5137/66 y 39773/67 se deseriben
ndquinas adecuadas de mezclar y dosificar. Conviene dotar
la suela de una cutfcula que carezea, sustencislmente al me—
nos, de burbujas, envuelva el interior celular de 1la suela,
vy atende el riesgo de desgarrarla. Ia cutfculs puede for-
marse calentando la superficie del molde, y su espesor se re-
gule ajustando la temperatura de esa superficie.

En otro de sus asypectos, el invento presenta un mé-
todo de elaboracidén de una suela celular que comprende las
fases de mezclar materiales en estado liquido para obtener
una composicidn liguida, entre ellos un isocisnato con dos
grupos de este Tipo por molécula, un alargador de cadena ali;
fético con dos a ocho £tomos de carbono por molécula, y wn
poliéster de peso molecular superior a 2500, que corresponde
al producto de esterificacidén de uno o mds £eidos dicarboxi-~
licos lineales de la férmula general HOOC (CH, ) COOHy donde n
es un entero, de 3 a 10, y un diol alifftico de la férmule
HDCHzcﬁzocHZCHQOCHéCHEOH; ¥ cargar la composicidn 1fquidae
en la cavidad de un molde, dentro de la cual se solidifica.

En un método conforme al pdrrafo precedente, el iso-
ciamato empleado puede ser wn polimero con un isoclanato terQ

minal, pero es preferible emplear un diisocianato mondmero
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aromdtico, mejor diisocianato de 4,4'-difenilmetano (designa-
do por MIDI en adelante), porque este'material reacciona con
bastante rapidez, y porque, siendo similar la reactividad de
los grupos NCO por moléecula, la reaccidn se desarrolla por
igual. Bl MDI puro es sélido a temperatura smbiente, y ne-—
cesita calentarse despacio a unos 502¢ antes de licuarse lo
suficiente para poderlo usar en el método segfin el pdrrafo
que precede &l anterior. También es posible utilizar DI
1fquido”, pero este cuerpo contiene materisl +rifuncional
formado por asociacién de moléculas de carbodiimida y de MDI,
v este trimero se descompone a temperaturas superiores a unos
130 2C. Ia presencia de este material trifuncionaid tlende a
producir reticulacidn, gque si es extensa, no conviene, porque
da suelas propensas a agrietarse. ILa cantidad de isocianato
utilizado afecta al grado de formacidn de células, al grado
de solidificacién y a la rigidez de 1la suela; si es escasa,
la suela puede ser blanda y no endurecerse del todo, ¥y si es
excesiva, la suela resulta a veces demasiado rigida. Ta re-
lacidn entre grupos hidroxilo, carboxilo o amino reactivos
presentes en la mixtura y los grupos isocianato reactivos
puede ser de 100390 a 100:110, y se prefiere de 100:95 a
10031063 las proporciones menores de isocieanato dan general—
mente compuestos mds blandos, ¥ las mayores, compuestos mds
tenaces.

En un método conforme al pdrrafo que precede al an—
terior, el deido empleado para obtener el poliéster es con
preferencia adipico o sebdcido, o una mixtura de ambos. Al
aumentar el peso molecular del poliéster empleado hasta unos

4000, la resistencia al desgarro de la suels resultante dige
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minuye por grados, y aumenta sensiblemente la resistencia

a la flexién, en tanto que la viscosidad del polidster au-
menta hasta que, cuando el peso molecular llega a unos 4500
el poliéster se hace diffeil de manipular. Ios polidsteres
de bajo peso molecular (entre 2500 y 2800) pueden emplearse
Juntamente con IDI puro, pero uséndolos con MDI »1fquido”
puede producirse una reticulacién excesiva. Bs preferible
utilizar poliésteres de peso molecular entre 2500 y 3700,
porgue estos materiales se manejan sin dificultad ¥y sirven
para hacer suelas muy resistentes al desgarro y a la fle-
xién. Cuando se emplea deido adfpico para obtener el poli-
dster, es mejor servirse de un polidster con peso molecular
de wnos 3700, y cuando se emplea deido sebdcico, es preferi-
ble que el poliéster tenga un peso molecular de wnos 3100,
porque es posible emplear como isocianato MDI pure o MDI 1{-
quido. Conviene emplear los poliésteres preferidos en calw
tidades tales que la relacidn entre los grupos hidroxilo,
carboxilo o emino presentes en la mixtura reacclonantes y
los grupoé isocianato reactivos se aproxime a 100:101. EL
polidster puede elaborarse mediante técnicas corrientes, emn-
pleando los deidos apropiados o sus dsteres con el diol.,

En un método conforme al pdrrafo que precede a los
dos anteriores, pueden formarse cdlulas mediante insuflacidn
de agua, de dcido o de disolvente, o de wna combinacidn de
estas sustancias. Cuando se insufls agua, se Iineluye una
cantidad regulada de agua en la mixtura reacclonante, para
que reacclone con parte del isocianato ¥y forme burbujas de
didxido de carbono, que quedan atrapadas en la composicidn

mixte al solidificarse ésta. Si se insufla deido, se puede
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incluir en la mixtura reaccionante un mondémero de £eido di-
carboxflico, o el poliéster de peso molecular superior a
2500 puede comprender algunas moléculas terminadas en deido
ademds de las teminadas en hidroxilo (es decir, el polids-
ter puede tener una acidez superior a unos 4); o si el po-
liéster de més de 2500 no contiene bastantes moldeulas ter—
minadas en 4eido, puede incluirse otro polidster terminado
en dcido en la mixtura reaccionante. Ios grupos dcido pre-
sentes reaccionan con parte del isoclamato para rroduclir bur—~
bujas de didxido de carbono, que quedan atrapadas en la com-
posicidn mixta mientras &sta se endurece. Guando se insu—
fla 4cido, la cantidad de grupos deido presentes en la mix-
tura reacclonante debe ser tal que los materiales tengan una
acidez de 5 a 10, y mejor de 5 a 6, para asegurar la forma-
cién de diéxido de carbono suficiente. Tas insuflaciones de
doido suelen provocar un alargamiento rdpido de la cadena de
polimero de uretano, y un desprendimiento tambidn répido de
didxido de carbono, por lo que pueden ser preferibles las
insuflaciones de agua. Tos polidsteres terminados en 4cido
incluibles en la mixtura reaccionante para insuflar cuando
el poliéster de peso molecular superior a 2500 no comprende
suficientes moléeulas terminadas en 4cido, tienen pesos mo-
leculares de més de 500, y mejor del orden de 2000, y se ob-
tlenen con preferencia de los mismosdeidos y dioles, o simi-
lares, usados para el polidster de reso molecular superior a
2500.Ejemplos de polidsteres convenientes teminados en dei-
do son adipato de dietilenglicol v adipato de trietilengli-
col con peso molecular préximo a 2000. Ie Presencia del po-

liéster adicional tiende a dar rigidez a las suelas, Cuando
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se insufla un dlsolvente, se incluye una canividad regulada
del mismo en la mixtura reaccionante, que hierve en les con-
diciones de temperatura y presién reinantes al introducir

en el molde los materizles mezclados. Son disolventss apro-
riados los hidrocarburos simples y halogenados de bajo pun—
to de ebullicidn, como ciclohexano, cloruro de metileno Yy
triclorotrifluoroetanc.

En un método conforme al pdrrafo que precede a 1os
tres anteriores, el alargador de cadena es con preferencia
un diol alifdtico lineal, como 1,4-butandiol; y tembién sir-
ven otros dioles simples o mixtos. Tas suelas obtenidas em-
pleando etilenglicol como alargador de cadena tienden a ser
algo mds rigides que las producidas con 1,4-butandiol, 1,3~
propandiol o pentandiol. Tia rigidez y el grado de solidifi-
caclén de la suela dependen en parte de las cantidades re-
lativas de diol y de polidster empleadas, y es preferible
utilizar entre cuatro y cinco equivalentes quimicos de diol
alifdtico lineal por un equivalente quimico de poliéster;

Antes de practicar un método conforme al pdrrafo que
precede a los cuatro anterlores, los materiales se guardan
con preferencia en dos recipientes separados, uno que con-
tiene el poliéster y el diol alifdtico (designados en ade—
lante por ”parte A”) y otro que contiene el isocianato (de—
signado en'adelanté por Pparte B”)., El agua, el disolvénte
o el dcido empleado para que la composicidn mixta forme eg-
puma, se cargen en la parte A, con los demds materiales ne-
cesarios, por ejemplo, catalizadores como dilaurato de di-
butilo y estafio, trietlilendiamina o acetato de potasio con .

dilaurato de dibutilo y estafio o con etilendiemina; humec-
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tantes como aceites de silicona, ¥ colorantes como plgmentos
0 tintes. Cuando los materisles han de usarse, se llevan
los recipientes a la mezcladora, se calientan si hace Talta
pra licuarlos, se agltan, y a través de la mezcladora se
vierten en el molde en las cantidades adecuadas.

La invencién, en otro de sus aspectos, comprende la
obtencidn de una mixtura compuesta de una parte A que puede
mezclarse con una parte B (cuya parte B comprende un isocia-
nato con dos grupos isocianato reactivos por moléeula), para
obtener una composicidn destinada a la elaboracidn de una
suela celular., TLa parte A comprende un diol alifético 1i-
neal con dos a ocho 4tomos de carbono por moléeula, y un po-
liéster que corresponde al producto de esterificacidn de un
4cido dlcarboxflico de la férmula HOOG(CHa)ngOOH, donde n
es un entero, de 3 2 10, y un daiol =lifdtico de la Pérmula
HOGH20H200H20H200H20H20H.

Para facilitar la comprensién de éste y otros aspec-
tos del invento, se describen a continuacidn once ejemplos
1lustrativos de composiciones y el modo de usarlas. Debe
entenderse que estos ejemplos se han elegido con fines des-~
erlptivos, sin propdsito alguno de limitacidn.

Las composiciones ilustrativas se obtuvieron de los
materiales enumerados en la tabla I, en las cantidades que
se indican.

EL poliéster de peso molecular superior a 2500 em—
pleado en el primer ejemplo se obtuvo del modo siguiente :
Se cargé un recipiente de acero inoxidable con dcido adipi-
¢o ¥y una centidad de trietilenglicol calculade como necesa—

Tia para producir un poliéster de peso moleculanr préximo a
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%3500. Se afiadid a la carga una mixtura de oxalato estanno-
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so y acetato de 1litio, en relacidn ponderal de 3:1, como ca-
talizador, a razdn de 0,2 % en peso de la carga. Xsta se
calenté a 160 2C en aimdsfera de nitrédgeno, con desprendi-
miento de agua. Terminada la exudacidn, se aumentd la tem-
peratura de la carga de 10 en 10 90, hasta 210 2¢. Al de-~
jar de separarse agus, se aplicd un vaefo parcial (de no mds
de 250 mm. de mercurio), y la reaceién prosiguié haste redu-
cir a 1,6 la acidez del producto. Este se deshidraté a 120
¢ y 0,5 mm de mercurio durante 1 y media horag, y se des-
cargd en bidones. E1 polidster resultante era un 1{quido re-
lativemente viscoso.

A 107 partes en peso de este polidster se agregd 0,2
partes en peso de agua, con 14,5 de 1,4-butandiol, 1,0 de ca-
talizador, 0,8 de aceite de silicona y 1,5 de pigmento, para
formar la parte A. ]

A) efectuar el método ilustrativo, la parte A se em-
pleé juntemente con una parte B constitulda por MDI sufi~-
clente para oblener una relacidén NCO:OH de 101:100. Las par—
tes A ¥y B se pusleron en respectivos depdsitos del disposl-~
tivo de almacenamiento de una médquina construida, montada y
adaptada para funclionar como se describe en la memoria de 1a
solicltud de patente inglesa 5137/66. Tios depdsitos estaban
provistos de dispositivos para calentar las partes A y B en
su caso, de modo que pudieran atravesar la mdquina sin exce-
siva dificulbtad. Se pasaron las partes 4 y B por la mdquina
se mezclaron en cantidades apropladas, y se vertieron en un
molde, como se describe en la memoris precitada. E1 molde

utilizado tenfa una base de caucho silicdnico, con una ca-
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vidad en forma de suela y t2lén unidos, y una tapa plana re-
cubierta de un agente de desprendimiento. Ias porciones de

puntera y taldén de la tapa tenfan agujeros, uno para la en~

trada de las composiciones en la cavidad, y otro para dejar

selir aire de ella. En la base del molde habfa calefactores
para regular la femperatura de la superficie del mismo.

Una vez solidificada la composicidn vertida en el
molde, se retird la pieza de suela y taldn, v se recortaron
muestras para ensayo., Ios resultados expuestos en la tabla
II se obtuvieron con muestras recortadas de este modo.

Las composicliones quinta y sexta se elaboraron a se-
mejanza de le primera. Las composiciones segunda, tercera y
séptima no contenfan agente de soplado separado; el polids—
ter tenfa en cada caso un peso molecular superior a 2500, y
su elaboracidén fue similar a la descrita, parcialmente ter—
minado en #cido a consecuencia de la medicidn regulada de
la pfoduecidn de poliédster. Ia composicidn cuarta se insu-
£16 con agua y un poliéster parcialmente teminado en deido.

Las composiciones octava, novena, décima ¥ undéecima
se insuflaron respectivemente con un polidster teminado en
dcido, ¥y de peso molecular préximo a 2000, obtenido de mo—
8o ‘similar al ya descrito.

Los resultados de los ensayos expuestos en la tabla
II se obtuvieron con muestras recortadas de plezas de suela
v taldn hechas en un molde andlogo al. descrito, en el que se
vertieron las distintas composiciones después de mezclarlas
a meno, y no en la méquina.,

Los sfmbolos de las tablas tienen los siguientes sig-
nificados :
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Polidster I

Polidster R

TEG
DEG
B
1DIv
MDIY
B.B.

T.B.
Ciclos

Desgerro Graves

Lad

1]

»e

e

Poliéster de peso molecular superior

a 2500.

Polidster terminado en 4cido, para
insuflar;

Lcido adipico.

KLecido sebdcico.

fcidos adfpico y sebdecico en relacién
molar l:1.

Trietilenglicol.

Dletilenglicol.

1ly,4~butandiol,

MDI sélido fundido.

¥DI 1iquido. -
Alargemiento a la rotura (%) - B. S;
903. Parte A (revisado en 1964). n
Tensidén a la rotura (psi).

Ciclos en un flexor Ross a =18 2C an-—
tes de inlciarse la rotura de uﬁ cor-
te de 2'5 mm en la suela. . o
ASTI D.624 - 54 (revisado en 1954), ma-
triz C. en 1lbs/pulgada, media aritméti-
cg de tres muestras de ensayo con valo-

res dentro del 20 % del promedio.

Se empled como humectante un aceite de sllicona sumi-

nistrado por la Unién Carbide Corporation.

El catalizador usado en la parte A era una mezcla de

dilaurato de dibutilo y estafio Yy acetato de potasio, a 3:2

en peso.

El plgmento empleado procedfa de la Cabot Carbdn Ltd.
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T..A ZE Ix_A __E-.__—-_ CC!:IPOSIG_I_?I_T?S ILUSTRAT
REACTIVOS I II III Iv v VI Vi
Poliester M ' ' :
Partes en peso 10'; 10'} 102 128 122 169 10
Lesdo A A A A A A A
Diol TEG TEG TES TEG TEG TR TE
Acidez 1,6 5,9 6,0 5,9 1,2 2,2 6,
tndice OH 3,7 24,9 26,6 249 3,1 189 26
Pego mol 3180 3640 3440 3640 3470 5320 364
Poliéster R
Partes en peso - - - - - - -
Leido - - - - - - -
Diol - - - - - - -
Peso mol - - - - - - -
Ague
Partes en peso 0,2 - - 0,2 0,2 0,2 -
g.i%:‘g:dor de B B B B B B B
Pé‘rtes en peso 14;5 13,0 13,0 14,5 14,5 14,5 13,
Catalizador 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,
Humectante 0,8 0,8 0,8 0,8 - - 0,
Pigmento 1,5 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0 1,
Relacidn i:onderal _ »
slargalor/polies= i s 12,5 12,7 11,4 11,9 8,6 12,




I - CQPOSICIONES ILUSTRATIVAS

R R R R e RN R RS R ==mERRERn e

Iv vy VI VIiI VIII IX X II
128 122 169 107 128 g2 121 e
A A A A c c c ¢
TEG TEG TEG TEG TE: TEG TEG TEG
549 1,2 2,2 6,0 1,4 2,8 4,8 1,7

24,9 31,1 18,9 26,6 19,2 27,2 29,6 34,5
3640 3470 5320 3640 5430 3740 3260 3100

- - - - 9,5 8,0 8,0 9,5
- - - - A A A A
- - - - DEG DEG DB DEG
- - - - 1940 1940 1940 1940
0,2 0,2 0,2 - - - - . -
3 B B B B B B B
14,5 14,5 = 14,5 13,0 14,5 14,5 14,5 14,5
1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,9 1,0 0,9
0,8 - - 0,8 0,8 0,8 0,8 -
1,0 2,0 2,0 1,0 1,0 1,0 1,0 2,0

11,4 11,9 8,6 12,2 10,5 14,5 11,2 17,2
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Parte B (1DI)Y S s s L L L L
Relacidn NCO:OH 101 101 101 100 102 104 103
TABLA II

I IT IIT v v VI VII
Peso especifico 0,51 0,59 0,53 0,68 0,73 0,76 0,56
Coeficiente

183 127 123 104 199 107 133
1005 (psei)
T, B, 225 301 196 261 455 287 249
E. B. 180 310 205 330 340 250 260
Desgarro Graves 137 110 101 77 149 g4 90
Giclos agQ 270 270 140 50 90 50

050 000 000 000 000 000 000
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- / 7" / ;'3:’?

I " L I L L L L
100 102 104 103 106 94 98 106
v v VI VII VIII IX X XI
0,68 0,73 0,76 0,5 0,74 0,58 0,75 0,68
104 199 107 133 135 148 173 321
261 455 287 249 353 207 488 507
330 340 250 260 270 210 310 180

17 149 94 g0 95 88 131 127
140 50 90 50 550 100 120 90
0G0 000 000 000 000 000 C0U 0G0
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El MDI 1fquido era ”Carwinate 14317, y el MDI sdéli-
do, "Carwinate 12547, ambos de la Upjohn Company Ttd.

-

Se reivindica como objeto de la presente pztente
de invencidn :

1. - Procedimiento para la fabricacién de suelas de
calzado con eéstructura celular, constituidas por un material
compuesto de un isoclanato con dqs grupos lsoclanato reacti-
vos por moldeula, un dlol alifdtico lineal con dos a ccho
dtomos de carbono por moléeula, y un poliéster; caracteriza-
do por emplear como poliéster un producto de esterificacidn
de al menos un 4cido dicarboxflico lineal de la férmula ge-
neral HOOC(CHé)nQOOH, donde n es un entero, de 3 a 10, y un
diol alifdtico de la fdrmula”HOCHQCHEOCHZGHZOCHQCHZOH.

2. - Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segfin la reivindicacidn 1, caracterizado por emplear
un poliéster de peso molecular de 250C a 3700,

3. — Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segfin las reivindicaciones 1 § 2, caracterizado por
emplear como isoclianato un diisocianato mondmero aromético.

4; - Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segflin la reivindicacién 3, caracterizado porque el
diisoclanato es dlisoclanato de 4,4'-difenilmetanc.

5. — Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segfn la reivindicacién 3, caracterizado por emplear
un diisocianato sdlido a temperatuas inferiores a 50 e¢.

6+ = Procedimiento para la fabricacidn de suelas de

calzado segin la reivindicacidn 1, caracterizado porque la
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relacidn entre los grupos carboxilo presentes en la mixtu-
ra reacclonante y los grupos isoclanato reactivos es de
100:90 a 100:110.

7. — Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segfn la reivindicacién 6, caracterizado porque la
relacidn mencionada es de 100:95 a 100:106.

8. — Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segin las relvindicaciones 1 y 2, caracgerizado por
emplear como 4cido dicarboxflico, deido adipico.

9. - Procedimiento para la fabricacidn de suelas de
calzado segin las reivindicaciones 1 v 2, cargeterizado por
emplear como 4cido dicarboxilico, éeido'sebécico.

10. — Procedimiento para la fabricacidén de suelas
de calzado segin la reivindicacién 1, caracterizado por em-
plear como diol, l,4-butandiol.

1l. ~ Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacién 1, caracterizado po:'em-
plear como diol, 1,3;propandiol.

12. - Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacidn 1, caracterizado por em-
plear como diol, pentandiol.

13. - Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacidén 1, caracterizado porque
la relacidn entre el diol y el polidster es de 4=5:1.;

14. - Procedimlento para la fabricacidén de suelas
de calzado con estructura celular segfn las reivindicacio-
nes 1 a 13, caracterizado por las fases de mezclar 10s ma-
terizles en estado liquido y cargar la composicidn 1fquida

én la cavidad de un molde, dentro de la cuel se solidifica,
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15. - Procedimlento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacién 14, caracterizado porque
la estructura celular se obtiene insuflando aguva.

16. - Procediniento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacidn 14, caracterizado porque
la estructura celular se obtiene insuflando 4cido.

17. - Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacidn 16, caracterizado porque
en la mixtura reaccionante se incluye un £ecido dicarboxf{ii-
c6 monémero.

18; —~ Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segiin la reivindicaeidn 16, caracterizado por em-
plear un poliéster que comprende moléeculas terminadas en
deido,

19, = Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin las reivindicaciones 16 y 18, caracteriza—
do por emplear un polidster con una acidez de 4.

20, = Procedinmiento para la fabricacidn de suelas
de calzado -segiin las reivindicaclones 16 a 19, caracteriza-
do porque los grupos dcido elevan el Indice de acidez de la
mixtura reaccionante hasta 5 a 10.

2l. - Procedimiento para la fabricascién de suelas
de vadgado segin la reivindicacién 16, caracterizado porque
la estructura celular se obtiene insuflando un disolvente
hidrocarburo;

22, — Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacidn 21, caracterizado porque
el disolvente empleado es ciclohexano.

23, - Procediniento para la fabricacién de suelas
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de calzado segin la reivindicacidn 21, caracterizado porgque
el dlsolvente empleado es cloruro de metileno.

24; —~ Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de calzado segin la reivindicacidn 21, caracterizado porgue
el disolvente empleado es triclorotrifluoroetans.

25. = Procedimiento para la fabricacidn de suelas
de cdlzado con estructura celular.

Bsta memoria consta de velntiuna pédginas, eserites

POTr unz sola cara.

BARCEILONA, 14 de junio de 1969.
P. A.
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