A

54

>

10,

| SECC. « TRONGA
] Cu " 2LACION G, 2

CLsat 1/
$UBCLASE_D_

OV OPUIPP *

'

PATENTE .
DE
INVENGION
por "UN PROCEDIMIENTO DE INMERSTON PARA LA FORMAGION IE
CALZADO POROMERIGO", a fayor de la firma estadounidense'
THE B,F. GOODRIOH COMPANY, residente en 277 Park Avenue,
NEW YORK, No¥Y. (UeS.4.)s

MENMORIA DESCRIPTIVA

Se produce unha pieza de.oalzado poromérico mediante
un proceso de inmersidén de moldes de calzado., Los moldes se
cubren de una camiga textil que se ha humedegido oon agua
y pueden eguiparse para que el fluido fluya a2 su través des-
de el dnierior al exterior. El cemento de inmersidn estd
formulado espeoialmente para un conteniddfiiquido'don visco-
gidad y no solvente.

Log zapatos y las botas en cuero realizadas por co~
sido o pegado ontre si de piezas de cuoro ourtide cortado

segun una paute son viejos en la tdcnlca. Unos zapatos en
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pieza moldeados por moldeo en recubrimiento o por moldeo

por inyeocidn a partir de resinas vinilicas y plastisoles

_son asimismo oconoeidos en la téonioca. Estos artioulos de

calzado de una pieza de la tdonica no son poromérioos; no
resplran como lo efectuan log zapatos de ocuero. Los articu=
los de una pieza tal como guantes de goma se realizan en la
téonioa mediante el procedimiento de moldes de inmersidn en
1atices o soluciones polimeras, Tales guantes no son en ha=-
turaleza poroméricos. |

Ios materiales poroméricos respiran 0 pasan vapor
de agua y aire, pero soh impermeables al paso del agua 1li-
guida, Esta propiedad es debida a la Unisa estructura celu-~
lar de los materiales poroméricos, =

Tas peliculas y revestimientos poroméricos se han
producido mediante extendido de una solucidn de un polimero
sintético, en gensral un poliuretano o una mezela de poliu=
retano y una mehor cantidgd‘de otro polimero sintético tal
como cloruxo polivinilicof sobre un subsfrato ¥y luego al in-
mergir el substrato revestido en un baﬁo‘de un fluido que
es compatible con el disolvente polimero, pero no es por si
mismo un disolvente para el polimero o polimeros empleados.
Ia inmersidn en el no solvente para el polimero coagula apiw
rentemente el polimero o mezclas de polimeros en una confis
guracidn gelular sobre e; substrato y extrae el disolvente
polimero. Cuando ée seca, la pelicula celular depositada so~
bre el substrato es poromérica en naturaleza y en general
en propiledades similares al cuero., Si la pelicule se aplica

a un substrato textil poroso, el laminado es Wtlil en la fa-
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brioacidn de zapatos, tapiceria, y equipaje en simil cuero.
. Una difioultad en la fabricacidn de palas para ze~
pato; poxr ejemplo, a partir de laminados.poromérioos efac~
tuados como se ha descrito anteriormente, eg su tendencia
a una mengua de ;a uniform%dad superficial. Cuando el mate~
rial se situa bajo tengién, como por hundido sobre una hor=-
ma de fabricar zapatos, las mestras de los substratos tex-
tiles tienden a mogtrarse a través de la pelicula sometide
8 ‘tension poromérisa que lo reviste. Bste efecto rugoso o
de descortezado anaranjado es indeseable en un zapato o bo-
5a gue se ha proyectado para tener una superficie plana,
su?ve; Cuando la pelicula es realizada con un grano o dibu-
jo; el efeoto de las pautas del substrato que se muesiran
a ?ravés de la superficie es a menudo disimulada y oculta-
da, pero el relieve suave no tiene este efecto vy los esti~
los corrientes de zapatos requieren'cueros de relieve suave
v materiales poroméricos en un elevado porcentaje para la
realizacidn de zapatos.

Se han efectuado intentos para eliminar o reducir
el efeoto de descortezado anaranjado mediante cuidadosa se=
loccidn de una ¢apa interior de una tela de algoddn parti-
cularmente tejida o ‘telas especiales no tejidas de fibras
dispuestar al agar. Otro intento es llevar una capa polimé-
ricé viscosa hacia abajo a través de la capa interior y en
la capa de sub§trato antes de aplicar la pelicula superior
de poliuretano; pero el problema no estd solventado plena-
mente.. Los métodos de impregnar y revestir substratos en-

vuelven el arrastre do materiales & travds de las ctapas
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del procedimicnto. Ias fensiones sobre las telas y pelicu~

las verificadas en varias veces ocasionan esfuerszos en ol
nateriel acabado que dan como resultado desconchados anaran-
jados y propiedades pobres a la roltura ch el empellado;

Es adn ampliamente empleado ol viejo método de fa-
briocar gapetillas, zapatos y botas a partir de cuero median-
te piezas estiradas sob;e una horma de madera y el clavetea-
do a ella, luego cosido, cementado, pegado o el clavado de
ellas en conjunto. Se reguieré un trabajo manual muy caro.
Asim;smo se utilizan méqginas automdtioas de ahormado, cla-
vado; cosido y cementade, pero la cantidad de operaclones
manuales por operarios especializados precisados en la ine
dustria es adn muy substgnoial; Ademds de los cosbes eleva-
dos de trabajo envueltos, ol método de Ffabricacidn crea fen=
siones en los materiales poroméricos y estas tensiones con-
tribuyen - a la apariencia superficial indeseable antes des-
crita; A

Se conocen métodos de inmersidn sn el arte en donde
se han realizado alpartir de latices calzado de goma,'éxen-
to internamente de csfuerzos, pero impermeable. Estos inclue
yen (1) simple inmersidn de un molde seguldo por secado y
vulecanizado del depdsito; (2) uso de un molde poroso tal co-
mo porcelana sin vidriar y formacidn de un depdsito por F£il-
tracidn, con o sin la ayuda de succidn; (3) uso de un molde

impermeable o poroso revestido de una solucion coagulante

o deshidratante; (4) simple inmersidn comeo en (L) seguido

por aplicacién de un coagulante externo al depdsito; (5) uso

de un molde oalontado onh cohnjuncidn con létex seneibilizado
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al ealor; (6) combinaciones de los mdtodos anterioreé.

Un métode actual para fabriocar botas de goma envuol-
ve pegar plezas ocorftadas de forro en un molde de aluminio
que.es sumergido en un caugha natural o latex SBR, lucgo
en coagular la solucldn salina, scguido por uné gegunda in-
mersidn en }étex y una segunda coagulacidn. Ia bota sc cura
en el horno, sc aplica una suela y taldén y el articulo se
gepara del molde. Estas botas son impermeables y calientes
eh el uso. Una bota hasta la rodilla pesard aproximadamente
una libra y media., Ias botas realizadas por el nuevo proce—
dimiento descrito a continuacidén pesan aproximadamente mew
dia libra. ' '

Se realizan botas vinf{licas no-poroméricas mediante
un prooediﬁiento de inmersidn.. Moldes de madera o de porce-
lana se sumergen en un orgahosol, plastisol o lédtex vinili-
co espeso, cloruro vinilico, por ejemplo; se constituye una
pelicula de polimero que se seca y puede separarse del mol-
de de la botbta. Tales botas son blandas, estampables en re-
lieve! pueden colorearse virtualmente a cualquier color y
pauta, pero son impermeables, por consiguienté calientes y
no confortables en el uso. luchas personas no pueden utili~
zar una bota vinilica en ninguna forma, otros pueden utili-
zarlas por solamente cortos periodos de tiempo.

En general, 163 procesos de inmersidén de tipo disol~-
vente controlan 1é viscosidad del baflo y grosor de la peli-
cula depositada en el molde por medio de disolventes que ‘
mezeclan selegtivamentc para controlar la relacidn de evapo-

racidn,
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Un procedimiento para preparar estructuras poroméri-
cas laminadas sc describe en la patente estadounidegse ne
3 460 969, Un poliesterurestano esencialmente lineal, prepa-
rado de acue?do con la ensefianza de la patente estadounidens
se 2 87L 218, que no tiene grupos de hidroxilo o de isocio-
nato esencialmente libres, se disuelve en un diso;vente him
groscépioco en caliente tal como dimetil-Cformemida, espesado
tizotrdpicamente con silice pirogénico FTinamente dividido
mejorador de la viscosidad, y combinado con agua suficiente
para crear una dispersidn coleidal a 452 <60° (., Ia tempera~
tura exacta a la quo se forma primero la dispersidn coloidal
cuahdo se adiciona una cantidad dada dec agua & la mezela de
poliuretano=-disolvente sc rofiere aqui coma ¢l punto de nie~
bla. La mezcla con punto de niebla se calienta entonces pa-
ra elevar ulteriormente su temperatura unos 52 G, despuds
de lo cual revierte al estado do una‘solucién real del poli-
mero en disolvente, combinado con una dispersién del silice
mejorador de la viscosidad., Este material se reviste sobre
el substrato descado a su temperatura eclevada y se deja fra-
guar al aire por unos 5 minutos. Tn estec periodo de fraguado
al aire el polimero asume una configuracidn celular que se
ehcuentra que es micro-porosa y permeable cuando parte del
disolvente so separa y evapora. ElL disolvente restante se
elimina luego mediante extraccidn de agua en baflos de ox-
traccidn apropiados ¥ se seca la cstructura,

Cuando una pelicule poromérica de este tipo se ex-
tiende sobre un substrato textil no teJido, a menudo se ha

enoontrado que con o sin una capa intermedia tal como uha
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lamina de algoddn tejido situada entre el substrato y la
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v eocae doy
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pelioula de poliuretano, el laminado, cuando se utiliza pa-
ra formar palas de zapatos, muestre las caracterigticas de
rugosidad o peledo anaranjado cuando se sitéa bajo tensidn
y 8¢ hunde sobre una horma de fabricar zapatos., EL pelado
anaranjado es un efecto superticial en donde la pauta de
lag fibras de substrato traspasa y aparece como efacto in-
degeable sobre la supcrficie del polimero de poliuretano,
Agimismo es Ilmposible utilizar este material para fabricar
botas de una pieza como se efectia en el arte de ma?eriales
ho poroméricos manipulados, Pueden fabricarse botas, pero
deben coserse ya dque las plezas han sido cortadas segdn'pa-
trones requeridos. Deben preverse cierres de cremallera,
cordones, botones o hilo de coger para cerrar estas costu-
ras. Serfa ventajoso poder formar botas y zapatos poroméri-
cos mediante un proceso de inmersidn. BEn tal material no se
crean fuerzas de tensidn.

Cuando se inmergen moldes de bota en el material
anteriormente descrito para la preparacién de laminados po-
ronéricos e¢n un intento para producir una bota poromérica
por inmersién, g¢ ha cnoontrado que el cemento de solucidn
de poliuretano-dispersion dc sflice no se adhiere al molde.
8i ol molde se cubre primero con un “caloetin® tejido, el
polimero se adherird al calcetin sobre e; molde, pero no ,
uniformemente. Ias elovadas Viscosidades,.30.000—40.000 CPSs,
y el requerimiento de trabajer a 50-65% C, como ge ha indi-
cado para ol artc previo, pucdon tenersc ch cucnta para cs-

+

to. Asimismo, la solucidn de polimero empleada en un proce-
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dimiento de inmersidn precisa una vida Ytit mds larga que
uha solueidn que se efectia y se extiende rédpidamente a al-
tas velocidades sobre un substrato. Cuando las elevadas teme

peraturas operantos del arte previo se utilizan en la reali-
zacidn de una operacidén de inmersidn, el cemento de inmer-
sién‘tiende_a perder agua y disolvente y a hacerse mis visw
coso; ¥y por consiguiente imposible de adherir ‘a un molde
inmerso en 61,

‘8¢ ha descubicrto un método de formar zapatillas,
zapatog, y botas mediante un procedimiento de inmersidn quo
ofrece economfa en la manufactura, exencidn de tensiones de
procesado y pelado anaranjado resultante incluso en casos
de estampados en relieve sunaves. Asimismo, desde el primer
momento pueden efectuarse a partir de mate?ialcs poroméricos,
botas altas hasta la rodilla, dc una pieza, sin costura. No
80 precisan creTalleras, botones u otros sujotadores como
8@ requiéren en los métodos actuales para cerrar costuras
donde se encuentran piezas coriadas a patrdén. Bl calzado
realizado por esto procadimicn%o'esté cxento de tensiones
internas.

S¢ han descubilerto medios para modificar la mezcla
de poliuretano, agua, silice, dimetilformamida del arte pre-
vio, y las etapas del procedimicnto a las que se¢ somete,
con objeto de formar botas poromdéricas con éxito mediante
un procedimicnto do inmorsidn. Asimismo pueden formarsc poxr
este nuevo procedimiento zapatos altos y bajos. EL procediw'
miento es apto para las etapas de pigmentar, colorecar o te~

filr. estampar en relieve, y acabar como se practica on las
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téonicas del cuero y del pldstico. Ias suclas y talones so
adicionan a las botas por medios adhesivos conocidos.

Un procedimionto del arte previo para formar una
capa poromérica mediante oxtonsidén de comento de poliurcta-
no sobre un substrato textil se cxponc en la patente ecstado~
unidense 3 460 969. Se forma una composiocidn de ‘revestimicn-
to que comprende (1) un polimero de uretano lineal, (2) un
disolvente para ¢l oitado polimero‘seloccionado del grupo
que consta de sulféxido dimet{lico, dimetilformamide y dime-
tilacetamida, (3) un liguido inerte que os un no-solvente
para el polimero, pero que es miscible con el disolvente,
estando el liquido inerte presente en una cantidad suficien—
te para crear una dispersidn do punto Ge niebla a la ﬁempeT
ratura de mezcla del polimero, disolvente y 1liquido -inerte,
y (4) un agente espesante tixotrépico guc se dispersa en el
sistema pero que no es disuelto en d1. La mezcla sc emplea

al calentarle a una temperatura suficientemente clevada pa-

ra ocagionar que revierta a una solucidn cfectiva, general-

montc cn la gama de 372 O a 902 C, y revesbhirla sobre el
subgtrato textil a la citada tomperatura elecvada. Deapués
de un ticmpo de fraguado al aire dc medio a 5 minutos, la
cotructura se inmerge en un baflo de agua para extraccion
del disolvente y luego sc scca.

El procedimicnto cmplea de 15% a 25% en peso de so-
luciones de poliuretano lineal en dimetilformemida mds una
cantidad de liguido inerte (1) igual a de 5% a 706 en peso
del citado poliuretano y (2) de 2% a 15% on peso del poliu=

retano de un agento cspesante tixotrdpico. TLos componen—
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teg se mozelan como se describe en el ejemplo IV de la pa-
tente estadounidense 3 460 969. El poliesterurctano se
dispelve primero en aproximadamente el 80 de las partes
totales do dimetilformamida. EL agente espesante de silice
pirogénico se dispersa en ol agua y el equilibrio de la Qi
metilformamida en un homogenizador de Eppenbach y se adicio=-
na a la solucidn de poliester uretano a 60 C. Se adicionan
cloruro octadecil~trimetil-aménico y glicerol con agitacidn
a 602 C. Tl cemento tiene un punto de niebla de 50° ¢ y una
viscogidad de Brookfield de aproximadagente 40,000 cpse.

" En el método de esta invencién, para formar un ce-
mento'para un procedimiento dg inmersidén cn lugar de para
un procedimicnto de extensidn, los mismos ingredientcs en
egencialmente las mismas cantidades se mezclan culdadosamen~
te en un orden difercnte y esto produce un cemento con punto
de niebla distintivamente diferente y viscosidad nds baja.
Una gran parte, aproximadamente del 75% al 85%, preferente-
mente el 80%, del ggente egpesante sc mezela con aproximada-
mente de 10/ a 20%, de preferencia 16% del disolvente y apro-
ximadamente 26 dcl agua., Esta dispersidén dc agente dispersan-—
tc so mozclg lucgo con aproximadamcnte 706 al 80%, proforen-
temente 75%, del disolvente total y solamente lucgo se di-
suelve el poliurctano en csta bailo mcdiante agiﬁacidn. Ia
temperatura so eleva a unos 602 G cuando se disuclve cl PO~
1imero y se¢ deja volver a tempcratura ambicnte, en cuyo mo-
mento sc‘prcmezclan y adicionan el dltimo 10% del disolvento;
el resto, aproximadamente ¢l 10%, decl agente espesantc y el

98% final del agua.
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Ouando gc meczecla a fondo, cste cemento ticne sorprens-
dentemente un puntd de nicbla por dchajo de la temperatura
ambiente y uha viscosidad de aproximadamente 10.000 c¢cps. a
232¢, Pucdc adicionarse al baflo colorantes, plastificantes
y otros pigmentos.

El método nuevamente desarrollado controla el gro-
sor de la pelicula depositada sobre un molde cubierto de '
textil al controlar la viscosidad del cemgnto de inmersion,
permite el uso de solamente un disolvente, y con ello sim-
plifica la recuperacidn del disolvente. Ia viscosidad del
cemento de inmersidn se controla mediante la adicidn de una
porcidn principal del agente espesante a una porcidn princi-
pal. de disolventes antes de que en ellos se disuelve el po-
1imero. Ia porcidn principal de la cantidad determinada de

agua se adiciona después que se¢ completa la solucidn de po-

limero. Ia cantidad de adicidn de agua al cemento es critica

ya que (1) regula parcialmente la viscosidad de la inmersién,
y (2) acelera aparentemente la extraccidn del disolvente de
la pelicula depositada para dar una estructura poromérica
satisfactoria. Una cantidad minima de agua, determinada co-
mo 20 partes por 100 partes de poliuretano, se reguiere con
objeto de dar un cemento con nna viscosidad suficientemente
elevada para Pormar con éxito calzado mediante inmersidn.
Una cantidad insuficicnte de agua ocasiona (1) un cemento
de baja viscosidad que es muy fdcilmente absorbido por la
cubricidn de tejido sobre el molde y resulta una pelicula
delgada con porosided tosca, y (2) contrae la pelicula par-.

ticularmentc en las regiones de la suela. Cantidades mucho
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nayores de agua (por cneima de 50 par%es por 100 partes de
polimero), por otra parte, dan asimismo cemento de viscosi-

dad baja y condiciones gimilares a las descritas para muy

- poca agua.

Particularmente para la inmersidn de bobtas es ven-

tajoso adoptar moldes plegables gque son conocidos on la tde-
nica. Al completar el procedimiento, el molde se desarma eh

el interior de la bota y las seccioncs se separan fdcilmen-—

te.

Los moldes de inmersidn empleadoé son de preferen—
cia metdlicos y prefercentemente de aluminio para mejor per-
mansncia en el bafio y en las condiciones del procedimiento;

Una caracteristica opcional de los moldes utilizados
en esta invencidn es que cuando se ha formado suficientemen—
te el depdsito, puede aplicarsec agua de extraccidn y circu-
lar desde el interior del molde, a través de las paredes de"
molde y a través del Pforro y la pelicula depositada desde el
interior al exterior, extrayendo y eliminando el disolvente
gue fluye y alcanzendo cxtraccidn excelente del disolvente.

EL procedimiento es extremadamente versatil y puede
verificarse como una operacidn continua desde la inmersidn
dol molde a la separacidén de un zapato o bota completamente
acabado. Tl molde se cubre primero de una cubricidn de tela
tejida conformada para fijarla en el citado molde gue, cuan-
do sc humedcce con agua, previene al cemento de adherirse
al molde y asimismo sirve como un forro para el articulo
de calzado. Esta cubricidn textil es esencialmente un calce~

t{n para ¢l molde de¢ calzado., El calcetin se rcaliza de pre-
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ferenola con un fextil humedecible con agua y absorbente al
agua tal como un algoddén tejido., Pucden mezclarse al algoddn
varias fibras rcsistentes al agua, tal como raydn, nyldén y
polipropileno para formar la tela tejida. Ia proporcidn de
Tibra sintética a fibra de algoddén es preferentemente de 40
partes o mepnos por 100 partcs de cifra total. Tales propor-
ciones garantizan que la cubricidn del molde o calcetin pue—
de humcdecerse con agua antes de la inmersidn de forma quc
recoja hasta aproximadamente el 100% del peso de fibra total
de agua., Esta agua girve aparentemcnte como uha harrera para
mantener ¢l ocemento poromérico de traspasador del grosor del
calcetin de tela tejida, generalmentc de 1 a 2 miles y para
adherirse al molde y asimismo ayuda en la extraccidn de del
disolvente de las primeras capas de polimero dcpositadas,
coagulando con ¢llo el polimero e iniciando la formacidn de
una egtructura celular microporosa. ElL molde cublierto por

ol calcetin ge reviste en un recipiente dec inmersidn, sc so-
mete a extraceidn de disolvente, sc¢ tifie, se aplica suela y
taldn, sc cstampa en relieve, y finalmente se acaba por re-
vestido en una operaciodn continﬁa. El calcetin tejido puedo
sorvir como ¢l forro dc¢ la bota o zapato, o, si sc desca,
puede aplicarse un forro interior de esponja o clastdémero
espumoso o un ligado textil mds blando que el calcetin tex~—
$i1, al interior del articulo despuds que este se scpara dol
molde., Puede aplicarse flocado el textil al exterior de la
bota o zapato después de la extraccidn y antes de que sc

seque el articulo. Bsto da una apariencia similar a la picl

‘de suecia.
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Ia invencidn envuelve preparar un cemento de inmer-

sidn de un poliesterufetano escncialmente 1ineai del tipo
deserito en la patente estadounidense 2 87L 218. EL polime~
ro se disuelve en un disolvento higroscdpico, tipicamente
dimeti;formamida, aunque son agimismo dtiles la dimetilace—
tamida, sulfoxidodimet{lico, betrametil uvea y tebtrahidro-
furano. EL agua y los mejoradores de viscosidad sc adlcio-
nan paré controlar la viscosidad del bafio. Tos silices piro-
génisos, polimeros carboxivinilicos, la celulosa carboxime-
+i1 sddica y las sales do poliacrilato son mejoradores de
viscosisas utiles. Ios silices pirogénioos tienen una medi-
da de particula de aproximadamente 0,15 micras, un éroa'sun
perfioial-de 200 m?/g y una densidad aparente de unas 2,2
lihfas por pie cibilco. Cuando se utilizan silices pirogéni-
cog, su efecto espesante sc mejora por la adicidn de pegue-
fiag cantidadeg de un liquido polar y aditivos catidnicos o
no~idnicos. Aditivos tipioés gson el glicerol y el cloruro
octadecil~trimetil amdénico. Como cn la enseflanza del arte'
provio,'se utilizan en la relacidén de 2,0 partes de glice-
rol y 2,5 partes de cloruro'de amonio substituido por 12,5
partes do silice pirogénlco, A basc de 100 partes de poliu-
retano, se emplecan de 25 o 50 partes en peso de agua con de
6 a 15 partes de agente espesantce. Estas extensiones criti-
cas de mejorador de viscosidad y agua son mds estrechas gue
las extehsloncs de estos materiales emplcadasg an el artce
proevio para preparar ccmentos de oxtensidn.

El comento de¢ inmersidn se.prepara a basc de 20% a

306 de sdlidos totales de polimero, preferentemente aproxi-
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madamente 20%, esto ¢z, 100 partes do polimero se utilizan
con 400 partes de disolvente. Los cementos de inmersidn pre-—
paradog con los materiales citadosg en las cextensioneg dadag
se halla que tiencn viscosidades de Brookfield (husillo nu~
mero 5, 2,5 rpm.) dc aproximadamente 9,000 a aproximadamen~
te 15.000 cps a 232 C. Cuando el molde sumergido sc retira
del comento es girado lentamonte sobre si mismo en una for-
ma conocida en el arte de modo gue el cemento guo cscurre
forma el drea de sucla suave y lisamente. Ia forma inmersa
se¢ manticne enh el aire para un tiempo de fraguado al aire
de medio a 5 minutos depcndiendo de la cantidad de agua em—
pleada inicialmente, Si el tiempo de fraguado al aire es
may corfo, la pelicula tiendec a contraerse y no serd per-
meable. Despuds del periodo de fraguado al aire, el molde
rovestido se inmerge en uh hafio de agua de 502 a 60 F duran-
to.dc 10 a 30 minutos para fraguar la estructura de pelicu~-
la formada durante ¢l fraguado al aire y sc¢ inicia la ex-
traccidn del disolventie. Tmnego ol molde sc inmerge en un
bafio de agua de¢ 1202 a 1402 T durantc de 30 a 60 minutos
para realizar la extraccidén final. El grosor de la pelicula
y la cantidad dc agua utilizada en ¢l cemento inicial deter—
minan ampliamente la porosidad y la permeabilidad al vapor
nimedo (MVT) de la pelicula final. Sc utiliza agua mds fria
ch el primer bafio para fraguar completamente la eétructura
de la poliocula. El sogundo bafio mds caliento se utiliza pa-
ra mayor eficiencia en la extraccidn de disolvente.

El articulo de calzado sin costura producido pucde

estamparse cn relieve o &l retenorlo ch el molde y situarlo



10.

15.

20. -

25,

i |
t

en un molde de estampado cn relieve o al extracrlo del ﬁéi—'
de, ¢ insertarlo eh una gémara inflable gue presiona el ar—
t{enlo contra un rodillo, placa u otra superficic estampado-
ra en reliove. Pucden aplicarse los acobados de pigmentado
y los rociados tal como se emplean en las técnicas de aca-
bado de cuero y de¢ los termopldsticos.

Sc prepara un polimero de poliestcruretano lineal .
al seguir la ensefianza de la patente estadounidonse 2 871 218
Se mezelan primero en un autoclave calentado con agitacién
durante 15 minutos a 10 mm de presibn y de 1002 a 1052 G,
1000 g (1,0 moles) de un adipato poli (tgtrametilénico) tor
minado en hidroxilo, pesc molecular 1000, indice hidrox{lico
ll?,vindice de acidez 2,5, y 180 g (2,0 moles) de_butandiol-
~1,4, Inego sc adicionan 750 g (3,0 moles) de p,p'-diisocio~
acionato de difenllimetano y se¢ agi%a durante 2 minutos, Ia
mezcla se vierte cn bandejas de motal lubricadas y 50 man-
tighe en un horno durante 3 horas a 1402 G,

Ejomplo 1

Se propara una compogicidén poromdrica formadora de
polfoula gque ¢s la misma gue la mostrada cn el ejemplo IV de
la patente cstadounidonse 3 460 969. Poliurctano recalizado
como anteriormente se mezcla en la Férmulas
1~ Ingrediente
2~ Partes onh peso
3= Poliestoruretanc
4~ Dimectilformamida
5=~ 8i{licé pirogénica

6~ Glicerol
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7- Gloruro octadecil-~trimctil amdénico

8~ Agua. ,
Primero so disuelve ¢l poliesterurctano en 337,5

partos de dimetilformamida. EL silicc se dispersa cn agua y

el equilibrio de la dimetilformamida en un homogeneizador

de Eppenbach y s¢ adigiona a la solucidn de poliurctano a

602 C. El cloruro octadccil~trimetil amdnico y el glicarol

sc agitan & 602 C. El punto de hicbla de csta mezcla es de

502 G. A 652 ¢ la mezela es uha solucidn real del polimero
y cn ella se dispersan el silico.

Un nolde de aluminio para botas se cubre con un cal-
cetin de alzoddn tojido. EL calcelin sc humedece con 1004 de
su propio peso dec agua. El molde se inmerge c¢n el cemento a
652 O y se extrae de forma que rctenga un revestimiento do
cemento. EL molde se gira para formar suavenente el revegti-
mionto on la porcidn de suela, experimentado con ello un
tiempo de fraguado al aire de 2 minutos durante los que sc
separan ¢l polimero y disolventc y ol polimero asume una
estructura con ruchas ccldas finas. Despucs del periodo de
fraguado al aire, el molde revestido sc inmerge durante 15
minutos en un bafio de agua a 55% F y durante 45 minutos en
un baflo de agua a 1302 F; lucgo se seca durante 1 hora ch
una ostufa de sccado a 1552 T,

Bl revestimiento poromdrico tiche una MVT satisfac~
toria, pero no estd igualmente adherido al calcetin tejidos
es irregular en grosor, btichne propicdades de flexidn pobres.
y es muy rigido.

Cuando so realizan intentos para repetir el proce-
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dimicnto, una hora despuds de la primera inmersidn, la vis-
cogidad del cemcnto se cncuentra gue sc ha incrementado
chérgicamento debido a la pérdida evaporativa de disolven-
te y agua y ahora es muy denso para adherirse lo suficiente=
mehte bien al molde cubierto por.el calcetin hﬁmedo para
formar una boba complota.

' Ejemplo IT

Se propara un cemento de inmersidn de la férmula
siguientes
1~ Material
2= Parites en peso
3~ Poliestaruretano (preparado de la Torma anterior)
4~ Dimetilformamida
5~ 8ilice pirogdénico
6~ Glicerol
T~ Cloruro octadecil-trimetil aménico '
8~ Agua;

El procedimicnto de mczela para los ingredientes
difiere del utilizado en el ejemplo I cn que ¢l polimero no
se disuelve en ol disolventc hasta que sc dispersa primoro
¢l mejorador de viscosidad cn el disglvonﬁc. Inicialmente sc
mezclan entre si 10 partes ds silice, 55 partes de dimetil-
formamida, y 1 partc de agua. Bste bafio sc combina con 300
partes de dimotilformamida y 4 pardtes dec agua y cen cata wmesz-
cla se¢ agita y disuelve las 100 partes de poliurctano. Cuahe
do ol polimoro csté dismclto, sc adicionan el glicerol y ol
clorgro octadocil~trimc?il aménico, scguido por una mezcla

do 2;5 partes de silice, 45 partes de dimetilformamida y 45
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partes de agua. El proceso de mezcla total se realiza a tem~

peratura amblente, 232 @, y la composicidn, mientras contenn

’

ga 8,84 de agua, 1o mismo que la mezcla del ejemplo I, es
clara. FlL punto de niebla se encuentra inesperadamente por
debajo de 232 C a pesar de la gran cantidad de agua utiliza-
da. o

Ta viscosidad de Brookfield (husillo numero 5, 2,5
rpm) es de 9.000 cps a 232 €. Ia viscosidad se mantiene du-
rante 4 dias con el cemento en un recipiente ablerto a 73¢ EJ

Un molde de aluminio para zapatos, perforado, hucco,
plegable se¢ cubre con un calcetin de algoddn tejido y se
sumerge en agua de forma que el calcetin retenga agua en
la excepeidn de que estd humedecido con aproximadamente el
100% de su propio peso. ElL molde cubierto por el calcetin
humedo es pasado dentro dol cemento de 1nmers1on v luego se
extrac a la volocidad de una pulgada en 8 segundos., Il molde
se gira lentamente en la préctica convencional del arte de
forma que la mezcle oh oxceso s¢ escurra y forme el drva de
suela lisa y suavemente. Bl molde se mantiene en cl aire
durahte 30 segundos, después de Cejar el recipicnte dc in-
mersidn, El molde revestido se sitda en un baflo de agua
durante 15 minhutos a 55¢ P para iniciar la extraccidn del
disolvente. Iuego ¢l molde es llevado a un bafio de agua de
1302 B durante 45 minutos para extraer ol disolveﬁto ulte-
rior. Mientrag el nolde cstd on un bafio de agua, circula agua
a la misma temporatura gue el baflo en el inberior del ﬁolde,
a través dc las perforaciones cn 61, a través del celcetin

de cubricidn y a travds de la pelicula de polimero deposita-
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do para ¢l bafio convenicnte para asegurar la extraccidn ul-
terior del disolventce. Tras la extraccidn por agua del di-
solvente el molde es llevado a una cstufa de secado durante
uha hora a 155¢ T. En este momento circula aire caliente
desde el interior QGl @olde al exterior de la bota;

Ie bote secada, alh sobre ol molde cs rociada con
uha pulverizacidn de ldtex de zcrilato polietilico pigmen=—
tado, s¢ seca y luego se-estampa en relieve al situarlo on
un molde de estampado ch rslieve con una cdmara de aire de
tipo estanco. El aire es forgado dentro del moldec y presiona
1la bota hacia la superficic interior calentada (2752 F) del
molde cstampador a rélieve. Ia ex superficie eghtampada a
relicve cs rociada con un acabado de nitro celulosa para
dar lustre. Una porcidn de suela y do taldn sc fijan a la
bota con adhesivos convenciongles.

Ie bota, una medida 7, es utilizada por una munjer
que utilize una bota de medida 7. Se observa que es extre-
nadamente confortable después de 7 horas de uso continuo,
Iuego la bota szc somcte a varios ensayos con los resultados
siguiontes£
1~ Ensayo
2~ Resultado
3~ Transmisidn de vapor himcdo ,
4= 275 5/m2/24 horas (aceptablc ~200+)
5= Ensayo de flexidn Bally
G- 300.000 + (50.000 flexioncs para agrieta@o aceptable)

7- Pérdida a la ahrasidén Taber (2,000 revoluciones, ASTM
n@mcro 4.311, rueda do abrasién nimero 822)

1,0 g (1,2 g aceptable).

[oe}
1
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Ejemplo IIT (muy poca agua)

Se roaliza una mezcla de inmersidn de la misma f£ér-
mula gue la ut;lizada en el ejemplo IT, excepto qué el agua
se acorta a 20,0 partes. Se oemplcan el mismo molde, tipo de

5e cubricidn de tcla para cl molde, retoncidn de agua sobre la
cubricidn ¢ inmersidén, cxtraccidn, seccado, cstampado eh re-
licve y rociado y sc consiguen cstos resultados:
1~ Engayo
2= Rosultados
10, 3

4~ 300,00 + (flexidn para el agrietado).

Flexion Bally

1

Ia registencia a la flexidn es satisfactoria, pero
. ol MVT es mucho mas bajo para una bota confortable. Ademds,
la bota eg muy rogose en el ér?a de la puntera y log forros
15{_v dc tejldo se mucstran a travde de la pelicula indicando con-
traceidn de la pelicula de poliuretano. La bota es mucho méds
rigida que el producto del cjemplo T.

= . o

20:‘ 4 NOTA

. Descrito el objeto del presente invento, sc declaran

nuevasg y de propia invencidh las siguientes reivindicaciones,

con prioridad de la solicitud dec patente estadounidense sc~

rial n® 879.5801del 24 de noviembre de 1.969.

25; 1l.~-Un procedimicnto de inmersidn »ara la formacidn
de calzado poromérico, que comprende sumergir un molde roves-
tido dc tejido humedecido con agua cn un cemcnto de inmersidn

2.~ Un proccdimionto de inmersidn para la formacidn
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de un articulo do calzado poromérico, que conmprende cubrirw.
un molde de inmersidn con una cubricidén textil conformada
para fijafsc al citado molde, humedécer la citada cubricidn
textil; sumergir la citada forma gubicrta cn un cemento de
inmersidn de formacidn poromdrica, oxtracr la citade horma
del citado cemento dc¢ inmersidn con un revestimicnto sobre
ella, mantener }a citada hormg rovcstida»en ¢l aire duranto
un periodo de 0,5 a 5 minutos, sumergir la citada horma ro- ‘
vestida en un bafio de agnua a 50-602 F, durante 10~30 minutos,
luego en un bafio de agua a 120-140% P, durante 30-60 minutos,
y secar, ’,

3.~ EL procedimicnto de inmersidén de la reivindica-

cidn 2, en el que ol citado cemonte de inmersidn comprende:

Material - Partes on peso
Polidsteruretano . 100
Dimetilformamida 233 - 400
Silice pirogénica V 6 - 15
Glicerol 2.0
Oloruro octadccil-trimetil amdénico o _ 2.5
Agna ' V 25 =~ 50

v el citado comonto de inmersidn se prepara al (1) mezclar
T5-85% del sflice pirogdnico con L0p-20% do la dimetilforma~-
mida y 2% del agua para formar una d%spersién gie ge adiciona
a (2) 70%-80% dc 1la dimotilformgmida, seguido por (3) las

100 partes del polissterurctanoc, y (4) por ultimo el equili~
brio de la sflice pirogénica, dimctilformemida y aguae y el
oitado cemoento sc caracteriza por un punto dg turbulencia por

dobajo de la tompofatura de mezela de los ingredientes y una
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viscosidad Brookficld de 9.000-15.000 cps a 23° C.

4= Un proccdimiento de inmersidn para la formacidn

de calzado poromdrico.

Segiin se deseribe y reivindica en la presente memo—
ria descriptiva quc consta _de deintitres hojas foliadas y

escritas a mdquina por uy la de sug caras.

Barcclona para Mp a, 23 de noviembre de 1.970.

pP. Q.

s St KIVKIOWEL
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