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MEMORTIA DESCRIPTIVA
que se acompaiia
a la solicitud de
registro de Patente de Introduccibn, por veinte afios
en Espafia, a favor de DON RAMON y DON NORBERTO NAVA=-
RRO BOTELLA, de nacionalidad espaiiola, residentes en

ELDA (ALICANTE), General Jordana n2 7,
por:

# PROCEDIMIENTO PARA FABRICACION DE CALZADOS *
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Este invento se refiere a la adhesidn de materiales elastdme=
ros, y en especial a la adhesidn de materiales elastlmeros utiliza
dos para el suelaje de zapatos.

Es un hecho conocido que la receptividad de materiales elas@é
meros de suelaje con respecto a adhesives como por ejemplo polico~-
ropreno y poliuretano, resulta a menudo inaatisfactorio. Los moder
nos métodos de fabricacidn de calzado emplean frecuentemente sue--
las pegadas en vez de las tradicionales suelas cosidas de cuero, y
por tanto el problema de asegurar una buena adhesién de la suela al
resto del zapato es de considerable importancia.

También se ha descubierto que en las unidades de suela de ma-
terial elastfmero, la receptividad de adhesivos es mucho mejor, en
especigl tratdndose de adhesivos sobre la base de policloropreno o
poliuretano, smometidas a un tratamiento superficial prelirinar de a
halogenacidn. Los tratamientos de halogenacidn preferibles sin la
bromacién, y cloracidn. La bromacidn puede efectuarse, por ejemplo,
nediante la aplicaciln de una solucién de brome en tetracloruro de
carbdn en la unidad de suela; la cloracidn puede realizarse median
te la utilizacifn de una solucidn acuosa de hipocloritc de sodio y
acido clorhidrico mediante la exposicién a vapor de clor. Algunos -
wétodos de bromacifn requieren la presencia de concentraciones irri
tantes de vapor de bromo; sin embarpgo, si se decide utilizar una -
solucidn acuosa de bromo, la concentracidén de vapor de bromo puede
reducirse mediante la disolucidn de sales tales como cloruro de =
amonio y bromuro de potasio en la solucidn de bromo.

Los materiales para suelas que ostentaron resultados positives
al ser tratados por el proceso del presente invento, incluyen cau~-
cho natural y caucho vulcanizado de estireno butadieno. El caucho -
de estireno~butadienc es corrientemente conocido en el comercio.

Se ha observado que sin ningfin tratgmiento mechnico los adhe-
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sivos de policloropreno y poliuretano sobre la base de disolventes
podian proporcionar uniones mis fuertes que el propio caucho, Bi =
el caucho habfa sido sometido a un tratamiento superficial prelimi
nar de halogenacifin tal como se mencion§ arriba.

De esta forma el presente invento proporciona en un sentido ~
general un proceso de fabricacidn de calzados comprendiendo la ex=
posicifin de una unidad de suela de material elfstémero (como defi-
nido posteriormente en la presente) a un tratamiento superficial de
halogenacidn, aplicando un adhesivo de poliuretano o policloropreno
a base de disolventes a la superficie tratada fijando seguidamente
a la empella o/y otros componentes del calzado a la superficie re-
vestida por adhesivo de la unidad de suela.

Por material elastémero de suela se entiende en la presente,-
aquellos materiales que se utilizan convencionalmente en la indus-
tria del calzado para suelas de zapatos, siendo ejemplos de los =
cuales el caucho natural y el caucho SBR, pero excluyendo el cau--
cho termopliistico (TPR).

Aunque el proceso sea esencialmente de aplicacidn general, se
observard que no todos los cauchos responderfn igualmente a todos
los tipos de tratamiento de halogenaciln para proporcionar una mejor
receptividad a todos los adehsivos. Generalmente hablande la clora
cidn o bromacién proporcionan con mayor frecuencia una mjer recepe
tividad para adhesivos sobre la base de polihretano que para adhew
Bivos sobre la base de policloropreno, aungue el caucho natural =
vulcanizado ostenta una gamancia sustancial en la resistencia de -
adhesién con adhesivos a base de policloroprenoc, A

Este tratamiento previo de halogenaciln también puede aplicar
se ventajosamente en la fabricaciln de unidades de suela pre=agluti
nadas. Especificamente, la unidad de suela es halogenada y subsiwe
guientemente revestida con el adhesivo a base de disolventes. Al =

evaporar el disolvente y al secarse la capa de adhesivo, se obtiew

ne una suela pre-aglutinada que puede almacenarse y utilizarse en
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" un momento posterior deseado, permitiendo asf una mayor flexibili-

dad en la produccidn de calzado.

En este aspecto, el presente invento proporciona una unidad
de suela de material elastdmero (como gueda arriba definido) que -
lleva una pelfcula seca de adehsivo de poliuretano-a base de disecl
ventes ¢- de policlorepreno en una superficie homogenada de la uni-
dad de suela.

Los siguientes ejemplos porporcionan resultados de emsayo, ilus
trando las ventajas del presente invento en la aplicacidén & una va
riedad de materiales de suelaje, adhesivos y adherentes de material
de empella.

Bjemplo l.-

Se trat§ una serie de cauchos tipicos para suelas con una so-
lucifn al 30 % w/v de brome de tetracloruro de carbdn.

En dos se observd una ganancia importante de resistencia de
aglutinaciﬁn al utilizar un adhesivo comercial de poliuretano para
adherirse al cloruro de polivinilo plastificado, indicindose los =
resultados en la tabla l.

Ejenplo 2.~

Se expuso una serie de cauchos tfpices para suelas (g,h,i,j)

a vapores de cloro por espacie de doz horas pegfndolos a continuae
cidn a una ®Bla revestida de cloruro de polivinilo plastificado, =
utilizando el adhesivo comercial de poliuretanc del ejemplo L, Se
examing las uniones (aglutinacionesl comparindolas con aglutinacio
nes similares preparadas con los ca;chos no tratados, indicindose
los resultados en la tabla 2.

Ninguno de los cauchos arriba mencionades se habian preparade
meclnicamente pero se realizaron mejoras similares a superficies =
recien cortadas de los cauchos al ser clorados y aglutinados con =

el adhegivo.
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Se clor una serie de cauchos tfpicos para suelas (g,h; i9j) =

del ejemplo 2, mediante la inversidn de los mismos en una solucifn
de hipoclorito de sodio acidificada de la siguiente composicidni -
95 10 ml, LaOClage (2,5 % de cloro dispomible w/v),
7 mle 5 N HCL agq,
100 =1, H,0.
A continuacidn se preparan las uniones con telas revestidas e
de cloruro de polivinilo plastificado, utilizando el adhesive del
100 ejemplo 1. La resistencia de las aglutinaciones se indican m&s abajo
en la tabla 3 y pueden compararse directamente con las aglutinacio
nes no tratadas cuyas resistencias se indican en el ejemplo 2,
Ejemplo 4.~
Se tratd una serie de acuchos comerciales para suelas como es
105 pecificado en el ejemplo 3, mediante la inmersifn en una solucidn
acidificada de hipoclorito de sodio, pasando seguidamente al lava-
do y secado de los mismose.
Estos cupdros tratados se unieron seguidamente a cueré utili-~
zando el adhesivo comercial sobre la base de policloropremo, com=-
110 probindose conjuntamente con composiciones de control hechas de cau
cho po tratado; los dos cauchos indicados en la tabla 4,
Ostentaron una excelente mejora en la resistencia de la aglue
tinacidn.
Se efectuaron pruebas similares con los mismos cauchos poco =~
115 después de cortados y se obtuvieron los siguientes resultados, re=~
flejados en la tabla 5.
Ejemplo Sew
Se trato unas muestras de aucho de resima microcelular del ti
po que se utiliza como caucho para suelas, con una superficie recien

120 temente degengradas con exposicidn de vapores de Cl2 (5 % v/v) por
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espacio de dos horas y con la immersidn en hipoclorito de sodio =~
acidificada (0,1 % de Cl, disponible w/v) lavndolas seguidamente
y dejandolas secare.

Las muestras tratadas se aplicaron a continuacidn a una tela
revestida de cloruroc de polivinilo, como en el ejemplo 1. Las juntums
ras se examinaron contra una unidn de control hecha con otra mues=
tra de caucho con una superficie recientemente desengrasada pero =
sin tratar. la mejora obtenida en la resistencia de aglutinacifn -
es ilustrada por los resultados en la siguiente tabla &,

En ciertas ocasiones, la receptividad del material alastdmero
para suelas con respecto al adhesivo puede ser mejomda todavia mis
nediante un tratamiento preliminar de la superficie del material -
de suelaje, antes de la halogenacifn, con una solucidn acida como
la gue se describe, prefiriendose una solucidn al 1 % de fcido lég
tico en cetona de étilo mekilico.

El presente inventc incluye también el calzado con suela obte
nida de materiales elastfmeros tratados en su superficie.

Tabla le-

Resistencia de la unidn en 1lbs/in.

Caucho de suelas Tratado Bromado

Con aditamento de sili~

cato, mezcla velecaniza=

1 AR 60 BT
da SBR/resina de alto «
grado de estireno.
SBR wvulcanizado 1 AR 20 parcialmente RT

AR = Fallo de la adhesifn al caucho.

RT « Rotura del caucho.
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Tabla 24~

Resistencia de la unidn en lbs/in.

150 gaucho para suelas no tratado clorado

Mezcla con aditamento de
silicato de SBR vulcanizado/

resina de estireno/butadienc

Caucho natural vulc¢anizado

158 SBR vulcanizado con aditamen

to de sflice.

SBR vulcanizado

SR = Rotura de la superficie del caucho.

Tabla 3e~

160 Resistencia de la unidn en 1lbs/in.

Caucho de suelas no tratado clorado

Composiciln de caucho na-

tural vulcanizadoe.

Caucho SBR natural vulcanizado
165 (alta calidad de caucho negro tal

como se utiliza en suelas).

Tabla Sew
Registencia de la unifn en lbs/in.
Caucho de suelaje Tratado Clorado
170 Composiciln de caucho o
natural vulcanizado 26 AR 4% principalmente RT
Mezcla de caucho natural
24 AR 35 parcialmente AR

173 vulcanizado / BBR
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Tabla Gew

Resistentia de la unidn en lbs/in

Caucho de suelaje Sin tratar Tratamiento Tratamiento de

de hipoclorito vapores de 012

Caucho de resina

micro~celular 4 AR 8 R 18 S8R

B = Caucho roto

SR = Rotura de la superficie del caucho.

Eecha la descripcifn precedente, es preciso afiadir que los de
talles de realizacidn de la idea expuesta, pueden variar, sin que
por ello cambie la esencia de la invenciln, que es la que se des-
prende de los parrafos que anteceden y se reivindica en la siguien
te:

NOTA

En resumen: La Patente de Introduccibn que se solicita, recae
r& sobre las reivindicaciones siguientes:

lJ8+» Procedimiento para fab;icaciGn de calzados, caracterizado
porque comprende la exposicidn de la unidad de suela de material -
elastimero s6lido, definido a un tratamiento superficial de haloge
nacifn, aplicando un adhesivo de peliuretanc o policloropreno a ba
se de disolventes a la superficie tratada, fijando seguidamente la
empella del zapato o/y otros componentes de calzado a la superficie
revestida de adhesivo de la unidad de suela.

28,= Procedimiento para fabricacidn de calzados, segfin 1la an-
terior reivindicacidn, caracterizade porque en el cual la unidad «
de suela es de caucho natural o de caucho vulcanizado de estireno-

butanieno,
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38.= Procedimiento para fabricacifn de calzados, segfin cual--
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la halogena=
cidn de la superficie es efectuada con bromo molecular, con cloro
molecular o con iones de hipoclerito.

48,- Procedimiento para fabricacidn de calzados, de acuerdo ~
con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la -
empella de zapato o/y otros componentes de calzado son de cuero o
de cloruto de polivinilo plastificado.

58.= Procedimiento para fabricacidn de cakzados, segln las an
teriores reivindicaciones, caracterizado porgue se aplica una pe;i
cula secada de adhesivo de poliuretano o policloropreno a base de
disolventes sobre una superficie halogenada de la unidad de suela.

68.~ Procedimiento para la fabricacidn de calzados, caracteri
zado porque en el material elastdmero de suelaje, la halogenaciln
de la superficie se ha efectuado de acuerdo con el proceso descrim=
to.

784« PROCEDIMIENTO PARA FABRICACION DE CALZADOS.

Todo ello, tal y como se describe en la presenie memoria, que

consta de nueve pliginas escritas a mfquina.

Madrid' lio de 1-973
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