FC.

PI‘** Clh CoF r,‘f/%%’ <38

-]l -
MEMORTIA DESCRIPTIVA
\ que se acompaifia
a la solicitud de
registro de Patente de Introduccidny por veinte aiios en
Espafiay, a favor de DON RAMON y DON NORBERTO NAVARRO BO-
TELLA, de nacionalidad espafiola, residente em ELDA (ALI

CANTE), General Jordana no 7,
por:

" MEJORAS EN LA FABRICACION DE CALZADOS "
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Este invento se refiere a la adhesifn de materiales elastdmes
ros, en especial a la adhesifn de materiales elastémeros utiliza-=-
dos en el suelaje de zapatose.

Es un hecho conocido gue la receptividad de los materiales =~
elastémeros para suelas (por ejemplo caucho natural, caucho de es~
tireno~butadieno, caucho nitrilico, caucho termopléstico y mezclas
y mixturas de 8stos) hacia adhesivos por ejemplo del tipo de polie
cloroprenoc y poliuretano es a menudo insatisfactoria. Los modernos
m8todos de fabricacifn de calzado utilizan frecuentemente suelas =
pegadas en vez de las tradicionales suelas de cuero cosidas y por =
tanto el problema de garantizar una buena adhegifn de la suela a =
la empella es de considerable importancia.

Hemos observado que la receptividad de las unidastes de suela
de caucho termoplistico (TPR) con respecto a adhesives, en especial
adhesivos de policloroprenc o poliuretano, es mejorada considera=w

blemente mediante un tratamiento superficial preliminar de haloge=-

nacidn. Los tratamientos preferibles de halogenacifn son la bromacidn

y la cloraci8n. La bromacidn puede realizarse, por ejemplo, nedian
te la aplicaciﬁn en la unidad de suela de una sclucin de bromo en
tetracloruro de carbdn, La cloracifn pudde realizarse mediante 1la
utilizacidn de una solucidn acuosa de hipoclorito sedica y acido =
clorhidrico y mediante la exploridn a vapores de cloro. Algunos qﬁ
todos de bromacidn incluyen la presencia de concentraciones irries
tantes de vapores de bromo; sin embargo, si se elige el método de -
aplicacifn de soluciones acuosas de bromo, la concentracidn de va
pores de bromo puede reducirse mediante la disolucilm de sales, ta
les cloruro de amonio y bromuro de potasio en la solucidn de bromo.
El caucho termopl&stico es un copolimero de bloque de estireno/
butadieno, corrientemente conocido en el comercio como caucho TTR.

Se ha observado que sin ningfin tratemiento mecBnico, los adhe
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sivos de policloropreno y poliuretano a base de disolventes podfan

proporcionar aglutinaciones o mis fuertes que el propio caucho ter

moplistico, cuando el caucho se habfa sometido a un tratamiento 8u

perficial preliminar de mlogenacidn, tal como se describe mis arri
35 ba.

De esta forma el presente invento proporciona en un sentido =
general, un proceso de fabricacidn de calzado que comprende la ex=
posicidn de una unidad de suela de caucho ternopléstico ¥y un trata
miento superficial de halogenaciln, aplicando un adhesivo de poliure

40 tano o policloropreno a base de disoluentes a la superficie tratada,
fijando a continuacifn la empella de zapato y/o otro componente de
calzado a la guperficie revestida de adhesivo de la unidad de suew
lae
Aunque el proceso sea esencialmente de aplicaciSn general se
45 observarf que el caucho termoplfistico no respénderi de la misma =
forma a todos los tipus de tratamiento de ahologenaciln para pro--
porcionar una mejor receptividad para todos los adhesivos. Sin eab
bargo, por lo general el caucho termoplistico responde tanto a 1la
bromacifn como a la cloracién para proporcionar una mejor adhesinm
50 tanto con adhesivos de pocloropreno como adhesivos de poliuretano.

Este tratamiento previo de halogenacidn puede utilizarse asf-
miemo de una forma positiva en la fabricacifm unidades de suela «
preaglutinadas. Especificamente, la unidad de suela es halogenada
y subsiguientemente revestida con el adhesivo a base de disolvenws

55 tes. Al evaporar los digolventes y al secarse la capa de adhesivo,
se obtiene una unidad de suela pre-aglutinada que puede almacenars
se y utilizarse en un momento posterior deseado, dande de esta for
ma una mayor flexibilidad a la produccién de calzados.

En este aspecto, el presente invento proporciona una unidad =
de suela de caucho termoplfstico que lleva una pelicula secada de

60 athesivo de poliuretano o policloropreno a base de disolventes en
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una superficie halogenada de la unidad de suecla.

Los siguientes ejemplos proporcionan los resoltados de enseyo

ilustrando la ventaja del presente invento en aplicaciones con una

variedad de adhesives y material adherente de empella.
65 Ejemnplo l.e

4 un material en hojas de 3/16" de grosor, de TPR moldeado =
por inyeccidn, se aplicd una soluciln al 15 % W/V de bromo en te--
tracloruro de carb@n. A continuaci&n se efectfio 1a aglutinacidn en

las superficies tratadas de TPR (media hora despues de la broma- =
70 i

cidn) utilizando tres adhesivos comerciales tipicos de disolventes
basados en los siguientes polimeros:
Polfmero

Adhesive
(A) Policrolepremo

(B) Poliuretano
75

(C) Poliuretano con centenido de hisocianato libre,

Los otros materiales de adhesidn fueron cuero, con el adhesi-
vo (A) y clorurc de polivinilo plastificado con los adhesivos (B)
y (C). Se facturaron uniones cor los miswmos adhesivos en muestras

de TPR no tratadas, comprobféndose a céntinuacidn las sglutinacio-
80

nes. Los resultados se reflejan en la tabla «le,
Ejemplo 2.~

Se expusiersn muestras de un TPR moldeado por inyecciln a va-

pores de bromo per espacio de 15 minutos, efectuandose las uniones
85

como en el ejemplo -l-, Laa muestras tratadas ostentaron una excee

lente resistencia, gque se registra en la tabla ~2-,
Ejemplo_ 3.~

Se sumergieron muestras de l8minas de TPR moldeado por ¥nyecw

ci8n en una solucién de bromo al 2,5 ¥ W/V en una solucidn acuosa -

saturada de clorure de amonio por espacio de 15 minutos. La composi
g0

c¢i8n se hizo como en los ejemplos 1 y 2, porduciendose las siguien
tes resistencias:
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Adhesivo A=72 LDS/IN. RT. e

ADHESIVO C~80 LDS/IN, RT.

Ejemplo 4.~

Unas n;estras de TPR se sometieron por espacio de dos horas a
vapor de cloro antes de aglutinar con los adhesivos A y C. En las e
comprobaciones se obtuvieron los siguientes resultadoa:

Adkesivo Aw24 LDS/IN. RT parcial.

Adhesivo C~78 LDS/IN. RT.

Ejemplo Ses

Se prepard una solucidn de hipocorito de sodio acidificada =
con la siguiente composicifn:

10 ml, de NaOCL.

AQ (2,5 % de cloro disponible w/v).

7 mle H20.

En esta solucidn se dejaron flotar durante 5 minutos unas mues
tras de 18minas de TPR dejéndolas secar seguidamente por espacio =
de tres hofas. La coagutinacifn se prepard con lo8 adhesivos A y C,
paslndose luego a la correspondiente verificacibn que tuvo los sig
guientes resultados:

Adhesivo A=171 ds/in. M parcial

Adhesivo Cw50 lds/ine. Rt.

El presente invento incluye asimismo los zapatos con suela ob

tenidos de caucho termoplfstico tratado en su superficie,
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“Tabla lee
Resistencia de la unidn en 1bs/in.
Adhesivo no tratado bremado
A 7 AR 30 principalmente RT
118 B ‘4 AR 20 principalmente ET
C 4 AR 64 BT

AR = Fallo de la adhesidn al caucho.

ET? = Rotura del cauchoe

Tablaee
123 Adhesive Adherentes Resistencia de la anidn en lbs/in.
A Cuero 27 parcialmente RT
B Cloruro de polivinilo 32 parcialmente RT
c Cloruro de polivinilo 44 RT

Hecha la descripciln precedente, es preciso afadir que los de
128 talles de realizaci8n de la idea expuesta, pueden variar, sin que
por ello cambie la esencia de la invencidn, que es la que se dese
prende de los p8rrafos que anteceden y se reivindica en la siguien
tet
NOTA
En resusen: La Patente de Introduccidn que se solicita, recae

rf sobre las reivindicaciones siguientes:

135 18,« Mejoras en la fabricacién de calzados, que comprenden la
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exposicién de una unidad de suela de caucho termopliistico a um tra

tamiento superficial de halogenacidn, aplicando un adhesivo de pow
liuretano o policloropreno a base de disolventes a la superficie
tratada, fijando seguidamente la empella de zapato y/o otros compo

140 nentes de zapato a la superficie revestida de adhesive de la umidad
de suelae.

28,« Mejoras en la fabricaciln de calzados, de acuerde con la
reivindicacidn anterior, en la cual la halogenaciln de la superfim
cie se realiza mediante bromo molecular, cloro molecular ¢ por iones

145 de hipocloruro.

38,. Mejoras en la fabricacidn de calzados, de acuerdo con =
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la cual la empew
lla de zapato y/u otro componente de zapatc es de cuero de cloruro
de polivinilo plastificados

150 48,w Mejoras en la fabricacifn de calzados, seglin las anterio
res reivindicaciones, caracterizadas porque comprenden una unidad
de suela de caucho termoplistico que lleva una pelfcula seca de ad
hesive de poliuretanc o policloropreno a base de dislventes en una
superficie halogenada de la unidad de suela.

155 S8e» MEJORAS EN LA FABRICACION DE CALZADOS,

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

consta de ‘siete plginas escritas a mfquina.
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