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DESCRIPTIVA

que se acompaiia

a la solicitud de

registro de Patente de Introduccién, por veinte afios
en Espaiia, a favor de DON RAMON y DON NORBERTO NAVAe
RRO BOTELLA, de nacionalidad espafiola, residentes en

ELDA (ALICANTE), General Jordana n® 7y
por:

" MEJORAS EN LA FABRICACION DE ZAPATOS "
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Este invento se refiere a la adhesidn de materiales elastéme-
ros y en especial a 1, adhesidn de materiales elastSmeros utilizae
dos en el suelaje de zapatos.

Es un hecho conocido que la receptividad del material elastf-
mero de suelas (por ejemplo caucho natural, caucho de estireno-buta
dieno, caucho de nitrilo y mezclas y mixturas de los mismos), hacia
adhesivos de por ejemplo, policloropreno y poliuretano, es a menudo
insatisfactoria. Los modernos métodos de fabricacifn de calzade uti
lizan frecuentemente suclas pegadas, en veg de las tradicionales =
suelas cosidas de cuero, y por lo tanto el problema de garantizar -
una buena adhesidn de la suela a la empella es de considerable im-
portanciae.

Se deseribe y reivindica un proceso de fabricacidn de zapatos
gue comprende la exposiciln de una unidad de suela de material elas
témero a un tratamiento superficial de halogenacidn, aplicando un -
adhesivo de poliuretanc o policloroprene a base de disolvenies a -
la superficie tratada, fijando seguidamente la empella del aapato
y/u otro componente de zapato a la superficie revestida de adhesim
vo de la unidad de suela.

La Patente de extiende al proceso de tecnicas de fundicifn en
caliente en los cuales el adhesivo es transformado en lfquido me-
diante un tratamiento térmico en vez de la adicidn de disolventes.

El presente invento puede qtilizarse tanto pars adhesivos a -
base de disolventes como para adhesivos de fundiecidn en caliente,

El tratamiento preferido de halogenacién consiste en la inmer
5i8n del material a tratar en una éoluci&n de hipoclorite acidifie
cada., Estas soluciones tienen el inconveniente de gue el clovro for
mado consitituye una riesgo en las fébricas de zapatos y el presen
te invento proporciona una técnica igualmente eficaz pero més conve
niente y controlable que puede utilizarse con toda seguridad en las

factorias de zapatos.
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En el presente invento se utiliza, como agente de halogenacifn,
un donante orglnico de hflogeno, preferentemente un donante de clo-
ro y el material preferido es el tricloro-S~Iriaginatriona (TCI) -~
sin embargo, otros materialea adecuados son el ficido dicloroisocia-
nfirico (DCI), hidantoina de dibromodimetilo (BBH) e hidantoina de -
diclorodimetilo (DCH).

De acuerdo con un aspecto del invento, se proporciona un méto-
do de preparar una unidad de suela para la adhegidn a la empella de
zapato y/u otro componente de zapato que comprende la exposicidn de

la unidad de suela a la halogenacidn mediante el tratamiento de
la superficie a adherir con un donante orghnico de halégeno.

El invente incluye una unidad de suela preparada por el métow
do arriba especificado, por ejemplo una unidad preaglutirada gque =~
lleva en la superficie una pelfcula seca de un adhesivo de poliureta
no o neopreno a base de disolventes.

El invento incluye asimismo, un proceso de fabricacilh de zapa
tos que comprende la preparaciln de una unidad de suela mediante el
método arriba descrito y la fijacifn de la unidad de suela prepara
da a la empella de zapato y/u otro compenente, mediante un adhesi-
vo de poliuretano o neopremo a base de disolventes o un adhesivo =
de poliuretano o poliester de fundicidn en caliente.

Una unidad pre~-aglutinada puede ser activada térmicamente an-
tes de la fijacidm.

El material a tratar puede prepararse simplemente mediante la
aplicacin de una soluciln de TCI o un agente quivalente en un di-
solvente, Alternativamente, la unidad de suela puede sumergirse en
la solucifn. En ambas operaciones, en la halogenacifn y el subsi--
guiente revestimiento con el adhesivo, se trabaja preferentemente -
en condiciones de temperatura ambiente. Un disolvente adecuado es «

el actado de etilo. Otro disolvente aceptable es el toluelo, aunque
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entre los alcoholes pueden encontrarse otros disolventes adecuados que

elles mismos no son rapidamente halogenados por el donante.

Por rapidamente se entiende gue por un espacio de dos semanas
o menos no debe producirse una reaccifn apreciable. Si se aplica el
adhesivo en su foma seca y la unidn se efectfia en cualquier forma -
conveniente,

El adhesivo usado puede ser el que normalmente se usa con el -
material a tratar, Por ejemplo se puede utilizar adhesivos de poliun
retano o neopreno a base de disiventes, por ejemplo don caucho naw
tural no vulcanizado y adhesivos de poliuretanc a base de disolven
tes, asf como adhesivos de poliuretano y poliester de fundicidn en
caliente pueden utilizarse, por ejemplo con SBR o caucho natural =
vulcanizado o mezclas de dichos materiales.

Los componentes mencionados son seguros de manejar em solucidn
y no liberan cloroc en las cantidades que a veces se encuentran en s
soluciones de hipoclorito inorginico, si estas se encuentran en re
cipientes abiertos en forma relativamente concentrada. Sepueden ob
tener buenos y reproducibles resultados mediante el simple trata--
miento de aplicacidn superficial.

El invento se ilustra a continuacidn con referencia a los ejem
plos. Todos los porcentajes se entienden como peso/volumen,

Ejemplo la.=

En las superficies de caucho del material de suelaje indicado
en la tabla 1, se aplica una solucidn de TCI al 2 % en acetato de
etilo. Despuds de 30 minutos, las superficies de caucho son revese
ticas con un adhesivo de poliuretano, Un material de empella de PVC
sue tratado con disolvente y revestido con un adhesivo de poliure-
tano.

El caucho recubierteo de adhesive fue dejado en reposo por esw

pacio de dos horas y el material de empella de PVC revesgtido por =
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adhesivo fue dejado en reposo por espacio de una hora. Después de
estos periodos, el adhesivo en el caucho fue reactivado térmicamente
a una temperatura entre 809 C y 90 ¢ C, A continuacifén se puso en -
contacto el PVC y el caucho, aplicindéles una presidn de g8 Atm. due
rante 15 segundos. ‘

Se ha comprobado la adhesidn mediante la separacidn de los ma-
teriales a una velocidad de 6" por minuto y los resultados se refla
jar en la tabla 1.

Para fines de comparacidn, también se preparan uniones en las
cuales la superficie de caucho no fue tratada con el fricloro-S«Tria
zinatrionae

El tiempo entre el tratamiento con el tricloro«S~Triazinatriona
y la aplicacidn del adhesivo mo es limitado a los 30 minutos como s
se describe en el ejemplo 1, sino puede extenderse considerablemenw
tee

Ejemplo 2w

La superficie usada y desengrasada de caucho A, se tratd median
te la aplicacidn de una solucidn al 2 % de Tricloro~S-Triazinatriona
en acetato de etilo, Estas superficies tratadas se dejaron en reposo
durante preriodos de diferente duracifn hasta un mes nates de reves
tirlas con el adhesivo de poliuretano y fijindolas al material de -
empella de PVC tal como se ha descrito en el ejemplo 1. Los resulta
dos de la prueby de meparacidn se indican en la tabla ~2=.

Ejemplo 3.~

La superficie originalmente moldeada de caucho F (un caucho =
vulcanizado de isopreno (caucho natural) « una mezcla de caucho de
estireno-butadieno conteniendo megro de carbdn y un agente de care
ga de silicato), se tratd con una solucién al 2 % deTriclorowS«Iria

zinatriona en acetato de etilo.

En un caso, la superficie tratada de caucho fue revestida con
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un adhesivo de poliester fundido~-fundicidn en caliente e inmediata
mente un material de empella de PVC tratado con disolvente que se
habia procalentado 2 802 C. Fue puesto en contacto con el caucho -
revestido de adhesivo y la unifn fue consolidada bajo presifin.

125 En un segundo casc la superficie tratada de caucho fue reves-
tida con un polimero de poliuretano fundido. Inmediatamente, un ma
terial de empella de PVC tratado con disolventes, que se habia pre
calentado a 802 C, fue puesto en contacto con el caucho revestido
de adhesivo y la unidn fue consolidada bajo presiln.

130 4 Para fines de comparaciln, tambien se prepararon uniones en
las cuales la superficie de caucho no fue tratada con el Triclore=
S~Triazinatriona.

La adhesidn se comprobb mediante lp sgfiracifn del material a -
una velocidad de 6 hinches por minuto y losresultados se reflejan -

135 en la tabla 3. Ejemplo 4 el siguiente ejemplo ilustra el uso de una
variedad de temperaturas de activaciln térmica.

La superficie originalmente moldeada de unidades de suela (Qg
bla 4) fue tratada con un 1 ¥ y 2 % de FI CLOR (TCI) en acetato de
etilo. A continuacidn se revistid con una soluciSn al 20 % de MEK

140 de DESMOCOLL, un adhesivo de poliuretano. Despufs de un tiempo de -
dos horas, el caucho revestido de adhesivoe fue reactivado termica-
mente a diferentes temperaturas y seguidamente fijado al naterial
de empella PVC. La capa de adliesivo en la empella de PVC no fue ac
tivada excepto en el caso en el cual el caucho no fue activado. En

145 este caso, la superficie de PVC revestida de adhesivo fue activado a
502 C.

Los nfmeros de la columna de "fallo de aglutinacifn" indican -
el porcentaje del area de fallo que falld por la razdn indicada.

Se obtuvieron uniones excelentes y la resistencia de la agluti

150 nacifn o el tipo de fallo no se vieron influenciados por las condicig
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nes de reactivacién térmica. Ysto indica que el calor no es necesa
rio para provecar la reaccidn entre el caucho y el Fi.

En el procéso pr&ctico de fabricacidn de calzado una activa--
cién termica normal suficiente para.garantizar la coaslencencia de

155 dos péliculas adhesivas es todo lo que se necegita.

Ejenplo Sa.m=

Las unidades de suela indicadas en la tabla § se trataron cod
soluciones al 1 y al 2 % de Fi CLOR (DCI) en acetato de etilo.

El Fi CLOR FUE DISULETO EN EL ACETATO DE ETILO en ambas concen

160 traciones, al 1 y al 2 % para proporcionar una solucidn ligeramen-
te turbia.

Estas soluciones se utilizaron para aplicar en las superficies
dorsales de las unidades de suela. Los cauchos tratados se fijaron
a continuacidn al material de empella de PYC con un adhesivo de poe

165 liuretano P,.U, 820,

Los resultados obtenidos y reflejados en la tabla 5 son todos
aceptables. Los resultados previos han demostirado que en el caso de
caucho de resinas y caucho microcelular se obtiene una mejor adhesidn
después de la aplicacifén de Fi CLOR. Asimismo, esta soluciln al 2 % es

170 menos estable que la solucidn de Fi CLOR normalizado.

Se han realizado varios experimentos en los cuales el TCI fue
sustituido por hidantoina de dibromodimetilo (DBHI hidantoina de =~
diclorodimetilo (DCH). Se utilizaron concentraciones de 0,5% a 2 %
sobre una gariedad de unidades de suela. Se obtuvieron resultados &

175 satisfactorios en muchos casos, pero se observd una dificultad en
obtener resultados reproducibles. Los reactivos utilizados fueron -
reactivos de propiedad, respectivamente., Se obtuvieron resultados ¢
dignos de mencionar con soluciones al 2 % de acetato de etilo en =~
relacifn con el tratamiento de unidades de suela de unidades de re

180 sinas standart{usadas desengrasadas).
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La solucidn wtilizada para el tratamiento de suelas puede inw
corporar ingredientes én adicidn al donante orgénico de haldgeno. -
Por ejemplo resulta especialmente ventajoso incluir en la solucidn
de tratamiento un marcador fluorescente de manera gque las suelas =~
tratadas puedan comprobarse en la ffibrica bajo iluminacidn ultravio
leta. Un agente fluorescente adecuado es el TINOPAL SFG que puede -
sfiadirse en cantidades entre 0,01 a 0,05 % w/v, siendo preferible
una concentracién de 0,1 %. Este material actfia también come un agen
te ligeramente estabilizador, aumentando la vida de almacenamiento
de la solucidn de tratamiento. También pueden utilizarse estabiliza
dores no fluorescentes para el mismo propésito.

También resulta ventajoso incluir en la solucifn un fcido orgd
nico tal como fcido paratoluensulffnico que actfia para dispersar =
jabones de zinc utilizados en la fabricacidn de caucho que tiendem a
interferir en la adhesifn del caucho. Se pueden utilizar cantidades
de 0,05 % al {,00 % w/v, siendo preferible una cantidad de 0,2 % -
El acido deberfa ser lo suficientemente fuerte para desintegrar estea
rato de zinc, o en otras palabras debe ser un fcido mids fuerte que
el fcido de estearato.

Para otros detalles de las técnicas de adhesivos a base de di-
solventes y las técnicas de adhesivos de fundicidn en caliente, en
relacifn con la industria del calzado y procesos de fabricacidn de
zapatos, se llama la atencidn sobre las especificaciones completas

de las aplicaciones co~pendientes arriba mencionadas.

Tabla l,=

1o~ Sin tratamiento.

2+~ Tratado con fcido de Tricloro-S~Triazinatriona.
3e= Tipo de caucho.

4, Naturaleza de la superficie.

S.~ Resistencia de la unibn Kg f cn-l



6.~ Tipo de fallo.
7.~ Resistencia de la unidn kg £ cm"l.
84= Tipo de fallo,
9+~ Vitasoleycon aditamento de silicato = mixtura de resina de al
215 to grado dé estireno,
10, Vitasole, cauche natural vulcanizado.
llew Vitasole, SBR vulcanizado.
12.« Caucho SBR vulcanizado microcelular.
13+~ Crepe de caucho natural no vulcanizado.
220 14,~ Superficie usada desengrasadae
15.~ Superficie moldeada.
16+~ Superficie moldeada.
17.= Superficie usada desengrasadae.

1B.~ Superficie original.

225
Tabla 2=

AR = Fallo de la adhesifn a caucho.
SR = Fallo en la superficie del caucho.

R = Fallo del caucho.

Tabla Sew=
230 le= SBuperficie de caucho no tratado.
2o~ Superficie de caucho tratado con Tricolro-S~Triazinatriona, al
2 % en acetato de etilo.

Jum Tipo de adhesivo en fundicifn en caliente.

4,= Poliester de fundicifn en caliente.
235 S5.= Poliuretanc de fundicidn en caliente,
6.~ Resistencia de la unin Kg fem 1,
7+= Tipo de fallo
8.= Resistencia de la unidn Kg. n"l.

94 Tipo de fallos

240 AR x Fallo de la adhesidn del caucho.
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AP = Fallé de adhesidn a la empella plistica.
R = Fallo de caucho.
Tabla 4.
le~ Temperatura de reactivacifn.
245 24= Tratamientoe.
3.~ Resistencia de la unidn Kg. £ m 1.
4.~ Fallos de la unifn.

Se= Sin activacifn de la suela activar laempella a 500 ¢,

Aplicacifn de soluciln al 2 %.

-]
.
¢

250 7.~ Rotura del cauchoe.
Tabla See

l.~ Unidad de suela.

2+~ Tratamiento.

3o~ Resistencia de la unifn.
255 44w Fallos de la unién.

Se= Welland Gristle.

64~ Microcelular.

7+~ Crepé blanco.

84~ Crepe bown.

260 Q4= Unidad de K.S.Co

10.~ Aplicacidn de la solucidn al 2 %.

1l.~ Ruptura de la unidn.

o)
t

= Fallo del caucho.
AR = Fallo de la adhesidn al caucho.
265 SR = Superficie del caucho.

Ap = Fallo de la Adhesidn de la empella de PUC.

"

NC = Fallo de no=coalescencia.

1]

Hecha la descripcidn precedente, es preciso afiadir que los de
talles de realizacidn de la idea expuesta, pueden variar, sin que

270 por ello cambie la esencia de 1la invencidn, que es la que se des-
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prende de los pArrafos que anteceden y se reivindica en la siguien
te:
NOTA

En resumen: La Patente de Introduccidn que se solicita, recae
r3 sobre las reivindicaciones siguientes:

12.~ Mejoras en la fabricacidn de zapatos, caracterizadas por
que se realiza ﬁn proceso de preparaciln de una unidad de suela pa
ra la adhesifin a la empella de zapato y/u otros componentes de za-
pato, que comprende la exposicidn de la unidad de suela a la haloge
nacifn por el tratamiento de la superficie a adherir con un donan-
te orglnico de halégeno.

28,.- Mejoras en la fabricacidn de zapatos, caracterizadas por
que la unidad de suela es supergida en una solucibn del donante or
glnico de ahldgeno.

38,« Mejoras en la fabricacidn de zapatos, caracterizadas por
gque la superficie de la unidad de suela a adherir es tratada con -
una solucidn del donante orgfnico de haldgeno.

48.- Mejoras en la fabricaciln de zapatos, caracterizadas por
que el tratamiento de halogenacibn se realiza a temperatura ambien
te,

58.- Mejoras en la fabricaciln de zapatos, caracterizadas por
que el donante orgénico de halégeno contiene Tricloro~S-Triazinatrio
na y tambifn fcido dicloroisocianurico, hidantoina de dibromodimew
tilo y de diclorodimetilo.

6.~ Mejoras en la fabricacidn de zapatos, caracterizadas por
que se utiliza como disolvente para el donante organico de haldge~
no un ester, alcohol o hidrocarburo aromitico, no susceptible a una
halogenacidn rdpida por el donante en solucidn.

78.~ Mejoras en la fabricacién de zapatos, caracterizadas por

que el disolvente es acetato de etilo o tolieno.
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83,~ Mejoras en la fabricacidn de zapatos, caracterizadas porque -
la solucifn contiene entre 0,5 a 3 % de donante orginico de haldge
no por pesce

92.~ Mejoras en la fabricacidén de eepatos, caracterizadas por
que la solucidn contiene un 2 % por peso de donante orginico de ha
18geno.

108,- Mejoras en la fabricaci8n de zapatos, caracterizadaes =
porque la solucifn contiene un agenée fluorescente.

l12.- Mejoras en la fabricacién de zapatos, caracterizadas ~
porque la solucidn contiene un estabilizador para mejorar la vida
de almacenamiento de la solucifnm.

122.- Mejoras en la fabricacifn de zapates, caracterizadas =
porgue la solucidn contiene un 4cido orglnico de mayor potencia -
gue el fcido de estearato, siendo dicho 8cido pe~poliensulfénico.

133,.- Mejoras en la fabricacibn de zapatos, caracterizadas -
porque lleva en la superficie tratada una pelficula seca de un adhe
sivo de poliuretano o neopreno a base de disolventes o un adhesivo
de poliuretano o poliester de fundicidn en caliente.

143.~ Mejoras en la fabricacidn de zapatos, caracterizadas w
porque la superficie tratada de la unidad de suela es reactiva an~
tes de la fijecidn.

158,- MEJORAS EN LA FABRICACION DE ZAPATOS,

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

consta de dece plginas escritas a mfquina.

Madrig
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