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Memoria descecr iptive

La presente invencidn se refiere a un método
para endurecer una zZona seleccionada de material lami-
nar que comprende la etapa de aplicar un revestimiento
de un compuesto que comprende material polimérico em
estado fundido a la zZona seleccionada, cuyo compuesto
tiene una viscosidad suficienteménte baja de manera que
se pone en contacto en estado h€medo y adhesivo con 1la
Zona selecgionadu del material laminar, pero suficien-
temente elevada de modo que no penetre substancialmen~
te en el material leminar, y la etapa de enfriar el
material fundiao para formar una capa dura pero elds-
tica adherente al material laminar,

En la patente espafiola n? 308,595 de la mis~
ma solicitente, solicitada en 19 de enero de 19656 y con
cedida en 5 de marzo de 1965, se describe un método pa-
ra endurecer una zona seleccionads de um material lami-
nar, por ejemplo, el material de un corte de calzado,
como Se describe en el pdrrafo precedente, El método
descrito en dicha patente anterior ha resultado ser sg-
tisfactorio ﬁara que el material laminar mantenga la
forma, por ejemplo, los cortes del calzade, con los
cuales esta asociado el compuesto que comprende mate-~
rial polimérice, Sin embargo, especialmente con botas
o zapatos mds fuertes se requiere una mayor resisten~

cia y rigidez,

et
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En consecuencia, la invencidn en uno de sus aspectos
estipula que el compuesto empleado para llevar a la
prdctica dicho método comprende una mezcle intima del
material polimérico y desde un 10% a un 50% en peso
basado en el peso del compuesto de esferas de cristal
que tienen un didmetro gque pueden pasar a través do
una malla que tiene un tamiz USA N 325, Los nimeros
de los pamices USA son designaciones normalizadas y el
tamiz USA N¢ 325 tiene 325 mallas por 25,4mm lineales
y aberturas de 0,04318mm,

La invencidn se refiere tambidn a un compues-—
to de endurecimiento que comprende un material polimé-
rico que tiene une viscosidad en estado de fusidn a
180°C de 15,000 ops a 90.000 ops determinada mediante
un vigcosimétro "Brookfield Thermosel® con un eje del
ndmero 27 y un tiempo de media hora.

Para medir la visoosidad, tal como indica
Brookfield la veloocidad del eje se establece de manera
que da una lectura entre 15 y 85 en el indicador de
Brookfield, El término "tiempo de media hora" indica
que la velocidad ha sido medida después de que el ma-
terial polimérico ha sido puesto a la temperatura y
el eje ha funcionado durante media hora.

Los compuestos de endurgoimiento indicadoes
on el antependltimo pdrrafo han resultado ser adecnados
entre otras cosas, para endurecer la zona seleccionada

por ejemplo, una porcion de la punta de um corte de

calzado,

AT
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Si bien dichos compuestos han resultado sg~
tisfa?torios pnra.endurecer algunos materiales laming~
res, para otros materiales, por ejemplo los cortes de
botas o calzado mds fuertes, se ha requerido una mayor
resistencia y rigidez,

Con este fin, la invencidn, en otro de Ssus
aspectos estipula que el compuesio comprende de un 10%
a un 50% en peso basado en el peso del compuesto de
esfecas de cristal que tienen un didmetro que puede pa-
sar a travds de una malla que tiene un tamiz USA n? 325,

Para llevar a cabo un método de acuerdo con
la invencidn, el compuesto puede ser aplicado al mate-
rial laminar a endurecer con medios adecuados, por
e jemplo, manuaimente, utilizando una espatula o, prefe-
r;blemente empleando para ello aparatos apropiades,

éuando el material laminar que se ha de endu-
recer e8 un corte de calzado, preferibhlemente, para
llevar a la prdctica un método de acuerdo con la inven-
cidn, el espesor del revestimiento puede ser de aproxi-
madamente 0,254mm a aproximadamente 1,27mm, mds prefe-
riblemente de 0,635mm a 1,016mm, En un método o en un
compuesto de acuerdo con la invencidon se pueden emplear
muy diversos materiales poliméricos termopldsticos,

Los materiales poliméricos termopldsticos pueden ser
permanentemente termopldsticos, o pueden Ser inicial~
mente ablandables por calor, u olros madios, & un esta-
do que tiene un punto de fusidn mds elevado o realmen-

te a un estado -no fusible. Los materiales poliméricos
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adecuados deben llegar & un estado de fusidn oportuno
pare sSer aplicados a una temperatura suficientemente
baeja que no perjudique el material laminar al que se
aplican, aunque suficnetemente alta para no ablandarse
con el uso del material laminar revestido. Entre algu-
nos materiales adecuados, pueden citgrse los polidste-
res -y copoliédsteres, poliamidas y copoliamidas, polids-
teramidas y compuestos de polivinile, por ejemplo, poli-
estirenos y acetato de poliviniloe,

Preferiblemente, los materiales poliméricos
adecuados para ser empleados con un método de acuerdo
con la presente invencidn tienen una viscosidad de fu-
sidn a 180° de entre 15,000 y 90,000 cps, determinada en
el viscoaimetr; YBrookfield Thermosel™ utilizando un
eje del n? 27,

| La preocitada patente n? 308,595 comprende una
mas detallada descripcidn de algunos materiales polimé-
ricos gue se pueden utilizar con un método o compuesto
de acuerdo con la invencidn, comprendiendo intervalos
preferidos de puntos de ablandamiento y temperaturas
de aplicacién adecuadas para Su empleo con objeto de
efectuar revestimientos endurecedores para llevar a ca-
be un método de acuerdo con 1la invencidn, para mds in-
formacidn de los citados detalles, vdase la citada pa-
tente,

Las esferas de cristal o perlas utilizadas
en un compuesto o método de acuerdo com la presente in-

.2
vencion son esferas regulares de superficie lisa de un

—

C— m‘)\/"



10

15

20

2b

tamafio apto para pasar a través de uns malla gue tiene
un tamiz normal USA n? 325 y tienen preferiblemente

un didmetro medio de aproximadamente 30 micras, Prefe-
riblemente, para asegurar una buena cooperacidn con

el material polimérico, las esferas de cristal se re-
cubren con un agente de acoplamiento adecuads, por ejem

plo, un material de drgano-silano conocido para mejorar

" la adhesion entre el cristal y los materiales poliméri-

cos8,

Al llevar a la prdctica un método de acuerdo

con la invencién, la resistencia y rigidez de la capa

de compuesto aplicada parece aumentar con un porcentaje

creoiente de esferes de cristal y pare proporcionar

. rigidez y resistencia dtiles junto con suficiente cohe-

sividgd Y viscosidad adecuadamente baja del compuesto
en estado de fusidn para su dispersion, comprendiendo el
compuesto de un 10% a un 50% en peso de esferas de
cristal badado en el peso del compuesto, Sin.embnrgo,
cuando el material se tiene que aplicar mediante un
dispositive aplicador adecuado, Se ha observado que la
degradacidn del material polimérico en el aplicador
tiende a producirse en el extremo mds elevado de dicho
intervalo de porcentajes de esferaus de cristal y, por
tanto, es preferible utilizar un poroenﬁaje de esferas
de oristal de entre un 20% y un 40% en pe;o. Las esfe-
ra8 de cristal, aparentemente debidoia su forma en ge-—
neral esférica, parecen temer relativamente un pequeilo
efecto sobre la viscosidad del compuesto, especialmente

en comparacidn com compuestos similares, pero que ocom-
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prende particulas de relleno por ejemplo, silice, mica
o polvo de pizarra. Por ejemplo, en las condiciones de
aplicacidn por fusidn empleadas para endurecer materia-
les del corte de calzado, los compuestos fundidos simi-
lares que contienen de un 20% a un 40% de materiales
de relleno irregulares serian dur;s y no esparcibles,
Tembién parece gque la presencia de las esferas de cris—
tal en una cantidad de un 10% a un 50% en peso basada
en el peso del compuesto no obstaculiza la humectncidn
adhesiva del material laminar que se ha de endurecer,
por lo menos cuando el compuesto se aplica.gon una ace—
cidn esparcidora y deslizante. |

A continuacidn se hace una descripeion deta-
llada, con referencia a lo8 dibujos adjuntos, de un mé-
todo para endurecer o reforzar una zZona Seleccionada
de material laminar y de un compuesto adecuado para
llevar a cabo el método, cuyos método y compuesto son
respectivamente ejemplos de la invencidn en sus aspectos
de método y compuesto,

En dichos dibujoss

La figura 1, es una vista en seccidn parcial,
que ilustra la aplicacidn de un revestimiento de un
compuesto de endurecimiento fundido a una parte de un
corte de calzado y la relacion de la capa enfriada del
compuesto con la parte del corte de calzado despuds
de la aplicacidn,

Y la figura 2 es une vista parcial con purtes'
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separadas que ilustra la-aplicucién de una segunda parte
del corte del calzado al revestimiento del compuésto de

endurecimiento y la relacidn entre la primera parte del

corte del calzado, el compuesto de endurecimiehto ¥y

la segunda parte del corte del calzado,

. Para llevar a cabo el métedo ilustrativo, un
corte de calzado, del que se ha de endurecer o reforzar
una zona elegida, se monta en un portapiezas -128- que
soporta el corte con la zona elegida, es decir, una por
cidn de la punte -10-, con la superficie g tratar al
descubierto, A la superficie expuesta de la zona elegi-
da se aplica en estado de fusidnm un revestimiento ~14-
de un compuesto de endurecimiemto o refuerzo, ilustra-~
tivo de 1la inv;ncién en su aspecto de compuesto, El re~
vestimiento se efectda empleando un dispositive aplica~
dor mecdnico —=16-= conocido descrito con mayor detalle
en la citada patente, |

El dispositivo aplicador ~16- comprende un
rodille aplicadorr-18- giratorio dispuesto en una por
cidn extrema inferior abierta =10~ de una cémara calen-
tada -20~ que contiene el compuesto endurecedor fundido,
Al compuesto fundido extiende por medio del rodillo
aplicador -18- en contacto adhesivo y humedo con la
superficie expuesta de la Zona elegida y una cuchilla
dosificadora -22- constituida por un borde inferior de
la camara -20- determina el espesor del revestimiento
aplicado -14-, Para una mds detallada descripcidn del

portapieza -128- y del procedimiento de aplicacién, as{

o
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como del dispositivo aplicador -16-, vdase la citada
patente, E1 corte de calzado al que se aplica el reves-
timiento ~14- es de un material de corte del calzado
conocido, por ejemplo, cuero o piel, tejido, o tejido
textil revestido c¢on un revestimiento de acabado de
plastico adecuado,

Después de la aplicacidn del compuesto endu=
recedor fundide a le %Zona elegida de la porcidn de 1la
punta =10~ del corte se.aplica Sobre el revestimientp
~14~ una segunda parte del corte de calzado flexible
-24~, por ejemplo, una lamina de refuerzo o forro, mien-
tras el revestimiento -14~ s8e halla en es;ndo fundido,
Para asegurar une fuerte unidn adhesiva entre el reves~
timiento -14- del compuesto endurecedor y la parte del
calzpdo -24- se aplica una simple presign. |

Despuds de la aplicacidn del revestimiento
~14-~ y de someter a presidn la parte del calzado =24-
contra el revestimiento, ¢l calzado se termine de mane-
ra usual, Después de dejar enfriar el revestimiento
aplicado ~14-, el corte que lleve la capa de compuesto
endurecedor se aplla en la forma normal hasta que se
retira pare completar la operacion de fabricacidnm del
calzado, Cuando tiene efecto esto, se calienta la capa
del compuesto endurecedor para ponerla en un estado
fdcilmente conformable, por ejemplo, mediarnte vaporiza-
ciéq, calor radiante - u otros procedimientos de calenta-
miento y el conjunto del corte de calzado se dispone en

una horma o en otro molde aplicando tensidn para estirar

e

— T



10

16

20

25

- 10 -

el corte y aplicarlo firmemente a la horma y con ello
conformaf el corte y la capa de compuesto endurecedor,
Mediante enfriamiento, las capas unidas del corte coo-
peran para proporcionar resistencia y rigidez eldstica
manteniendo la forms.

El material polimérico utilizado en le fabri-
cacién del compuesto endurecedor empleado para llevar
a cabo el método de acuerdo con la invencidn consta de
una resina de poliamida preparada a partir de la con~-
densacion de dcido graso de aceite de haba dimerizado
(48 partes en peso), dcido sebdcico (2 partes en peso)
etilendiamine (4,3 partes em peso) y hexametilendiamina
(70%) (1,7partes en peso). La polimerizacidn tiene efec—
to de modo que da una temperatura de reblandecimiento
de bola y anillo de 126,66°C a 154,4400 aproximedamente
presentando la resina un velor de dcido de aproximada-—
mente 1,5 a 2,5 mg, HOH/gm y un valor de amina de apro=
ximaedamente 1,2 a 1,4 mg KOH/mg, La viscosidad de fu-
sidn & 180°C de la resina de poliamida, de acuerdo con
el valor pfoporcionado mediante el empleo del viscogi-
ﬁetro de "Brookfield Thermosel™ con un eje n® 27 y un
tiempo de media hora es de aproximadamente 20,000 a
25.000 cps. Una parte de esta resina se combina con un
peso igual de esferas de cristal ;6lidas Binas de un
tamafio suficientemente pequefio para pasar a traves de
un tamiz de 325 mallas (tamiz normalizado USA) y porta-
doras de un revestimiento de drgano-silano (perlas de

cristal suministradas comerciaslmente por la firma

.
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Potters Industries, Inc, con la denominncidn "Glass
reinforcaments—filler-spheres Ne 3,000"), E1 compuesto
asf formado es el compuesto de acuerdo con la invencidn,

Para llevar a cabo el método de acuerdo con
la invencidn, el compuesto endurecedor se aplica a la
porcion de la punta =10~ del corte de calzado como se
ha explicado anteriormente para formar el revestimiento
-14~ que tiene un espesor de aproximadamente 1,01 6mm,
Con éste método la temperatura de aplicacidn del compues
to es de nproximadam;nte 193,33%¢C,

Despuds de enfriar el revestimiento «14-, el
corte se trata por medio de vapor para prepﬁrarlo para
el montado, reblandeciendo con ello el revestimiento
~14- disponiendo después el corte en una horma y efec~
tuando su montado, Después de realizar el montado, la
colocacidn de la suela, la colocacién de los tacones y
otras operaciones convencionules,vlos zapatos se reti-
ran de la horma. La parte de la punta del calzado se
coxforma perfectamente en la horma y resulta fuerte,
duro y resistente a la rotura después del conformado
y de la solidificacidn,

Para establecer una comparncidn, se aplicd
un revestimiento de una porcidn de la resina Ae polia-
mida sobre la parte de la punta de un corte de calzado
de un material sigilar al empleado para realizar el
método de acuerdo con la invencidn, utilizando el mis-
mo aparato, un revestimiento de espesor similar y una

temperatura de aplicacidn segin el mdtodo de acuerdo
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con la invencidn y directamente despuds de lg aplicacidn
del revestimiento de la resina de poliamida se aplicd
un forro de tejido (similar al empleado con el método
de acuerdo con la invencidn) a la superficie expuesta
del revestimiento y se apliod presidn para determinar
una fuerte union adhesiva entre el revestimiento de
resina de poliamida y el forro, El corte de calzado con
el revestimiento de resina de poliamida se tratd de
igual manera que se tratd el corte con el método de
acuerdo con la invencidn y se fabricd el calzado., Asi-
mismo la porcidn de la punta de este corte se conformd
en la horma, Sin embargo, la porcion de la punta del
corte endurecida con el compuesto de acuerdo con la in-
vencidn resultd mucho mds dura que la endurecida sola-
mente con el revesiimiento de resina de poliamida,

La dureza de las piezas del material de corte
de tejido del calzado revestidas oon el compuesto de en-
durecimiento de acuerdo con la invencidn se compard con
la dureza de otras piezas del mism& material de corte
de calzado revestido con la misma resina de poliamida
que la empleada con el compuesto endﬁrecedor, solo ¥y
se empled en cada caso las mismas condiciones de reves-
timiento y el mismo espesor de revestimiento (de 1,016mm)
Después de una semana, Se troquelaron muestras para
efectuar ensayos de 2,54 centimetros x 8,80 centimetros
segin la anchura del corte de calzado revestido,

Dichas muestras se sometieron a una prueha

de rigidez en la que los extremos de las muesiras se

-
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colocaron en divisiones en dngulo en pinzas separadas
que sujetaban las musstras en una forma arqueada con

la parte superior del arco situada 1,59 cm, por encima
del nivel de los extremos del arco, Luego se utilizd

un cabezal medidor que se ajustd, aplicédndolo en contac-
to con la parte superior de la muestra, cuyo cabezal
medidor se desplazd hacia abesjo contra la seccidn ar-~
gueada a una velocidad de 2,54 cm, por minuto. Luego

se determind la rigidez del material endurecido en
kilogramos por milimetro, dividiendo para ello el va-
lor de la fuerza en kilogramos alcanzado al apretar so~
bre la muestra por el espesor medio de la misma.

Las yuestras endurecidas con la resina de
poliamida dieron un promedio de 3,57 kg/cm y las mues-
tras gndurpcidas con el compuesto de acuerdo con la
invencidn, conteniendo las esferas de cristal dieron

un promedio ligeramente mayor de 5,36 kg/cm,

N 0 T A

. 2-3-3 "% S 2 R -2 _3 % 3

Se reivindica como objeto de la presente Ta-~
tente de Invencidn,

1,- Método para endurecer una sona Selecciona-
da de un material laminar, gue comprende la etapa de
aplicar un revestimiento de un compuesto que compremnde
un material polimérico en estado fundido a la zona se-
leccionada, cuyo compuesto tiene una viscosidad lo su-

ficientemente baja de manera que se pone en contacto
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en forma adhesiva y himeda a lﬁ-zona seleccionada del
material laminar, pero lo suficientemente elevada de
modo que no penetra substancialmente en el material
laminar, y la etapa de enfriar el material fundido pa-
ra formar una cape dura pero .eldstica adherente al ma-
terial laminar, caracterizado por consiituir el com-
puesto efectuundb una mezcla fntima del material poli-
mérico y de un 10% a un 50% en peso basado en el peso
del compuesto de esferas de cristal que presentan dia-
metros que pueden pasar a través de una malla que tie- -
ne un tamiz USA del n? 325,

2,~ Método, segin la reivindicacidn 1, carac-
teri&ado porque el material laminar que se ha de endu-
recer corresponde a una porcidn extrema (10) de un cor=
te de calzado,

3.~ Método, segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado por esparcir el revestimiento (14) sobre una
superficie interior de un compomente exterior de un
corte de calzado y por aplicar un compomente interior
(24) del corte de calzado, presiondndolo y adhiriendolo
al revestimiento (14) mientras dicho revestimiento se
halla en estado reblandecido por calor.

4.~ Método, segin la reivindicecidn 3, caranc-
terizado por aplicar el calor al conjunto que compren-
de ol componente exterior, el revestimiento (14) y e1
componente interior (24)Vdel corte de calzado para
ablandar el revestimiento (14) y despuds de lo cual el

conjunto del corte de calzado es conformado Sobre un
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molde para darle una configuracidn tridimensional desea-

da, tras lo que el conjunto es enfriado para mantenere

lo con la configuracidn a la que se ha conformado,

.- Método, segun una cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a 4, caracterizado por emplear un mate-
rial polimdrico que a una temperatura de 180°C presen- |
te una viscosidad de fusidn de 15,000 a 90,000 cps,, |
determinada por medio de un viscosimetro "DBrookfield
Thermosel”, con un eje n? 27 y con un tiempo de media
hora,

8.~ Método, segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a B, caracterizado por aplicar el re-
vestimiento (14) segdn un espesor de 0,264mm a 1,27mm,

7.~ Método, segin la reivindicacidn 8, carac-
terizado por aplicar el revestimiento (14) segin un es-
pesor de 0,635mm a 1,016mm,

8,~ Mdtodo, segin una cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, mracterizado por emplear las
esfaras de cristal segdn una cantidad de un 20% a un
40% en peso basado en el peso del compuesto.

9,~ Método, segin una cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado por emplear

psferas de cristal que presentan un didmetro de apro-
ximadamente 30 micras,.

10,~- Método, segin una ocuglquiera de 1las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizando por revestir Jl,s;
esferas de oristal oon un agente de unidn drgano-silanog,

11,- Método para endurecer una zona Seleccio-

S
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nada de un material laminar, segdin una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, mediante la apli-
cacion de un revestimiento de un compuesto que compren-
de un material polimérico en estado de fusidn a la
zona Seleccionada, cuyo método comporta el empleo de
un cvompuesto constituido por el material polimérico
y de un 10% a un 50% en peso basado en el peso del
compuesto de esferas de cristal que tienen didmetros
que pueden pasar a través de una malla que tiene un
tamiz USA del n?® 325,

17,= Método para endurecer una Zona Selec-
cionada de un material laminar.

Esta memoria consta de dieciseis paginas
escritas por uma sola cara.

BARCELONA, JUL; 1877
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