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_ ILa invencibén se refiere a un procedimiento

de zapatos, %2l como material de plantillas y entresuclas,
que se cbiiene en forma de banda continua y a continuacidn
se corta o dimensiones para el empleo en los zapatos, por

ejemplc en forma de plantilla. k1l nuevo material asi prepa

los pies. kEn virtud de su const¢+uclcn ¥y de la estruCUura

especialnente ce los polimeros, que estén contenidos en el

nuevo material, posee una capacidad conaldequlem" te mejo-
rada de zbsorber y ceder sudor, gue equivale a la del cie-

ro natural. cenee

Como se sabe, para plantillas y entresuklas,
especiélmente para calzado de gran calidad, se empléa'dhe-
ro natural. Este material se prefiere debido a sus fnenas
propiedades mecénicas y sobre todo debido a susg buenes 910

piedades higiénicas para 16s pies. Por propiedades hlG]Pnl
cas para los pies se entiende espceialmente la capacidad

de absbrber, almacenar y también de ceder nuevamente sudor
eventualmente en grandes cantidades, sin-qﬁe se modifiguen

en tal caso notablemente las propiedades mecanicas de los

Zapatos.

K4

Ls sabido también eumplear plantillas ¥

‘suelas de materiales de fibras de cuero. In este caso se

trata de materiaies a base de fibrus naturales y/o sintéti

téticos dcecu"ﬂoé, tales como por cjemplo caucho natural ¥
sintético. Junto a propiedades mecénicas parcialmente sa-
tisfactorias, los materiales de f[ibras de cuero manifies~

tan, en comparacidén con cucros noturales, sobre tode el

de feabricacidn de un producto para emplearse en el interiox

rado tiene especialmente buenas propiedades higiénicas parg

cas, que estin impregnadas o aglutinadas con materisles sii

o)
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los pies; especialmente, como consecuencis de su eshructu-
ra y composicidn no tienen ninguna capacidad suficiente de
absorber sudor. S5in embargo, esta capacidad, especialmente
para plantillas y también para entrcsuelas, cs una propie~
dad gque ha de exigirse.

Para material sintético de plantillas y en-
tresuelas existe la exigencia - y por tante esﬁablecimien-
to de misidén para la presente invencién ~ de hallar un ma-
terial, que tenga buenas propiedsdes hig;énicas.para los
pies y especialmente una elevada capacidad de absorber su-
dor, pero gue al mismo tiempo conserve propicdades mecéni-~
cas pricticamente inslteradas, pero por lo menos suficien-
tes, teles como resistencia a la rotura, resistencis &l deg
garremiento por puntadas, estabilidad de forma y resisten~
cla a la flexidén permanente.

Ahora se ha hallado un procedimiento de fa-~
bricacién de un material interior para zspatos, con buenas
propiedades de higiene para los pies, tal como material
para plantillas y entresuelas o similares, en forma de bsn
da continua o en recortes de la misme, gue ccunsta de per lo
mencs una estructura de fibras textiles, tal como un velo,
un tejido o similar, la cual esti cargada con una mezcla
de materiales sintéticos a base de al menos un covolimero
de estireno-butadieno y al menos otro materisl sintético,
conteniendo eventualmente ademéé la mezcla de materiales
sintéticos (o sea la carga) materiales de carga, coloran-
tes, plastificantes, resinas naturales, otros mresinas arti
ficiales y/o agentes estabilizantes frente a lss influenclas

. . . * £ . - -
lumincsas, calorificas y/o mecinicas, cavacterizéndose este
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—prccedimiento porque en una caldera calentable, provista
de mecanismo agitador, se introduce con agitacidn =1 menos
un poli(alcchol vinilico) obtenido pér solvdlisis amplia o
cospleta de poli(ésteres vinilicos) y que se presenta pre-
feriblemente en forma sdlida, en cantidades de 8 a 100 par
tes en pesc, en tanta agua fria que resulte més tarde una
solucidn de poli{alcohol vinilico) al 8-15% en peso, se ca
liente seguidamente el liquido hasta la temperatura dé?éhg
1licidn bajo agitacidn adiciénal; con 1o que se disudlve
el polialicohol vinflico), se enfria luego o se deja que
se enfrie 1a temperatura del liquido hasta la tempersbtura
ambiente, se afade seguidamente a-la solucidn del podi(ul-
cohol vin{lice), bajo ligera agitacidn, la dispersién de
uno o varios copolimeros.de estireno~butadieno con un con-
tenido total de material sbdlida de 100 partes en peso y, ey
caso de que se uvbilicen simultdnezmente materiales de car-
ga, colorantes, pigmentos, agentes estabilizéntes o} similg
res, se empastan éstos primero con aéﬁa, se tritura la pag
ta ¥y lﬁego se afiade ésta a la masa que contiene materialec
sintéticos, se hoiogeneiza entonces la masa global resul-
tante y s¢ aplica después ésta uniformemente sobre la es-
tructura textil en movimiento, convenientemeunte con ayuda
de un dispositivo de impregnacidén, en una proporcién en pc
so de estructura textil a masa global de 1:0,5 a l:4, se
seca a conbtinuacién de la manera usual hasta alcanzar coas
tancia de peso y por (ltimo se prensa la banda continua
cargada hasta el espesor deseado de entre 0,5 y 5 mm, pre-
feriblemente con una cslandria, después de lo cuzal se tro-
cea eventualmente la banda coﬁtinua terminada en placas

del tamaic comercial usual y se producen eventualmente
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- tarbién a partir de la placas piezas de adaplacidn corres-—
pordientes al tamafio de zapato deseado, convenientemente
por troquelado. )

Convenientemente, se aplica de una manera
en si conocida, por ejemplo con ayuda de un cdispositivo
rascador, sobre uno o ambos lados de superficie grande o
superficies exteriores de la banda oontinua'terminada, 0
en un casc dado también entre las estructuras de fibreas
textilee cargadas, una capa ae adhesive flexible a base de
material sintético termoplastico. Ademas, el lado que es-
t4 situado hacia arriba o hacia fuera (superficie) del
material interior para zapatos puede ser ennoblecidc, por
ejemplo aplicando sobre él de una manera en si conocide
una delgada capa de cubricidén o una fina hoja a base dz
material sintétice termopléstico, por ejemplo poli(alechol
vinilico). Estas capas de cubricidén son, por ejemplo, las
plantillas de cubricidn conocidas en el ramo. Asimicno,
el lado que estéd situado hacia arriba o hacia fuera del mg
terial interior para zapatos puede ser provisto de un’ dibu
jo estampado, por ejemplo en forma de rombos, cazoletas,
botones o dibujos similares, convenientemente con ayuda de
una calandria de estampacidn.

La cantidad de la porcidén de pcli(alcohol
vinilico) del tipo mencionado anteriormente asciende pre-
ferentemente a 10 hasta 60 partes en peso, referidas a
100 partes en peso del copolimero de estirenc~butadieno.

Como se halld adicionalmente, es cspeclalimen
te ventajoso que a la masa gue contiene materioles siuté-

tices, o sea, la carga, se aflada adicionalmenie, COmMO na-

terial de carga, un pigmento a base de didxido de titanio
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_en cantidades de 5 a 30 partes en peso, reféridas a 100
portes en peso del copolimero de estireno—butadigno. Los
pigmentos a base de didxido de titanio cdnocidos en si
produéen, si se desea una tincidn del nuevo material, en-
tre otras cosas, una homogeneidad de la tincidn claramente
mejorada.

Ademéds, puede ser especialmente Otil que
se in@orpore al nuevo material interior para zapatos-u?-
agente antimicbdtico, conocido en si (véase CARRIE en...-.
Hinchener Medizin. Wochenschrift 1963, pégina 1417) . Teales
agentes éntimicéticos pueden incorporarsé adicionalmente
por ejemplo en el material de carga o integrarse en una

“ononoa

capa de recubrimiento. ' -

~ o
-

Cémo estructura de.fibras textiles sp@
adecuados tejidos, velos, fieltros, géneros de punto ¥y
materiales textiles similares. BSus fibras textiles pue-
den ser de origen natural y/o sintético, tales como por
ejemplo algoddén, fibras sintéticas a base de poliésteres,
tales como ﬁoli(tereftalato de etilenglicol), ademés poli
acrilonitrilo, viscosilla y otras materias primas para fi
bras textiles; pueden utilizarse también hilados mixtos,
tales conmo por ejemplo de algoddn y poliéster.

- La carga de ia estructura de fibras texti-
les o los agentes para la carga contienen seghn la invern-
cidén como base pclimera dos grupos de diferentes materia-
les sintéticos. Uno de los gfﬁpos o-clases son log copolil
meros, conocidos en si, a base de estireno y butadieno,
con un con%enido de estireno o de butadienocﬁ diferente

cuantia. Entre éstos se cuentan prcferentemente los que

tienen un elevado corntenido de estireno, que en si no for-
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| man ninguna pelicula o sblo peliculas rigidas-elésticas,
en varte duras, con contenidos de estireno de aproximada-
mente 85 hasta el limite inferior de 6C%. Ko obstante,
pueden emplearse también copolimeros de estireno~butadienc
con contenido bajo de estireno y clevado de butadieno, que
formanr peliculas en si desde altamente eldsticas hasta
blandag~elisticas, con contenidos de estireno de aproxima-
domente 4C haota 20%. L1 empleo de los copolimercs gue es—

térn entre estos limltes en lo que se refiere a los contend

-~

dos de monémeros no na de excluirse para los fines de la
prescate invencidén. Preferentemente,se emplean los llama
dos tipos carboxilados de estos cepolimeros, porque van
unidos a ventajas. Estos son copolimercs de estir eno~-buta
diero, que por razdn de su preparacidn poseen grupos car-
boxilc en la mclécula. Segln la ianvencioén pueden utillizar
se con venbaja al mismo tiempo dos o mis copolimeros de
estireno-butadieno, individualmente diferentes, para lz cap
ga de la estructura de fibras textiles. Los tipos carEOki;
lados, utilizados preferentemente, son polimeros conocidos
en si v ususles en el comercio.

£l segundo grupo‘o clasc, importante ségﬁn
la invencién, de polimeros son los poli(alcoholes vinili-
cos), igusluente conocidos en si, gue han sido preparados
mediante solvdlisis (alcohdlisis, transesterificacidn, hi-
drélisis) de poli(ésteres vinilicos), tales- como poli(pro
pionato vinilico) y especialmente poli(acetato vinilico)
y cuyos grados de hidrélisis. son muy elevados, a saber es-

thn en 98 hasta 100% o, expresado de otra forma, son tipos

desde ampliamente hasta completamente saponificados. El o

bt
[~

los poli(alczoholes vinilicos) en lz masa pera calga produ-
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cién y cesidn de agua o de sudor de los nuevos materiales
interiores para zapatos. Los poli(alcohoies vinilicos) qua
pueden emplearse tienen indices de éster (determinados co-
mo miligramos de KOH por cada grame) entre 4 (¥ 3) y 20
(i5)o Sus viscosidades son generalmente muy altas, ertre
aproximadamente 66(%4) y 4(¥1) <P segln DIN 53 015 (1 cP=
1l mPa s). ‘

Materiales deé carga, que pueden estae-con-
tenides con ventaja en la masa para carga o impregnac?én,
sor, ademds de 0 junto al ya mencionado didxido de tita-
nio, carbonatos de caleio (gredas) u otros carbonatos,-cag
lines, arcillas, talco, tierra de infuscrios, 4cido sili-

cico asi como eventualmente negros de humo y otros pigmen

Las capas de materiales adhesivos, que
estan presentes eventualmente ent uno o en aﬁ%os lados de
la estructura de fibras textiles cargada o en uno o en an
bos, lados externosren el caso de varias estruGturas de fi-
bras textiles, por ejemplo dos o tres, asi como para la
union de éstas entre si, han de estar ajustadas de manera
flexible o elédstica. ZEsencialmente constan de materiales
sintéticos termoplésticos, activables por medioc de calor.

E]l nuevo material inteﬁiorrpara zapatos
posee una elevada capacidad de absorcibn y de nueva cesi.bul
de agua, lo que discurre paralelémente o puede eguipararse
aproxinadsmente con la capécidad de absorcidn y de nueva
cesién de sudor. Asi, poseyendo buena estabilidad de for-
ma, puede absorber cantidades de agua notablemente auments

das; por elle, al llevarse, no experimenta ninguna o solo
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| accidental deformacidén, que estaria deterwinada por la
absorcién de agua; se mantienen la rigidez y la elastici
dad.

Con ello el nuevo materiesl interior es tam
bién adecuzdo come material para extremcs de zapatos, espg
cialmente como material para punteras. Incluso en estado
hunedo conserva especialmente una elevada resistencia al
desgarramiento por puntadas en el caso de ubtilizarse velos
de fibras sin fin como estructura de fibras textiles. Ade-
més, en el caso de adicibén de didxido de titaniv comc ma-
terial de carge se puede tenir per los dés lados de manera
bella y homogénea, es resistente a la_putrefaccién, posee,
en comparacién con el maberial de¢ Lfibras de CUEro, una
estructure y un cblor siempre howmogéneos y finalmente, a
diferencia del cuero, es independiente, por ejeﬁplo, de
circunstancias climdticas en lo que se refiere a su dispo-

nibilidad.

Los ejemplos (B) y comparaciones (V) estan
agrupados en forma de una tabla. In la realizacidn se'pro~
cedid tal ceme sigue.

Para la fabricacidn del nuevo material inte
rior para zapatos, el o los poli(alcoholes vinilicos), que
la mayor parte de las veces estin presentes en forma de
pequefias perias, se mezclan agifando en agua fria y el
1iquido se calienta a temperaturas de ebullicién con agi-
tacidn adiéional, disoiviéndose el poli(alcohol vinilico).
¥l contenido de polialcchol vinilico) en la solucidn as-

cendid 2 12 por ciento en peso. Lespués de enfriamiento a
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solucidn del péli(aloohol vinilico) el o 16s copolimeros
de estireno-butadieno como dispersién. En caso de emplearsd
Vjuntamente un material de carga o pigmento, tal come carbo-
nato de calcio, caolin o didxido de titanio, éste se emposd
t6 con agua en la proporcidn de 2:1 partes en peso, la pag
ta se triturd y se afiadié a la masa que contiere material
sintético. Después de homogeneizar la masa global bsta o5t
lista para el uso para cargar la estructura de fibraé‘téxti
les. En caso de emplearse juntamente colqrantes; éstoézée
incorpbraron en el agua antes de la preparacidn de ia'tfitg_
racibn de material de carga que se acaba de describir. . --

La masa mencionada se aplicd luego por medic
de un dispositivo impregnador, er la proporcidén de psso de-
seadz, sobre el tejido o velo en movimiento. A continuvacid:
se secd a 130¢C hasta la constancia de peso y a continua-
cibn se calandrd hasta lograr el espesor indicado.

Las partes (T) indicadas en la tabla son
partes'en peso. En todos los'ejemplds las cantidades en pe
so estén referidas a 100 partes en pesc del copolimero sé-
lido de estireno-butadienc. El peso total indicado es el
peso final del material interior para zspatos, seco, acaba+
do, inclufda la estructura de fibras textiles.

Las materias primas o estructuras de [fibras
textiles siguientes fueron cmpleadas y se eligieron para
ellas las siguientes abreviaturés:

SBchS = copoliimero de estireuno-butadieno carboxilado con
un centenido de estireno de 81%.
La dispersidn empleada tenia un contenido scco de

5C% con un valor de pH de 8,0 a 9,0.
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Copolimeros de estireno-butadieno con un contenico

i

de estireno de 8%,
La dispersidén empleada tenia un contenido seco de
5% con un valor de pH de i0.

Copolimero de estireno-butadieno carbozxilado con

it

un contenido de butadieno de 6%%. La dispersidn em
pleada tenia un contenido seco de 48% con un valor
de pH de 8,0 hasta 9,0.

(1)

Didxido de titanio-Kronos

]

= Caolinita cristalina
= Carbonsto de calcio, presente en'la naturaleza,
eristalino, finamente molido.
Velo de fibra sin fin de poliéster con un peso de
500 g/u”
Velo de fibra sin fin de poliéster con un peso de
400 g/m2
Velo de fibra cortada de poliéster con un peso de
325 &/m?
= Tejido de algoddén perchado por ambos lados en li-
gamento de sarga con un peso de 500 g/m2
= Poli(alcohél vinilico):
la primera cifra indica la viscosidad (DIX 5Z015)
de una solucién acuosa a 4% a 202C en cP (1 P =
= 1 mPa s.rPa s = segundos Pascal), la segunda ci-
fra es el grado de saponifioacién en porcentaje mo
lar.
estres B 1.%; B 2.1; B 3.1 y V 3 se {ifieron de color
' (R 4 100
en peso de copolimero de estireso-butadieno se afia-

1,% partes en peso de colorante pardo
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1,% partes en peso de colorante amarillo y
0,2 partes en peso de colorante negro.

La absorcién de agua indicada en porcentaje
del peso total se determind como sigue:

Las probetas con un tamafio de 5 x 10 em se
estangueizaron en las superficies cortadas antes de la conj
probacibén por medio de un material adhesivo a base de ni-
trocelulosa muy fluido y a continuacidn se acondicionaron

por lo mencs durante 48 horas con G5 (i_g%) de humedad
relativa del aire a 209C (segin IUP/3) y a continuacidn sc
pesaron en la balanza analitica. Acto séguido las probe-
tas se introdujeron en agua destilada de 202C. Después de
alwmacenarse durante media hora en agua se pesaron nuUEvamen
te las probetas, después de que el agua adherida superfi-

cialmente se hubo secado por empapamiento con papel fil-

" trante.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueve que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espaﬁa, poxr VEiNTE afios, son los gue se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes: -

12, - Procédimiento para fabricar un material
para las partes interiores de zapatos, con buenas propieda
des. de higienc para los pies, en forma de banda continua o
en recortes de la misma, constituido por al menos una e€s-
tructura de fibras textiles, tal como un velo, un tejido o
similar, 1la cuzl estd cargada con une mezcla de materiales
sintéticos a base de al menos un copolimero de estirenc-bu
tadieno y al menos otro material sintético, conteniendo
eventuzlmente ademds la mezcla de materiales sintéticos (o
sea la carga) materiales de carga, colorantes, plastifican~
tes, resinas naturales, otras resinas artificiales v/o agen
teg estabilizantes frente a las.influencias luminosas, ca-
lorificas y, o—meqénicas, caracterizado porgue en una calde-
ra calentable, provista de mecanismo agitador, se introduce
con agitacidén al menos un poli(alcohol vinilico) obtenido
por solvélisis amplia o completa de poli(dsteres vinilicos)
y que se presenta preferibiemente en forma sélidé, en canti
dades de B a 100 partes en peso, en tanta agua fria que re-
sulte mis tarde una solucidén de poli(alcohol vinilico) al
8-15% enrpeso, se calienta seguidamente el liguido hasta le

temperatvura de ebullicidn bajo egitacién adicional, con 1o
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o se deja que se enfrie la temperatura del 1liquido hasta
la temperatura ambiente, se aflade seguidamente a la solu-
cibn del poli(alcohol vinilico), bajo ligera agitacidn, la
dispersién de uno o varios copolimeros de estireno-butadige
no con un contenido total de materia sélida de 100 partes
en pesb y, en caso de que se utilicen simulténeamente mate
riales de carga, coloranteé, pigmentos, agentes estabiliza
tes o similares, se empéstan éstos primero con agua, s&
tritura la pasta ¥y 1uego se aflade ésta a la masa que con-
iene materiales sintéticos, se homogeneiza entonces la

masa global resultante y se apllca después ésta unlforme—

-,

mente scbre la estructura textil en movimiento, convenien
temente con ayuda de un dispositivo de impregnacidn, én
una prepercidn en peso dé estructura textil a masa éioﬁal
de 150,5 a l:4, se seca a conbinuacién de 1 manera usual
hasta alcanzar constancia de peso y por ﬁltim? se prensa
la banda continua cargada hasta el espesor'deseado de en-

tre O ¥ 5 mm, preferiblemente con una calandria, despuéd

de lo cusl se trocea eventualmente la banda continua termi

nada en placs del tamaflo comercial usual y se producen
eventualmente también a partir de las placas piezas de

adap%acién correspondientes al teamafiode zapato deseado,
convenientemente por troguelado. '

o8 __ Procedimiento segfin la reivindicacibn
la, caracterizado porque se aplica de una manera en si co
nocida, por ejemplo con ayuda de un dispositivo rascador,
sobre wno o ambos 1§dos de supgrficig g;ande o superficies
exteriores de la banda'continua terminada, © eﬁ un caso

dado también entre las estructuras de fibras textiles car
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_gadas, una capa de adhesivo flexible a base de material
sintéticc termopléstico.

3%, ~ Procedimiento segln las reivindicacio-
nes 12 ¥y Ea, caracterizado porque se aplica de una manera
en 'si conocida sobre el lado que estd por arriba o por fug
ra del material interior para zapatos una fina capa de re-
cubrimiento o una fina hoja a base de material sintético
termopléstico. : - |

4%, - Procedimiento segln las reivindicauio-
nes 1% a Ba, caracter;zado porque se provee el lado que
esta por‘arriba o por fuera del material interior para za=-
patos con ﬁn dibujo estampado, convenientemente con eyuda
de uns calandria de estampacidn.

5a.— Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1? a Aa, carzcterizadoc porque se aﬁade'a la masa qae.
contiene materiales sintéticos, en calidad de material de
carga, un pigmento de dibxido de titanio en cantidades de
5 a 30 paftes en peso, referido a 100 partes en peso dél .
copolimero de estireno-butadieno.

6%.- "PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR UN MATE-
RIAL PARA LAS PARTES INTERIORES DE ZAPATOL™ . '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
entecede y con los fines qﬁe se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas es-
critas a mAquina por una sola cara. . |

Madria, 01LNOV1879
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