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Esta invencidn se refiere a la aplicacidn de péLicuLas
de caucho sin vulcanizar a substratos.

Segun la presente invencidn, un método para aplicar una
pelicula de un caucho sin vulcanizar a la superficie de un subs-
trato comprende producir un movimiento de friccidn relativo entre
el caucho sin vulcanizar y el substrato para reblandecer por lo
menos la superficie de contacto déL caucho sin vulcanizar y mover
entonces el caucho sin vulcanizar y/o el substrato uno con rela-
cidn al otro, mientras se continde el movimiento de friccidn re-
Lativo, para dejar un rastro del caucho sin vulcanizar soktre el

substrato.

Con éste método, se pueden aplicar peliculas dercaucho
sin vulcanizar, v.g, como decoracidn,~etiqqetado, un posibte adheg
sivo o, para dar propiedades deseadas a lLa superficie del substrg
to, v.g, compatibilidad con otros materiales o mejora de su resig
tencia al ozono o al envejecimiento general. Al contrario cue en
la adhesidn por fundido en caliente en lLa cual la energia tiene

la forma de calor inicial suministrado al adhesivo que se disipa

rdpidamente, y al contrario que los adhesivos pegajosos permanen-
tes cerosos aplicados a mano de tipo conocido en los cuales la
dnica energia aplicada es el movimiento lineal del adhesivo a
través de un substrato, el procedimijento de Lla pr;sente invencidq
comprende una alimentacidn constante de energia que suele dar po;
resultado una mayor resistencia de adherencia y la capacida& de
aglutinar una gama mds amplia de substratos con una gama mds am-
plia de adhesivos.
Como ejemplos de cauchos sin vulcanizar se citan los

cauchos termopldsticos (como los copolimeros bloque ABA, v.g,

estireno/butadieno que pueden ser polijuretanos y mezclas o injer-

tos de polietileno o polipropileno con cauchos EPDM o EP hidroge-
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nados), y cauchos vulcanizables como el caucho natural, policro-
lopreno o SBR. Cuando el caucho sin vulcanizar es vulcanizable,
se puede vulcanizar despuds de haber sido abticado al substrato,
si asi se desea. EL caucho sin vulcanizar tiene preferiblemente
un peso molecular de mds de 20.000, v.g, de 25.000 a 107. Los ma~
teriales cauchutosos se definen ademds bor tener un mddulo de
traccidn a un alargamiento de 300% a 50t de menos de 7MN/m¥, pre-
feriblemente menos de 4 MN/m? medido de acuerdo con B.S. 903 par-
te (ii).
Como ejemplos de substratos apropjados se citan el cue-
ro, cuero sintético (v.g, a base de un polijuretano), madera, cau-
cho vulcanizado (en espuma o no) y ptdsticos termopldsticos o ter
moendurecibles (en espuma o no). Como ejemplos de cauchos vulca-
nizados apropiados se citan..el caucho natural, SBR, caucho de ni-
trilo y caucho de poliuretano. Si se desea, se puede emplear una
composicidn de caucho vulcanizado qué combrende una bropcrcidn
elevada de una resina (v.g, una resina de hidrocarburo o unz resi

na fendlica, por ejemplo resina t-butilfendlica o resina perpeno-

fendlica), (v.g, un Llamado "caucho de resina”. Como ejemplos de
pldsticos termopldsticos apropiados se citan el cloruro de poli-
vinilo y los poliuretanos) El substrato se puede reforzar, v.g,

por un producto textil, por ejemplo un nyldn, vy si la superficie;
del substrato es desigual se Euede pulir. Como ejemplos de ‘cueros
sintéticos se citan lLos cueros poroméricos sintéticos (v.g, poro-
sos), disponibles como Porvair o Corfam. En general, los substra-
tos apropiados comprenden aquellos materiales empleados para Lla

fabricacidn del calzado, v.g, La pala y/o la suela.

EL caucho sin vulcanizar y/o el substrato pueden ser un

compuesto con los componenetes tradicionales como plastificante,
agentes de vulcanizacidn, ceras, mejoradores de la adherencia,
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ablandadores, cargas, colorantes antjoxjdantes y estabiljzadores.
Si se desea, se puede incluir un caucho adjcional, v.g, caucho
natural clorado en la composicidn de .cauchos sin vulcanizar. EL
caucho sin vulcanizar, cuando entra en composicidn con otro in~
grediente o ingredientes, se presenta en una cantidad del 20 al
100% en peso, preferiblgmente det 30 al 100% en peso y convenienrn
‘temente del 40 al 100Z% enbpeso. Frecuentemente es Util una canti-
.dad del orden del 70 al 100%. EL caucho sin vulcanizar no es un
adhesivo sensible a Lla bresidn, v.g, uno que en forma exenta de
disolvente sea permanentemente adherente. Dichos materjales se
adhieren instantdneamente a la mayoria de los substratos por la
aplicacidn de tan solo una bresidn muy Lligera.

Si se desea vulcanizar el eaucho sin vuLcénizar después
.de la aplicacidn a cada uno de los substratos, se puede emparedarn
una capa portadora que comprenda agentes vulcanizantes entre las
dos peliculas y después aplicar calor y/o presidn segun sea ne-
cesario.

EL caucho sin vulcanizar puede adoptar Lla forma de una
barra sujeta en el portabrocas de una taladradora rotatoria u
oscilante, Cuando la superficie de la barra en contacto con el

substrato se ha reblandecido, Lo cual generalmente ocurrird por

encima de 50°C y en la prdctica puede ser por encima de 100°C,

la barra se mueve a traveés de Lla suﬁerficie del suBstrato de mo-
do que se deposite la punta del cauchp. Si el caucho sin vulcani
zar es relativamente blando y relativamente docil, puede estar
contenido en un manguito inerte a presidn apropiada (mecdnica o

de otro modo), de modo que salga continuamente forzado por el ex

tremo del manguito para depositarse sobre el substrato.

A continuacidn se describe un dispositivo, a titulo de

ejemplo solamente, tomando como referencia los dibujos adjuntos,
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en los que:

La figura 1, es una vista en seccidn transversal de un
dispositivo para cauchos sin vulcanizar de mddulo bajo (blandos
y ddciles), vy

La figura 2, es una vista de costado del vdstago impul-
sor y ranura de la figura 1.

En la figura 1, un pistdn 1 se ajusta deslizantemente
de un modo parcial dentro de un cilindro 2 para definir una cavi-
dad 4 en la cual se puede insertar un caucho sin vulcanizar. La
superficie del caucho se pone en contacto con la del substrato
3. EL pistdn 1 gira por medio de un motor (no ilustrado) y el ci-
Lindro 2 gira por medio del pistdn 1 transmitiendo su rotacidn al
cilindro 2 a través de un conjunto deslizante de vdstago 5 y ra-
nura 6. En la prdctica, el pistdn 1 gira por un motor y hace que
el cilindro 2 gire también. La presidn y movimiento de rotacidn
del pistdn se induce entonces al caucho haciendo que se reblandez
ca sobre la superficie del substrato. EL dispositivo se puede mo-
ver entonces a Lo largo de.un trayecto predeterminado para depo-
sitar el caucho sobre el substrato sometiendo el caucho a rota-
cidn.

EL movimiento relativo entre el caucho y el substrato,

se puede producir de cualquier modo convenientemente. Se puede :
mover uno o ambos componentes. La friccidn se puede conseguir por
movimiento rotatorio, angular o lineal y puede ser continua (v.g,
en una direccidn) u oscilatoria. Una alternativa o movimiento me-
cdnico es el empleo de una técnica de soldadura por frecuencia

ultrasdnica y crea movimientos vibratorios pequefios rdpidos en-

tre la superficie.

Las condiciones del movimiento de friccidn relativo,

como son la velocidad y duracidn del movimiento y lLa presidn en-
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tre el caucho y el substrato, son de tal naturalezga que reblande
cen por Lo menos la suberficie de friccidn del caucho y depende;
de los materiales empleados. No suele ser necesarjo el calenta=
miento externo pero se puede emplear si asi{ se desea. Un ejemplo
de movimiento rotatorio relativo continuo apropijado es del orden
de 750 a 20.000 rpm. Cuando se embtea un movimiento oscilatorio
este se puede realizar en unos grados de arco &, cuando se trata
de movimiento lineal, por encima de abroximadamenfe 0,1 a 6 mm,
preferiblemente 1 a 4 mm, y a una frecuencia de 50 a 200 Hz, es-
pecialmente 100 Hz.

Un régimen normal de movimiento de friccidn es del or-
den de 2,5 y 10 m. segundo“ y una presidn de tan sdlo anrcxima-
damente 335 a 1340 gcm=2. A tftulo combarativo, los adhesivos de
adherencia permanente, ablicados a mano, cerosos, de tipo conoci-
do, exigen una presidn mdxima del orden de 1340 a 6700 gcm=? a
un movimiento de aproximadamente 0,1 a 0,5 m. segundo-l. Otro fac
de constraste es que, empleando el método de la presente inven-<

cidn, no solamente se eleva la temperatura del caucho sin vulca-
nizar sino también la del substrato, Lo cual facilita La accidn
humectante del caucho sin vulcanizar mejorando de este modo la
resistencia de adherencia resultante. Se ha averiguado que, posi-
blemente por dicha razdn, suele ser necesario tratar La superfi-
cie de un substrato antes del aglutinamiento aun en el caso de
los substratos que se tendrian que precalentar normalmente para
adherirse a cauchos sin vulcanizar particulares aplicados por un
método diferente, v.g, en solucidn.

Aun cuando la superficie de contacto del caucho sin

vulcanizar se caliente por la friccidn a un estado semiliquido,

debido a la pequefia proporcidn del material que se encuentra en

|

i

este estado, se puede enfriar muy rdpidamente y, por lo tanto, es
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improbable su degradacidn o La del substrato.

Si se desea reactivar la punta del caucho sin vulcani-
zar, v.g, para usarlo como adhesivo con el fin de adherijr el subs
trato a otros susbstratos, esta operacidn se puede realizar em-
pleando un disolvente apropiado o calentando La punta para reblan
decerla, v.g, con métodos de calentamiento por rayos infrarrojos,
ultrasonido, radiofrecuencia o calentamiento por induccidn o por
un5 tecnica por soldadura por friccidn.

El caucho y/o el substrato se pueden congelar para en-
durecerlos para el movimiento relativo.

Se pueden aplicar peliculas separédas simultdneamente
empleando el equipo apropiado. Se pueden emplear peliculas en for
ma previa, v.g, como puede ser el contorno de un zapato utilizan-
do, v.g, técnicas de friccidn lineal o angular,

EL substrato se puede tratar previamente, v.g, %ratarlo
antes de que se mueva con relacidn a un caucho sin vulcanizar

para mejorar su capacidad de adherencia a la pelicula de caucho,
por ejemplo, el substrato se puede pulir previamente o se puede -

tratar previamente con un agente de tratamiento quimico, v.g, in-

gredientes que formen resina por condensacidn de aldehido como el

resorfinol y hexametilentramina, hupoclorito sddico'acidulado,

dcido nitroconcentrado, dcido cloroisociandrico y un dcido triclo

roisocianurico apropiadamente como una solucidn, v.g, en etilace-

|
i
|
tato o un polvo, una sal de metat alcalino o un dcido cloroisocigi
ndrico, v.g, dicloroisocianurato sddico (dichas sales se encuen- !
I
tran disponibles en mercado con La marca registrada "Fi-clor™), ;
irradiecidn de UV, descarga luminosa o tratamiento pbr Llama. EL

término "ingredientes que forman resina por condensacidn del alde:

i
hido" segun se emplea en la presente memoria descriptiva, compregf
[

de una resina de aldehido parcialmente compensada. Como variante
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to. Esta operacion se puede realizar formando o perforande por Lo

una capa intermedia de caucho entre los substratos recubiertos

y preferiblemente se puede aplicar un agente de tratamiento qui-

mico "in situ" segdn se aplica la pelicula de caucho al substra-

menos una cavidad en el cuerpo del caucho y empaquetando la cavi-
dad o cavidades con un agente de tratamjento o dando La forma re-
querida, v.g, por moldeo a una mezcla de. caucho sin mecanizar y
un agente de tratamiento como lLos ya mencionados.

' Si se desea, el agente de tratamiento se puede soste-
ner en un medio'inerte,-v.g, una cera. Cuando el caucho se en-
cuentra en forma de barra, la cavidad o éavidades se extienden
preferiblemente en el sentido longjtudinal de lLa barra. Se pue-
de adherir substratos incompatibles aplicando una pelicuia de
caucho a cada uno de ellos por el método de la presente invencidr
y aglutinando entonces las peliculas, v.g, por reblandecimiento
de una de ellas por Lo menos y dejando que la pelicula o peticu~

las se solidifiquen en contacto. Como varjante, se puede colocar

con pelicula y despuds la capa intermedia y normalmente tawbién

Las peliculas se reblandecen y se deja enfriar el conjunto.

EL procedimiento de la presente invencidn se puede em-

plear en La fabricacion de calzado. En general, una pala de cal-
zado es de cuero, cuello sintético, caucho vulcanizado o plésti-!
co termopldstico. La pala se tiene que unir a la suela del arti-
culo de calzado y con anterioridad esta operacidn se ha realiza-

do empleando un adhesivo apropiado. Si el adhesivo se basa en uné

solucion de caucho de tipe tradicional, v.g, a base de policloro!

1}

|
preno, normalmente se debe aplicar sobre la suela y la pala y de=~
jarla secar a un estado ligeramente pegajoso antes de que los dos

componentes se prensen entre si. Si se utilizan un adhesivo a ba

se de poliuterano, este se debe aplicar normalmente sobre ambos
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componentes y dejarlo secar completamente ante la adherencia.

lLa capa de adhesivo sobre la suela se reblandece entonces, v.g,
empleando una ldmpara infrarroja, y los dos componentes se pren-—
san entre si. Ambos métodos exigen tiempos porque el adhesivo se
debe-aplicar a la suela y la pala individualmente y dejar que se
evapore el disolvente del adhesivo antes de poner en contacto la
suela y la pala. Ademds, normalmente se tienen que pulir las su-
perficies de adherencia de Lla suela y La pala antes de aplicar
un adhesivo.

Se propone utilizar una pala que comprenda cuero, cuero
sintético, caucho vulcanjzado, pldstico termoendurecibles o ter-
mopldsticos con una capa o capas de un caucho sin vulcanizar ad-
heridas a La misma por el procedimiento de la presente invencidn
en lugares donde la pala se ha de unir finalmente a lLa suela.
Para unir la pala a La suela normalmente es necesario tan sdlo
reblandecer por Lo menos lLa superficie del caucho, v.g, por rayos
infrarrojos, ultrasonido, radiofrecuencia o métodos de caLenté-
miento por inducci¢n, y prensar la suﬁerficie reblandecida con-
tra la suela que preferiblemente tendrd también una capa de cau-

cho sin vulcanizar que se ha aplicado a la misma. Como variante,

la superficie del caucho se puede reblandecer empleando un dtil

de soldadura por friccidn. Al enfriarse se obtiene un aglutina- |

miento entre la paLa'y la suela. No se emplea disolventes gngorrd

sos y el procedimiento de adherir la pala a la suela es mds répiw
do y mds fdcil porque normalmente no es necesario aplicar una ca%
pa de caucho sin vulcanizar a la pala y a la suela. Otr; ventaja
es que una pala se puede transportar fdcilmente provista ya de

una capa adhesiva en potencia que se puede adherir a una suela

cuando se precise.

Como ejemplos de otras aplicaciones del procedimiento
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de la presente invencidn se citan la fabricacidn de equipamiento,
mobiliario, bolsos, recipientes flexibles y botes o pequefias em-
barcaciones.

EL procedimiento de la presente invencidn se ilustra en
los ejemplos siguientes en los cuales IB y IIB sirven a titulo

comparativo solamente.

Eiemplo I

Se adhirid sobre si mismo cuero por dos métodos:

1A) Por rotacidn a una velocidad de 3000 rpm y una pre-
sidn de aproximadamente 1340 g/cm? de caucho sin vulcanizar so-
bre cada superficie que se deseaba adherir y arrastrando el cau-
cho a Llo-largo de cada superficie mientras se mantenia e'. mcvi-
miento de rotacidn, reactivando las capas o rastros por calenta~-
miento por rayos infrarrojos a una temperatura superficial de
80°%C y ensamblando despuds en una prensa neumdtica por espacio
de 10 segundos. Despu€s de dejar enfriar durante una hora, La

adhesion de la muestra se sometid a prueba de peladura o despren-
dimiento en una mdquina Instron.
IB) Por aplicacidn a cada superficie que se deseaba

adherir de una solucidn de caucho sin vulcanizar en metilentilce=

tona y dejando que se secara el adhesivo por espacio de 24 horas.

Las capas de adhesivo se reactivaron por calentamiento por rayos!

i
infrarrojos a una temperatura superficial de 80%C y después se I
coyocaron cara con»cara eén una prensa neumética durante un perio-
do de 10 segundos. Despuéds de enfriar por espacio de una hora la

adhesidn de la muestra se sometid a prueba de peladura o despren-

dimiento en una mdquina Instron.

Resultados

I
i
Resistencia a la peladura Resistencia a la!
]
|

Cauchos sin vulca~ por el método 1A en Kg/cem¥ peladura por el
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_10...

njzar con una tira de 25,4 mm metodo ib en Kg/cm¥
. con una tira de
25,4 mm.
Poliuretano (un uretano a 2,16 0,88
base de poliester que se ob-

tiene como Desmocoll 400)

Poliuretano (un uretano a ba-
se de poliester que se obtie-
neé como Desmocoll 530T) 3,56 0,93
Poliuretano (un uretano a ba-
se de poliester que se obtie-
ne como Estane 5713) 2,54 1,04

De este modo se obtuvo una adherencia éensiblemente
mejorada empleando el método de La presente invencidn si se com-
para con las técnicas en "solucidn" conocidas.

Ejemplo I3I

Se adhirid cuero por dos métodos a la superficie puli-
da sin tratar de un "caucho de resina" utilizada. frecuentemante
para hacer suelas de zapatos (una composicidn a base de estireno/
butadieno).

IIA) Por rotacidn a una velocidad de 3000 rpm y una
presidn de aproximadamente 1340 g/cm¥ de un caucho sin vulcanizar
sobre cada substrato y arrastrando el caucho a lo largo de-cada

superficie mientras se mantenia el movimiento de rotacidn, reac-
tivando las capas por calentamiento por rayos infrarrojos a una

temperatura superficial de 80°¢c y ensamblandolos en una prensa

neumatica durante 10 segundos. Despu€s de enfriar por espacio de

una hora la adhesion de la muestra se sometid a prueba de peladu-

ra en una mdquina Instron.

IIB) Por aplicacidn a cada substrato de una solucidn de

i
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|de solucidn se produce una adherencia imperceptible en ciertos

- 11 -

un caucho sin vulcanizar en metilentilcetona y dejando que el ad-
hesivo secara por espacio de 24 horas. Las capas de adhesivos se
reactivaron entonces por calentamiento por rayos infrarrojos a
una temperatura superficial de 80°C y después se colocaron cara
con cara en una prensa neumatica por espacio de 10 segpndos. Des-
pués de enfriar durante una hora la adhesidn de La muestra se so-
metid a prueba de peladura en una mdquina Instron.
REsuLtadoS
Resistencia a la pe- Resistencia a La
Caucho sin vulcanizar Ladura del método IIA peladura del métgd
en Kg/cm® con una tira do IIB en Kg/cm?
de 25,4 mm. con una tira de

25,4 mm.
Poliuretano
(Desmocoll 400T7) 1,40 0,14
Este resultado es éignificativo porgque ilustra que con
el método de lLa presente invencidn no es esencial el pulido pre-

vio del substrato mientras que empleando las técnicas conocidas

substratos en ausencia de pulido previo.
~Liemolo TII_

Un "caucho de resina'" previamente (vulcanizado) utili-
zado frecuentemente para hacer suelas de calzado se adhirid asi
mismo por:

i)Rotacidn a una velocidad de 300 rpm y una presidn de
aproximadamente 1340 g/cm¥ de una composicidn de caucho sin vulca
nizar sobre cada una de dos tiras de caucho de resina por depos*’::l

cidn del caucho por arrastre sobre las tiras. i
1

ii) Reactivacion de las capas por calentamiento por ra-

yos infrarrojos a una temperatura superficigl de 80°C, ensamblan-~
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do despuds en una prensa neumdtica por espacio de 10 segundos.

i1i) Despuéds de enfriar por espacio de una hora, la
adhesion de la muestra se sometid a prueba de peladura en una
mdquina Instron.

La resistencia a la peladura era de 357 Kg/m para una
tira de 25,4 mm.

La composicidn de caucho comprendida 175 partes de un
resinato de zinc (que se obtiene como Crayvallac 570) y 100 par-
tes de ldmina ahumada de caucho natural.

Copolimero de estireno/butadieno.

Eiemplo IV

Se repitid el ejemplo III con la sigujente composicion
de caucho que sustituia al caucho natural: 130 partes de un resi-
nato fendlico de terpeno (obtenible como Crayvallac 570 de Cray
Valley Products) y 100 partes de cantidades iguales de dus copo-
Limeros bloque de estireno/butadieno obtenibles como Carifiex TR
1101 y TR 1102.

La resistencia a lLla peladura resultante en una *ira de
25,4 mm era de 714 Kg/m,

Descrita suficientemente La naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep-

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para aplicar una pelicula
de caucho sin vulcanizar a 1la superficie de un sustrato, caracte
.rizado porque comprende Tas fases de: causar un movimiento fricciy
nable relativo entre el caucho sin vulcanizar y el sustrato para
ablandar, al menos, la superficie de contacto del caucho sin vul-
canizar, y mover entonces el caucho sin vulcanizar y/o el sustra-
to con relacién al otro elemento, mientras que se continua el mo-

vimiento friccional para dejar un surco del caucho sin vulcani-

zar éobre el sustrato. !
2.- Procedimiento seqin la reivindicacién 1,!

!
caracterizado porque la superficie del sustrato se ab]and; por
encima de 100 C.

3.- Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el caucho sin
vulcanizar tiene un modulo de traccién al 300% de alargamiento a
50 C inferior a 4 MN/m.

4.- Procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el moviﬁientc
friccional relativo es rotatorio, angular o lineas y estd compren
dido entre 2, 5y 10 m/s.

5.- Procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el movimiento fricéia
nal relativo es rotatorio y estd comprendido entre 750 y 20.000
revoluciones por minuto, y porque es oscilatorio a una frecuencisa
comprendida entre 50 y 200 Hz.

6.- Procedimiento segin la reivindicacién 5,

caracterizado porque el movimiento oscilatorio es lineal superior !

2 0,1 a 6 ml.

7.- Procedimiento segin cualquiera de las
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reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el sustrato es
sustancialmente estacionario y el caucho sin vulcanizar estd en
movimiento,

8.- Procedimiento segiln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el caucho sin
vulcanizar estd contenido en una cubjerta inherte.

9.- Procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque para unir un sus

trato a un segundo sustrato de un material igual o diferente, se

aplican a cada sustrato un surco de caucho sin vulcanizar, y se
reactivan los surcos y solidificgn en contacto mutuo.

10.- Procedimiento para aplicar una pelicula
de caucho sin vulcanizar a la superficie de un sustrato, tal y
como queda sustancialmente descrito en 1a presente Memoria e ilus
trado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria conéta de 14 hojas escrités a

mdquina por una sola cara,

Madrid,
ﬂsﬂﬂlﬁﬁ@

DUNLOP LIMITED.
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