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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   c u r a b l e   p o l y u r e t h a n e  

p r e p o l y m e r s   and  a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n s   b a s e d   t h e r e o n .  

Such  a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n s   a r e   p a r t i c u l a r l y   w e l l   s u i t e d  

f o r   b o n d i n g   shoe   s o l e s   to   s h o e   u p p e r s   in  f o o t w e a r   m a n u -  

f a c t u r i n g .  

Modern   s h o e   i n d u s t r y   e m p l o y s   m a c h i n e s   c a p a b l e  

of  p r o d u c i n g   l a r g e   q u a n t i t i e s   of  t h e   n e c e s s a r y   s h o e  

p a r t s .   T h o s e   p a r t s   m u s t   be  j o i n e d   t o g e t h e r   to   f o r m  

t h e   f i n a l   p r o d u c t .   In  i n d u s t r i a l   m a n u f a c t u r i n g   p r o c e s s e s ,  

j o i n i n g   of  s h o e   p a r t s   i s   o f t e n   a c c o m p l i s h e d   by  a d h e s i v e  

b o n d i n g .   T h i s  s t e p   m u s t   p r o d u c e   a d e q u a t e   s t r e n g t h  

b o n d s   in   a  s h o r t   t i m e   to   a v o i d   s l o w i n g   down  t h e  

p r o d u c t i o n   l i n e s .   The  m o s t   c r i t i c a l   b o n d i n g   o p e r a t i o n  

i s   t h e   a t t a c h m e n t   of  t h e   s h o e   u p p e r s   to   t h e   s o l e .   T h e  

s o l e   can   be  made  of  a  v a r i e t y   of  n a t u r a l   or  s y n t h e t i c  

p l a s t i c   or  e l a s t o m e r i c   m a t e r i a l s ,   s u c h   as  p o l y v i n y l  

c h l o r i d e ,   t h e r m o p l a s t i c   r u b b e r ,   s t y r e n e / b u t a d i e n e  

c o p o l y m e r s ,   and  t h e r m o s e t   p o l y u r e t h a n e s .  

The  a d h e s i v e   c u r r e n t l y   m o s t   w i d e l y   u s e d   a r e  

s o l v e n t   s o l u t i o n s   of  s y n t h e t i c   e l a s t o m e r s ,   s u c h   a s  

p o l y c h l o r o p r e n e   or   p o l y u r e t h a n e .   The  b o n d i n g   p r o c e s s  

i n v o l v e s   c o a t i n g   t h e   s u b s t r a t e s   w i t h   an  a d h e s i v e   s o l u -  

t i o n ,   e v a p o r a t i n g   t h e   s o l v e n t ,   t h e n   " r e a c t i v a t i n g "   t h e  

a d h e s i v e   f i l m   by  t h e   a p p l i c a t i o n   of  m i l d   h e a t   b e f o r e  

a s s e m b l y .   A c t i v a t i o n   t e m p e r a t u r e s   a b o v e   a b o u t   70°C  m u s t  

be  a v o i d e d   b e c a u s e   t h e y   c a u s e   d i s t o r t i o n   of  many  h e a t -  

s e n s i t i v e   s h o e   m a t e r i a l s .  



I t   w o u l d   be  a d v a n t a g e o u s   to   r e p l a c e   t h e   s o l v e n t  

s o l u t i o n s   w i t h   s o l v e n t - f r e e   a d h e s i v e s   s i n c e   s u c h   a d h e s i v e s  
o f f e r   n o t   o n l y   e c o n o m i c   a d v a n t a g e s   b u t   a l s o   o p e r a t i o n a l  

a d v a n t a g e s   b e c a u s e   t h e   h e a l t h   and  f i r e   h a z a r d s   a s s o c i a t e d  

w i t h   t h e   p r e s e n c e   of  s o l v e n t   v a p o r s   a r e   e l i m i n a t e d   as  a l s o  

a r e   p r o c e s s e s   of  c o l l e c t i n g   and  d i s p o s i n g   of  t h e   s o l v e n t s .  

S o l v e n t - f r e e   a d h e s i v e s   a r e   known  and  a r e   u s e d   i n  

o t h e r   b o n d i n g   o p e r a t i o n s .   They  c o m p r i s e   f l u i d   i s o c y a n a t e -  

t e r m i n a t e d   p r e p o l y m e r s   t h a t   can   be  c h a i n - e x t e n d e d   o r  

" c u r e d "   by  a d m i x t u r e   w i t h   d i a m i n e   c u r i n g   a g e n t s   s u c h   a s  

m e t h y l e n e d i a n i l i n e .   The  c o m b i n a t i o n   of   c u r i n g   a g e n t   a n d  

an  i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d   p r e p o l y m e r   s h o u l d   h a v e   a d e q u a t e  

p o t l i f e   a f t e r   m i x i n g   b u t   s u f f i c i e n t l y   h i g h   r e a c t i o n   r a t e  

f o r   c o n t i n u o u s   l i n e   a p p l i c a t i o n s .   U n m o d i f i e d   m e t h y l e n e -  

d i a n i l i n e ,   when  u s e d   w i t h   t y p i c a l   u r e t h a n e   p r e p o l y m e r s ,  

g i v e s   a d h e s i v e s   h a v i n g   t o o   s h o r t   a  p o t l i f e   to   b e  

a p p l i c a b l e   in   s o l e   a t t a c h i n g   o p e r a t i o n s .  

A  c o m p l e x   of   m e t h y l e n e f i a n i l i n e   w i t h   s o d i u m  

c h l o r i d e   in   a  mo le   r a t i o   of   3 : 1   i s   a  known  c u r i n g   a g e n t  

f o r   u r e t h a n e   p r e p o l y m e r s .   A  t y p i c a l   d i s p e r s i o n   of  t h i s  

c o m p l e x   i s   a v a i l a b l e   f rom  E . I .   du  P o n t   de  N e m o u r s   &  C o . ,  

W i l m i n g t o n ,   D e l a w a r e ,   U n i t e d   S t a t e s   of  A m e r i c a ,   u n d e r   t h e  

name  " C a y t u r   2 1 " .   M i x t u r e s   of  " C a y t u r   21"  w i t h   u r e t h a n e  

p r e p o l y m e r s   h a v e   a  v e r y   l o n g   p o t l i f e   b u t   a r e   s l o w   to  c u r e  

u n l e s s   a c t i v a t e d   a t   t e m p e r a t u r e s   a b o v e   1 2 0 ° C ,   t h a t  

w o u l d   d e s t r o y   many  t y p i c a l   s h o e   m a t e r i a l s .   The  a c t i v a t i o n  

t e m p e r a t u r e   of   m e t h y l e n e d i a n i l i n e / s o d i u m   c h l o r i d e  

c o m p l e x e s   can   be  r e d u c e d   to   a b o u t   90°C  by  a d d i t i o n   o f  

c e r t a i n   a c t i v e   h y d r o g e n   c o m p o u n d s   i n c l u d i n g   u r e a ,  

a c c o r d i n g   to   t h e   t e a c h i n g s   o f   U .S .   3 , 8 9 1 , 6 0 6 ,   b u t   t h i s  

i s   s t i l l   t o o   h i g h   a  t e m p e r a t u r e   f o r   m o s t   s h o e   m a t e r i a l s .  

T h e r e f o r e ,   a  p o l y u r e t h a n e - b a s e d   a d h e s i v e   c a p a b l e   o f  

p r o d u c i n g   in   a  s h o r t   t i m e   and  a t   a  m o d e r a t e   t e m p e r a t u r e  

b o n d s   h a v i n g   good   s t r e n g t h   i s   g r e a t l y   n e e d e d .  

We  h a v e   now  p r o d u c e d   a  p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r  

w h i c h   i s   i s o c y a n a t e   t e r m i n a t e d   and  w h i c h   can   b e  

f o r m u l a t e d   i n t o   an  a d h e s i v e   C o m p o s i t i o n .   Such   a d h e s i v e  



c o m p o s i t i o n s   may  be  f o r m u l a t e d   s o l v e n t   f r e e   a n d ,   m o r e o v e r ,  
can  be  c u r e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   70°C  w h i c h   i s   a  

s u f f i c i e n t l y   low  t e m p e r a t u r e   as  n o t   to   g i v e   r i s e   to   d a m a g e  

to   shoe   m a t e r i a l s   when  t h e   a d h e s i v e   i s   u s e d   in   f o o t w e a r  

m a n u f a c t u r i n g   o p e r a t i o n s .  

The  e s s e n c e   of  ou r   i n v e n t i o n   l i e s   in  t h e   f o r m a t i o n  

of  t h e   p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r   by  r e a c t i o n   of  t o l y l e n e   d i -  

i s o c y a n a t e   w i t h   a  m i x t u r e   of   a  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )  

g l y c o l   and  a  p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d .  

In  p a r t i c u l a r   t h e   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  c u r a b l e  

p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r   f o r m e d   by  r e a c t i o n   of  t o l y l e n e   d i -  

i s o c y a n a t e   and  a  p o l y a l k y l e n e   o x i d e   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t  

f r o m   1 . 2 - 2 . 0   m o l e s   of  t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   c o n t a i n i n g   a t  

l e a s t   65%  of  t h e   2 , 4 - i s o m e r   a r e   r e a c t e d   w i t h   1  mole   o f  

p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   4 0 0 - 3 0 0 0 ,   and  a  p o l y ( e t h y l e n e o x y )  

c o m p o u n d   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t  

3 1 0 - 4 0 0 0   and  c o n t a i n i n g   7 -30   ( -CH 2-CH20-)   g r o u p s   and  1  or   2 

h y d r o x y l   g r o u p s ,   i t s   ( - C H 2 - C H 2 0 - )   g r o u p s   p r o v i d i n g   0 . 5 - 4 . 0 %  

of  t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   of  t h e   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   compound   a n d  

p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l ,   w h i l e   t h e   p o l y ( t e t r a m e t h y l -  

e n e o x y )   g l y c o l   p r o v i d e s   no  l e s s   t h a n   8 0 %  o f   s a i d   c o m b i n e d  

w e i g h t .  

A  m i x t u r e   of  a  m e t h y l e n e d i a n i l i n e / s o d i u m   c h l o r i d e  

c o m p l e x   w i t h   f i n e l y   g r o u n d   u r e a   can   be  u s e d   as  t h e   c u r i n g  

a g e n t   f o r   t h e   i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d   p r e p o l y m e r   in   a c c o r d a n c e  

w i t h   t h e   i n v e n t i o n   to   f o rm  an  a d h e s i v e   s u i t a b l e   f o r   shoe   s o l e  

a t t a c h i n g   o p e r a t i n g s .   The  a d h e s i v e   bond   f o r m s   f a s t   and  h a s  

h i g h   s t r e n g t h .   A  c u r i n g   t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   70°C  d o e s   n o t  

damage   t h e   u s u a l   s h o e   s o l e   m a t e r i a l s   or  d e f o r m   t h e   m o l d e d  

s h o e   b o t t o m s .  

The  i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d   p r e p o l y m e r   can  be  r e a d i l y  

made  by  t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .   P r e p a r a t i o n   of  p r e -  

p o l y m e r s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   s u i t a b l y   f o l l o w   t h e  

t e a c h i n g s   of   U .S .   P a t e n t s   2 , 9 2 9 , 8 0 0   ( to   H i l l )   and  U . S .  

3 , 7 5 5 , 2 6 1   ( to   Van  G u l i c k )   m o d i f i e d   by  t h e   i n c o r p o r a t i o n   o f  

t h e  p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d .  



The  o r d e r   of   a d d i t i o n   of   t h e   i n g r e d i e n t s   i s   n o t  '  

c r i t i c a l .   The  p r e f e r r e d   p r o p o r t i o n   of   t h e   p o l y -  

( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   i s   s u c h   t h a t   i t s   ( - C H 2 - C H 2 0 - )  

g r o u p s   p r o v i d e   1 . 0   to   3.0%  of   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   o f  

p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   and  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )  

g l y c o l .   I t   i s   c r i t i c a l   f o r   t h e   s u c c e s s   of   t h i s   i n v e n -  

t i o n   t h a t   t h e   p r e p o l y m e r s   be  b a s e d   o n  a   p o l y ( t e t r a -  

m e t h v l e n e o x y )   g l y c o l ,   w h i c h   m u s t   c o n s t i t u t e   a t   l e a s t  

80%  of  t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   of   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m -  

p o u n d   and  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l .   P o l y -  

( e t h y l e n e o x y )   g l y c o l s   and   p o l y e s t e r   g l y c o l s ,   f o r  

e x a m p l e ,   h a v e   b e e n   f o u n d   to   p r o d u c e   i n f e r i o r   r e s u l t s .  

The  p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   i s   t h e   p r o d u c t  
of  a d d i t i o n   o f   e t h y l e n e   o x i d e   to   a  s u i t a b l e   c o m p o u n d  

h a v i n g   one   or   two  a c t i v e   h y d r o g e n s .   R e p r e s e n t a t i v e  

s t a r t i n g   m a t e r i a l s   f r o m   w h i c h   t h e   p o l y ( e t h y l e n e o x y )  

c o m p o u n d s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   t h e   f o l l o w i n g .  

A.  A l c o h o l s   s u c h   as  m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   b u t a n o l ,  

o c t a n o l ,   d e c a n o l ,   d o d e c a n o l ,   o c t a d e c a n o l   a n d  

c y c l o h e x a n o l .  

B.  D i o l s   s u c h   as  e t h y l e n e   g l y c o l ,   b u t a n e d i o l ,   h e x a n e -  

d i o l ,   c y c l o h e x a n e d i o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   d i p r o p y -  

l e n e   g l y c o l   and  p o l y ( p r o p y l e n e o x y )   g l y c o l s .  

C.  P h e n o l s   s u c h   as  p h e n o l ,   c r e s o l ,   n a p h t h o l ,   o c t y l -  

p h e n o l ,   n o n y l p h e n o l   and   d o d e c y l p h e n o l .  

D.  M o n o c a r b o x y l i c   a c i d s   s u c h   as  a c e t i c ,   b u t y r i c ,  

l a u r i c ,   p a l m i t i c ,   s t e a r i c   and   b e n z o i c   a c i d s .  

E.  D i c a r b o x y l i c   a c i d s   s u c h   as  s u c c i n i c ,   g l u t a r i c ,  

s e b a c i c ,   d o d e c a n e d i o i c ,   i s o p h t h a l i c   and   t e r e -  

p h t h a l i c   a c i d s .  

F.  A m i d e s   of  any  m o n o c a r b o x y l i c   a c i d s   of   t h e   t y p e  

d e s c r i b e d   u n d e r   D,  a b o v e .  

G .  M e r c a p t a n s   and   t h i o p h e n o l s   s u c h   as  b u t y l   m e r c a p t a n ,  

d o d e c y l m e r c a p t a n ,   and  t h i o p h e n o l .  



The  p r e f e r r e d   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d s   a r e  
t h e   r e a d i l y   a v a i l a b l e   and  h i g h l y   e f f e c t i v e   o x y e t h y l a t e d  

a l c o h o l s ,   p h e n o l s ,   and  d i o l s ;   f o r   e x a m p l e ,   o c t y l p h e n o x y -  

p o l y ( e t h y l e n e o x y )   e t h a n o l s ,   n o n y l p h e n o x y p o l y ( e t h y l e n e -  

oxy)   e t h a n o l s ,   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   g l y c o l ,   and  o x y -  

e t h y l a t e d   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )   g l y c o l s .   B e c a u s e   of  t h e i r  

b a s i c   c h a r a c t e r ,   w h i c h   may  a d v e r s e l y   a f f e c t   t h e   s t a b i l -  

i t y   of   t h e   a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n ,   a m i n e s   a r e   n o t   s u i t a b l e   s t a r t i n g   m a t e r i a l s .  

The  e t h y l e n e   o x i d e   r e a c t i o n   p r o d u c t s   w i l l  

h a v e   r e p e a t i n g   u n i t s   ( - C H 2 - C H 2 - O - ) .   Some  c o m m e r c i a l  

p r o d u c t s   s u i t a b l e   in   t h e   p r a c t i c e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   a r e   made  by  a d d i n g   b o t h   e t h y l e n e   o x i d e   a n d  

p r o p y l e n e   o x i d e   to   t h e   b a s e   c o m p o u n d   h a v i n g   one  or   t w o  

a c t i v e   h y d r o g e n s .   U s u a l l y ,   t h e s e   a l k y l e n e   o x i d e  

a d d u c t s   c o n t a i n   b o t h   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   and  p o l y ( p r o p y l -  

e n e o x y )   b l o c k s .   Fo r   t h e   p u r p o s e   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e  

n u m b e r   of   p r o p y l e n e o x y   u n i t s   i s   n o t   c r i t i c a l ,   so  l o n g  

as  t h e   t o t a l   n u m b e r   of  e t h y l e n e o x y   g r o u p s   ( - C H 2 - C H 2 - O - )  
in  t h e   m o l e c u l e   i s   w i t h i n   t h e '  7 - 3 0   r a n g e ,   t h e   t o t a l  

m o l e c u l a r   w e i g h t   i s   no  more   t h a n   4 0 0 0 ,   and  t h e   m o l e  

r a t i o   of  e t h y l e n e o x y   u n i t s   to   p r o p y l e n e o x y   u n i t s   i s   n o t  

l e s s   t h a n   0 . 2 .  

C o m m e r c i a l   p r o d u c t s   s u i t a b l e   in  t h e   p r a c t i c e  

o f  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   a v a i l a b l e   f r o m   s e v e r a l  

s o u r c e s   u n d e r   t r a d e   names   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

" P l u r o n i c " ,   BASF  W y a n d o t t e   C o r p . ,   and  " T r i t o n " ,   Rohm 

and  H a a s .   O t h e r   s u i t a b l e   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d s  

can   be  m a d e ,   f o r   e x a m p l e ,   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e s s  

d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   2 , 6 7 4 , 6 1 9 .  

The  m e t h y l e n e d i a n i l i n e / s o d i u m   c h l o r i d e   c o m -  

p l e x   u s u a l l y   i s   s o l d   as  a  d i s p e r s i o n   in   an  i n e r t  

l i q u i d .   Such   d i s p e r s i o n s   c a n   be  p r e p a r e d   f o l l o w i n g   t h e  

g e n e r a l   p r o c e d u r e   of   U . S .   3 , 8 7 6 , 6 0 4   ( to   C a r u s o   e t   a l ) .  

F i n e l y   p o w d e r e d   u r e a   i s   b e s t   a d d e d   to   m e t h y l e n e d i a n i -  

l i n e / s o d i u m   c h l o r i d e   c o m p l e x   as  a  d i s p e r s i o n .   T h e  



u r e a  d i s p e r s i o n   c an   be  made  by  b a l l - m i l l i n g   u r e a   w i t h   a n  
i n e r t   l i q u i d   of   U . S .   3 , 8 7 6 , 6 0 4   u n t i l   p r o p e r   p a r t i c l e  

s i z e   i s   o b t a i n e d   ( u s u a l l y ,   l e s s   t h a n   20  m i c r o n s ) .   T h e  

a m o u n t   of   u r e a   u s e d   s h o u l d   be  2-5   p a r t s   p e r   100  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   c o m p l e x .  

The  p r o p o r t i o n   of   t h e   m e t h y l e n e d i a n i l i n e /  

s o d i u m   c h l o r i d e   c o m p l e x   to   t h e   p r e p o l y m e r   i s   s u c h   t h a t  

t h e   a m i n e   - N H 2 / - N C O   m o l e   r a t i o   i s   a b o u t   0 . 9 5 : 1   t o  

1 . 5 0 : 1 ,   r a t i o s   of   1 . 0 0 : 1   to   1 . 3 0 : 1   b e i n g   p r e f e r r e d .  

B e l o w   0 . 9 5 ,   t h e   b o n d   d e v e l o p m e n t   i s   t o o   s l o w .  f o r   m o s t  

i n d u s t r i a l   a p p l i c a t i o n s ,   w h i l e   a b o v e   1 . 5 0   t h e   u l t i m a t e  

b o n d   s t r e n g t h   i s   o f t e n   t o o   l ow .   I t   i s   i n t e r e s t i n g   t o  

n o t e   t h a t   t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n  

be  u s e d   n o t   o n l y   as   h e a t - a c t i v a t e d   a d h e s i v e s   b u t   a l s o  

as  c a s t i n g   or   l i q u i d   i n j e c t i o n - m o l d i n g   c o m p o s i t i o n s .  

S h o u l d   t h e   p r e s e n t   s y s t e m   be  u s e d   f o r   c a s t i n g   o r  

m o l d i n g ,   r a t h e r   t h a n   as  an  a d h e s i v e ,   t h e   l o w e r   l i m i t   o f  

t h e   - N H 2 / - N C O   r a n g e   c a n   be  as  low  as  0 . 7 0 ,   t h e   p r e f e r r e d  

r a n g e   b e i n g   0 . 8 5 - 1 . 2 0 .   W i t h i n   t h e   p r e f e r r e d   r a n g e ,  

c u r e d   a r t i c l e s   h a v i n g   b e s t   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   a r e  

o b t a i n e d .  

I n  t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e  

a d h e s i v e   i s   u s e d   as  a  t w o - p a r t   s y s t e m .   The  i s o c y a n a t e -  

t e r m i n a t e d   p r e p o l y m e r   w h i c h   c o n t a i n s   t h e   p o l y ( e t h y l e n e -  

oxy)   c o m p o u n d   i s   m i x e d   w i t h   t h e   c u r i n g   a g e n t   s h o r t l y  

b e f o r e   u s e .   The  c o m p o s i t i o n   h a s   a t   room  t e m p e r a t u r e   a  

p o t l i f e   in   e x c e s s   of   8  h o u r s ;   p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n s ,  

in   e x c e s s   of   24  h o u r s .   The  a d h e s i v e   i s   a p p l i e d   b y  

s u i t a b l e   m e a n s   s u c h   as  b r u s h i n g ,   d o c t o r i n g   or   t r a n s f e r  

c o a t i n g   o n t o   one   o r   b o t h   s u r f a c e s   w h i c h   a r e   to   b e  

b o n d e d ;   t h e   a d h e s i v e   s u r f a c e   or   s u r f a c e s   a r e   h e a t e d   t o  

i n i t i a t e   r e a c t i o n ,   and  t h e   p a r t s   j o i n e d   in   a  p r e s s   f o r  

a t   l e a s t   10  s e c o n d s .   T h e  b o n d e d   a s s e m b l y   i s   s u f f i -  

c i e n t l y   s t r o n g   to   be  s u b j e c t e d   to   t h e   r e m a i n i n g   s t e p s  

of   f o o t w e a r   f i n i s h i n g .   The  s t r e n g t h   of   the.  b o n d  



i n c r e a s e s  w i t h   t i m e ,   a p p r o a c h i n g   i t s   m a x i m u m  w i t h i n  

s e v e r a l   h o u r s   a f t e r   b o n d i n g .  

The  a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   can   be  a l s o   u s e d ,   i f   d e s i r e d ,   in   o t h e r  

a p p l i c a t i o n s ,   i n c l u d i n g   t h o s e   w h e r e   p a r t s   to   be  j o i n e d  

a r e   c o a t e d   w i t h   t h e   a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n ,   a s s e m b l e d  

t o g e t h e r ,   and  t h e n   h e a t e d   to   f u l l  c u r e .   Such   a p p l i -  

c a t i o n s   r e q u i r e ,   of  c o u r s e ,   h e a t - s t a b l e   p a r t s   to  b e  

j o i n e d .  

T h i s   i n v e n t i o n   i s   now  i l l u s t r a t e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   e x a m p l e s   of  c e r t a i n   r e p r e s e n t a t i v e   e m b o d i -  

m e n t s   t h e r e o f ,   w h e r e i n   a l l   p a r t s ,   p r o p o r t i o n s ,   a n d  

p e r c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d .  

EXAMPLE  1 

To  100  g  of   an  i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d   P r e p o l y -  

mer  A  c o n t a i n i n g   4.1%  f r e e   i s o c y a n a t e   g r o u p s   ( p r e p a r e d  

by  a  r e a c t i o n   of   1 . 0   m o l e   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )  

g l y c o l   of   m o l e c u l a r   w e i g h t   1000  w i t h   1 .6   m o l e s   of  2 , 4 -  

t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   f o r   3  h o u r s   a t   80°C)  i s   a d d e d  

3 . 2 5   g  of  o c t y l p h e n o x y p o l y ( e t h y l e n e o x y )   e t h a n o l   h a v i n g  

an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   756  and   a  p o l y -  

( e t h y l e n e o x y )   b l o c k   of  1 2 - 1 3   ( - C H 2 - C H 2 0 - )   u n i t s .   T h e s e  

p r o p o r t i o n s   p r o v i d e   a  ( - C H 2 - C H 2 0 - )   c o n t e n t   of  2 .93%  b y  

w e i g h t   and  a  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   G o n t e n t   o f  

97.1%  b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of  p o l y ( e t h y l e n e o x y )  

c o m p o u n d   and  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l .   A f t e r   3. 

d a y s   a t   25°C ,   t h e   r e s u l t i n g   r e a c t i o n   p r o d u c t   ( P r e p o l y -  

mer  B)  c o n t a i n s   3.7%  f r e e   i s o c y a n a t e   g r o u p s .  
B o t h   P r e p o l y m e r   A  and   P r e p o l y m e r   B  a r e   m a d e  

i n t o   a d h e s i v e s   by  c o m b i n i n g   w i t h   e i t h e r   c u r i n g   a g e n t   C 

c o n s i s t i n g   of   a  1 : 1   d i s p e r s i o n   of   m e t h y l e n e d i a n i l i n e /  

s o d i u m   c h l o r i d e   c o m p l e x   in   d i ( 2 - e t h y l h e x y l )   p h t h a l a t e  

or   c u r i n g   a g e n t   D  w h i c h   i s   p r e p a r e d   by  a d d i n g   4 .5   p a r t s  

p e r  1 0 0   p a r t s   of   c u r i n g   a g e n t   C  of  a  50%  d i s p e r s i o n   o f  

f i n e l y   d i v i d e d   u r e a   in   d i ( 2 - e t h y l h e x y l )   a z e l a t e .  



The  p r o p o r t i o n s   u s e d   a r e   as  f o l l o w s :  

A l l   f o u r   a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n s   a r e  s t i l l  

w o r k a b l e   24  h o u r s   a f t e r   p r e p a r a t i o n .   The  f o u r - c o m p o -  

s i t i o n s   a r e   u s e d   as  a d h e s i v e s   by  c o a t i n g   5  m i l s   ( 0 . 1 3  

mm)  of   t h e  a d h e s i v e   on  r o u g h e d   0 . 3   cm  t h i c k   s l a b s   o f  

c u r e d   s t y r e n e - b u t a d i e n e   c o p o l y m e r .   The  s l a b s   a r e  

i m m e d i a t e l y   h e a t e d   by  r a d i a n t   h e a t   u s i n g   a  C o m p o  

I n d u s t r i e s ,   I n c .   220  v o l t   a d h e s i v e   a c t i v a t o r   so  t h a t  

t h e   a d h e s i v e   r e a c h e s   a  s u r f a c e   t e m p e r a t u r e   of   7 3 ° C .  

I m m e d i a t e l y   a f t e r   h e a t i n g ,   t h e   a d h e s i v e   c o a t i n g   i s  

p l a c e d   in   c o n t a c t   w i t h   t h e   v i n y l   s u r f a c e   of   a  v i n y l -  

c o a t e d   f a b r i c   c o n t a i n i n g   a b o u t   30%  d i o c t y l   p h t h a l a t e  

as  a  p l a s t i c i z e r   in   t h e   v i n y l   c o a t i n g   and  t h e   c o m b i n e d  

a s s e m b l y   i s   p r e s s e d   a t   0 . 4 1   MPa  f o r   20  s e c .   The  c o m -  

b i n e d   p i e c e s   a r e   t h e n   p e e l   t e s t e d   as   d e s c r i b e d   i n  

ASTM  D 2 5 5 8 - 6 9   s e c t i o n   8 .1   a t   a  j aw  s e p a r a t i o n   r a t e   o f  

5  c m / m i n .   The  r e s u l t s   a r e   shown  in   t h e   f o l l o w i n g  

t a b l e :  



The  a b o v e   r e s u l t s   show  t h e   i m p r o v e d   b o n d i n g  

p e r f o r m a n c e  o f   t h e   m o d i f i e d   P r e p o l y m e r   B  w i t h   b o t h  

c u r i n g   a g e n t s .   When  P r e p o l y m e r   B  i s   u s e d . w i t h   c u r i n g  

a g e n t   D,  t h e   r e s u l t i n g   a d h e s i v e   g i v e s   h i g h - s t r e n g t h  

b o n d s .  

S i m i l a r   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   u s i n g   c h e m i c a l l y  

e q u i v a l e n t   a m o u n t s   of   n o n y l p h e n o x y p o l y ( e t h y l e n e o x y )  

e t h a n o l s   h a v i n g   n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t s   o f  

6 0 0 - 9 0 0 .  

EXAMPLE  2 

To  100  g  of   P r e p o l y m e r   A  ( u s e d   in   E x a m p l e   1 )  
i s   a d d e d   6 . 0 5   g  of   an  o x y e t h y l a t e d   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )  

g l y c o l   d e r i v e d   by  e n d - t a p p i n g   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )  

g l y c o l   w i t h   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   g r o u p s .   The  g l y c o l   h a s  

an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  2750  and  c o n t a i n s   a b o u t  

25%  by  w e i g h t   of   e t h y l e n e o x y   u n i t s ,   w h i c h   c o r r e s p o n d s  

to  16  e t h y l e n e o x y   u n i t s   t o t a l .   For   t h i s   c o m p o s i t i o n  

t h e   ( - C H 2 - C H 2 0 - )   f r a c t i o n   i s   1 .84%  and   t h e   p o l y ( t e t r a -  

m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   c o n t e n t   i s   92.8%  of  t h e   c o m b i n e d  

w e i g h t   of  b o t h   g l y c o l s .   A f t e r   s t a n d i n g   f o r   3  d a y s   a t  

2 5 ° C ,   t h e   r e s u l t i n g   P r e p o l y m e r   E  c o n t a i n s   3.6%  f r e e  

i s o c y a n a t e   g r o u p s .  
The  r e s u l t s   of   a d h e s i o n   t e s t s  u s i n g   t h e   p r o -  

c e d u r e   and  c u r i n g   a g e n t   D  ( f r o m   E x a m p l e   1)  a r e   s h o w n  

b e l o w .   The  p r o p o r t i o n s   u s e d   a r e   as  f o l l o w s :  



EXAMPLE  3 

To  100  g  of   P r e p o l y m e r   A  ( u s e d   in   E x a m p l e   1 )  
i s   a d d e d   2 .0   g  o f   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   of  m o l e c u l a r  

w e i g h t   1000  ( d e g r e e   o f   p o l y m e r i z a t i o n   2 2 - 2 3 )   to   f o r m  

P r e p o l y m e r   F  w i t h   a  f r e e   i s o c y a n a t e   c o n t e n t   of   3 . 6 % .  
The  p r o p o r t i o n   o f   ( - C H 2 - C H 2 0 - )   u n i t s   i s   2 . 4 9 % ,   and   t h e  

p r o p o r t i o n   of   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   i s   9 7 . 5 %  
of  t h e   t o t a l   w e i g h t   of   b o t h   g l y c o l s .  

The  r e s u l t s   o f   a d h e s i o n   t e s t s   u s i n g   t h e   p r o -  
c e d u r e   and  c u r i n g   a g e n t   D  ( f r o m   E x a m p l e   1)  w i t h   P r e -  

p o l y m e r s   A  and   F  a r e   shown  b e l o w .   The  p r o p o r t i o n s   u s e d  

a r e   as  f o l l o w s :  

The  e f f e c t   of  d e g r e e   of   p o l y m e r i z a t i o n   of   t h e  

p o l y ( e t h y l e n e o x y )   d i o l   of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

H O - ( C H 2 - C H 2 - O ) n - H   on  t h e   p e e l   s t r e n g t h   of   t h e   f i n i s h e d  

a d h e s i v e   i s   shown   b e l o w   u s i n g   d i o l s   w i t h   d e g r e e s   o f  

p o l y m e r i z a t i o n   1 3 - 2 2 .   The  v a r i o u s   g l y c o l s   a r e   a l l   u s e d  

in  a m o u n t s   of   2 . 0   m i l l i m o l e s   p e r   100  g  of   P r e p o l y m e r   A .  



EXAMPLE  4 

A  s e r i e s   of   p r e p o l y m e r s   (B )   was  p r e p a r e d ,   t o  

show  t h e   e f f e c t   of   t h e   n u m b e r   of  e t h y l e n e o x y   g r o u p s ,   b y  

m i x i n g   4 . 3  m i l l i m o l e s   of  o c t y l p h e n o x y p o l y ( e t h y l e n e o x y )  

e t h a n o l s   of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w i t h   100  g  of   P r e p o l y m e r   A  f r o m   E x a m p l e   1 .  

The  r e s u l t s   of   a d h e s i o n   t e s t s   u s i n g   one  d a y -  

o l d   a d h e s i v e s   made  f rom  100  g  of  p r e p o l y m e r s   B x  a n d  
26  g  of  c u r i n g   a g e n t   D  a r e   shown  b e l o w .   An  a d h e s i v e  

p r e p a r e d   f r o m   u n m o d i f i e d   P r e p o l y m e r   A  i s   i n c l u d e d   a s  

a  c o n t r o l .  

The  a b o v e   E x a m p l e s   2-4  f u r t h e r   i l l u s t r a t e  

t h e   e x c e p t i o n a l l y   g o o d   r e s u l t s   o b t a i n e d   w i t h   a d h e s i v e  

s y s t e m s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

EXAMPLE  5 

A  s e r i e s   of   f o u r   m o d i f i e d   p r e p o l y m e r s   w e r e  

p r e p a r e d   by  t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   1  by  a d d i n g   i n -  

c r e a s i n g   a m o u n t s   of   an  o x y e t h y l a t e d   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )  

g l y c o l   d e r i v e d   by  e n d - c a p p i n g   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )  

g l y c o l   w i t h   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   u n i t s   to   100  g  p o r t i o n s  

of   P r e p o l y m e r   A.  The  o x y e t h y l a t e d   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )  
g l y c o l   had  a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   2 6 5 0  a n d   c o n -  
t a i n e d   a b o u t   30%  by  w e i g h t   of  - C H 2 - C H 2 0 -   u n i t s . . T h e  

m o d i f i e d   p r e p o l y m e r s   w e r e   made  i n t o   a d h e s i v e s   by  t h e  

a d d i t i o n   of   c u r i n g   a g e n t   D.  The  r e s u l t i n g   a d h e s i v e s  



w e r e   e v a l u a t e d   by  b o n d i n g   s l a b s   of   s t y r e n e - b u t a d i e n e  

c o p o l y m e r   t o   v i n y l - c o a t e d   f a b r i c   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   1.  The  p o t - l i f e   o f   t h e   a d h e s i v e s   was  d e t e r -  

m i n e d   by  m e a s u r i n g   t h e i r   v i s c o s i t i e s   8  h o u r s   and   24  

h o u r s   a f t e r   p r e p a r a t i o n .  

P r o p o r t i o n s   and  t e s t   r e s u l t s   a r e   p r e s e n t e d   i n  

t h e   f o l l o w i n g   t a b l e   a l o n g   w i t h   r e s u l t s   f o r   a  c o n t r o l  

a d h e s i v e   t o   w h i c h   no  p o l y e t h y l e n e o x y   c o m p o u n d  w a s  a d d e d .  



The  r e s u l t s   show  t h a t   t h e   a d d i t i o n   of   p o l y -  

( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   i n c r e a s e s   p e e l   s t r e n g t h .   H o w -  

e v e r ,   in  p r e p a r a t i o n   5-D  w h e r e   t h e   l e v e l   of  p o l y -  

( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   was  h i g h   e n o u g h   to  p r o v i d e   5% 

e t h y l e n e o x y   u n i t s   and  to   r e d u c e   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   b e l o w   80%,  t h e   a d h e s i v e  

was  t o o   v i s c o u s   f o r   u s e .   P r e p a r a t i o n   5-D  i s   o u t s i d e  

t h e   l i m i t s   of   t h i s   a p p l i c a t i o n .  

EXAMPLE  6 

T h r e e   p r e p o l y m e r s   w e r e   p r e p a r e d   by  t h e   p r o c e -  
d u r e   u s e d   f o r   P r e p o l y m e r   A  of   E x a m p l e   1  w i t h   t h e   e x c e p -  
t i o n   t h a t   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   (MW  1000)   w a s  

r e p l a c e d   by  an  e q u a l   w e i g h t   o f  

A.  p o l y ( e t h y l e n e   a d i p a t e )   g l y c o l   (MW  1 0 0 0 ) ,  

B.  p o l y ( e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   (MW  1 0 0 0 ) ,   o r  

C.  p o l y ( l , 2 - p r o p y l e n e o x y )   g l y c o l   (MW  1 0 0 0 ) .  

P r e p o l y m e r s   A  and  B  w e r e   made  i n t o   a d h e s i v e  

c o m p o s i t i o n s   by  t h e   a d d i t i o n   of   2 7 . 9   p a r t s   of  c u r i n g  

a g e n t   D  p e r   100  p a r t s   of   p r e p o l y m e r .   In  l e s s   t h a n   8 

h o u r s   b o t h   of  t h e s e   a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n s   b e c a m e   t o o  

v i s c o u s   f o r   u s e .  

A  p o r t i o n   of   P r e p o l y m e r   C  was  m o d i f i e d   by  t h e  

a d d i t i o n   of  3 . 2 5   g  of  o c t y l p h e n o x y p o l y ( e t h y l e n e o x y ) -  

e t h a n o l   h a v i n g   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   7 5 6  

f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   E x a m p l e   1  to   f o rm  a  p r e p o l y -  

mer  d e s i g n a t e d   as  P r e p o l y m e r   C ' .   P r e p o l y m e r s   C  and  C '  

w e r e   c o n v e r t e d   to   a d h e s i v e s   by  t h e   a d d i t i o n   of  2 7 . 9   a n d  

2 6 . 7   p a r t s   p e r   100  p a r t s   p r e p o l y m e r ,   r e s p e c t i v e l y ,   o f  

c u r i n g   a g e n t   D.  The  r e s u l t i n g   a d h e s i v e s   w e r e   t e s t e d   b y  

b o n d i n g   s t y r e n e - b u t a d i e n e   c o p o l y m e r   and  v i n y l - c o a t e d  

f a b r i c   as  in  E x a m p l e   1.  P e e l   s t r e n g t h s   1  m i n u t e   a f t e r  

r e l e a s e   f rom  t h e   p r e s s   w e r e   l e s s   t h a n   0 . 0 2   kN/m  w h i c h  

i s   i n a d e q u a t e   f o r   u se   as  a  s h o e   a d h e s i v e .  

None  of  t h e   a b o v e   p r e p a r a t i o n s   i s   w i t h i n   t h e  

s c o p e   of   t h i s   a p p l i c a t i o n .   They  a r e   p r o v i d e d   t o  



i l l u s t r a t e   t h e   c r i t i c a l i t y   of   u s i n g   p o l y ( t e t r a -  

m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l   in   p r e p a r i n g   t h e   p r e s e n t   a d -  

h e s i v e s .  



1.  A  c u r a b l e   p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r   f o r m e d   b y  
r e a c t i o n  o f   t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e   and  a  p o l y a l k y l e n e   o x i d e  

c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   f r om  1 . 2 - 2 . 0   m o l e s   of  t o l y l e n e  

d i i s o c y a n a t e   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   65%  of  t h e   2 , 4 - i s o m e r   a r e  

r e a c t e d   w i t h   1  mole   of  p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l  

h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   4 0 0 - 3 0 0 0 ,  

and  a  p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   3 1 0 - 4 0 0 0   and  c o n t a i n i n g . 7 - 3 0  

( - C H 2 - C H 2 0 - )   g r o u p s   and  1  or  2  h y d r o x y l   g r o u p s ,   i t s  

( - C H 2 - C H 2 0 - )   g r o u p s  p r o v i d i n g . 0 . 5 - 4 . 0 %   of  t h e   c o m b i n e d  

w e i g h t   of  t h e   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   and  p o l y ( t e t r a -  

m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l ,   w h i l e   t h e   p o l y ( t e t r a m e t h y l e n e o x y )  

g l y c o l   p r o v i d e s   no  l e s s   t h a n   80%  of  s a i d   c o m b i n e d   w e i g h t .  

2.  The  p r e p o l y m e r   of  C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   p r o -  

p o r t i o n   of  t h e   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   i s   s u c h   t h a t  

i t s   ( - C H 2 - C H 2 0 - )   g r o u p s   p r o v i d e   1 . 0 - 3 . 0 %   of  t h e   c o m b i n e d  

w e i g h t   of  p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   and  p o l y ( t e t r a -  

m e t h y l e n e o x y )   g l y c o l .  

3.  The  p r e p o l y m e r   o f  C la im  l o r   C l a i m   2  w h e r e i n  

t h e   p o l y ( e t h y l e n e o x y )   c o m p o u n d   i s   a  p o l y ( e t h y l e n e o x y )  

g l y c o l ,   an  o x y e t h y l a t e d   p o l y ( p r o p y l e n e o x y )   g l y c o l   or  a n  

a l k y l p h e n o x y p o l y ( e t h y l e n e o x y )   e t h a n o l .  

4.  An  a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n   w h i c h   c o m p r i s e s ,   i n  

a d m i x t u r e ,   a  c u r a b l e   p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r ,   a  c o m p l e x  

of  m e t h y l e n e   d i a n i l i n e   and  s o d i u m   c h l o r i d e   in  a  m o l e  

r a t i o   of  3 :1   and  u r e a   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   p r e p o l y -  

mer  i s   t h e   p r e p o l y m e r   of  a n y  o n e   of  c l a i m s   1 - 3 ,   t h e  

mole   r a t i o   of  amine   -NH2  to   -NCO  i s   a b o u t   0 . 9 5 : 1   t o  



1 . 5 0 : 1   and  t h e   p r o p o r t i o n   o f   u r e a   i s   2-5   p a r t s   p e r   1 0 0  

p a r t s   by  w e i g h t   of  t h e   m e t h y l e n e d i a n i l i n e / s o d i u m  

c h l o r i d e   c o m p l e x .  

5.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   4  w h e r e i n   t h e   p r o -  

p o r t i o n s   a r e   s u c h   t h a t   t h e   r a t i o   of   a m i n e   -NH2  t o  - N C O  

i s   1 . 0 0 : 1   to   1 . 3 0 : 1 .  

6.  A  m e t h o d   of  b o n d i n g   two  or  more   s u r f a c e s ,  

w h e r e i n   a t   l e a s t   one   s u r f a c e   to   be  b o n d e d   i s   c o a t e d   w i t h  

an  a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n ,   t h e   c o a t e d   s u r f a c e   i s   h e a t e d   t o  

a b o u t   70°C  and  t h e   s u r f a c e s   a r e   j o i n e d   t o g e t h e r   and  h e l d  

t o g e t h e r   f o r   a t   l e a s t   10  s e c o n d s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t  

t h e   a d h e s i v e   c o m p o s i t i o n   i s   t h e   c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   4 

or   C l a i m   5 .  

7.  A  b o n d e d   a r t i c l e   made  by  t h e   m e t h o d   of   C l a i m  

6 .  

8.  A  s h o e   in   w h i c h   t h e   u p p e r   i s   b o n d e d   to   t h e  

s o l e   by  t h e   m e t h o d   of   C l a i m   6 .  
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