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(57) Resumo: ADESIVOS  ACRILATOS/METACRILATOS
INICIADOS POR POLIMERO CLOROSSULFONADO. Uma
formulagdo de adesivo incluindo um monérnero acrilato e/ou um
mondmero metacrilato, uma resina de polimero clorossulfonado, e um
agente redutor. O adesivo também inclui zirconato de ciclo-
heteroatomo ou titanato de ciclo-heteroatomo, que é utilizado como um
regulador de perfil de vulcanizagdo. Ainda, o adesivo inclui
copolimeros agentes de fortalecimento tendo um Tg muito pequeno
para aumentar a forga de impacto dos adesivos de vulcanizagédo a
baixas temperaturas.
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“ADESIVOS ACRILATOS/METACRILATOS INICIADOS POR
POLIMERO CLOROSSULFONADO”

Antecedentes

A invencao refere-se gener}g@mente a adesivos a-
crilato/metacrilato iniciados por polimero clorossulfonado.
Mais particularmente, a invengdo refere-se a adesivos tais
tendo um perfil de cura consistente sobre suas vidas de pra-
teleira, e tendo aperfeigoadas propriedades de impacto e en-
rijecimento em baixas temperaturas.

Esta secd8o ¢é pretendida introduzir o leitor para
vadrios aspectos de técnica que podem ser relacionados a Vva-
rios aspectos da presente invengdo, que sdo descritos e/ou
reivindicados abaixo. Esta discussdo é acreditada ser de a-
juda em prover o leitor com informacdo de fundo para facili-
tar um melhor entendimento dos varios aspectos da presente
invencdo. Da mesma maneira, deve ser entendido que estas de-
claracdes sdo para serem lidas neste aspecto, e ndo como ad-
missdes de técnica anterior.

Adesivos baseados em acrilato e metacrilato séo
usados na ligacdo de componentes, como na construcido de au-
toméveis, barcos, e outros produtos e estruturas. Tipicamen-

te, duas partes do adesivo sdo preparadas e estocadas antes

-de mistura de duas partes para render o adesivo final. Para

adesivos acrilato e metacrilato iniciados por polimeros clo-
rossulfonados, uma parte genericamente contem um ou mais i-
niciadores, tal como o polimero clorossulfonado (por exem-

plo, polietileno clorossulfonado), e a outra parte contem

pelo menos um correspondente agente redutor. Genericamente,
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os mondémeros acrilato e metacrilato podem ser incluidos em
ambas as partes.

Tipicamente, as duas partes sdo misturadas para
aplicar o adesivo e para polimerizar os mondmeros. Durante a
cura das partes adesivas misturadas, a reagdo ou polimeriza-
¢ado dos mondémeros acrilato e/ou metacrilato é exotérmica.
Assim, as partes adesivas combinadas experimentam um aumento
em temperatura até um pico de temperatura de exoterma ser
atingido. Apds o adesivo atingir sua temperatura de exoterma
de pico, a temperatura do adesivo pode gradualmente retornar
para temperatura ambiente. O perfil de cura do adesivo pode
ser caracterizado, em parte, pélo valor da temperatura de
exoterma de pico, e também pelo tempo para atingir a mesma
(o tempo de exoterma de pico). Deve ser notado que a tempe-
ratura de exoterma_de pico e tempo sdo varidveis generica-
mente entendidas na industria de adesivos e séo normalmeﬁte
facilmente mensurdveis.

Outras variaveis de adesivos de interesse, como ©
tempo de servigo de adesivo (ou tempo aberto), tempo de fi-
xagdo de adesivo, e assim por diante, podem se relacionar ao
tempo de pico de exoterma. Por exemplo, o tempo de servigo
tipicamente expira antes do adesivo experimentar sua tempe-
ratura de pico de exoterma. Na pratica, o tempo de servico
do adesivo pode ser caracterizado como o tempo a partir de
quando as duas partes adesivas séo misturadas ao ponto de
tempo em que as partes adesivas se tornam de dificil.aplica—

¢do ou ndo-maleaveis, isto é, no inicio de um significante

aumento de viscosidade no adesivo durante sua cura. Um ade-
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sivo passando seu tempo de servico pode perder sua habilida-
de para aderir aos substratos ou objetos sendo ligados. Como
para tempo de fixacdo, ele pode cair em vAarios pontos ao
longo de perfil de cura em relagdo ao tempo de pico de exo-
terma, dependendo de como tempo de fixagdo é definido e de
uma dada aplicacgdo, e assim por diante. Certos fabricantes
de adesivos e usuédrios podem caracterizar tempo de fixacgdo
como o ponto na cura do adesivo onde a adesdo e resisténcia
do adesivo final sdo tais que os objetos ligados ndo mais
requerem suportes de construcdo externos, por exemplo. En-
tretanto, deve ser enfatizado que ambos, o tempo de servigo
e tempo de fixag¢do podem ser diferentemente definidos pelos
varios fabricantes de adesivos e usudrios. Realmente, tempo

de servico e tempo de fixagdo genericamente s&o dependentes

~de aplicacdo. Por exemplo, o tempo de servigo pode ser uma

funcdo do tamanho da pérola adesiva que é aplicada aos obje-
tos ligados, e assim por diante. O tempo de fixagdo pode de-
pender do tamanho e peso dos objetos ligados, por exemplo,
se O‘tempo de fixacdo é definido por resisténcia de manuseio.

Tipicamente, é importante para estes adesivos ter
um perfil de cura reproduzivel ou que pode ser repetido so-
bre a vida de prateleira do adesivo, de modo que usuarios
finais possam prever o tempo de trabalho disponivel, tempo
de fixagdo, e assim por diante. Por exemplo, o usudrio final
pode confiar no perfil de cura previsto para estimar um tem-
po de fixagdo para saber quanto o usuario deve esperar antes
de retirar de molde ou retirar de grampo os objetos ligados.

Em geral, o usuario final pode basear-se no perfil de cura
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previsto para desenhar ou modificar seu processo de aplica-
¢ao. O perfil de cura do adesivo misto deve ser substancial-
mente o mesmo, se as partes adesivas foram estocadas por um
dia, um més, ou um ano, e deve ser substancialmente o mesmo
como o perfil de cura inicial que pode ser reportado pelo
fabricante de adesivo ou determinado pelo usudrio final. Um
perfil de cura que pode ser repetido pode ser especialmente

importante na ligagdo de grandes componentes, como na cons-

trucdo de Dbarcos, cabines de caminhfes, trailers de cami-

nhdes, e outras estruturas.

Novamente, adesivos a base de acrilato e metacri-
lato que podem ser usados na ligagdo de objetos, como na fa-
brica¢do de barcos e caminhdes grandes, sdo aqueles inicia-
dos por polimeros clorossulfonados (por exemplo, polietileno
clorossulfonado). Vantajosamente, adesivos baseados em acri-
lato e metacrilato sd3o genericamente curdveis em temperatu-
ras ambientes. Ainda, os polimeros clorossulfonados ndo so-
meﬁte iniciam polimerizacdo dos mondémeros acrilato e meta-
crilato, mas também atuam como um modificador polimérico,
afetando as propriedades fisicas do adesivo curado. Generi-
camente, tais adesivos, quando curados, exibem desejaveis
propriedades fisicas, como boa resisténcia de cisalhamento
de sobreposigéo em maiores temperaturas, por exemplo, 66°C a
104°C (150 a 220°F). Entretanto, estes adesivos iniciados
por polimero clorossulfonado, quando curados, podem tornar-
se quebradigos em baixas temperaturas, por exemplo, em -40°C
(-40°F). Isto é devido, em parte ao fato de que o polimero

clorossulfonado tipicamente tem uma temperatura de transicéao
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vitrea, T4, maior que cerca de -27°C (-17°F). Por isso, é de-
sejavel aperfeigoara performance (por exemplo, enrijecimento
e resisténcia a impacto) de tais adesivos em baixas tempera-
turas sem sacrificio de sua performance (por exemplo, resis-
téncia de cisalhamento de sobreposicdo) em altas temperatu-
ras. Um outro problema com o uso destes adesivos & que o
perfil de cura varia por toda a vida de prateleira das par-
tes adesivas. Assim, com adesivos acrilato / metacrilato 1i-
niciados por polimero clorossulfonado, o tempo e temperatura
de pico de exoterma, tempo de trabalho, e tempo de fixacéao,
e outraé propriedades relacionadas ao perfil de cura, variam
indesejavelmehte sobre a vida de prateleira das partes ade-
sivas.

Descrigdo Detalhada de Realizagdes Especificas

Uma ou mais realizacdes exemplares da presente in-
vengdo serdo descritas abaixo. Em um esforco para prover uma
descricdo concisa destas realizacgdes, nem todas as caracte-
risticas de uma real implementacdo sdo descritas no relatd-
rio descritivo. Deve ser apreciado que no desenvolvimento de
qualquer tal real implementag¢do, como em qualquer desenvol-
vimento de produto, numerosas decisdes especificas de imple-
mentag¢doc tém de ser feitas para obtencdo de metas especifi-
cas do desenvolvedor, tal como aquiescéncia com restricdes
relacionadas a sistema e relacionadas a negbécio, que podem
variar de uma implementacdo para outra. Além disso, deve ser
apreciado gue um tal ésforgo de desenvolvimento pode ser
complexo e consumidor de tempo, mas pode néo obstante ser

uma tomada rotineira de desenho, e fabricacdo para aqueles
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versados na técnica tendo o beneficio desta exposigéo.

Para facilitar discussdo das presentes técnicas, a
descrigdo escrita é provida em sec¢bes. A secdo I introduz os
beneficios das presentes técnicas. A secdo II discute os
componentes das formulacdes adesivas exemplares. A secdo III
discute resumidamente preparagdo e aplicagdo de presentes
adesivos. A segdo IV prové formulagdes exemplares.

I. Introducdo

As presentes técnicas sdo direcionadas ao aperfei-
coamento de uso e a performance de adesivos estruturais ba-
seados em acrilato / metacrilato iniciados por polimero clo-
rossulfonado. As técnicas provém um perfil de cufa mais con-
sistente de tais adesivos sobre a vida de prateleira dos a-
desivos. Além disso, o tempo de pico de exoterma pode ser
estendido, se desejado. Ainda, a resisténcia a impacto e ri-
gidez dos adesivos curados sdo aperfeicoados em baixas tem-
peraturas enquanto nao sacrificando performance (por exem-
plo, resisténcia de cisalhamento de sobreposicdo) dos adesi-
vos finais ém altas temperaturas.

A. Perfil de Cura Consistente

Os perfis de cura destes adesivos s&o feitos mais
consistentes sobre sua vida de prateleira através de adicéo
deAreguladores de perfil de cura as formulacdes adesivas.
Reguladores de perfil de cura que provém um perfil de cura
substancialmente repetivel (por exemplo, repetivel fempo de
pico de exoterma) sdo zirconatos de ciclo heterodtomo e ti-
tanatos de ciclo heterocdtomo. Deve ser notado«que.o compri-

mento da vida de prateleira das partes adesivas pode ser de-
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pendente de uma variedade de fatores, tais como as ocorrén-

cias de cura prematura, degradagdo excessiva, indesejavel
aumento em viscosidade, e semelhantes. Bem freqlientemente,
O0s mecanismos ou causas de uma curta vida de prateleira néo
séq conhecidas. Além disso, a vida de prateleira pode ser
dependente de aplicacdo, variando com os requisitos do usuéa-
rio, por exemplo. Comumente, a vida de prateleira das partes
adesivas (isto é, Parte A e Parte B) pode variar de 6 meses
a 1 ano. Entretanto, deve ser enfatizado que a vida de pra-
teleira das presentes formulacdes pode existir fora desta
faixa exemplar.

B. Tempo de Pico de Exoterma Estendido

Ainda, &gua e/ou adicionais agentes quelantes po-
dem ser adicionados a formulagdo para estender o tempo de
pico de exoterma destes adesivos. Um tal tempo de pico de
exoterma estendido pode ser desejado, por exemplo, na liga-
¢cao de objetos ou painéis grandes onde consideravel tempo de
trabalho é desejado para facilitar aplicag¢do do adesivo para
ligar os objetos ou painéis. No exemplo 3 abaixo, com a adi-
¢ao de 1% em peso de &gua, o tempo para atingir a temperatg—
ra de pico de exoterma é estendido de 98 minutos para 180
minutos. No exemplo 4 abaixo, a adicdo de um agente'quelante
estendeu o tempo para atingir a temperatura de pico de exo-
terma de 64 minutos para 108 minutos. O agente quelante uti-
lizado no exemplo 4 foi sal tetra sédio de.écido etileno di-
amino tetra acético (EDTA Na4) em uma solucdo de &gua e eti-
leno glicol. E acreditado que agentes quelantes genericamen-

te bloqueiam o efeito adverso de residuos metdlicos e conta-
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minagdo metdlica no adesivo sobre a consisténcia do perfil
de cura de adesivo.

C. Aumentados Enrijecimento e Resisténcia a

Impacto

Agentes de enrijecimento tendo temperaturas de
transigdo vitrea muito baixas (por exemplo, menos que -50°C)
sdo adicionados a formulagdo adesiva para reducdo de fragi-
lidade e para aumento de resisténcia a impacto do adesivo
curado em baixas temperaturas, por exemplo, -40°C (-40°F),
enquanto ndo sacrificando propriedades, como resisténcia de
cisalhamento de sobreposicdo, em maiores temperaturas, por
exemplo, cerca de 82°C (180°F). Isto pode ser importante,
por exemplo, para automéveis e barcos tendo partes ligadas
com os adesivos baseados em acrilato_/ metacrilato que podem
ser submetidos a varios pesos e forgcas em uma ampla faixa de
ambientes e temperaturas. Por exemplo, caminhdes de gado ou
trailers tendo tals partes ligadas podem viajar de um ambi-
ente quente no México para um ambiente frio no Canada, e ex-
perimentarem varias cargas e tensdes, dependendo do numero
de animais, o peso, e qualquer desvio de carga no caminhéd
ou trailer, assim como, a qualidade das estradas e assim por
diante. Em um outro exemplo, barcos tendo tais partes liga-
das podem ser submetidos a ondas chocando-se em ambos ambi-
entes quente e frio, e assim por diante.

Estes'agentes de enrijecimento incluem copolimeros
(por exemplo, copolimeros de bloco) tendo uma temperatura de
transigdo vitrea, T4, de pelo menos um dominio na faixa de -

50°C a -110°C. Realizac¢des destes novos agentes de enrijeci-
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mento incluem copolimeros de estireno - butadieno - estireno
(SBS) . Exemplos comerciais de tais copolimeros SBS sd&o Kra-
ton D1116 (T4 = -91°C) e Kraton 1184 (T4 = -91°C) de Shell

Chemical LP of Houston, Texas. No Exemplo 1 dado abaixo, os
adesivos curados, com e sem estes copolimeros SBS de Tgq mui-
to baixa, foram submetidos a um teste de queda a -40°C (-
40°F) desenvolvido por Thomas Built Buses of High Point,
North Carolina. Vantajosamente, como mostrado no exemplo 1,
com a adigcdo destes polimeros Kraton ao adesivo, o nUmero de
impactos no teste de queda, antes de falha do adesivo testa-
do, aproximadamente dobrou.

II. Componentes das FormulacSes Adesivas

Os tipos de componentes, e a razdo de tais compo-
nentes, no sistema redox adesivo podem ser ajustados para
mudarem ou regularem a temperatura / tempo de pico de exo-
terma e o perfil de cura de adesivos acrilato / metacrilato
iniciados por polimero clorossulfonado. O sistema redox de
adesivo genericamente inclui agéntes oxidantes que podem ser
iniciadores primarios e secunddrios, como polietileno clo-
rossulfonado e perdxidos (por exemplo, hidroperdxido de cu-
meno), respectivamente. O Sistema redox também inclui tipi-
camente agentes redutores, tais como aqueles gque reagem ou
interagem com o grupo cloreto de sulfonila do polimero clo-
rossulfonado para auxiliar geragdo de radicais iniciantes.
Em certas realizag¢des, o sistema redox primariamente deter-
mina o perfil de cura de adesivo e pode afetar a vida de
prateleira.

Além disso, o balango entre agentes de enrijeci-
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mento polimero elastomérico e modificadores de impacto (por
exemplo, polimeros estruturados nucleo - concha) pode ser
empregado para manter uma combinacdo de resisténcia de liga-
¢do, resisténcia de impacto, resisténcia a tracdo, e perfor-
mance de fadiga ciclica de adesivos curados em baixas tempe-
raturas, por exemplo, menos que -40°C (-40°F), enquanto ndo
sacrificando performance em temperaturas elevadas. Como aqui
usado e discutido abaixo, agentes de enrijecimento generica-
mente refere-se a copolimeros de bloco, engquanto modificado-
res de impacto refere-se genericamente a copolimeros estru-
turados nucleo - concha.

Os adesivos das presentes técnicas incluem pelo
menos duas partes, Parte A e Parte B, que s&o misturadas
juntas antes de aplicagcdo dos adesivos. Estas duas partes
podem ser estocadas pelo fabricante ou usudrio final antes
de misturadas duas partes para render o adesivo misturado
final. Faixas de composig¢des exemplares dos componentes nos
adesivos finais, apds as partes terem sido misturadas (ainda
antes de polimerizacgdo), sdo dadas na Tabela 1. Exemplos dos
componentes listados na Tabela 1 também sdo discutidos abai-
x0. Além disso, como apreciado por aqueles versados na téc-
nica, outros ingredientes como agentes de transferéncia de
cadeia, pigmentos, espagédores, fragradncias, materiais de
enchimento? retardadores de fogo, e assim por diante, podem
ser adicionados nas presentes formulacdes adesivas. Deve ser
notado que especificas composigdes exemplares das duas par-
tes (isto é, Parte A e Parte B) aﬁtes de mistura sdo dadas

em exemplos especificos listados em Tabelas 2 até 5.
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Por ultimo, deve ser notado que as formulacdes a-
desivas abrangidas na Tabela 1 podem ser usadas para ligagdo
de objetos na construcdo e reparo de veiculos. Tais veiculos
podem incluir automdéveis, carros, caminhdes, caminhdes de
transporte, caminhdes de criacdes, trailers, 6nibus, barcos,
e assim por diante. E claro, os presentes adesivos podem ser
empregados em uma variedade de outras aplicag¢des, como na
construcdo de ldminas de moinho de vento, e assim por diante.
Tabela 1. Composigdo de Adesivos Finais Antes de Polimeriza-

cao

Faixas Exemplares, $ em peso

Componente Faixas X Faixas Y Faixas Z

Mondémero (s) de |45 - 75 50 - 70 55 - 65
acrilato / meta-

crilato

Resina(s) de po-|2 - 16 3 -12 4 - 8
limero clorossul-

fonado

Agente(s) de En-|1 - 20 2 - 16 3 - 10

rijecimento

Modificador (es) 10 - 30 13 - 25 16 - 22
de Impacto

Agente(s) Redutor |0,5 - 4 0,8 - 3 1 -2
Inibidor (es) /10,01 - 2 0,05 -1,8 0,1 -1,5

Retardador (es)

Reguladof(es) de|0,1 - 0,8 0,15 - 0,6 0,2 - 0,4

Perfil de Cura

Acido(s) Carboxi-|0 - 10 0,5 - 6 1 -3
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lico

Cera 0,5 - 4 0,8 - 3 1 -2

Agente (s) Quelan— 0 -20,2 0,01 - 0,1 0,02 - 0,08

te

Agua 0 - 4 0,5 - 3 1 -2

Iniciador(es) Se-|0 - 3 0,5 - 2 0,7 - 1,5

cundario / Cata-

lisadores

Outros Monémeros |0 - 8 1 -6 2 - 4

Acelerador (es) 0 - 0,0005 0,00005 -{0,00008 -

0,0004 0,0002

Novamente, Parte A e Parte B s3o genericamente

misturadas no momento de uso para formar o adesivo final. Em

certas realizacgdes, Parte A contem o polimero(s) clorossul-

fonado, 4&cido(s) carboxilico, e iniciador({es) secundario,

enquanto a Parte B contem o agente(s) redutor, regulador (es)

de perfil de cura, e acelerador(es). Os componentes restan-
tes na Tabela 1 podem ser colocados em Parte A ou Parte B,
ou em ambas.

Em uma realizagdo, estes componentes restantes

sdao uniformemente divididos em ambas as partes, exceto que o
mondmero(s) de acrilato / metacrilato e o modificador(es) de
impacto s&o partilhados entre Parte A e Parte B para provi-
mento de uma viscosidade similar para ambas Parte A e Parte
B. A razdo de volume entre Parte A e Parte B pode variar
grandemente, por exemplo, de 10:1 a 1:2. Em certas realiza-
cbes, a razdao entré Parte A e Parte B é 1:1 em volume.

A. Monémeros Acrilato / Metacrilato

Em geral, os mondmeros de acrilato e/ou metacrila-



10

15

20

25

13

to incluem uma combinacgdo de acrilatos e metacrilatos de
maior peso molecular (MW) e menor peso molecular (MW) que
sdo polimerizados durante o processo de cura. 0Os mondmeros
de menor peso molecular podem ser caracterizados pela porcgdao
alcool do grupo éstér tendo 1 a 2 A&tomos de carbono, e os
mondmeros de maior peso molecular podem ser caracterizados
pela porgdo alcool do grupo éster tendo 3 a 20 Aatomos de
carbono. Os mondmeros de acrilato e/ou metacrilato,.e suas

misturas, tém as seguintes estruturas genéricas.

Acrilatos: CH,=CH-COOR, e
Metacrilatos: CH,=C-COOR
|
CHj
onde R = C4Hp41, e onden =1, 2, 3 ... 20.

Novamente, a maioria dos mondmeros sdo mondmeros
de menor peso molecular, genericamente aqueles com n £ 2, e
comumente aqueles com n = 1, que sdo acrilato de metila e
metacrilato de metila, respectivamene. Para n = 2, 0s mond-
meros sdo acrilato de etila e metacrilato de etila.

Os monémeros de maior peso molecular, aqueles com
n > 2, comumente n = 10-18, e mais comumente n = 12-16, po-
dem ser opcionalmente usados, por exemplo, para aperfeicgoa-
mento de performance anti—deslizamento,.redugéo de contra-
¢do, diminuigdo de temperatura de pico de exoterma para evi-
tar um problema de ebuligdo de monémero, e assim por diante.
Em geral, mondémeros de maior peso molecular, particularménte
aqueles com ligag¢des éter, podem ser opcionalmente emprega-
dos para controle de ebuligao durante cura. Entretanto, para

evitar inaceitéaveis propriedades mecédnicas e pobre resistén-
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cia.quimica do adesivo curado final, a quantidade destes mo-
némeros de maior peso molecular genericamente ndo excede 14%
em peso baseado no adesivo final. Em certas realizag¢des, a
quantidade é de menos que 9% em peso baseado no adesivo fi-
nal. Em outras realizacdes, a quantidade destes mondémeros de
maior peso molecular & menos que 6% em peso baseado no ade-
sivo final. Um exemplo comercial destes monémeros de maior
peso molecular nas presentes formulagdes é SR 313B, que é
uma mistura de metacrilatos Cp;», Ci4 e Ci; de Sartomer Com-
pany, Inc. of Exton, Pennsylvania.

B. Polimero Clorossulfonado

Em certas realizacgbes, os polimeros clorossulfona-
dos, como polietileno clorossulfonado, sdo usados primaria-
mente como iniciadores de radical livre dos adesivos basea-
dos em acrilato / metacrilato aqui descritos. Como discutido
abaixo, iniciadores secundarios, tais como certos perdxidos,
também podem ser empregados em adicdo ao polimero clorossul-
fonado. O polimero clorossulfonado genericamente inclui clo-
reto de sulfonila residual e também pode ser dissolvido em.
um mondmero vinila polimerizdvel antes de adig¢do do polimero
clorossulfonado a formula adesiva. Exemplos comerciais de
polimero clorossulfonado s&do polietilenos clorossulfonados
vendidos sob a marca registrada polimeros HYPALON (borrachés
sintéticas) por E.I. Du Pont de Nemours & Company of Wil-
mington, Delaware. Os grupos sulfonila, tais como aqueles em
polimeros HYPALON, provém sitios reativos para inicio de po-
limerizagdo de radical livre na presenca de agentes reduto-

res para aplicagdes de cura em temperatura ambiente. Exem-
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plos especificos de polimeros HYPALON que podem ser emprega-
dos com as presentes técnicas para aplicacgdes adesivas séo
HYPALON 20, HYPALON 30, HYPALON 48, e HYPALON LD-999. As di-
ferencas nos varios graus de polimeros HYPALON podem incluir
o grau de ramificacdo nas cadeias de polimero, a porcentagem
de cloro nos polimeros, e outros fatores. Por ultimo, deve
ser notado que polimero clorossulfonado também pode atuar
como um modificador polimérico (isto é, agente de enrijeci-
mento ou modificador de impacto). Entretanto, como discutido
abaixo, modificadores poliméricos outros que ndo polimerocs
clorossulfonados s&o tipicamente adicionados as formulacdes
adesivas.

C. Agentes de Enrijecimento

Elastdmeros e polimeros empregados como agentes de
enrijecimento podem ter uma. temperatura de transicdo vitrea
(Tq) de menos gue -25°C, e vantajosamente menos gque -50°C.
Ainda, estes agentes de enrijecimento beneficamente podem
ser soldveis nos mondmeros descritos acimat Em geral, os e-
lastémeros podem incluir polimeros superiores sintéticos.
Além disso, os elastdmeros podem ser supridos comercialmente

como graus cimento ou adesivo. Elastémeros e polimeros em-

pregados com as presentes técnicas podem incluir policloro-

preno (neopreno) e copolimeros de bloco de butadieno e iso-
preno com estireno, acrilonitrila, acrilatos, metacrilatos,
e semelhantes.

Como discutido, devido polimero clorossulfonados,
como polimeros HYPALON, terem temperaturas de transicdo vi-

trea relativamente altas, por exemplo, maiores que -27°C (-
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17°F), o uso de polimeros clorossulfonados para iniciar os
adesivos de acrilato / metacrilato pode resultar nos adesi-
vos curados tornando-se rigidos e quebradicos (baixa resis-
téncia a impacto) em baixas temperaturas (por exemplo, -20°C
a -50°C). Ainda, o uso de polimeros clorossulfonados nos a-
desivos de acrilato / metacrilato pode resultar em uma maior
densidade de reticulacdo nos adesivos curados. Assim, também
por esta razdo, adesivos iniciados por polimeros clorossul-
fonados podem tender a serem mais quebradicos.

Por isso, para aperfeicoar resisténcia a impacto
em baixas temperaturas, os agentes de enrijecimento adicio-
nados as presentes formulagdes adesivas podem incluir poli-
meros elastoméricos de Ty muito baixa que s&o solivels nos
mondmeros de acrilato e/ou metacrilato. Em particular, a Tq
de pelo menos um dominio destes agentes de enrijecimento es-
td na faixa de cerca de -50°C a éerca de -110°C, comumente
na faixa de cerca de -65°C a cerca de -105°C, e mais comu-
mente na faixa de cerca de -80°C a cerca de -100°C. Exemplos
incluem copolimeros de estireno - butadieno - estireno
(SBS). O tipo radial destes polimeros SBS pode ser particu-
larmente benéfico como um agente de enrijecimento. Como men-
cionado, exemplos comerciais destes copolimeros SBS s&o Kra-
ton D1116 (T4 = -91°C) e Kraton 1184 (Ty = -91°C) de Shell
Chemical LP of Houston, Texas. Os agentes de enrijecimento
podem aperfeigoar rigidez e resisténcia a impacto de adesi-
vos curados em baixas temperaturas, por exemplo, menos que -
40°C (-40°F), enquanto ndo afetando adversamente performance

(por exemplo, resisténcia de cisalhamento de sobreposicdo)
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de adesivos curados em elevadas temperaturas (por exemplo,
65,5°C a 104,4°C (150 a 220°F). Como indicado na Tabela 1, a
quantidade de agentes de enrijecimento genericamente cai
dentro de cerca de 1-20% em peso das presentes formulagdes
adesivas.

D. Modificadores de Impacto

Os adesivos formulados com modificadores de impac-
ﬁo exibem desejaveis propriedades para muitas aplicagdes a-
desivas. Por exemplo, modificadores de impacto tém um efeito
simiiar sobre os adesivos curados como agentes de enrijeci-
mento em reducdo de fragilidade e aumento de resisténcia a
impacto dos adesivos curados. Os modificadores de impacto
também podem prover propriedades de nédo-deformacdo e tixo-
trépicas, e performance anti-deslizamento nos adesivos nao-
curados. Como agqui expressos, os modificadores de impacto
genericamente incluem copolimeros de enxerto que podem ser
caracterizados como copolimeros de nucleo - concha tendo um
“nicleo” semelhante a borracha, uma “concha” dura, e que in-
tumesce nas composicdes de mondmero metacrilato e/ou acrila-
to mas ndo dissolve ali. Exemplos de copolimeros de ntucleo -
concha sdo aqueles onde os mondmeros de “concha” duros, como
estireno, acrilonitrila, ou metacrilato de metila, s&o en-
xertados sobre um “nucleo” semelhante a borracha fabricado
de polimeros de butadieno, acrilato de butila, acrilato de
etila, isopreno e semelhantes. Um tipo de polimero de nucleo
— concha é copolimero de metacrilato butadieno estireno
(MBS) fabricado através de polimerizacdo de metacrilato de

metila na presenga de polibutadieno ou uma borracha de copo-
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limero de polibutadieno. Exemplos comerciais de tais copoli-
meros MBS sdao PARALOID BTA-753 de Rohm and Haas Company of
Philadelphia, Pennsylvania, e KANE ACE B-564 de Kaneka Texas
Company of Houston, Texas. Como indicado na Tabela 1, a
quantidade de modificadores de impacto (copolimeros de nu-
cleo - concha) genericamente cai dentro de cerca de 10-30%
em peso das presentes formulacdes adesivas.

E. Agentes Redutores

Genericamente, os agentes redutores empregados nos
presentes adesivos podem réagir ou interagir com o grupo
cloreto de sulfonila do polimero clorossulfonado. Como indi-
cado na Tabela 1, a gquantidade de agentes redutores emprega-
da nas presentes formulagdes adesivas genericémente cai na
faixa de 0,5-4% em peso. Um exemplo comercial de um tal a-
gente redutor é REILLY PDHP de Reilly Industries, Inc. of
Indianapolis, Indiana. O agente redutor REILLY PDHP é uma
mistura na qual o ingrediente ativo ¢é acreditado éer n-
fenil-2-propil-3,5-dietil-1,2-diidro piridina tendo a férmu-
la gquimica CisHosN e a estrutura mostrada abaixo

Et Et

-~
=

F. Agua
Agua pode ser adicionada a formulacdo para esten-
der o tempo de pico de exoterma e para diminuir a temperatu-

ra de pico de exoterma. Embora quantidades relativamente pe-
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quenas de &gua possam ser introduzidas para as formulacdes
adesivas indiretamente a partir de materiais brutos e/ou o
processo de fabricag¢do, até um adicional de 4% em peso de
agua pode ser adicionado as formulacdes adesivas diretamente
para ajuste de perfil de cura. No exemplo 3 abaixo, 1% em
peso adicional de agua adicionado a formulacdo aumentou o
temﬁo de pico de exoterma de 98 minutos para 180 minutos.

G. Inibidores / Retardadores

Inibidores / retardadores s3o normalmente usados
para prevengao de cura prematura e para auxiliarem o sistema
redox no provimento de um desejado e consistente perfil de
cura, e assim um consistente tempo de servico. Exemplos para
sistemas acrilato e/ou metacrilato podem incluir combinacdes
de hidroxi tolueno butilado (BHT, 2,6-di-t-butil-p-cresol) e
quinona(s), que podem ser comumente empregados para adesivos
de tempo aberto médio e longo. Um especifico exemplo de um
sistema de inibidor / retardador é uma combinacd3o de hidroxi
tolueno butilado (BHT) e hidroquinona (HQ). Hidroquinona é
também conhecida como para diidroxi benzeno. Como indicado
na Tabela 1, os inibidores / retardadores genericamenté caem
dentro de cerca de 0,0l—2%lem peso das presentes formulacgdes
adesivas.

H. Reguladores de Perfil de Cura

Reguladores de perfil de cura sdo expressamente
aqui definidos como compostos quimicos que regulam o perfil
de cura do adesivo mas ndo incluindo os outros componentes
listados na Tabela 1 que podem afetar significantemente o

perfil de cura, como os inibidores / retardadores, agentes
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quelantes, componentes do sistema redox, &gua, e assim por
diante. Reguladores de perfil de cura em quantidades relati-
vamente baixas (por exemplo, 0,1 a 0,8% em peso do adesivo)
podem beneficamente obter o perfil de cura de adesivos acri-
lato / metacrilato (iniciada em temperatura ambiente por po-
limeros clorossulfonados, como polietileno clorossulfonado
ou polimeros HYPALON) mais consistente sobre a vida de pra—
teleira dos adesivos. Tais reguladores de perfil de cura e-
xémplares podem incluir zirconatos com ciclo heterodtomo e
titanatos com ciclo heterodtomo. Um exemplo comercial é KZ
TPP (zirconato de ciclo[di-neopentil (dialil)] pirofosfato
di-neopentil <(dialila) de Kenrich Petrochemicals, Inc. of
Bayonne, New Jersey. No exemplo 2 abaixo, com a adicdo de um
regulador de perfil de cura para a formulacdo adesiva, o
tempo de pico de exoterma variou por menos que 10 minutos.

I. Agentes Quelantes

Agentes quelantes de propdsito comum podem ser u-
tilizados nas presentes formulacdes adesivas (por exemplo,
menos que 0,2% em peso), tal como para adesivos de tempo a-
berto médio e longo, para reduzir variacdo de perfil de cu-
ra. Os agentes quelantes podem ser particularmente efetivos
em redugcdo de variagdo causada por residuos de metais nos
materiais brutos édesivos, assim como de contaminacdo metéa-
lica do adesivo durante fabricagdo, estocagem, e assim por
diante. Agentes guelantes também se enderecam a cura prema-
tura causada pelo contato de adesivos acabados com metais
descobertos, tais como aqueles metais descobertos contatados

em equipamento de dispensa de adesivo, e assim por diante.
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Além disso, &gua pode ser usada com o um solvente para os
agentes quelantes. No exemplo 4 dado abaixo, em adig¢do a um
agente quelante (EDTA Na, em agua e etileno glicol), esten-
deu o tempo para atingir a temperatura de pico de exoterma
de 64 minutos para 108 minutos.

J. Acidos carboxilicos

Opcionalmente, um ou mails acidos organicos, como
dcidos carboxilicos, podem ser empregados na formulacdo ade-
siva para aperfeicgoar adesdo do adesivo aos substratos ou
componentes. Acidos carboxilicos exemplares 'incluem &cido
metacrilico, &cido maléico, &cido acrilico, acido crotédnico,
dcido fumdrico, &cido malénico, e assim por diante. Adicio-
nais exemplos destes &acidos carboxilicos ou orgénicos séo
adcido acetileno dicarboxilico, &cido dibromo maléico citra-
néico, acido mesacdnico, e acido oxdlico. Através de adicéo
de um ou mais &cidos carboxilicos, particularmente &cidos
carboxilicos orgénicos fortes, as presentes composicdes ade-
sivas baseadas em acrilato e/ou metacrilato, as caracteris-
ticas de ligagdo das composig¢des adesivas aos componentes e
partes esfruturais subseqientemente ligadas sdo aperfeicgoa-
das. E acreditado que a adicdo de &cidos carboxilicos promo-
ve adesdo a pléasticos termo-resistentes e/ou resistentes a
solvente, termoendureéidosi termoplédsticos, compbésitos de
resina / vidro, resinas, compésitos reforcados com fibra,
metais, e assim porrdiante, devido a interacdes no nivél mo-
lecular, por exemplo, através de ligacdo de hidrogénio, e
semelhantes. Tipicamente, as presentes formulacdes contém

menos que 10% em peso de Acidos carboxilicos. Foi ainda ve-
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rificado que a adigdo de &agua a composicgdes contendo estes
acidos pode aumentar sua eficdcia, aparentemente através de
solubilidade parcial ou aperfeic¢oada, que é acreditada auxi-
liar na sua dissociagdo. Estes efeitos adesivos ainda podem
ser aperfeigoados por tratamento térmico das ligacdes duran-
te ou apds a etapa de ligacdo (ou ambos).

K. Iniciadores Secundarios

Como discutido, os iniciadores primdrios das pre-
sentes formulag¢des adesivas sdo polimeros clorossulfonados,
como polietileno clorossulfonado (por exemplo, polimeros
HYPALON vendidos por Du Pont). Entretanto, iniciadores se-
cundarios podem ser empregados como iniciadores suplementa-
res. Ambos iniciadores primarios e secunddrios podem intera-
gir com os correspondentes agentes redutores e sdo decompos-
tos para formacdo de radicais iniciadores em polimerizacgado
de radical livre de monémeros acrilato e metacrilato. Inici-
adores secundarios podem incluir perdxidos (por exemplo, hi-
droperéxido de cumeno, hidroperéxido de t-butila, e assim
por diante) que sdo substancialmente estdveis nos presentes
mondémeros em temperatura ambiente. Além disso, iniciadores
secundarios sdo genericamente menos que 3% em peso das pre-
sentes formulacdes adesivas.

L. Outros Monémeros de Maicr PM

Como indicado na Tabela 1, outros mondmeros de
maior PM podem ser empregados, em tipicamente menos que 8%
em peso das presentes formulagdes adesivas, para reducdo de
temperatura de pico de exoterma (isto é, reduzir ebulicdo de

mondmero), para reduzir contracdo, e assim por diante. Estes
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outros mondmeros de maior PM sdo tipicamente moléculas mono-
funcionais de cadeia maior. Um exemplo sdo metacrilatos de
polietileno glicol. Um exemplo comercial é produto CD550,
que é mono metarilato de metoxi polietileno glicol (350) de
Sartomer Company, Inc.

M. Cera

Cera com uma faixa de ponto de fusdo de 43,3 a
76,6°C (110-170°F) pode ser usada, por exemplo, para minimi-
zar evaporacgdo de mondmeros da superficie de adesivos duran-
te aplicagdo. Uma categoria sdo ceras de hidrocarbonetos de
petrdleo. Um exemplo comercial de uma tal cera de hidrocar-
bonetos de petréleo & Boler 1977 de IGI Inc. de Buena, New
Jersey. Genericamente, somente cerca de 0,5 a 4% em peso das
presentes formula¢des adesivas sdo cera.

N. - Aceleradores

Uma quantidade catalitica de aceleradores pode ser
empregada (por exemplo, menos que 0,0005 % em peso) para
formular adesivos de cura répida (por exemplo, 90 segundos
de tempo de servicgo). Estes aceleradores ou promotores s&o
primariamente compostos de metal de transigdo, como acetil
acetonato de cobre, acetil acetonato de vanddio, e assim por
diante. Em geral, os aceleradores ou promotores podem ser
sals orgédnicos de um metal de transic¢do, como naftenato de
cobalto, niquel, manganés, ou ferro, octoato de cobre, ace-
til acetonato de cobre, hexoato de ferro, propionato de fer-
ro, e assim por diante.

ITII. Preparagdo e Aplicagdo de Adesivos

Inicialmente, duas partes (Parte A e Parte B) de
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um adesivo metacrilato / acrilato iniciado por polimero clo-
rossulfonado sdo preparadas. Em certas realizacdes, Parte A
pode incluir polimero clorossulfonado, &cido carboxilico, e
iniciadores secundarios, enquanto Parte B pode conter um a-
gente redutor, reguladores de perfil de cura e aceleradores.
Certos componentes, como os modificadores de impacto, e os
mondmeros metacrilato e/ou acrilato, podem ser divididos en-
tre Parte A e Parte B para provimento de uma viscosidade si-
milar de Partes A e B. Como indicado, a razdo em volume en-
tre Partes A e Partes B pode variar grandemente, por exemplo
de 10:1 a 1:2. Em algumas realizacbes, a razdo entre Parte A
e Parte B é 1:1 em volume.

Deve ser notado que a ordem de adicdo na fabrica-
¢cao de Parte A e Parte B pode variar grandemente. Além dis-
So, a preparagdo comercial de Parte A e Parte B pode envol-
ver fabricagdo de solucdes de pré-mistura ou estoques, res-
friamento de formulag¢des adesivas em etapas intermedidrias e
finais, desgaseificacdo de partes adesivas sob vacuo, e as-

sim por diante. Como apreciado por aqueles versados na téc-

nica, equipamento que pode ser empregado na fabricagéo de

Parte A e Parte B inclui vasos, tubulac¢des, valvulas, bombas
de transferéncia, bombas de vacuo, misturadores (por exem-
plo, agitadores ou dispersadores de alta velocidade), e as-
sim por diante. As formulacgdes de Parte A e Parte B podem
ser liberadas para o usudrio final em diferentes tipos de
recipientes, variando de pequenos cartuchos a tambores de 55
galdes, e semelhantes.

Apbs preparagdo de Partes A e B do adesivo, as du-
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as partes podem ser estocadas em inventdrio pelo fabricante
de adesivo, o distribuidor, usudrio final, e assim por dian-
te. Por outro lado, Parte A e Parte B podem ser usadas ou
aplicadas logo apds transporte (sem estocagem intermedidria)
para ligar objetos. Entretanto, é comum tanto para o fabri-
cante como o usudrio estocar Parte A e Parte B antes de com-
binagdo e uso das duas partes. Assim, como discutido, é ge-
nericamente benéfico se ter um perfil de cura consistente
sobre a vida de prateleira de Parte A e Parte B. Novamente,
€ genericamente desejdvel para o usudrio conhecer o compor-
tamento do perfil de cura (por exemplo, temperatura e tempo
de pico de exoterma) para gerenciar apropriadamente a apli-
cacdo de adesivo e a construcdo / ligagdo dos componentes
estruturais, pecas, partes, e assim por diante. Por isso,
ingredientes, tais como reguladores de perfil de cura, séo
adicionados ao adesivo para provimento de um perfil de cura
mais consistente. Em certas realizagdes, o desvio no tempo

de pico de exoterma é de menos que 10 minutos sobre a vida

de prateleira do adesivo. Notar que nos exemplos descritos

'abaixo, o regulador(es) de perfil de cura €& adicionado. a

Parte B. Entretanto, em outras realizagdes e exemplos, regu-

ladores de perfil de cura podem ser adicionados a Parte @

.Para aplicar o adesivo, Parte A e Parte B sdo com-
binadas ou misturadas(por exemplo, através de um misturador
estdtico). As Parte A e Parte B combinadas entdo podem ser
aplicadas a um primeiro componente e/ou um segundo componen-—
te. Apds tal aplicagdo do adesivo, o primeiro componente e o

segundo componente podem ser aderidos um ao outro via o ade-
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sivo aplicado. Por ultimo, o adesivo é deixado curar, tipi-
camente em temperatura ambiente.

Iv. Exemplos

Aspectos e realizagdes das presentes técnicas se-
rdo descritas com referéncia aos exemplos que se seguem. Es-
tes exemplos sdo providos para propdsitos de ilustracido e
ndo sdo pretendidos serem construidos como limitantes do es-
copo das técnicas.
Exemplo 1. Kraton Dl1116 como um agente de enrijeci-
mento de Ty muito baixa:

Tabela 2. Performance de Baixa Temperatura Com Kraton D1116

Ingrediente

Parte A Parte B

Ex. 1-1 Ex. 1-2 Ex. 1-3 Ex. 1-4
Metacrilato de|26,3 22,3 58, 66 58,66
metila
SR 313B -~ -- 4,00 4,00
HYPALON 30 9,75 9,75 -- -
Acido metacri-|5,25 5,25 - -
lico
Neoprene AD10[42,90 42,90 - -
Premix®
Kraton D1l116 - 4,00 -- 4,00
PARALOID BTA|12,80 12,80 23,00 23,00
753
Cera de para-|1,00 1,00 -- -
fina IGI 1230
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Cera Boler|-—-- - 1,00 1,00
1977
REILLY PDP —-— -— 12,00 12,00
BHT 0,90 0,90 -- -—
Ken-React KZ|-- -- 0,30 0,30
TPP
EDTA Nay Pre-|0,40 0,40 0,40 0,40
mix 5%°
Hidroperéxido 0,70 0,70 - -—
de cumeno

Ex.1~-1/Ex. Ex 1-2/Ex. |Ex 1-2/Ex.

1-3 1-3 1-4
Teste de queda a|< 2 2 3-4-
-40°C, numero de
choques
Modo de falha de|Linha - 1li-|Substrato Substrato
teste de queda gagao
Teste de clivagem|> 12 3-4 2-2,5
Chisel?® a -40°c,
polegada -
Resisténcia de| 50,8 48,4 51,1
cisalhamento de
sobreposicao a
104,4°C, kgf/cm? ©
Modo de Falha CF CF CF
a 82,2°C, kgf/cm?°|76,6 59,8 60,0
Modo de Falha substrato 40CF60AF 60CF40AF
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a. A pré-mistura contem 15,35% em peso de Neopreno

AD10, 0,02% de 1,4-NQ e 84,63% de acido metil metacrilico

b. 5% em peso de EDTA Na; em 47,5% de &gua e 47,5%
etileno glicol.
c. O teste de queda foi desenvolvido por Thomas Built
Buses of High Point, North Carolina. Um testador de Painel
de Impacto de Queda de 38,25 kg é empregado.
d. O teste de clivagem chisel foi desenvolvido por
Thomas Built Buses como parte de seu teste de queda. A linha
de 1ligag¢do ndo-partida entre dois painéis é usada para o
teste de clivagem chisel. O resultado de teste (em polega-
das) é o comprimento de separacdo ao longo de linha de liga-
¢cdo dos dois painéis.
e. Amostras curadas em temperatura ambiente (RT) por
cerca de 16 horas, foram péds-curadas a 115,5°C (240°F) por
30 minutos, e entdo foram condicionadas em RT por cerca de 4
horas. O substrato foi ag¢o revestido com primer epoxi provi-
do por Thomas Built Buses. As mostras foram puxadas em uma
temperatura especificada por 30 minutos. CF: falha coesiva;
AF: falha adesiva; 40CF60AF: 40%CF e 60% AF.

.No exemplo 1, a razdo de mistura de Parﬁe A para
Parte B é 10:1 em volumé. Os resultados na Tabela 2 demons-
tram que Kraton D1116 aperfeigoou a resisténcia a impacto de
adesivo curado a -40°C (-40°F), enquanto o adesivo curado
manteve resisténcia de cisalhamento de sobreposigcdo a
104,4°C (220°F). O aumento em resisténcia a impacto é de-

monstrado pelo crescente numero de impactos antes de falha
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no teste de queda.
Exemplo 2. Efeito de Ken-React KZ TPP sobre o per-
fil de cura

Tabela 3. Efeito de Ken-React KZ TPP sobre tempo

de pico de exoterma

o

$ em peso

Ingrediente Parte A Parte B

Ex. 2-1 Ex. 2-2 Ex. 2-3
Metacrilato de me-|52,00 58, 66 58,26
tila
SR 313B 4,00 6,00 6,00
HYPALON 30 16,00 -- --

Acido metacrilico |5,00 - -

Kraton D1116 3,00 3,00 3,00

PARALOID BTA 753 12,00 : 21,00 21,00

Cera de parafina|l,00 -- -

IGI 1230
Cera Boler 1977 -— 1,00 1,00
REILLY PDHP ~-- 3,00 3,00
BHT 0,50 0,50 0,50
HQ ' 0,04 0,04 0,04
Ken-React KZ TPP -- 0,40 -—

% EDTA Nag Premix [0,40 0,40 0,40

Hidroperdéxido de|1,50 -- -

cumeno

CD550 —= 6,00 6,00

PVA B-15° 4,56 - -

10 gramas (g) Exoterma em Temperatura Ambiente (RT)
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Tempo / Temperatura de Exoterma
Tempo Antes de Mis-|Ex. 2-1 / Ex. 2-2 Ex. 2-1 / Ex. 2-3
tura Minutos / °C Minutos / °C
Inicial 83 / 119,4 54 / 120,5
1 més 82 / 112,7 76 / 109,4
2 meses 79 / 118,8 79 / 117,2
3 meses 80 / 116,6 84 / 110,5
4 meses 78 / 118,3 85 / 117,17
a. PVA B-15 é homopolimero de acetato de polivinila

de McGean-Rohco, Inc. of Cleveland, Ohio, e é usado como a-
gente de controle de contracéo.

No exemplo 2, a razdo de mistura de Parte A para
Parte B é 1:1 em volume. Ken-React KZ TPP afeta ndo somente
o perfil de cura inicial (que pode ser descrito com o grafi-
co exotérmico de temperatura de adesivo versus tempo) mas
também a estabilidade do perfil de cura sobre a vida de pra-
teleira. Neste exemplo, com a adigdo de um zirconato de ci-
clo heterodtomo, o tempo para atingir tempo de pico de exo-
terma desviou 1 a 5 minutos do tempo de pico de exoterma i-
nicial sobre um periodo de quatro meses. Em contraste, sem a
adigdo de um zirconato de ciclo heterocdtomo, o tempo de pico
de exbterma desviou por tanto quanto 30 minutos do tempo de
pico de exoterma inicial sobre o mesmo periodo de guatro me-
ses. Além disso, sem a adicdo de um zirconato de ciclo hete-
rodtomo, o tempo de pico de exoterma (e assim potencialmente
o tempo de fixagdo) diminuiu sobre o periodo de quatro meses.
Exemplo 3. Efeito de agua sobre perfil de cura

Tabela 4. Efeito de &gua sobre tempo e temperatura de exo-
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Ingrediente % em peso
Parte A Parte B
Ex. 3-1 Ex. 3-2 Ex. 3-3 Ex. 3-4

Metacrilato de|52,00 51,00 58, 66 57,66

metila

SR 313B 4,00 4,00 6,00 6,00

HYPALON 30 16,00 16,00 -- -—

Acido metacrilico |[5,00 5,00 - -—

Kraton D1116 3,00 3,00 3,00 3,00

PARALOID BTA 753 |12,00 12,00 21,00 21,00

Cera de parafinafl,00 1,00 - -

IGI 1230

Cera Boler 1977 - - 1,00 1,00

REILLY PDHP -— -— 3,00 3,00
‘| BHT 0,50 0,50 0,50 0,50

HQ 0,04 0,04 0,04 0,04

Ken-React KZ TPP -— —-— 0,40 0,40

5% EDTA Nag em H,0 |0,40 0,40 0,40 0,40

Agua -- 1,00 - 1,00

Hidroperdxido de|l,50 1,50 -— -

cumeno

CD550 -- -- 6,00 6,00

PVA B-15 4,56 4,56 -- --

10 g exoterma em RT, minutos/°C Ex. 3-1 / Ex. 3-3

Ex. 3-2 / Ex. 3-4
98/116,1 180/92,7

No exemplo 3, a razdo de mistura de Parte A para
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Parte B é 1:1 em volume. Como indicado na Tabela 4, um adi-
cional de 1% de &gua quase dobrou o tempo de pico de exoter-
ma (e assim potencialmente o tempo de trabalho), mas ao mes-
mo tempo resfriou a temperatura de pico de exoterma por
5,5°C. O tempo de pico de exoterma é aumentado de 98 minutos
para 180 minutos.

Exemplo 4. Efeito de EDTA Na4 sobre o perfil de cura:

Tabela 5. Férmulas com e sem EDTA Na, Premix e Suas Exoter-

mas
Ingrediente % em peso

Parte A Parte B

Ex. 4-1 Ex. 4-2 Ex. 4-3 Ex. 4-4
Metacrilato de me-|51,94 52,04 59,10 58,70
tila
SR 313B 4,00 4,00 6,00 6,00
HYPALON 30 16,00 16,00 -- --
Acido metacrilico |5,00 5,00 - -
Kraton D1116 3,00 3,00 3,00 3,00
PARALOID BTA 753 12,00 12,00 21,00 21,00
Cera de parafina|l,00 1,00 - -
IGI 1230
Cera Boler 1977 - —— 1,00 1,00
REILLY PDHP -- -- 3,00 3,00
BHT 1,00 1,00 1,00 1,00
Ken-React KZ TPP -— -— 0,40 0,40
5% EDTA Nas Premix |-- 0,40 - 0,40
Hidroperdéxido del1,50 1,50 - -
cumeno
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CD550 - -— 6,00 6,00
PVA B-15 4,56 4,56 -— -—
10 g exoterma em RT, minutos/°C Ex. 4-1 / Ex. 4-3

Ex. 4-2 / Ex. 4-4
64/125 106/113,3

A razdo de mistura de Parte A para Parte B é 1:1
em volume. A Tabela 5 mostra que adigdo de 0,40% de EDTA Nay
Premix 5% diminuiu significantemente a cura a partir de tem-
po de pico de exoterma inicial de 64 minutos sem EDTA Nag
Premix para 108 minutos com EDTA Na, Premix.

Embora a inven¢d@o possa ser suscetivel a varias
modificagdes e formas alternativas, especificas realizacdes
foram mostradas a titulo de exemplo e foram aqui descritas
em detalhes. Entretanto, deve ser entendido que a invencéao
ndo é pretendida ser limitada as particulares formas mostra-
das. Antes, a invengdo cobrird todas as modificacdes, equi-
valentes, e alternativas caindo dentro do espirito e escopo
da invengdo como definida pelas seguintes reivindicacdes a-

postas.
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REIVINDICACOES

1. Formulagdo de adesivo, CARACTERIZADA por com-
preender: |

um mondmero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou combinacdes dos mesmos;

‘uma resina de polimero clorossulfonado; e

um regulador de perfil de vulcanizacdo compreen-
dendo um zirconato de ciclo-heterodtomo ou titanato de ci-
clo-hetercatomo, ou cémbinagées dos mesmos.

2. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, CARACTERIZADA por compreender um agente redutor
para um grupo cloreto de sulfonila da resina de polimero
clorossulfonado.

3. Formulacado de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 1, CARACTERIZADA pelo regulador de perfil de vulca-
nizagéo compreender zirconato de ci-
clo[dieopentil (dialil) ]Jpirofosfatodineopentil (dialil).

4. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, CARACTERIZADA pela resina de polimero clorossul-
fonado compreender polietileno clorossulfonado.

'5{ Adésivo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO por'compreender agua, um agénte guelante, um
agente fortalecedor, um modificador de impacto, ou um inibi-
dor/retardador, ou qualquer combinacdo dos mesmos.

6. Adesivo) dé acordo com a reivindicacdo 5,
CARACTERIZADO pelo agente quelificador compreender uma pré-
mistura de sal tetrasddico de Acido etilenodiaminotefracéti—

co em dgua e etileno glicol.
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7. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 5, CARACTERIZADA pelo agente fortalecedor compreen-
der policloropreno, um copolimero de butadieno com estireno,

ou um copolimero de butadieno com isopreno, ou qualquer com-

binacdo dos mesmos.

8. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 5, CARACTERIZADA pelo agente fortalecedor compreen-
der um copolimero tendo uma temperatura de transigdo vitrea
de pelo menos um dominio menor que -50°C.

9. Formulagéo de adesivo, de acordo cdm a reivin-
dicacdo 5, CARACTERIZADA pelo modificador de impacteo compre-
ender copolimero de metracrilato butadieno estireno (MBS).

10. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 5, CARACTERIZADA pelo inibidor/retardador'compreen—
der hidroxitolueno butilado (BHT).

11. Formﬁlagéo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 10, CARACTERIZADA pelo inibidor/retardador compreen-
der hidroquinona (HQ).

12.‘Formulagéo de adesivo, CARACTERIZADA por com-
preender:

um monéméfo acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou combinagées dos mesmos ;

um polimero clorossulfonado;

um agente redutor para o grupo cloreto de sulfoni-
la do polimero clorossulfonado; e

onde o tempo de pico exotérmico‘da‘formulagéo de
adesivo varia menos gue 10 minutos sobre o prazo dé validade

da formulacdo adesiva.
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13. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 12, CARACTERIZADA pelo polimero clorossulfonado com-
preender polietileno clorossulfonado.

14. Formulac¢do de adesivo, CARACTERIZADA por com-
preender:

um mondémero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou combinag¢des dos mesmos;

um polimero clorossulfonado;

um agente redutor para o grupo cloreto de sulfoni-
la do polietileno clorossulfonado; e

um copolimero de agente fortalecedor substancial-
mente soluvel no mondmero acrilato ou no mondémero metacrila-
to, onde a temperatura de transicldo vitrea de pelo menos um
dominio do copolimero de agente fortalecedor ¢é menor que -
50°cC.

15. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 14, CARACTERIZADA pelo copoliﬁero de agente fortale-
cedor compreender copolimero de estireno-butadieno-estireno
(SBS) . |

16. Formulacdo de adeéivo, de acordo com a rei&in—
dicagdo 14, CARACTERIZADA pelo copolimero de agente fortale-
cedor compreender um tipo radical de copolimero.

17. Formulacado de adesivq, CARACTERIZADA por com-
preender:

uma primeira parte e uma segunda parte separada da
primeira parte, onde:

a primeira parte compreende um mondmero acrilaté

ou um mondmero metacrolato, ou combinac¢des dos mesmos, e um
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polimero clorossulfonado, e
a segunda parte compreende um agente redutor e um
regulador de perfil de vulcanizagdo, em que o regulador de

perfil de vulcanizagdo compreende um zirconato de ciclo-

hetercdtomo ou titanato de ciclo-hetercédtomo, ou combinacdes

dos mesmos.

18. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 17, CARACTERIZADA pela primeira parte compreender um
dcido carboxilico, ou um iniciador secundario, ou combina-
cdes dos mesmos.

19. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 18, CARACTERIZADA pelo iniciador secundéario compre—.
ender perdxido.

204 Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacgdo 17, CARACTERIZADA.pela segunda parte compreender um
acelerador.

21. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 20, CARACTERIZADA pelo acelerador compreender um
composto de transicao-metal orgénico.

22. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 17, CARACTERIZADA pela segunda parte compreender o
mondmero acrilato ou o mondmero metacrilato, ou combinacgdes
dos mesmos, em que o mondmero é repartido entre a primeira
parte e a segunda parte para ajuétar uma primeira viscosida-
de da primeira parte e a segunda viscosidade da segunda par-:
te.

23. Formulagdo de adesivo, de acordo com a reivin-

dicagdo 17, CARACTERIZADA pela razédo de volume da primeira
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parte para a segunda parte € na faixa de 10:1 a 1:2.

24. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 17, CARACTERIZADA pelo polimero clorossulfonado com-
preender polietileno clorossulfonado.

25. Método de fabricac&o de adesivo, CARACTERIZADO
por compreender:

preparar uma primeira parte compreendoc um mondmero
acrilato ou o mondmero metacrilato, ou cdmbinagées dos mes-
mos, e um polimero clossulfonado; e

preparar uma segunda parte separada da primeira
parte, a Segunda parte compreendendo um agente redutor e um
regulador de perfil de vulcanizagdo, em que o regulador de
perfil de vulcanizaglo compreende um zirconato de ciclo-
heterocdtomo ou titanato de ciclo-heterodtomo, ou combinacgdes
dos mesmos.

26. Método, de acordo com a reivindicacéo -25,
CARACTERIZADO pelo copolimero clorossulfonado compreender
polietileno clorossulfonado.

= 27. Método, de acordo com a reivindicacdo 25,
CARACTERIZADO pela razdo de Volumevda primeira pérte para a
segunda parte é na faixa de 10:1 a 1:2.

28. Método de uso de adesivo, CARACTERIZADO por
compreender:

misturar a primeira parte do adesivo com a segunda
parte do adesivo, em que: |

a primeira parte compreende um mondmero acrilato
ou um mondmero metacrolato, ou combinac¢cdes dos mesmos, e um

polimero clorossulfonado, e
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a segunda parte compreende um agente redutor e um
reguladorAde perfil de wvulcanizacdo, o regulador de perfil
de vulcanizagdo compreende um zirconato de ciclo-heterodtomo
ou titanato de ciclo-heterocdtomo, ou combinagéeé dos mesmos,

aplicar a mistura da primeira parte e da segunda
parte a um primeiro substrato, e

aglutinar um segundo substrato ao primeiro subs-
trato.

29. Método, de acordo com a reivindicacdo 28,
CARACTERIZADO pela primeira parte ou a segunda parte, ou am-
bas, compreender um copolimero agente fortalecedor soluvel
em mondmero acrilato ou em mondmero metacrilato, onde a tem-
peratura de transicdo vitrea de peld menos um dominio do co-
polimero de agénte fortalecedor é menor que -50°C.

30. Método para aglutinar dois objetos,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

fornecer um primeiro objeto e um segundo objeto;

apiicar um adesivo ao primeiro bbjeto, onde o ade-
si&o é formado pela combinacdo de uma primeira parte do ade-
sivo com uma segunda parte do adesivo, onde:

| a primeira parte compreende um mondémero acrilato
ou um mondmero metacrilato, ou uma combinacdo destes, e uma
resina de polimero clorossulfonado; e |

a segunda parte compreende um agente redutor e um
fegulador do perfil de vulcaniéagéo, onde o regulador do
perfil de wvulcanizacdo compreende um zirconato ‘de ciclo-
heterodtomo ou um titanato de ciclo-heteroidtomo, ou uma com-

binacdo dos mesmos; e
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aderir o primeiro objeto ao segundo objeto via o
adesivo.

31. Produto, CARACTERIZADO pelo fato de que com-
preende:

compohentes aglutinados com um adesivo compreen-
dendo a seguinte formulacgdo:

um mondmero acrilato ou um mondmero metacrilato,

~ou uma combinacdo dos mesmos;

uma resina de polimero clorossulfonado; e

um regulador de perfil de vulcaniza¢éo compreen-
dendo um zirconato de ciclo-heterodtomo ou um titanato de
ciclo—heteroétomo,.ou uma combinacdo dos mesmos.

32. Prbduto, de acordo com a reivindicag¢do 31,

"CARACTERIZADO pelo fato de que o produto compreende um vei-

culo.

33. Produto, CARACTERIZADO pelo fato de gue com-
preende: |

componentes aglutinados com um adesivo compreen-
dendo os seguintes constituintes:

um mondmero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou uma combinagao dos mesmos;

uma resina polimero clorossulfonado; e

um copolimero tendo uma temperatura de transicao
vitrea menor que -50°C de pelo menos um dominio do copolime-

ro.
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RESUMO

“ADESIVOS ACRILATOS/METACRILATOS INICIADOS POR PO-
LIMERO CLOROSSULFONADO”

Uma formulacdo de adesivo incluindo um mondmero
acrilato e/ou um mondémero metacrilato, uma resina de polime-
ro clorossulfonado, e um agente redutor. O adesivo também
inclui zirconato de ciclo-heterocdtomo ou titanato de ciclo-
heterodtomo, que é utilizado como um regulador de perfil de
vulcanizagéo. Ainda, o adesivo inclui copolimeros agentes de
fortalecimento tendo um Ty muito pequeno para aumentarA a
forca de impacto dos adesivos de vulcanizacdo a baixas tem-

peraturas.
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REIVINDICACOES

1. Formulag¢do de adesivo, CARACTERIZADA por com-
preender:

um mondmero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou combinacdes dos mesmos;

uma resina de polimero clorossulfonado; e

um regulador de perfil de vulcanizacdo compreen-
dendo um zirconato de ciclo-heterodtomo ou titanato de ci-
clo-heterodtomo, ou combinacdes dos mesmos.

2. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
diéagéo 1, CARACTERIZADA por compreender um agente redutor
para um grupo cloreto de sulfonila da resina de polimero
clorossulfonado.

3. Formulacgdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagcdo 1, CARACTERIZADA pelo regulador de perfil de wvulca-
nizacéao compreender zirconato de ci-
clo[dineopentil(dialil) Jpirofosfatodineopentil (dialil).

4, Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, CARACTERIZADA pela resina de polimero clorossul-
fonado compreender polietileno clorossulfonado.

5. Adesivo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO por compreender agua, um agente quelante, um
agente fortalecedor, um modificador de impacto, ou um inibi-
dor/retardador, ou qualquer combinacido dos mesmos.

6. Adesivo, de acordo com a reivindicacdo 5,
CARACTERIZADO pelo agente quelificador compreender uma pré-
mistura de sal tetrassddico de A&cido etilenodiaminotetracé-

tico em &gua e etileno glicol.
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13. Formulacdo de adesivo, de acordo com a_reivin—
dicagdo 12, CARACTERIZADA pelo polimero clorossulfonado com-
preender polietileno clorossulfonado.

14. Formulagdao de adesivo, CARACTERIZADA por com-
preender:

um mondémero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou combinacdes dos mesmos;

um polimero clorossulfonado;

um agente redutor para o grupo cloreto de sulfoni-
la do polietileno clorossulfonado; e

um copolimero de agente fortalecedor substancial-
mente soltvel no mondmero acrilato ou no mondmero metacrila-
to, onde a temperatura de transicdo vitrea de pelo menos um
dominio do copolimero de agente fortalecedor é menor que -
50°C.

15. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 14, CARACTERIZADA pelo copolimero de agente fortale-
cedor compreender copolimero de estireno-butadieno-estireno
(SBS) .

16. Formulacgdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 14, CARACTERIZADA pelo copolimero de agente fortale-
cedor compreender um tipo radical de copolimero.

17. Formulagdo de adesivo, CARACTERIZADA por com-
preender:

uma primeira parte e uma segunda parte separada da
primeira parte, onde:

a primeira parte compreende um mondmero acrilato

ou um mondmero metacrilato, ou combinacbes dos mesmos, e um
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polimero clorossulfonado, e

a segunda parte compreende um agente redutor e um
regulador de perfil de vulcanizagdo, em que o regulador de
perfil de vulcanizag¢do compreende um zirconato de ciclo-
heterodtomo ou titanato de ciclo-heterodtomo, ou combinacgdes
dos mesmos.

18. Formulagdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 17, CARACTERIZADA pela primeira parte compreender um
adcido carboxilico, ou um iniciador secunddrio, ou combina-
cbes dos mesmos.

19. Formulacgdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdao 18, CARACTERIZADA pelo iniciador secundario compre-
ender peréxido.

20. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagdo 17, CARACTERIZADA pela segunda parte compreender um
acelerador.

21. Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dica¢do 20, CARACTERIZADA pelo acelerador compreender um
composto de transicdo-metal orgénico.

22. Formulagdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicagcdo 17, CARACTERIZADA pela segunda parte compreender o
mondmero acrilato ou o mondémero metacrilato, ou combinacdes
dos mesmos, em que o mondmero é repartido entre a primeira e
a segunda parte para ajustar uma primeira viscosidade da
primeira parte e a segunda viscosidade da segunda parte.

23. Formulacido de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 17, CARACTERIZADA pela razdo de volume da primeira

parte para a segunda parte é na faixa de 10:1 a 1:2.
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24 . Formulacdo de adesivo, de acordo com a reivin-
dicacdo 17, CARACTERIZADA pelo polimero clorossulfonado com-
preender polietileno clorossulfonado.

25. Método de fabricacdo de adesivo, CARACTERIZADO
por compreender:

preparar uma primeira parte compreendo um mondmero
acrilato ou o mondémero metacrilato, ou combinacdes dos mes-
mos, e um polimero clossulfonado; e

preparar uma segunda parte separada da primeira
parte, a segunda parte compreendendo um agente redutor e um
regulador de perfil de vulcanizagdo, em que o regulador de
perfil de wvulcanizacdo compreende um =zirconato de ciclo-
heterodtomo ou titanato de ciclo-hetercatomo, ou combinacdes
dos mesmos.

26. Método, de acordo com a reivindicacdo 25,
CARACTERIZADO pelo copolimero clorossulfonado compreender
polietileno clorossulfonado.

27. Método, de acordo com a reivindicagdo 25,
CARACTERIZADO pela razdo de volume da primeira parte para a
segunda parte é na faixa de 10:1 a 1:2.

28. Método de uso de adesivo, CARACTERIZADO por
compreender:

misturar a primeira parte do adesivo com a segunda
parte do adesivo, em que:

a primeira parte compreende um mondémero acrilato
ou um mondmero metacrilato, ou combinacdes dos mesmos, € um
polimero clorossulfonado, e

a segunda parte compreende um agente redutor e um



10

15

20

25

regulador de perfil de vulcanizagdo, o regulador de perfil
de vulcanizacdo compreende um zirconato de ciclo-heterodtomo
ou titaﬁato de ciclo-heterodtomo, ou combinacdes dos mesmos,

aplicar a mistura da primeira parte e da segunda
parte a um primeiro substrato, e

ligar um segundo substrato ao primeiro substrato.

29. Método, de acordo com a reivindicagcdo 28,
CARACTERIZADO pela primeira parte ou a segunda parte, ou am-
bas, compreenderem um copolimero agente fortalecedor soluvel
em mondmero acrilato ou em mondmero metacrilato, onde a tem-
peratura de transigdo vitrea de pelo menos um dominio do co-
polimero de agente fortalecedor é menor que -50°C.

30. Método para aglﬁtinar dois objetos,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

fornecer um primeiro objeto e um segundo objeto;

aplicar um adesivo ao primeiro objeto, onde o ade-
sivo é formado pela combinagdo de uma primeira parte do ade-
sivo com uma segunda parte do adesivo, onde:

a primeira parte compreende um mondmero acrilato
ou um mondmero metacrilato, ou uma combinacdo destes, e uma
resina de polimero clorossulfonado; e

a segunda parte compreende um agente redutor e um
regulador do perfil de vulcanizagdo, onde o regulador do
perfil de vulcanizagdo compreende um zirconato de ciclo-
heterocdtomo ou um titanato de ciclo-heterodtomo, ou uma com-
binacdo dos mesmos; e

aderir o primeiro objeto ao segundo objeto via o

adesivo.
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31. Produto, CARACTERIZADO pelo fato de que com-
preende:

componentes aglutinados com um adesivo compreen-
dendo a seguinte formulacéo:

um mondmero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou uma combinacdo dos mesmos;

uma resina de polimero clorossulfonado; e

um regulador de perfil de vulcanizagdo compreen-
dendo um zirconato de ciclo-heterodtomo ou um titanato de
ciclo-heterodtomo, ou uma combinacdo dos mesmos.

32. Produto, de acordo com a reivindicacdo 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que o produto compreende um vei-
culo.

33. Produto, CARACTERIZADO pelo fato de que com-
preende:

componentes ligados com um adesivo compreendendo
0s seguintes constituintes:

um mondmero acrilato ou um mondmero metacrilato,
ou uma combinacdo dos mesmos;

uma resina polimero clorossulfonado; e

um copolimero tendo uma temperatura de transigao
vitrea menor que -50°C de pelo menos um dominio do copolime-

ro.
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