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"Processo de preparacd de um

(o]

&0
adesivo de Tigaclo de borracha a
metal, com camada Unica & base de

poliolefina halogenada"
para gue
LORD CORPQRATION, pretends obter

priviléaio de inveng&c em Portugal.

RESUMAO

0 presente invento refers-se ao processo de preparagéo de

uma composigho adesiva de Tigacdo de borracha a metal numa camada

Unica, caracterizade por compreender a mistura essencialmente de:
(i) pelo menos uma policlefina contende halogéneo:

(i1) cerca de 1 a cerca de 200 partes em peso, por 100
partes em peso da referida poliolefina, de pelo menos

um cempoesto nitreso aromético;

(i19) cerca de 10 & cerca de 120 partes em peso, por 100
partes em peso da referida poliolefina, de pelo menos
um éxido metédlice seleccionade hno grupo constituido

por 6xido de zinco e éxido de magnésio;

(iv) de zero & cerca de 50 (por exemplo de cerca de 10 a
cerca de 40) partes em peso, por 100 partes em peso da
referida policlefina, de pelo menos um composto

maleimida;

(v) de zero a cerca de 40 (por exemplo de cerca de § a
cerca de 30) partes em peso, por 100 partes em peso da
referida poliolefina, de um adente de wvulcanizagdo,
seleccionade no  grupo constituide por enxofre e

selénio;

(vi}) de zerc a cerca de 50 (por exemplo de cerca de Z a
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cerca de 50) partes em peso, por 100 partes em pesco da

referida poliolefina, de uma rezina epoxi fandlica; =

(vii) um diluente inerte, numa quantidade suficiente para
proporcionar uma composicdo tipo verniz, adequada para
use come adesivo, possuinde ¢ referide verniz um tsor
em =61idos total compreendido na gama de cerca de 5 a

cerca de 80 por cento.

t

i

A composicio adesiva assim obtida exibe fortes Tigagde

in

borracha-metal com excelente resisténcia &z condigdes ambisntad
e ni&o necessita de aplicagéo prévia de primérico na superficie

meté&lica.
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MEMORIA DESCRITIVA

O presents invento refare-ze ao proceszo de preparacéo de

( mmpr'\r ‘1 (:

m

adezivas dzentas de chumbo, com uma camada nica
capazes de Tigar borracha a metal, sem necessidade de um

pramario.

Comoe regra geral, a maior parte doz adesivos conhecidos que

demongtram ser eficeres come camada dnice isto € como agentes de

Z

Tigagdo de borracha a metal, sem primaric, s&o geralmente Otedis

apenas para a ligacdo de elastdémeros sespecificos a substrat
zpecificos e apresentam, portante, Tamentavelmente, uma grande

falte de versatilidade. Este problema de falta de versatilidads
deztes adesivospor parcialmente minorade pele use deg uma camada
de primdério aplicads ao szubstrate metéliceoe e uma camada de

cobertura que adere entre o elastémero & o primirio.

Em adic&o =mo problems da versatilidade, a madioris dosm
zigtemas adesiveos numa Unica camada aprewentam uma ou mais outras
desvantagens, incluinde uma dncapacidade g@rBT para proporcionar
uma adesdo éptima particularmente a temperaturas elevadas, fraca
extabitidade & armazenagem, fraca resisténcia a pré-endurseci-
mento, fraca resisténcia & corrozdc e fraca regigténcia da
Tigag&o adesiva &s condicdes ambientadis, tais como solventes,

humidade e semelhantes.

Mais recentemente, foram desenvolvidas composi¢des de uma
Unica camada gque satisfazem estes requisitos. Neo entanto, estas
composicbes adesivas requerem a utilizacdo de compostos de chumbo
parea alcancar os resultadeoz desejados. Por exempleo, a patents
dog E.U.A, n2 3 640 9241 descreve um adesive para ligagdoe de
borrache a metal com uma Udnica camada, contendo quatro
ingredientes essenciais: {A) um polimero de enxerto de um
poelibutadiene & de um mondmerce ciclo-pentadienc substituido, (B)
fezfito de chumbo dibasice, (C) resorcinoel e (B) um solvente
volatil. Neste sistema adesivo descrave-ze a necessidade dg
utilizar entre 25-150 partes em peso de fosfate de chumbo
dib&sice, por 100 partes em peso de polimero, para alcancar o

efeito dezejado.
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Qutra composicio adesiva com uma Unica camada, aced
cometrcialmente, & descrita na Patente des E.U.A. n2 4 112 58
Fsta Patente descreve uma compogicdce adesiva compozta por tras
constituintes sszsenciais: (&) composto policlefinico halegenado,

.

(b)) compozto nitrosce aromético e (¢) sais de chumbo.

erde em consideracdo oz efeitog ambientad potencialmaents

i3

adversos, postos pela presenca de chumbo, sre altamente desejdvel

{

o dazenvolvimento de uma composigdo adesiva de Tigagio de

boerrachs & metal, com uma Unica camada, que pozsuisse todas as

=

aracteristicas acima mencionadas, sem necessidade de compostos

ce chumbo .

wunde um aspecto, © prezentse dnvento proporcicna uma
sicho adesive dzenta de chumbe, capaz de Tigar uma variedade

énmeros a diversos substratos metédlicos, sem necessidade

Adicicnalmente, o© presente invento proporciona um process
para a preparacéo de uma composicio adesiva numa Unica camada ds
uge garal, exibindo uma excelente versatilidade de Tigacéo,
resisténcia ao arrastamento, estabilidade & armazenagem e

resisténcia ambiental.

0 +dnvento proporciona também um adesivo de ligagdo de
borracha & metal numa Gnica camada, que proporciona uma excelente

inibic&c da corroséo.

5aqundo outre aszpecto, ¢ invento proporcicna um sistema
adezive, dzente de chumbo, que apresenta diversas vantagens de
manuzeamanto @ permite a realizagdo de leituras através da
ssressura da pelicula seca, usando =sguipamento gue emprega

técrmicas de difusio de retorne beta.

bdezim, o dinvento inclui umz composicdo adesiva de borracha a

metal numa dnica camada, conztituida essencialmente por:
D] pelo mencs uma policolefina contendo halogéneo;

(ii) de cerca de 1 a cerca de 200 partes em peso, por 100

partes em peso da poliolefina referida, de pelo menos
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um composto nitrozo aromético;

{ii1) de cerca de 10 a cerca de 120 partes em peso, por 100
partes em pego da policlefina refarida, de pelo menos
um éxido metélico, seleccionadoe no grupo constituide

por éxido de zince g éxide de magnésio;

{(ivy de zero a cerca de 75 partez em peso, por 100 partes
am peso da  policlefina referdda, de pelo menoz um

compozto maleimida;

(v) de zero a cerca de 40 partes em peso, por 100 partesz
em peso da policlefina referdida, de um agente de
vulcanizacdo seleccionado no arupe constituido  por

anxofre e selénio;

{vi) de zero a cerca de 80 partesz em peso, por 100 partes
em pese, da poliolefina referida, de uma resine

epoxi fendlica; e

(vii) um diluente inerts, encontrando-se o referide diluente
presente numa cuantidade suficiente para proporionar
uma composigdo de verniz, adequada para uso como
adesivo, possuinde o verniz referide um teor total de
séTlidos compreendido na gama de cesrca de 5 a cerca de

80 por cento. -

»
0
o
2

wwosicdes adesivas de acorde com ¢ presents invento sdo
carscterizades pela capacidade inesperada de proporcionar fortes
Tigagées borracha-supoerte, com resisténcia ambisntal de boa a
gwes lente., sem necessidade de aplicacdo prévia de priméric &
sUperficie do subsztrato. Ne entanto. as composgicdes do invento
podem, se desejado, ser utilizadas com compogigdes de priméric
para subsztrate convencionais. Az composicdez proporcionam uma
adez&o excelente tantoe pars composi¢gdes elastoméricas néc
vulecanizadas como para as vulcanizadas, sem requerer tratamento,
tal come clorag&o da superficie de borracha. Adicionalmente, as
composi¢gdes do invento, além de proporcionarem sistemas adesivos
numa Unica camada, caracterizados por uma excelente adesdo

priméria e resisténcia ambiental, exibem ainda uma excelente
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ertabiliidade & armazenagem, sisténcia ao arrastamento,
resisténcia ao pré—-endurecimente, boas caracteristicas dsz
y e

denosicdo o 280 eficazez num Targoe espectro de tempsraturas de

[igacde, por sxemplo de cercea de 20°C a cerca de 150°C ou maisg

O componente de policlefina contende halogéneo, dasz
compogicgdes adesivas, pode ser constituide por elastémeros
naturais cu sintéticos. 0s halcgéneos empregues nos elastémarosm
policlefinicos halogenados serdo geralmente cloro ou bromo,
spezer de se poder usar também o fldor. Podem também empregar-se
migturas de halogénsos, caso em que o elastémero poliolefinico
contends halogéneo, estard substituido com mais de um halegéneo.
A quantidade de halogéneo ndoc é critica e pode variar desde
valeres té&o haixos come cerca de 3 por cento am peso até mais do
que cerca de 70 por cento em peso, dependendo da natureza da base
de polimero. Oz elastémeros poliolefinicos contendo halogéneo &
a zua preparacio s&o bem conhecidos na arte, entendendo-se n&o
e necessdrio elucidar am detalhe a composicdo ou preparacéo
destes materiais. 0s alastémercos polielofinicos contendo

hzlogéneo, represantatives, dincluem, sem ficarem a estes
¢ &

]
]

Timitadez, borracha natural clorada, borrachas sintética

{
{

contendo clore & brome, incluinde policloroprenc, policloropranc
clorado, polibutadieno clorade, copelimeres de butadieno-estirenc
clorados, copolimercs de etileno-propilence clorados e
terpoelimeros de etileno/propilenc/dience n&o conjugado,
polietilenc c¢lorado, polietilenco c1onﬁsu1fonado, poli(1,3-diclo~-
rc~1,3«butadieno) bromado, copolimeros de alfaclorcacrilonitrilc
g 2,3-diclore-1,3-butadienc, poli(cloreto de vinile) clorade =
semelhantes, dncluinde misturas de tais elastdédmerocs contendo
halogéneo. Assim, podem empregar-se na prética deste invento,
praticamente todoz og derivados conhecidos de elastdmeros
naturaeis & sintéticos contendo halogénso inclufndo mesmo misturas
deszes slastémeros. Presentemente, os elastémeros de polietileno
clorpssyl fonade, +izolades ou em combinacio com borracha clorada,
congtituem oz polimerog formadores de pelfculas, contendo

halogéneo, preferidoes.
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Oz componentes nitroso-aromédticos que s&o adequados para usgo

=t O

Aua lauer hidrocarboneto

]
iy
3
Q

na pritica do presente invente podem
aromdtico, tais como bemkehog, naftalenocs, antracenos, bifeniloz e
zemeThantes, contendo pelo menos dois grupos nitrose Tigados
dirgctamente a &tomos de carbono ndo adjacentes no anel. Mais
particularmente, ssses compostos nitrogse s&o descritos como
compostos aromdticos poli-C-nitrosos, possuindo de 1T a 3 ndcleos
arométicoz, incluindo nicleos arométicos condensados, possuinde 2
& b grupeos nitroso Tigades directamente a dtomes de carbono
nucleares ndo adjacentes. Dz materiais poli~C-nitroso
presentemente preferﬁdos s&c os compostos aromdticos : dinitroso,
ezpecialmente og dinitrosobenzenos e dinitrosonaftalencs, tais
come meta ou para-dinitroscbenzenos e mets ou para-
~dinitrozonaftalencs. 0z dtomoz de hidrogéneo nuclear dos nidcleos
srométicos podem ser substituidos por alquilo, alcoxi,
cicleoalauile, arilo, aralgquile, algquilarile, arilamina,
rilnitroze, amine, halogéneso, & grupos semelhantes. A presenca
desses substituintes no nldcleo arométiceo tem pouco efeito na
setividade dog compostos poli-C-nitrose do presente invento. De
acordo com o conhecimento actual, ndo hé Timitacdo quanto ao
caridcter do szubstituinte, e esses substituintes podem ser de
natureza orgénica ou inorgénica. Assim, quando =ze faz aqui
referéncia a "compostos aromdticos", "benzenos" ou "naftalenocs”
poli~C-nitroszso ou di-C-nitroso, deverd entender-se que esta
incluf os compostos nitroso substituides e n&o substituides, a

mencs gque se estabeleca de mode diferente.
Os componentes poli-C-nitreseo particularmente preferidos s&c
caracterizados pela férmula:
2 - - {(NOY
(R) p=Ar—(NO)
em gus Ar é seleccionado no grupe constituido por fenileno e
naftaleno;

R & um radical orgénico monovalente seleccionade no grupo
constituide por radicais alguilo, cicloealouilo, arile, aralquilo,

alquilarile, arilamina e alcoxi, possuindo 1 a 20 &tomes de
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carboenoe, aminoe ou halogéneo e € preferiveiments um grupoe algquilo

possuwinde 1 a 8§ &tomos de carbone; e
m& zeroe, 1, 2, 3 ou 4 & preferivelmente é zero.

Uma Tistagem parcial, ndo Timitativa de¢ compostos poli-C-
-nitroso convenientes, adequados para uso na prética do invento,
includ  m-dindtrosecbenzenco, p-dinitrosobenzeno, m-dinitrozonafta-
Tene, p-dinitrosonaftalenc, 2,5-dinitrogo-p-cimenc, Z-metil-1,4-
~gdinitrogsobenzene, Z-metil-5-cloro-1,4-dinitrozcohenzeno, Z-
-fluerce~1,4~dinitrosobenzenco, Z2-metoxi-1,3-dinitrozobenzeno, 5~
~¢cloroe=-1,3~din{trosohenzeno, 2-benzil-1,4-dinitrogsobenzenc =& 2Z-
~cioto-hexil-1,4-dinitrosobenzenoc. A guantidade de composto
arométice dinitrozo usado no adesive pode variar entre 1 e 200
partes em peso, por 100 partes de policiefina e preferiveliments

varia entre 50 & 150 partes.

O 6xidos metdlicos que sdo adequados para uso no presente
invente s&o o éxide de zinco e o &xido de magnésio. Os o6xidos
metélicos s&o artiges comerciais bem conhecidos, n&o havendo,
poiz, necessidade de oz discutir acui em detalhe. Chama-ses &
atengldo para o facto de se terem testado outros éxidos, incluindo
éxide de chumbo, éxido de ferro e éxido de cédlcio em adesivos de
borracha a metal numa dnica camada, mas estes ©6xidos né&o

congaguiram proporcionar a necesséria resisténcia ambiental.

A eficdcia dog 6éxidos metédlicos aqui descritos,
particularmente no que se refere & atribuigdo de rezisténecia
ambiental &s composicdss adssivas de borracha a metal néo esté
totaimente compreendida. Sabe-se dque estes oxidoz met&licos
zando materiaiz anfotéricos, reagem com &cidog para formar sais
te zinco, actuando portante como depuradores de &cido. Além

dizso, eztes Oxides metédlicos sdo bem conhecidos como activadores

o

& cura, na vulcanizagdo de borracha.

Em descrigles anteriores tinha sido estabelecido que os
6xidos met&lices n&o proporcionariam a mesma resisténcia
ambiental as compozicbes adegivas de borracha a metal, do que

outtos depuradores de &cido, tais como sais de chumbo. No
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sntanto. verificou-ze que estes éxidos metdlicos nfo =
oporcionam a resisténcia ambiental de gajada, como ainda
proporcionam composicdes, adeszivas de borracha & metal, nuna
unjca camada, Tgenta de chumbo, com regigténecia ambiental
compardvel . A guantidade de 6xido metélice usada na composig&o

adeziva pode variar entre cerca de 10 e cerca de 120 partes em

pese, por 100 partes de policlefina e preferivelmente variara
entre 12 & cerca de 80 partes.

Us o compostos maleimids que s&0 adequados para usoe No

presente invento incluem todos o5 compostos meleimida
bismaleimide e compostos relacionados. que s&o descritos nas

Patentes dos ELA NQ 2 444 536 e 2 467 835, cujas descricdes sio

gaui dincorporadas como referdncia. Og compostoz maleimida

preferidos incluem asz bismaleimidas ligadas por N e N' que estdo

Tigadas directamente pelos &tomos de azoto, sem nenhuma estrutura
interposta, ou em que os &tomos de azoto estio ligados e
separades por um radical divalente +dintermedidrio, tal como
alquilenco, cicloalquileno, oxidimetileno, fenileno {(os 3
sémerog), 2,6-dimetilenc-4-alquilfenol ou sulfeonile; a
m-fenileno~-bismaleimida & um composto preferide prezentemente ¢ &
comercializada como "HVYA-2" por E.I. du Pont de Nemours and Co.,
(Ine). A quantidade de composto maleimida, usada no adesivo pode
variar entre 0 e 50 partes em peso, por 100 partes de poliolefina

e preferivelmente varia entre 10 e 40 partes.

Oz agentes de vulcanizag&o que s&o adequados para uso no
prezente dinvento, 80 enxofre e gelénio. Oz agentes de
vulcanizag&o s&o artigos comerciais bem conhecidos, néo
necessitando portanto de ser aqui discutidos em detalhe. A
quantidade de agente de vulcanizacdo usada na composicio adesiva
pode variar entre 0 e cerca de 40 partes em pesc por 100 partes

de policlefina e preferivelmente variaré entre 5 a 30 partes.

0 componente éxide metélico e o componente agente de
vulcanizagée da composicdo adesiva sdo adicionados em forma
finamente dividida ou como uma dispers@oc num veicule Tfguido

adequado.
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Paor "rezinas epéxi-fendlicas", tal como o terme & empregue
ne presente invento, subentendem-se oz polidterss poliglicidile

de fendiz poli-hidricos. Esztas resinas epéxi~fendlicas sdo

com halo-hidrinas polifuncionais e/ou glicerol-dicloridrina. Oz
produtes assim obtidos contém grupos epdxi terminais. Um grande
numsr o de reginas epoxTdicas deste tipo, encontra-se descrite nas
Patentes dos EUA, de Greenlee, N@sZ 585 115 & 2 589 245. Variasz
st

o4 g

iy
o

s resinags 530 produtos comercialmente dispondvedis.

Oz fendiz poli~hi{dricos +tipicos, Ulteis na preparacio das
resinss epdxi-fendlicas do presente invento dncluem resorcinel e
resinas novoelac, resultantes da condensacio de fenel com
formaideido. A proporcdo molar fenol/formaldeido, Jjuntamente com
o tipo de catalisador, determina se o polimerc resultante é
terminado em fenol ou metilel; os polimeros terminados em fenol
c&o denominados noveolac. Ezstes s&o produzidos a partir de uma
migturs reaccional possuindo uma proporgéo molar
formaideido/fenol compreendida entre 0,5 e 0,8, na presenca de um
catalisador &cido. 0 resorcinel £ um fenol di-hidrice muite
reactive com formaldeido, dque permite a preparacioc de novolaces

resorcinol-forms ldeido.

Uma reszina epéxi-fendlica tipica. preparada a partir das
resinas novolac e de epicloridrina possui{ & seguinte férmula

gztrutural:

0 — O, 0

N\ /' \ AN
O-CHZ—CH----CH2 O-CHZ-CH___CH2 O-CHZ-CH--CHZ
CH2— CHZ—
R R R
p —'n

em que R & hidrogénio ou um grupo alquile possuindo um a quatro

dtomos de carbono e n esté compreendido entre 1 e 8.
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Ag resinas epdxi-~fendlicas podem ainda ser caracterizadas

por referénciz ac seu peso epéxi, como resina epdxi pura, que & o
pero molecular médio da resina dividide pelo ndmeroe médio de

adicais epdéxi por molécula ou, em gqualauer caso, pelo nuimero de
agramas de resina epdxd, squivalente a uma mele do grupo epdxi ou
a um equivalente grama de epéxido. Az resinas epdxi~fendlicas
gug podem ser usadas no presente invento possuem um peso epdxi
gquivalente de cerca de 400-1000. A cquantidade de reszinas
spdxi-fendlicas usada no adesive pode variar entre 0 e cerca de
80 partes em pesgo por 100 partes em peso da referida poliolefina
g, preferivelmente, variarég entre cerca de 7 e cerca de 50

partes.

Se desejado, as composigdes adeszivas do dinvento podem
ineluir aditivos convencionais tais come material de enchimento
ingrte, adjuvantes de formagdo de pelicula polimérica, pigmentos,
golventes & semelhantes, sendo as quantidades dessas adigdes
zeleccionada na gama geralmente empregus. Um enchimento
particularmente preferido é o negro de carvéo e, quando
wtilizade, & +dncorporade em quantidades compreendidaz entre 0 e

0% em pezo.

l

Az composicdes adesivas deste dnvento sdo preparadas por
meios convencionais. Para facilidade de aplicacdo, como &
convencional nesta arte, oz componentes ser&o misturadeos e
digspersos num vefculo Tfquido dnerte o qual, uma vez aplicada a
composicdo, pode ser faciimente evaporado. Exemplos de vefcules

dequados s&o og hidrocarbonetos aromdticos e arométicoes
halegenades, tais como benzeno, tolueno, xileno, clorobenzeno,
diclorobenzeno e semelhantes; os hidrocarbonetos aliféaticos
halogenados, tais come triclercetilenco, perclorcetilenc,
diclorete de propilene e semelhantes: cetonasz tais como
metiletilcetona, metilisobutilcetona e semelhantes; éteres,
naftas, ete, dncluinde as misturas destes vefculos. A quantidade
de vetTculo gmpregue ¢ adquela que proporcicna uma composicdo
adecuada para uso como adesive. Esta quantidade serd geralments
tal que proporciona um teor total em =zélidos compreendide entre 5

e 80, preferivelmente cerca de 15 a cerca de 40 por cento em peso.
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Az compozicles adesiv de acorde com o ezente invento
genenstraram ser particularmente Gteis para a Tﬁga cae de uma

grande variedade de materiasis slastonméricos, incluinde materiadis
elastoméricos vulecanizadog & vulcanizaveis a si préprics ou a
outroe substratos, particularments a substratos metédlicos. Oz
elastdmeros que podem ser Tigados incluem, sem limitacéo,

borrachs natura?, borracha de poldicloroprenc, borracha de

estirenchutadienc, borracha de nitrilo, borracha copolimérica de
gtileno/propilenc (EPM)Y, berracha terpolimérics d e
gtileno/propilenc/diene (EPDM), borracha butilica, borracha de

poliuretane, =slastémeros tipo "parel”" e gzemelhantes. Outros

substratos que podem ser Tigados eficazmente a =i préprios ou a

omeros, incluem tecides como de fibra de vidro, poliamidas,
poliésteres, aramidas, por exemplo Keviar, uma marca registada da
E.1. du Pont de Nemours Co., (Inc.), de WiTmington, Del., vidro,
cerdmica e smemelhantes. Os metais e suas Tligas, aos quais os
elastémeros podem ser ligados Jncluem agco, age inoxidével,
chumbo, aluminie, cobre, latdo bronze, metais Monel, niquel,
zinco e semelhantes, dncluinde metais tratados tais come ago

fesfatade, ago galvanizado e semelhantes.

As composicdes adesivas s&o aplicadas as superficies dos
substrates de forma convencional tal como imersdo, pulverizacdo,
escovagem e semelhantes. Preferiveimente, as superficies deos
substratoz s8¢ deixadas secar apés o revestimento, antes de serem
unidas. Apés a compressio daz superficies uma contra & outra,
com a camada adesiva de permeio, o conjunto & aquscido de acordo
com priticas convencionais As condigles exactas seleccionadss
depender&oc do alastémero particular a ligar e do facto de ter
sefi-ide ou ndc algum processe de cura. Se a borracha ndo estiver
curada, a cura deverd ser efectuada durante a ligacio, sendo as
conci¢cdes ditades pela composi¢do da borracha e sende geralmente
de uma temperatura de cerca de 140°C a cerca de 200°C, durante
cerces de 5 a cerces de 60 minutos. Se a borracha j& estiver
curada, a temperatura de Tligacdo poderd variar entre cerca de
80°C e mais de 180°C, durante 15 a cerca de 120 minutos. Em

alternativa, em situacdes em que seja aplicdvel, og adesivos
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podem zer entremeados entre as superficies a serem unidas, sob

o

forma de uma pelicula sélida ou fita adesiva (gistema adesive TSC

a 100%), realizande a ligagio como anteriormente.

Oz exemplog que se seduem $do apresentados com o intuite de
jlustrar o invento, devendo entender-se que o invento néc fica

Timitado aos sxemplos nem aos detalhez especificos af snumerados.

®

Mos exemplos, as guantidades s8¢ expressas em partes em peso a

o

3

e

3

08 que zeja eszpecificade o contrario.

B

Ner exemples, o substrate ao cual se Tigou o materiazl
elastomérico ndo tinha sofride aplicagfeo de priméric. 0 conjunto
compogite foi submetide a cure sob condigdes convencionais de
Lempoe & tamperatura para o elastémero sspecifico. Og conjuntos
Tigadoes foram testados em relagde & resisténeia ambiental, de
acorde com o teste de dgua ebuliente. HNeste teste, os conjuntos
Tigades, apds terem sido marcados na linha de ligacdo e pré-
~esforgados por flex@o do corpe de borracha separando-o do
substrato, s&o imersos em &gua ebuliente durante duas horas. Qg
conjuntos tratades desta forma s&c testados quanto & forga de
Tigagéo relativa, puxande ¢ corpoe da borracha para fora do
substrate. Nog resultados apresentados nos exemplos, o insucesszo
€ expresso em termog de percentagem de dinsucesso no corpo da
borracha, ﬁor exemplo, 95 R eignifica que 95 por cento do

ingucezsoe  ocorreu no corpoe da borracha, Jocalizando-se o

3]

ingucssso restante entre a composicio adesiva e o metal, ou

sems lhante.
Exemplos

As composi¢des adesivas A-T, como se segue na Tabela I,

foram preparadaz misturando os ingredientes seguintes num moinho
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Composicio, PEW

Foligetilenc

clorossulfonato

Borrachs

natural clorada

p Dinitroscbenzeno

Ooxide de zinco

Oxide de magnéss

N,N'=Fenilleno=-

hismaleimida

Magro de carvio

Fosfite de

chumbo dibésgico

Eraxd novolalk

Selénio

Tolueno

15

12

25%

-4

Tabela 1

B

20

12

T3C (A-C)

20

12

D.

24

Lo

@ 27% TsC

E F
24 24
Q Q

(D-T)

o3
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Tabela I fcontinuagdo)

Compogicao, PEW e H ] J K L, M

Foligtdleno

clorossulfonade 724 24 24 74 24 24 24

Forracha

natural clorada a a 9 9 2 9 a
p Dinitrogsobenzenc 23 24 z5 26 29 29 29
oxido de zinco - - - - 17 17 17
Oxido de magnésio S,ﬁ 7.5 10,0 12.5 - - -
N, ~M fanileno~

bismaleimida 8 8 8 8 - 4 8
Neoro de carvdo 6 ) 6 5 & 6 6
Fozfito de

chumbo dib&sico - - - - - - -
Epdxwi novolak Z 2 2 2 2 2 Z
Selénio - - = - 5 5 5
S{Tl4ica - - - - - - -

Tolueno
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Composicio, PEW N o B Q. R 8 T
Foligtileno

clorossulfonade 24 24 24 724 24 24 24
Borrachea

natural clorada 9 9 2} a a g g
p Dinitrosobenzeno 29 29 29 29 28 29 24
Oxido de zinco 17 17 17 17 17 17 17
oxido de magnégic - - - - - - -
NL,N' =M fenileno-

bizmaleimida 17 8 8 3 8 8 8
Negro de carvéo 3] 6 6 ) 6 6 6
Fosfite de

chumbo dibé&sico - - - - - - -
Epéxi novelak 2 Z 2 2 1 7z 4
Selénio 5 2,5 5 7,5 5 5 5
Sildcea - - - - - - -

Tolueno
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Saliente-se que o Exemplo A foi uma repeticio do Exemplo
IV-1 apresentado na Patente dos EUA No 4 119 587 de Jazenski et

al, & que o Exemplo B apresenta o efeitc positive da remogioc da

¥
. ~
—t
i

ica da composicia.

Ag composicles adesivas sd&oc empregues para ligar borracha

minado & frio, desengordurade e

—
Qf

natursl nEo wvulcanizada a aco

it

decapade com arefa. Os conjuntoz assim preparados foram curados

“ 125°C durante 15 minutos. sem pré-sndursciments. Realizaram-se
o testes de dgua sebuliente de acordo com ASTM, tendo-ze obtido

g seguintes resultados:

Agua Ebuliente, 2 horas
% Retenglo Adesivoe-Borracha

Sem Pré-endurscimento

79R
g0R
66R
72k
88R
72R
70R
80R
75R
80R
70R
78R
88R
GOR
78R
88R
77R
85R
88R
60R

W o 0O v O

_,(
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REIVINDICACBES

T -~ Processo de preparagio de uma composigio adesiva de
Tigackoe de borracha a metal numa camada dnica, caracterizado por

compraender a mistura essencialmente de:
{9 pelo menos uma poliolefina contendo halogéneo;

(i1) cerca de 1 & cerca de 200 partes sm peso, por 100
partez em peso da referida poliolefina, de palo menos

um composto nitroso aromdtico;

~~
N
.
oty
—

cerca de 10 a cerca de 120 partes em peso, por 100
partes em peso da referida policlefina, de pelc menos
um éxido meté&lico seleccionade no grupo constituido

por éxide de zince e éxideo de magnésio;

(iv) de zero & cerca de 50 (por exemplo de cerca de 10 a
cerca de 40) partes em peso, por 100 partes em pesc da
referida poliolefina, de pelo menos um composto

maleimida;

(v) de zero a cerca de 40 (por exemple de cerca de 5 a
cerca de 30) partes em peso, por 100 partes em peso da
referida policlefina, de um agente de vulcanizacdo,
seleccionado no grupo constituido por snxofre e

selénio;

(vi) de zerce a cerca de 50 (por exemplo de cerca de 2 a
cerca de 50) partes em peso, por 100 partes em peso da

referida poliolefina, de uma resina epdxi fendlica; e

(vii) um diluente Fnerte, numa guantidade suficiente para
proporcionar uma composig&c tipo verniz, adequada para
uso como adesivo, possuinde o referido verniz um teor
em =é61idos total compreendide na gama de cerca de 5 a

cerca de 80 por cente.

7 -~ Processo de acorde com a reivindicagéo 1, caracterizado
por & poliolefina contende halogéneo ser seleccionada no grupo
congtituide por borracha natural cleorada, polietileno clero-

~zulfonade ¢ susz misturas.
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2 - Processo de

acorde com a reivindicacg
reivindicacdo 72, caracterizade por o composto nitros
e dinitrosobenzeno.

20
a 3

k4

4 ~ Procasso de acordo com qualguer uma das reivindicacdes 1
caracterizade por o diluente inerte ser um solvente
aromatico.

5 -~ Processo de acorde com a reivindicacio 4,

f

por o solvente aromético compresnder x9leno.

caracterizado
Processo de acorde com qualdquer uma das reivindicacgdes
precedentes, caracterizado por a resina epdxi fendlica
resina 2péxi novolak.

7 -~ Process

ser  uma
o de acordo com qualquer uma das
precedentes, caractsarizado por
OGxico de zinco.

refvindicacgdes
o referido éxido metédlice ser

8 - Processo de acorde com qualgquer uma das reivindicagdes
precedentes ceracterizado por o referido éxido matédlico scer éxido
de magnésio.

8 - Processo de acordo com qualgquer
precedentes

umz daz reivindicacdes
caracterizado por o referido agente de wvulcanizaco
ser enxofre.

10 -~ Processo de acordo com gqualquer
precedentes,

uma das reivindicacdes
caracterizado por o referido agente de vulcanizacéo
ser selénio.
Lisbos,

-5, 02 1990
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