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(57) Resumo:
A PRESENTE

CIANOACRILATO, E,

INVENCAO REFERE-SE EM

GERAL AQOS PRODUTOS ADESIVOS DE

MAIS PARTICULARMENTE, A UM ADESIVO DE UMA PARTE, QUE

COMPREENDE UM OU MAIS ESTERES DE 2-CIANCACRILATO, UM OU MAIS BIS-SILANOS E
OPCIONALMENTE UM OU MAIS MONOSILANES E PARA O USO DO REFERIDO MATERIAL
ADESIVO COMO UM ADESIVO INSTANTANEO COM MAIOR RESISTENCIA A AGUA.



RESUMO

ADESIVO DE CIANCACRILATC COM RESISTENCIA A AGUA MELHORADA

A  presente invencdo refere-se em geral aos produtos
adesivos de cianocacrilato, e, mais particularmente, a um
adesive de uma parte, gue compreende um ou mais ésteres de

s

2-cianocacrilato, um ou mais bis-silanos e opcionalmente um

[



DESCRICAO
ADESIVO DE CIANOACRILATO COM RESISTENCIA A AGUA MELHORADA

A presente invencdo refere-se em geral a produtos adesivos
de cianocacrilato, e, mais particularmente, a um adesivo de

uma parte, que compreende um ou mals ésteres de 2-

mais monosilanos e a utilizacd3o do referido adesivoe como um

Os adesives de ciancacrilatco sdo conhecidos pela sueé

variedade de substratcs. S&c comercializados como adesivos

econdénmico, uma vez gue apenas é reguerida peguena
quantidade para cada aplicacdo e, geralmente, ndo requerem

Devido a uma insuficiente resisténcia a agua, € normalmente

’D

observado que uma Jjunta adesiva formada por um adesivo de

cianocacrilato curado ndoc € resistente ao ser exposta a

E conhecido a partir da técnica anterior de que adesivos a

z

base de cianocacrilato de uma parte egpecifica ou duas
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partes podem ser utilizados para formar ligacgde
r

esistentes a adgua e resistentes, especialmente no vidro.

Neste contexto, © pedido de patente japonesa n° 1993-207634

descreve sistem
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silanos sdc utilizados para pré-tratar o vidro, antes da

aplicacdoc do adesivo de ciancacriliato.
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inconveniente desgte sistema de duas partes € ultrapassado

O

por uma composicdo de adesive de uma Gnica parte como

descrito no documento WO 1998/07802 Al. Agqui, é formada uma

colagem a vidro que compreende um mondmero de

clancacrilato; pelo menos um agente plastificante na
- ] g o~ nao / - 1 .- - - - - -

guantidade de 15 a 60% p/p, em peso da composicio, pelo

invenc¢do acima re

N&o obstante o estado da tecnologia, seria desejivel
melhorar ainda mais a resisténcia a &gua de ligacghes

adesivas formadas por adesivos de ciancacrilato curadoes.
Em particular, seria desejavel proporcionar adesives de
ciancacrilato de uma parte, que gejam estavelis durante &

armazenagem e gue tenham propriedades de resisténcia a agua

A presente invencdo atende a esses desejos, fornecendo um

a) um ou mais ésteres de 2-ciancacrilato numa

Os adesivos de uma parte da presente invencdoe tém

i

0

vantagem de gue as ligacgdes adesivas formadas pelos

produtos curados dos referidos adesivos exibem uma melhor
registéncia & Agua. Assim, ¢ vpossivel ligarem-se a
substratos diferentes, mesmo Jgue estes substratos estejam
em contacto permanente ou freguente com humidade ou Agua.
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¢ a melhoria da durabilidade das ligacdes adesivas formadas
em ambientes agressivos. Assim, € po
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magquina de lavar doméstica, me smo se forem usados
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A presente 1invencdo proporciona ainda o produto curado do

adesive da presgente invencdo e um método de ligacdce a

Noutro aspeto, a presente invencdo refere-se a utilizacéo

melhorar a resisténcia a Agua de uma subs
que compreende um ou mais de éster 2-cilanocacrilato.

Particularmente a boa resisténcia a agua dos adesivos atrés

ou mais bis-silanos da presente invencdo em combinacdoc com

um ou mais monosilancos da presente invencio.

Tal comoc agui utilizado, o termo "uma parte” refer
uma composicdc adesiva em gue um ou mais bis-silanos e
cpcicnalmente um ou mals monosilanos sd0 misturados com um

ou mais ésteres de 2-cilanocacrilato antes de usar. O adesivo



de uma parte da presente invencido & de preferéncia estavel
durante o armazenamento, o que significa que a formulagio
de adesivo permanece homogénea, conforme determinado por
sem contraste, quandc armazenados durante

um periodo de pelo menos cerca de 5 dias, a 22 °C num

invencdo, o© que significa gue os referidos compostos de

silano ndo sdo imobilizados sobre um material

la presente invencgdoc, a resisténcia & é&gua é medida peor
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O adeszsivo de uma parte da presente invencdo compreende um
ou mals ésteres de 2-ciancacrilato numa quantidade de

pelo mencs, 30%-p, com base na quantidade total de adesivo
de uma parte. Quando a quantidade de um ou mais ésteres de

ilato & inferior a 30%-p, o adesivo resultante

ndc ¢é capaz de formar ligacgdes estdveis e duréveis,
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especialmente quando estd a ser exposto a temperaturas
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ondicdes de humidade elevada.

)a  ésteres de 2~ ciancacrilato adeguados podem ser de
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formula
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menos, 75%-p, cada um com base na guantidade total de
adesivo de uma parte da presente invencéao, Mais
preferencialmente, um ou mais ésteres de 2-ciancacrilato

40 presentes numa dquantidade entre 55 e 99,5%-p, de

a
preferéncia numa quantidade de 70 a 99 %-p, e mais
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Para além dos acima mencionados
ciancacrilato, o adesivo de uma parte da presente invencéo
compreende ainda um ou mais bis-silanos. Usando una
combinacido de um ou mals ésteres de Z2-ciancacrilato e um ou

mais bis-silanos no adesive de uma parte da presente

0O termo "bis-sgilanco®, como aqui utilizado, refere-se a

LA

icio por molécula, em gue os dois atomos de silicio

la Atomo de silicio transporta trés substituintes

adicionais, em que pel menos um  dos ubstitulintes

0

adicionais é de preferéncia um residuo alcoxi.
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b 3 1 -3 : 1 3 d
carbono, cada R & cada R & selecionado independentemente

entre hidrogénio, halogéneo, alguilo, tal como alguilo em

3 b a - - I —~ - i T 2
Ci.s5, cicloalguilo, alcenilo, arile ou acilo e cada R e
cada R" é selecionado independentemente entre alguilo, tal
como alguiic em Ci-;, cicloalguilc, alcenilo, arilo ou

.quilo, alcenilo, arilo ou de
acilo acima mencionado também podem ser adequadamente
substituideos com um cu mais substituintes. 0Os substituintes
1%or, cloro, bromo ou iodo.

O grupo de ligacédo bivalente B da férmula {(I) pode ser um
grupc algquileno linear o¢u vramificado de 1 a 24, de
preferéncia de 2 a 20 e mais preferencialmente de 2 a 10
dtomos de carbono, em que sdo preferidos o etileno,
propileno ou butileno. Numa forma de realizacdo alternativa
¢ grupc divalente de ligacgdo B de férmula (I} compreende de

1 a 24, de preferéncia de 2 a 20 e mais preferencialmente 2

em que k é de 1l a 5 eI & de 1 a b.

Numa forma de realizacido da presente invencdo, p e g de
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s ~ 3 / 3 2 3
foérmula (I) sdo cada um 0 e/ou cada R° e cad

(I) s&c metilo, etilo, n-propilo ou iso-propilo.

te invencdo pode gser selecionado

n
entre uma ampla variedade de alcoxi-silanos. 0s bis-si

e
big {trimetoxisilil)-metanco, 1,1l-bis{trietoxisilil)-metano,
1,1-bis(tripropoxisilil) metano, 1,2

(trimetoxisilil)etano , 1,2-bis (trietoxisgilil)etano, 1,2-



bis {(tripropoxisiliil) etanc, 1,3~bis{trimetoxigilil}~

-

propano, 1,3-bis(trietoxisilil)-propano, 1,3-bis

ropoxisilil)propano , 1,4-bis (trimetoxisili

p
1,4-bis(trietoxisilil)butano, 1,4-bis {tri
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butano, 1,5-b imetoxisilil)pentano, 1,5-bis

-bis (tri
{(trietoxisilil)pentano , 1,5~bis(tripropoxisilil)pentano,

1,6-bis(trimetoxisilil)-hexano, 1,6-bis(trietoxigilil) -
hexano, 1, 6-bis{tripropoxisilil)hexano e/ou qualquer

combinacdo destes.
Como utilizado acima, © termo "tripropoxi

n-propoxi e/ou tri-iso-propoxi.

compatibilidade e desempenho incluem 1,2~

big(trimetoxisilil)etano, 1,2-bis(trietoxisilil)etano, 1,2-

bis(tripropoxigilil) etano, 1,3-bis{trimetoxisilil}) -
propanc, i,32-bis(trietoxisilil} -propano, e 1,3-bis
(tripropoxisilil)propano.

técnica e estdo disponivels comercialmente em varias

empresas, incluindo a Wacker Chemie AG, Gelest Inc. e

Além disso, € desejivel que um ou mais bis-silanos da
presente invencdo estejam presentes numa quantidade de 0,01
a 0,5%-p, de preferéncia numa guantidade de 0,015 a 0, %-p,
e mais preferencialmente numa guantidade de 0,02 e 0, %-p,

i

cada um com base na quantidade total de adesive de uma
parte da presente inven

cdo. A utilizacdo de bis-silanos da

presente invenc¢do nas gamas  de concentracde acima
mencionadas & vantal porgue o8 adesivos resultantes de

uma parte tém excelente estabilidade no armazenamento e



baixa viscosidade e,
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Agua.

A resisténcia a humidade e/ou a resisténcia & magquina de

lavar louca pod da ser melhorada pela utilizacdo de um

0]
m
’__I

n
ou mais dos bis-silancs acima mencioconados, em ccmbinacio

com um ou malis monosilanos.

O termo "monosilano®”, tal como aqui utilizado, refere-se a
compostos de silano que tém exatamente um atomo de silicio
por molécula com quatro substituintes ligados a mesma, com
a condigdo de que nem todos 0s guatro substituintes sejam
nio. De preferéncia, pelo menos um substituinte é um

residuc alcoxi, em que é particularmente preferido que trés

dos guatro substituintes sejam residuos alcoxi.
0O monecsilano da presente invencdo ¢ de preferéncia um

composto né&c polimérice, ¢ que significa gque ¢ peso
molecular do referido monosilano é de preferéncia inferior
a 1000 g/mol, mais preferencialmente in

e especialmente de preferéncia menos do gue 500 g/mol.

residuoc gue compreende 1 a 40, de preferéncia 2 a 10 &tomos
3 ) 3 5 4 3 . P ~A AN y
de carbonc, cada R’ é independentemente selecionado entre

hidrogénio, halogéneo, alguilo, tal como alquilo em Cq_g,

i 1 - : o 1 : - . — . - J ,6 I
cicloalgquilo, alcenilo, arilo ou acilo e cada R é
independentemente selecionado entre alqguilo, tal como

alguilec em Cp.5, cicloalgquilo, alcenilo, ariloc ou aciloc.



Os residuos acima mencionados de alquilo, cicloalquilo,

T - y o~ a1 —— Jra - 3 - o ~Y o~ iy s e
alcenilo, arilo cou de acilo também podem ser adequadamente
t ofst

Numa forma de realizacido do presente invencido n da férmula

da férmula (II) & metil

o, etilio,

O residuc A da fdérmula (II}) pode ser uma cadeia linear,

ramificada, residuo hidrocarboneto ciclico ou linear, gue

grupo alguilo, cicloalguilo, ou um grupo alcenilo

Em alternativa, © residuc A pode compreender um ou mais
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0 termo "aralquilo¥, tal como agui utilizado, re
alguil-arilo ligados através de uma porcido alguilo e a
porcdo alguilc contém de preferéncia 1 a & carbono,
Exemplos de gzu;

iguilo incluem benzilo, etilfenilo,

a
propilfenilo, naftilmetilo e semelhantes.
O termo Taralcenilo® como agui utilizado, refere-se a

alcenil-arilo ligados através de porcd@oc alcenilo e a porgéoc

alcenilo contém de preferéncia 1 a 6 carbono.

menos um grupo funcional contendo oxigénio, em gue ©

referido grupo funciocnal contendo oxigénio é de preferéncia

12



=l

tal

i, éster, carboxilo, anidrido
ilo.

Tal como agui utilizado, o ter

a metacriloilo e/ou ac

Em

rmas

invencio,

lo" refere-se

o exemplificativas da presente
o residuo A da férmula (II} € selecionado a
partir de um dos seguintes grupos funcionais:
Hzﬁ Lgmgmigﬁzémmﬁ
onde m & de 1 a 10, de preferéncia 1 a 5;
&
?&“@mwggakwmk
By
. ~ ~ . . - -7 . »
em que v &€ 0 a 10, de preferéncia 1 a 5 e R & hidrogénio
ou alquilo, tal como metilc ou etilo;
O —(CH,} =
R
que w € de 0 a 10, de preferéncia 1 a 5 e R’ é alquilo,
como metilo ou etilo, ou arilo, tal como fenilo;

13



onde z é de 1 a 10, de preferéncia de 2 a 5.

0 monossilano da presente invencdo pode ser selecionado
entre uma ampla variedade de diferentes trialcoxisilanos.

Os monosilanos preferides da presente invencdo  séo

selecociocnadcs a partir de viniltrimetoxisosilano,
viniltrietoxisosilano, 23-glicidoxipropiltrimetoxisosilano,

3-glicidoxipropiltrietoxisilano, etiltrimetoxisilanco,
etiltrietoxisilano, propiltrimetoxisilano,
propiltrietoxisilano, butiltrimetoxisilano,
butiltrietoxisilano, dimetildiacetoxisilano,
etiltriacetoxisilano, propitriacetoxisilano,
vinilmetildiacetoxisilane, 1-
{(met)acriloximetiltrimetcxisilano, 2-
{(met)acriloxietiltrimethoxigilane, 3=
{met)acriloxipropiltrimetoxisilano, i-
{met)acriloximetiltrietoxisilano, Z -
{met)acriloxietiltrietoxisilano 3-
(met)acriloxipropiltrietoxisilano,
{(met)acriloxiciclohexiltrimetoxisilano,
{met)acriloxiciclohexiltrietoxisgilano, (3-trimetoxisilil)
anidrido propilsuccinico, {(3-trietoxisilil) nidrido
ropilsuccinico, benzoiloxietiltrimetoxisilano,

benzoilozipropiltrietoxigilano, stiriletiltrimetoxisilano
stiriletiltrietoxisilano, stirilpropiltrimetoxisilane,

stirilpropiltrietoxisilano e/ou qualquer combinacdo destes.

14
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uma parte da presente invencdo, estd no interval

10

0
1 S 3 £ - A = N 2 g I - . - y "
101 e 1:1, de preferéncia no intervalo entre 5:1 e 2:1.

compreender unm ou mails aditivos, 08 guais S&0

polimerizacdc anidnicos, inibidores de polimerizagdo por
radicals, espessantes, plastificantes, aceleradores,
endurecedores, agentes de enchimento, perfumes, corantes,

sente, ¢ desejavel que a quantidade total de

de uma parte da presente

Podem ser adicionados u ou mais inibidores de polimerizacéio

anidnicos:

)
g»

o0 adesivo de uma parte da presente invencdo para
aumentar a estabilidade do adesivo de uma parte, durante o
armazenamento. 0s exemplos de inibidores Uteis incluem

didxido de enxofre, tridxido de enxofre, oOxido nitrico,

acido fluoridrico, trifluoreto de boro, dcido

metanosulfénico, dcidos sulfdénicos aromaticos, dcidos
sulfdénicos alifaticos, acidos fosféricos, sulfonas e

combinacdes destes. A guantidade de inibidor deverd ser

adequadamente gualguer guantidade conveniente, a fim de
retardar a cura do adesivo de uma parte. Desejavelmente, o0s
inibidcres de polimerizacdo anidnicos estdo presentes enm

n

cerca de 00,0001 a cerca de 0,1%-p, com base no peso total

do adesivo de uma parte.



Podem ser adicionados urm ou mails inibidores de

Outros inibidores adequados para utilizacdo na presente

r

invencio inc metilenocbis{(4-metil-6-

o
@
=
B
Nen
N
A

tertbutilfenol), hidroxitolueno butilade e hidroxianisole
butilado. Dese

- -~ L : - - - oo = p o = N 0 .’ - o I
por radicalis estido presentes em cerca de 0,001 a cerca de

N . ) R e 3 o )
Pode ser adicionado um CuU Wmalis espessantes para aumentar a

varios polimeros como agentes espessantes, 05 exemplos
incluem coll {(metacrilato de metilo) ("PMMA"™}

poli{metacrilato de etilo) ("PEMA™) , do tipo de
t

acrilato, copolimeros de borrachas de acrilico,

derivados de celulose, acetato de polivinilo, acetato de

t

polivinilo-cloreto de polivinilo copolimercs, e poli{o-

citratos, fosfatoeos, succinatos, benzeoatos e trimelitatos.
Os plastificantes desejdveis sdo o ftalato de dibutilo,
to de benzilbutilo, ftalato de di-heptilo, alato de

a ft
dibutil-sebacato, triacetato de glicerina,

acetiltrietilcitrato e dietilenoglicol, dibenzoato. Também



(6] @] 0} ©
@ o« T g m T on Q
S B = P ~ O N
o w = 5 & moT O o Q 0 .
I ad_ © = w = - ) & [V o O [ = 0 .
SIS & 9 T © N, - g o @ O w0 o .~ 1 | _
A £ a [T R R RV Q o o g g T ®» g o L LS 4L ©
M) v Y9 ~ mw o ¢ SIS A~ “ © % a3 0© 4._i A S R ™GO O
) N O 4T Ea < = - @ - o) N — ¥ L3 Y ~ | ~
PR o S = - oo s R 5 RV S G s g ~
a = o 9 g O B © 55 0 o @ O 3 &L 8 F cOR e O o -
s & w E 2 o~ S R R SIS o 0 L T T = . g x O
- 8 — 0 noo 2 s 5 o , D o 0O o ¢ O « @ o o =+
1 3 : 3 ¢ s} ) (0] ) O i (@) ™ Q ~
Q, 3w @ D .VM XU Lo @ W O oo » i m n_j I mv Pom
G T Loog g o o= o v e S o  ow own T T - U
R PR o] =z o £ L O oo — ~
a " s 9oL o =009 © ) 4 4 o e 9 s TS T8
SR T RV ¢ © w O g - . o o T = 0 & 8¢ =W DG SR
£ © £ 0 O - @~ B R I T R SV o A RS B 5 o
xr., e @ bl ,T_ a [ @) 0] Tw WO o} Na) Q, e} - 0] c g b O &= el ,\ - )
' i ] R w2 ] ; A0 = ! QO 5 o X o
- N, © IS o) = QO O © ; ! o .
3 - © ® o8 © & O [x] . o = b = T O o | P 0l i .
0 S5oog @ 0 > o ° o L O O 0O e © o =« =z
o y 0, (@© ()] . . O 0] A ¢ T ) - E ¥ )
> g, O 0 . - _ 2 o 2 o G S D e T O ™
v @ %) . Xo ¢ o 2 w 1 g O © T o 0 i I f O e ©
g o © w A5 g 9 5 @ ~ O~ ST 6 O = .
5 = E w O ® o w row - 0 w 5 mm O S v o ¥
S & B 4 8 B [EE T A @ 5, 200 K L PR T ~ 2 6 0 g
SR = B S O N —_ X @ TSI S I @ N © o © P o5 O O
o =0 - - - < ¢ o © |/ I IS DS B O y
(TR g " - ¢ .~ 3 w  HE S S o 8 o~ g ~ & ~ Q S
Lo, Y [N [ < - [6)] o O 1S =, O @ = = (] C - X - i D i =
0] @] e) « S ¢} QO (@) O & ! oo O l — i
s @ - N © um g L@ L O o wo e Q P N
oo - 0 oo on W pn o 0 i e , 5 o — 2 ¢
w o on & < O Q, , (9] (O] O @ O © 0 - 3 : - .
T 4 Q Qi P> = = O S o® . o o © i ] 5 o © £ = Q i & »
oo e N s o 9 . o ¥ g @ © ) C e o 2 M T P =l =
R % 7 % © 3 - 3 - e @ & 9 T8 oo 109 ¥ Sl =
DT ®© o Oy o)) o 9 o o ) o D ° 3 M i S >
0 T ~ U o O s = R «© v © 5 o Y L oo
e - { \ s, [oR © . - e_ <! £ yw_ 13 0 - ﬂ.w.w.“ H .:mu ‘.”.._ .L.U; | - — o o~ N o
2 5 & iy S X S . © . o mow S ~ C
° 3 & 5 3 o ©0 9 4 5 Y o ; s @ = - T g T o 2 oo T
v g © 8 T 50 5 ¢ © ARG R o a8 8 9 f R e
1 jet O 3 = o) - N O = [@] @] > — © -
o o 9 @ e 0 : I g O g 0@ =R 5 o S S o i
g W . O : +2 mc, O _b, © M o (TN O T ~ o @ L@ O @ .m
v} - ¢ © .d e mi M_w - Qi o © o /m o 0 f .M\ s © _L\w, ) - _ © o
g 0 o = 0] ; = st 4 ¢ o O W VNS — o Y
© a, & v 9 ¢ § g T § < 0 o S < R B o o ¢
4] T Hoo5 8 o) ~ o @ ¢ - — o o ¢ o ¥ ; ~ S0 R
. Q ) O @] “ s = o - [CIN 2 0
0w { 5 7 O 0 <« 5§ 3 o & 6 o T ~ o V8 < &
- \ ~ 1 f @) L N ’ D = U < o) ! 0 o]
o 305 g L oa T o > 0 O aq & 5 § o © a9 B oo N
SO =T G © S BB ¥ ~ @ T @ - = N I o o
4] D © g - ) o Ty e w8 . O o0 @ A Ooom o= H
o ¢ g SR R ? ¢ o= O O 5 o B o ¢ MRS e B I
I 1) N - L o Q@ < O M & I — 7 AT - ] Y e b e
) s b ~ 0 - . ] 18] o [®} o 5 - | 0 O =
L 4 - O ~ - n 1 . s y . O . i { 9]

X - < T W) N Q. G B o) p B} RO c - R & O . = | .
. Ly - 0 p ) = = A [N - o a 0] - - 1 - i > i @ -
5T & o BB » 8 6 5 B ow o5 & 5 Y 5233 88 A E I B <)

. (@) o, 3 \ ) 18] » o et 43 - — ] = ™l o ~ ~ O Ite] — =
I T - v = Sr= S R o - DO . c ©
A v oA s g 28y 50 8 9 4 RS B R
- Q O © 0 3 O fm O - ~ \__H o0 .|
i ry - ]
< 0 0« O P o B
L > 90



revelacdes de cada uma das guals sd8oc agui expressamente

1 .- ~ ] n - - “ Q —~
uantidade de cerca de (0,01 a cerca de 10%-p, e de
. . . o
referéncia numa guantidade de cerca de (0,1 a cerca de 5%-

do adesivo de uma parte da

adesivo de uma parte da presente invencdo incluem, por

inorgénicos como silica e/ou de guartzo. Um ou mais agentes
de enchimento estdo, de preferéncia presentes nuna

preferencialmente numa guantidade de cerca de 1 a cerca de
1

5%-p, com Dbase na quantidade total de adesgivo de uma

Os endurecedores, perfumes, corantes, pigmentos, promotores
de adesdo e outros semelhantes podem ser adicionados ao
adesive de uma parte, da invencdo, de acorde com as
finalidades de uso, em guantidades gue néao afetem

adversamente a estabilidade ou as propriedades da

formulacdo. A utilizacdo desses aditivos estd dentro da



pericia dos praticantes na técnica do adesivo de
ciancacrilato e ndo precisam ser detalhados agui.
Uma formulacido tipica do adesivo de uma parte da presente
inven¢do compreende ou & constituida por, com base na
guantidade total de adesivce de uma parte:
a) de 55 a 99,5%-p de um ou mais ésteres de 2-
cliancacrilato;
b) de 0,01 a 0,5%-p de um ou mais bis-silancs;
¢} de 0 a 2%-p de um ou mais monosilancs; e
dy de 0 a 42,5%-p de um ou mais aditivos.
Uma outra formulacdo tipica do adesivo de uma parte da

presente invencdc compreende ou é constituida por, com kbase
na quantidade total de adesivo de uma parte:

a} de 70 a 99%-p de um ou mals ésteres de 2-

ciancacrilato;

by de 0,015 a 0,25%-p de um ou mais bis-silancs;

c) de 0,1 a 1%-p de um ou mais monosilanos; e

dy de 0,3 a 28,7%-p de um ou mais aditivos.
A presente invencdc refere-se também a um método de ligacéo
de substratos, wutilizando o adesivo de uma parte da
presente invencdo. Neste método, o adesivo de uma parte da
presente invencgdo é aplicado a pelo menos um (parcial) dos
substratos e &a seguir 03 substratos ficam unidos. 0Os
substratos preferidos utilizados no método da presente
inveng¢do s&o selecicnados entre substratos de vidro,
substratos de cerédmica, substratos de porcelana, substratos
de madeira, substratos de pléstico e/ou substratos
metédlicos.
Num outro aspetc, a presente invencio relaciona-se com a
utilizacdo do adesivo de uma parte da presente invencio



como um adesivo ingtantdnec com  resisténcia &  Agua
melhorada.
Noutro aspeto, & regsente invencdc refere-se a utilizacédo

p
de uma ou mais bis-silanos, da presente invencdc para
melhorar a resisténcia a 4agua de uma substincia adesiva

que compreendem um ou mais ésteres de 2-ciancacrilato, tal

E desejivel gue um ou mais é&steres de 2-cianoacrilato
estejam presentes numa quantidade de, pelo mencs, 40%-p,
mais preferivelmente numa quantidade de, pelo menos, 55%-p,
e em especial de preferéncia numa quantidade de pelo menos
75%-p, cada um com base no valcr total do adesivo. Mais

preferencialmente, o um ou mais ésteres de 2-ciancacrilato

f
preferencialmente numa guantidade de 75 a 98%-p, cada com

base na guantidade total de adesivo.
E alcancada uma resisténcia a 4&gua particularmente boa

através da utilizacdo de um ou mais bis-silanos da presente
invencdo em combinacgdo com um ou mais monosilanos da

presente invencdo.

EXEMPLOS

Nestes exemplos, foram preparadas uma série de formulacdes
P

ercentagem em peso, e foram

avaliadas quantoe a2 resisténcia a lavagem da

-
O
[
“7)
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~
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resisténcia a exposicao a condicdes de humidade.

[0
I -y



e
6]
n
D
Q
[
I..‘
o]
t
[0
n
)]
o
]
D
<
I_.l
Q
{0
(@
»
n
»n
an
O
<
0N
o))
Q.
)
n
]
®
n
o+
W
n
(
()
an
@]

PMMA = polimetilmetacrilato
Ciclos DC = Ciclos da méguina de lavar loica

HR = humidade relativa

BisTMOE = 1,2-Bis{trimetoxisilil)etano
RBigTEQE = 1,2-Bis {trietoxisilil}etano
VIMOS = viniltrimetoxisilano

Resisténcia na maquina de lavar locuca

A resisténcia na lavagem da loica foi determinada pela

M~ = 3 S B 1YY £ e e POV PRV J = e ~ vy
ligacdo de dois egpécimes em camadas-laminadas, com uma
4 3 - 2oy - %) PR MR p d
Area de ligacdo de 3222,6 mm” e tendo a cura sido de 24

a aplicacédo da formulacdo do adesivo de teste para um dos

substratos e completando ¢ contacto imediatamente. Apds o
e
submetidas a ciclos na maquina de lavar louca numa maguina

de lavar louga padrdo doméstica (tipo

B
programa Ecowash), utilizando detergente em pastil
1

citada como um ou ambos o0s lados do conjunto ligado, é

usade o lado vidrado da ceré@mica branca.

A registéncia a humidade foi determinada por preparacio

')
©

ligacdes em camadas-laminadas, tal como descrito acima, com
uma area de ligacdo de 322,6 mm®, fixando e permitindo a

cura durante pelc menos 24 horas a 22 °C, As ligagdes foram



humidade elevadas (40 °C/98% HR ou 30 °C/85% de HR). As
forcas de ligacido de tensdo de cisalhamento foram medidas

de acorde com a norma DIN ENIL465 a 22 °C usando um
de 2 mm/min. E citado um resultado médio de pelo
Exemplo 1: o cilancacrilato de etilo fol espessado usando
polimetilmetacrilato 1
yjuanto a resisténcia na méguina de lavar louga e a

registéncia a humidade a 40 °C/98% HR ao longo de um

periocdo de 2 semanas em conjuntos cerémica-ceramic

=
)
o
®
|...(
o
'__\

Resisténcia & Tracdo apds a exposicgdo
Amostra Identidade do ) .
bC a humidade [N/mm”]
No. Silanoc e %-p
Inicial 3 dias | 7 dias 14 dias
1 fe! Controlo < 10 3,3 0 0 0
+ G,09%-p

N
\

40 4,32 1,

>
NS
(@)
WO
co
(@]
~
o
IS

™)
A4

40 3,22 2,!

w
o3
[
O
e
Ny
~
[\
w

Os coniuntos ligados com as amostras 2 e 3 mostram um

aumento significativo na registéncia a humidade e na
resisténcia a méaquina de lavar louca, gquando em comparacao

Exemplo 2: o cianocacrilato de etilo fol espessado para uma
viscosidade de 100 mPa.s (como determinado por viscometria
de cisalhamento dindmico), utilizandc copolimero cloreto de
polivinilo/acetato de vinilo em pd. Também esteve presente

um acelerador de éter em coroca a 0,1%-p. Foi entédo




adicionado um moncsilanc a esta amostra de controlo (4)
sozinho e em combinacdo com 1,2-bis{trietoxisilil)etano
{(B1isTEOR) .
Tabela Z
Amostra ] ] - Ciclos de lavagem de loica
Identidade do Silanc e %-p

No. Cerdmica-cerdmica

g1 Controlo < 10

5 + 0,05%~p BisTEOE > 30

glal + 0,2%-p VTMOS > 15

7 + 0,2%-p VTMOS + 0,05%-p BisTEOCE > 100
fal

exemplo comparativo
O exemplo 2 demonstra o efeito sinérgico de uma mbinacio
de monosilanos e bis-silanos em formulacgdes adesivas a base
de cianocacrilato. A amostra 5 utiliza bis-silano sozinho e
mostra um aument de mais de trés vezes na resisténcia de
cerdmica-~-cerémica ao ciclo de magquina de lavar louga,
guando comparado com O 1trolo. A amostra 6 contém apenas
um monosilano e, neste caso, og¢ ciclos de miguina de lavar
louca aumentaram em cerca de 1,5 vezes em relacdo ao
controlo. No entanto, gquandoc a amostra 7 ¢ estudada, uma
combinacido dos niveis de silano utilizadas em amcstras 5 e
7~ . r4 —~ 3 o o P
&, o aumento & mais do que dez vezes.
Exemplo 3: o cilancacrilato de etilo fol espessado para uma
viscosidade de 100 mPa.s {(como determinadco por viscometria
ie igsalhamento dindmico) usando PMMA em pd. Estava

~ “ 1 s - 3 2 e -~ N - - i Q "
presente um acelerador de éter em coroa a 0,1%-p e também
foi adicionado RisTEOE a 0,05%-p. Para esta formulacédo (8},
foram adicionados varios monosilanos a 0,5%-p. Foram
testado para a resisténcia da ligacdo em  coniuntos
cerdmica-cerdmica na maguina de lavar lougca e de
resisténcia & humidade a 30 °C/85% HR em vedante de
ceramica branca. 0s resultados de humidade sdo citados como




a resisténcia ao cisalhamento de tracdo (N/mm’) e, entre

— ..} . — C. 3 £ - - iy ey e SN - L - e 2y
parénteses, a % da forca de ligacdo inicial restante apds o

envelhecimento.

3
j9)]
o
®
@
j8)]
(.A.\

Amostra Identidade exposicdo & humidade [N/mm“}
DC
No. e (% da resisténcia inicial)
Inicial 4 dias 7 dias 14 dias
) ) 0,42
3 Formulacd&o > 30 2,90 - 0,00 0,00
(14,5%)
1,62 1,2 1,16
9 + Propiltrimetozisilano > 60 2,89
(56%) (41,5%) (40,1%)

+ (3-trietoxisilil)

propil anidrido

i
<

\
[
<
98]
~

\SY
—

w0 o

succinico

il + VTMOS > 80 2,87
(85,4%) (39%}) {58, 5%)
+
1,4 0,21 0,68
i2 Benzoiloxipropiltrimetox | > 40 3,00
(46,7%) (7%} (22,7%)
isilane
+ (3-acriloxipropil) > 2,05 1,58 2,51
i3 3,07
trimetoxisilanc 200 {(66,8%) (51,5%) {81,8%)
+ 3=
0,84 0,29 1,33
14 metacriloxipropiltrimeto | > 20 2,56

xisilano

Exemplo 4: o ciancacrilato de etilo fol espessado para uma
vigcosidade de 100 nPa.s, tal como determinado por
viscosidade de cisalhamento dinadmico utilizando um pd de

PMMA, Estava presente um acelerador de éter em coroa a

h
o

ram
adicionados bis-gsilanos e monosilancs separadamente £ em
r

combinacdo. Cada amostra foi usada para formar conjuntos de

cerdmica branca, que foram posteriormente envelhecidos a 30

(R
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2. Adesivo de uma parte de acorde com a reivindicacgdo 1, em
gue o um ou mais ésteres de 2-ciancacrilato sdo selecionados

entre 2-clanoacrilato é selecicnado entre 2Z2-cianocacrilato de

alilo, 2-cianoacrilato de Z-metoxietilo, Z-ciancacrilato de

etilo, 2-ciancacrilato de n-propilo, 2-cianoacrilato de
isopropilo, 2-cianocacrilato de n-butilo, 2-ciancacrilato de
tetrahidrofurilo, 2-cianocacrilato de n-pentilo, 2-

cinanocacrilate de neopentilo, 2-ciancacrilato de ciclohexilo,

-~

ou 2,

[

\desive de uma parte de acordoe com a reivindicacgio

em qQue © um ou mails ésteres de 2-ciancacrilato estédo
presentes numa quantidade entre 55 e 99,b53%-p, com base na
quantidade total de adesivo de uma parte.

4, Adesivce de uma parte de rdo com uvualguer uma das
reivindicagdes 1 a 3, em gue o um ou malis bisg-silancs sdo
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em gue p € 0 a 3, g ¢ 0 a 3, o simbolo B representa um grupo

Q

de ligacdc bivalente gue compreende 1 a 40 Ztomos de carbono,

J

®

Lre

®

3 - n3 A S o ~3 2 ndenen
cada [ e cada R & selecionado independentemente

L A 3 a 2 -1 a1 T - S - P | L
hidrogénio, halocgéneo, alguilo, cicloalguilo, alcenilo, aril

O



6. Adesivo de uma parte de acordo com a r
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/. Adesivo de wuma parte de acordo com gqualguer uma da

w0

reivindicagbes 1 a 6, em qgue © um ou mais bis-silanos séo

selecionados entre 1,l-bis{trimetoxisilil)-metano, 1,1-bis

{trietoxisilil)-metano, 1,1- Bis{tripropoxisililimetanc, 1,2-

bis(trimetoxisilil)etano, l,2-bis(trietoxisilil)etano, 1,2~

bis(tripropoxisgilil)etanc, 1,3-bis{trimetoxisilil) -propano,
1

o 1,4-bis(trimetoxisilil)-butano,

n
1,4-bis(trietoxisilil)butano, 1,4-bis(tripropoxisilil)butano,

1,5-bis({trimetoxisilil)pentano, 1,5~
bis(trietoxisilil)pentanc, 1,5-bis(tripropoxisilil)pentano,
1,6-bis(trimetoxisilil) -hexano, 1,6-bis(trietoxisilil) -~
hexano, 1,6-Bis{tripropoxisilil}hexano e/ou qualguer
combinacdo destes.

8. Adesivo de uma parte de acordo com gualguer uma das

reivindicacgdes 1 a 7, em que o um ou mais monosilanos séo
representados pela férmula (11},
A-S1 (Pj\,‘p (O?k?, (3-1) formula (Ii;

cada R° & 1independentemente selecicnado entre hidrogénio,

halogéneo, alquilc, cicleoalguilo, alcenilo, arilc ou acilo e



2

cada R° é independentamente selecicnade entre alguilo,

i

cicloalgquilo, alcenilo, arilo ou acilo.

10. Adesivo de uma parte de acordo com a reivindicacdo 8 ou
I1) compreende pel

nsaturado carbono-carbono e/ou pelc menocs um

grupo funcional contendo oxig

11. Adesivo de uma parte de acordo com qualquer uma das

selecionado a partir de alguilo, <cicloalgquilo, aralgquilo,

onde m &€ de 1 a 10;

em que v € 0 a 10, e R’ é hidrogénio ou alguilo;

R



em que w € de 0 a 10e R° & alguilo ou arilo;

[OF
o
4]

12, Adesivce de uma sé fase de acordo com qualgquer uma

reivindicagdes 1 a 11, em gue ¢ um ou mais monosilanos sédo
selecionados entre viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano,
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidoxipropiltrietoxisilanc, etiltrimetoxisilano,

etiltrietoxisilano, propiltrimetoxisilano,
propiltrietoxisilano, butiltrimetoxisilano,
butiltrietoxisilano, dimetildiacetoxisilano,

etiltriacetoxisilano, propitriacetoxisilano,

"

vinilmetildiacetoxisilano, 1-
{met)acriloximetiltrimetoxigilano, 2-
{(met)acriloxietiltrimetoxisilano, 3=
{met)acriloxipropiltrimetoxisilano, 1-

N
H

{met)acriloximetiltrietoxisilano,

{(met)acriloxietiltrietoxisilano, 3=
{met)acriloxipropiltrietoxisilano,
{met)acriloxiciclohexiltrimetoxisilano,
{met)acriloxiciclohexiltrietoxisilano, (3-trimetoxissilil)
anidrido propilsuccinico, (3-trietoxissilil) anidrido
propilsuccinico, benzoiloxietiltrimetoxisilano,
benzoiloxipropiltrimetoxisilano,

benzoiloxietiltrietoxisilano, benzoiloxipropiltrietoxisilano,
stiriletiltrimetoxigilano, stiriletiltrietoxisilano,



monosilanos estdo presentes

n
um com base na quantidade total de adesivo de uma parte.

14. Produtoc curado do adesivo de acordo com qualguer uma das
reivindicacgdes 1 a 13.

15. Método de ligacdo de substratos, gue compreende 08 passos
de aplicagdoc de uma compoesicdo de adesivo de uma parte de
acordo com qualguer uma das reivindicacgbes 1 a 13 em, pelio

menogs, um dos substratos e a colocacgdo dos substratos em

16, Método de acorde com a reivindicacdo 15, em gque pelo
menos um dos substrateos & selecionado entre substratos de
vidro, substratos de cerémica, substratos de porcelana,

substratos de madeira, substratos de pléstico e/ou substratos
1

17. Utilizacdo de um adesivo de uma parte de acord om
gualguer um das reivindicacdes 1 a 13 come um adesivo

18, Utilizacdo de um ou mais bis-silanos tal como definido em
&

qualgquer das reivindicacdes precedentes, opcionalmente em

combinacdo com um ou mais monosilancs, tal como definide em

gualguer uma das reivindicacgdes anteriores, para melhorar a

L 4 - - - - s 7 .
um ou mais ésteres de 2-ciancacrilato.
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