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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "ADESIVO,
METODO PARA LIGACAO ADESIVA DE MATERIAIS E SEU USO".

Descricao da Invencao

A presente invengao refere-se a um método para ligagcao adesi-
va de uma variedade de materiais hibridos compreendendo pés em escala
nanomeétrica, superparamagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou pa-
ramagnéticos encapsulados ou _parcialmente nao encapsulados por po-
liilmet)acrilatos e ao seu emprego.

Técnica Antecedente
Na DE 100 37 883 (Henkel) 0,1% em peso — 70% em peso de

particulas magnéticas sao empregados a fim de aquecer um substrato por
meio de radiagdo de microondas. O substrato empregado é um adesivo, que
assenta como resultado do aquecimento. O aquecimento do adesivo tam-
bém pode ser utilizado para amolecer o adesivo. A interagédo entre particulas
e polimero ndo é descrita.

A DE 100 40 325 (Henkel) descreve um método envolvendo a-
plicagdo de um iniciador ativavel por microondas € um adesivo de fusao a
quente aos substratos e o0 emprego de microondas para realizar aquecimen-
to e ligagao.

A DE 102 58 951 (Sus Tech GmbH) descreve uma folha de a-
desivo compreendendo um composto de particulas de ferrita (modificado na
superficie com acido oléico) e PE, PP, EVA e copolimeros. As particulas de
ferrita também podem ter sido modificadas com silanos, compostos de amé-
nio quaternario e acidos graxos saturados/insaturados e sais de acidos inor-
ganicos fortes.

A DE 199 24 138 (Henkel) descreve uma composi¢gdo adesiva
com particulas em escala nanométrica.

A EP 498 998 descreve um método de aquecimento de um po-
limero por microondas, onde particulas ferromagnéticas sao dispersas na

matriz polimérica e microondas sao irradiadas. As particulas ferromagnéticas
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sao meramente dispersas na matriz polimérica.

O WO 01/28 771 (Loctite) descreve uma composngao curavel
compreendendo 10% em peso — 40% em peso de particulas que podem ab-
sorver microondas, um componente curavel, e um agente de cura. Os com-
ponentes sdo meramente combinados.

O WO 03/04 2315 (Degussa) revela uma composi¢cdo adesiva
para produgao termocuras, compreendendo uma combinagdo polimérica e
particulas reticuladoras, as particulas reticuladoras sendo compostas de
cargas, que sao ferromagnética, ferrimagnética, superparamagnética ou pa-
ramagneética, e uhidades reticuladoras ligadas quimicamente as particulas de

carga. As particulas de carga também podem ter sido modificadas na super-

ficie. As particulas de carga podem ter uma estrutura de nu-
cleo/revestimento. A associagcao adesiva obtida pode ser dividida novamente
por aquecimento da mesma a uma temperatura superior & temperatura ma-
xima ou a uma temperatura suficiente para romper as ligacdes térmicas dos
grupos termicamente labeis das particulas de carga de superficie modifica-
das.

A DE-A-101 63 399 descreve a preparagdo de nanoparticulado
que possui uma fase coerente e, dispersa na mesma, pelo menos uma fase
particulada de particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas. As
particulas possuem um didmetro de particula médio em volume na faixa de 2
a 100 nm e contém pelo menos um 6xido de metal misto da férmula geral
MIIMIlIO4, onde MII representa um primeiro componente de metal que com-
preende pelo menos dois metais divalentes diferentes e MIll representa um
componente de metal adicional que compreende pelo menos um metal triva-
lente. A fase coerente pode ser composta de agua, um solvente organico,
um mondmero polimerizavel, uma mistura de mondémero polimerizavel, um
polimero e misturas. As preparag¢des na forma de uma composi¢cdo adesiva
sao as preferidas.

A DE 10116721 (BMW) descreve adesivos de dois componen-
tes para uso na construgcéo de "bodywork", especificamente para vedagao de

uma costura de flange. Esse adesivo reage em dois estagios, a primeira rea-
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¢ao é realizada em uma reacdo quimica de dois componentes conduzindo a

- um produto que é firme ao toque e resiste a lavagem. A reagao prossegue a

temperatura ambiente ou com aquecimento brando. O aquecimento é reali-
zado indutivamente ou através de irradiacao de IV. A segunda reac¢ao, pro-
vavelmente quimica, é realizada no forno de iniciagao.

A EP 1186642 (Sika) descreve sistemas' de dois componentes
caracterizando um componente de resina e um componente de cura, onde a
cura parcial é realizada por exemplo, através de radiagao de UV, a fim de
prover a resisténcia precoce desejada e capacidade de manuseio. O sistema
passa através de duas operagdes de cura diferentes, uma operacgdo de cura
sendo uma reagao que prossegue a temperatura ambiente e estando pre-
sente em pelo menos um sistema de reticulagdao adicional que reticula pof
meio de uma operacgao de cura.

E um objetivo da invengdo prover um método para ligar adesi-
vamente materiais diferentes, preferivelmente um método de dois estagios.

Esse objetivo é obtido através de um método para ligar adesi-
vamente material hibrido compreendendo particulas em escala nanométrica,
superparamagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas
encapsuladas por polimeros ou por meio de materiais hibridos compreen-
dendo misturas de particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas,
ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas encapsuladas e nao
encapsuladas, o material hibrido estando presente em uma matriz adesiva.
As particulas séo encapsuladas usando, preferivelmente, poli(met)acrilatos.

Através do uso de particulas em escala nanométrica, superpa-
ramagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas encap-
suladas com o polimero, é obtida interacdo aperfeicoada da particula com
um encapsulamento polimérico e, portanto, é possivel se obter o aquecimen-
to do adesivo com menos particulas em escala nanométrica, superparamag-
néticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas que as neces-
séarias na técnica anterior. '

Com os adesivos da invencao compreendendo materiais hibri-

dos é possivel preparar adesivos de 2 estagios, que em um material, promo-
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vem um efeito de ligagao adesiva simples (ligagdo adesiva preliminar, fixa-
¢a0) e ligagdo adesiva final através da introdugé@o de energia alta. o) primeiro
estagio € uma conversao fisica, o segundo estagio é uma conversdo quimi-
ca. Os materiais hibridos da invengao sao preferivelmente envolvidos na ma-
triz epoxi de um adesivo epdxi. Nos adesivos epéxi, a introdugao da energia,
preferivelmente energia indutiva, produz os estagios de dois adesivos, em
virtude do fato de que, em um primeiro estagio, as particulas em escala na-
nométrica, superparamagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou para-
magneéticas encapsuladas inventivamente pelos polimeros sofrem gelagéao, e

consequentemente, permitem ligacdao adesiva preliminar, e em uma segunda

-etapa, como resultado da introdugao de energia adicional, a reticulagao da

matriz epoxi, a ligagao adesiva final se realiza.

Foi verificado que € possivel realizar a ligagdo adesiva déstaca-
da de materiais que nao sao aquecidos indutivamente. A energia indutiva é
empregada 'especificamente para aquecer o adesivo e consequentemente,
causar sua pré-gelagao e/ou cura. Na primeira etapa (pré-gelacao) a intro-
ducdo da energia, preferivelmente energia indutiva, é usada para obter o
intumescimento incipiente ou dissolugao dos polimeros que encapsulam as
particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas, ferromagnéticas,

ferrimagnéticas ou paramagnéticas. Em conjunto com os plastificantes pre-

- sentes na matriz circundante, é formada uma pasta que possui um compor-

tamento elastico-de borracha, similar aquele de um gel. A pré-gelacao é rea-
lizada em temperaturas entre 50°C e 100°C. O adesivo pré-transformado em
gel produz uma ligagdo de qualidade suficiente entre os materiais a serem
ligados adesivamente. Mesmo nesse estagio, portanto, é produzido um pro-
duto que é firme ao toque e resiste ao ser lavado, como é necessario, por
exemplo, na industria automotiva. Na etapa de cura subsequente, o forneci-
mento renovado de energia inicia as reagdes de reticulagao que produzem o
sistema material integrado de forma final. A etapa de cura é realizada em
temperatura de 140°C a 200°C.

O aquecimento do material a ser ligado adesivamente é desne-

cessario. Fendmenos indesejados, tais como, distor¢do do material (compo-
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nentes de "bodywork") como um resultado do aquecimento, por exemplo,
podem portanto ‘ser evitados. Além disso, também é possivel, naturélmente,
realizar a ligacao-adesiva de materiais que sdo aquecidos indutivamente.
Uma vantagem aqui, por sua vez, é que mesmo camadas de adesivo espes-
sas podem ser ativadas, sem com isso requerer a realiZag:éo de aquecimen-
to severo desnecessario do material a ser ligado, o que poderia-conduzir, da
mesma forma, aos casos de distor¢cao. O uso de camadas adesivas relati-
vamente espessas € desejavel, especificamente quando existem tolerancias
dimensionais variadas. A gelagao insuficiente ou momentos de superaque-
cimento com Oleos resinados, dificulta a remocao, sendo essa a consegién-
cia no caso de técnicas de ligacao adesiva convéncionais.

Os adesivos da invengao podem ser ativados diretamente pof'
meio de energia indutiva. Como uma conseqiéncia, é possivel ligar todas as
combinagdes concebiveis dos rhateriais, uma vez que a capacidade de a-
quecimento do material a ser ligado néo interfere. E possivel ligar materiais
que podem ser indutivamente aquecidos a um outro material ou aos materi-
ais que nao sao indutivamente aquecidos, ou também ligar aos materiais
que nao sao indutivamente aquecidos um ao outro. '

As particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas, fer-
romagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas sao emulsionadas, sem
ativagao anterior ou pré-revestimento, em um sistema constituido de um ou
mais mondmeros, agua e um solvente inerte, quando apropriado, com a aju-
da de um emlsionante e/ou de um agente hidréfobo e a polimerizacao é sub-
sequentemente iniciada pelo emprego‘ dos métodos tipicos. As particulas em
escala nanométrica, superparamagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas
ou paramagnéticas podem ser circundadas em uma construgcdo de nu-
cleo/revestimento com um ou mais revestimentos poliméricos ou combina-
¢oes poliméricas. Os nucleos podem ser encapsulados com um revestimen-
to ou também com dois ou mais revestimentos ou com um revestimento com
gradientes. Os revestimentos podem possuir composicoes poIimériCas simi-
lares ou diferentes ou a composicao polimérica pode mudar dentro de um

revestimento (gradientes).
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Em uma primeira etapa, por meio de polimerizagdo em minie-
muls&do, um primeiro revestimento do sistema de nucleo/revestimento é apli-
cado ao nucleo. Os revestimentos adicionais, caso apropriado, sdo formados
in situ por adigdo medida da corrente monomérica. _

Os mondmeros empregados sdo misturas de (met)acrilatos.

Os metacrilatos de polimetila sdo geralmente obtidos por poli-
merizagao de radical livre das misturas compreendendo metacrilato de meti-
la. Em geral, essas misturas contém pelo menos 40% em peso, preferivel-
mente pelo menos 60% em peso e com preferéncia especifica pelo menos

80% em peso, com base no peso dos mondmeros, de metacrilato de metila.

-Além disso essas misturas para a preparagao de metacrilatos de polimetila

podem compreender, adicionalmente, (met)acrilatos que sido copolimerizéa-
veis com metacrilato de metila. A expressdao (met)acrilatos aqui indiéa nao
apenas metacrilato, tais como metacrilato de metila, metacrilato de etila, etc.,
por exemplo, porém também acrilato, tais como acrilato de metila, acrilato de
etila, etc., por exemplo, e adicionalmente misturas de ambos.

Esses monémeros sdao amplamente conhecidos. Eles incluem,
entre outros, (met)acrilatos que derivam de alcoois saturados, tais como acri-
lato de metila, (met)acrilato de etila, (met)acrilato de prdpila, n-butil
(met)acrilato, (met)acrilato de t-butila, (met)acrilato de pentila e (met)acrilato
de 2-etilexila, por exemplo; (met)acrilatos que derivam de alcoois insatura-
dos, tais como (met)acrilato de oleila, (met)acrilato de 2-propinila,
(met)acrilato de alila, (met)acrilato de vinila, por exemplo; (met)acrilatos de
arila, tais como (met)acrilato de benzila ou (met)acrilato de fenila, sendo
possivel para os radicais arila em cada caso serem ndo substituidos ou’
substituidos até quatro vezes; (met)acrilatos de cicloalquila, tais como
(met)acrilato de 3-vinilcicloexila, (met)acrilato de bornila; hidroxilalquila
(met)acrilatos, tais como (met)acrilatos de 3-hidroxi propita, (met)acrilato de
3,4-diidroxibutila, (met)acrilato de 2-hidréxi etila, (met)acrilato de 2-hidréxi
propila; di(met)acrilatos de glicol, tais como (met)acrilato de 1,4-butanodiol,
(met)acrilatos de alcoois éter, tais como (met)acrilato de tetraidrofurfurila,

(met)acrilato viniloxietdxi etila; amidas e nitrilas de acido (met)acrilico, tais
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como (met)acrilato de N-(3-dimetilaminopropil), (met)acrilamida de N-
(dietilfosfono), 1-metacriloilamido-2-metil-2-propanol; metacrilatos contendo
enxofre, tais como (met)acrilato de etilsulfiniletila, (met)acrilato de 4-
tiocianatobutila, (met)acrilato de etilsulfoniletila, (met)acrilato de tiocianoto-
moetila, (met)acrilato de metilsulfiniimetila, sulfeto de bis((met)acriloiléxietil;
(met)acrilatos polifuncionais, tais como, triimet)acrilato de trimetilolpropano.
Além dos (met)acrilatos estabelecidos acima, as composi¢oes
para polimerizagdo também podem conter monémeros insaturados adicio-
nais que sao copolimerizaveis com metacrilato de metila e com os
(met)acrilatos mencionados anteriormente. Tais mondmeros incluem, -entre
outros, 1-alcenos, tais como hex-1-eno, hept-1-eno; alcenos ramificados, tais
como vinilcicloexano, 3,3-dimetil-1-propeno, 3-metil-1-diisobutileno, 4;
metilpent-1-eno, por exemplo; acrilonitrila; ésteres vinila, tais como acetato
de vinila; estireno, estirenos substituidos possuindo um substituinte alquila
na cadeia lateral, tais como [alfa]-metilestireno e [alfé]—etilestireno, por e-
xemplo, estirenos substituidos com um substituinte alquila no anel, tais co-

mo, viniltolueno e p-metilestireno, estirenos halogenados, tais como, mono-

~ cloroestirenos, dicloroestirenos, tribromoestirenos e tetrabromoestirenos, por

exemplo; compostos vinila heterociclicos, tais como 2-vinilpiridina, 3-
vinilpiridina, 2-metil-5-vinilpiridina, 3-etil-4-vinilpiridina, 2,3-dimetil-5-
vinilpiridina, vinilpirimidina, vinilpiperidina, 9-vinilcarbazol, 3-vinilcarbazol, 4-
vinilcarbazol, 1-vinilimidazol, 2-metil-1-vinilimidazol, N-vinilpirrolidona, 2-
vinilpirrolidona, N-vinilpirrolidina, 3-vinilpirrolidina, N-vinilcaprolactama, N-

~vinilbutirolactama, viniloxolano, vinilfurano, viniltiofeno, viniltiolano, viniltiazdis

e viniltiazdis hidrogenados, viniloxazéis e viniloxazoéis hidrogenados; éteres

vinilico e isoprenilico; derivados de acido maléico, tais como, anidrido maléi-

‘co, anidrido metilmaléico, maleimida, metilmaleimida, por exemplo; e dienos,

tais como divinilbenzeno, por exemplo.

Em geral esses comondémeros sdao empregados em uma quanti-
dade 0% a 60% em peso, preferivelmente 0% a 40% em peso e com prefe-
réncia especifica 0% a 20% em peso, com base no peso dos monémeros,

sendo possivel para os compostos serem usados individualmente ou.como
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uma mistura.

A A polimerizagéo é geralmente iniciada com o emprego de inicia-
dores de radical livre conhecidos. Os iniciadores preferidos incluem, entre
outros, os iniciadores azo amplamente conhecidos na técnica, tais como,
AIBN e 1,1-azobiscicloexano-carbonitrila, iniciadores de radical livre soltveis
em agua, tais como, peroxosulfatos ou peréxido de hidrogénio, por exemplo,
e tambem compostos peroxi, tais como peréxido de metil etil cetona, perdxi-
do de acetilacetona, perdéxido de dilaurila, per-2-etilexanoato de t-butila, pe-
réxido de cetona, perdxido de metil isobutil cetona, peroxido de cicloexano-
na, peroxido de dibenzoila, peroxibenzoato de t-butila, peroxiisopropil carbo-

‘nato de t-butila, 2,5-bis(2-etilexanoilperdxi)-2,5-dimetilexano, perdxi-2-

etilexanoato de t-butila, perdxi-3,5,5-trimetilexanoato de t-butila, peréxido de
dicumila, 1,1-bis(t-butilperéxi)cicloexano, 1,1 -bis(t—butiI-peréxi)-3,3,5'—tfimetiI-
cicloexano, hidroperdoxido de vcumila, hidroperéxido de t-butila, bis(4-t-
butilcicloexil) perdxidicarbonato, misturas de dois ou mais compostos men-
cionados anteriormente um com o outro e também misturas dos compostos
mencionados anteriormente com compostos nao declarados que podem do
mesmo modo formar radicais livres.

Esses compostos sdo empregados, freqlientemente, em uma
quantidade 0,01% a 10% em peso; preferivelmente de 0,1% a 3% em peso,
com base no peso dos monémeros. Nesse contexto, é possivel usar diferen-
tes poli(met)acrilatos que diferem, por exemplo, no peso molecular ou na
composi¢gao monomeérica. '

Agentes hidréfobos podem ser adicionados ao material hibrido.
Exemplos apropﬁados incluem hidréfobos do grupo dos hexadecahos, tetra-
etilsilanos, oligoestirenos, poliésteres ou hexafluorobenzenos. E dada prefe-
réncia especifica aos hidréfobos copolimerizaveis, uma vez que eles nao
exudam no curso do uso subsequente.:

E dada preferéncia especifica aos (met)acrilatos que derivam
dos alcoois saturados possuindo 6-24 atomos de carbono, sendo possivel ao
residuo de alcool ser linear ou ramificado.

Assim, por exemplo, uma composicdo monomérica compreende
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R3 . |
ORI 0

R2 6]

onde R é hidrogénio ou métila, R' é um radical alquila linear ou
ramificado possuindo 6 a 40 atomos de carbono, prefe.rivelmente 6 a 24 &-
tomos de carbono, R? e R® sdo independentemente hidrogénio ou um grupo
da férmula -COOR’, onde R’ representa hidrogénio ou um radical alquila li-
near ou ramificado possuindo 6 a 40 atomos de carbono. o

Os compostos éster com residuo alcodlico de cadeia longa po-
dem ser obtidos, porv exemplo, por reagéo‘ de (met)acrilatos, fumaratos, ma-
leatos e/ou os acidos correspondentes com alcoois graxos de cadeia longa,
o produto geralmente compreendendo uma mistura de ésteres, tais como,
por exemplo, (met)acrilatos com residuos de &lcool cujas cadeias diferem
em comprimento. Esses alcoois graxos incluem, entre outros, Oxo Alco-
hol® 7911 e Oxo Alcohol® 7900, Oxo Alcohol® 1100 da Monsanto; Alfa-
nol® 79 da ICI; Nafol® 1620, Alfol® 610 e Alfol® 810 da Condea; Epal® 610 e
Epal® 810 da Etil Corporation; Linevol® 79, Linevol® 911 e Dobanol® 25L da
Shell AG; Lial 125 da Augusta® Milan; Dehydad® e Lorol® da Henkel KGaA, e
Linopol® 7-11 e Acropol® 91 Ugine Kuhimann.

Os mondmeros etilenicamente insaturados mencionados acima
podem ser usados individualmente ou como misturas. Nas concretizagbes
preferidas do método da invengéo pelo menos 50% em peso dos mondme-
ros, preferivelmente pelo menos 60% em peso dos mondmeros, com prefe-
réncia especifica mais de 80% em peso dos mondmeros, com base no peso
total dos monémeros etilehicamente insaturados, sdao (met)acrilatos. ,

E dada preferéncia, contudo, as composi¢gdes monoméricas que
contém pelo menos 60% em peso, com preferéncia especifica mais de 80%
em peso, de (met)acrilatos possuindo cadeias alquila ou heteroalquila que
contém pelo menos 6 atomos de carbono, com base no peso total dos mo-

ndmeros etilenicamente insaturados. Além dos (met)acrilatos, também é da-
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da preferéncia aos maleatos e fumaratos que possuem, adicionalmente, re-
siduos alcodlicos de cadeia longa.

Por meio de exemplo € possivel empregar hidréfobos que séo
derivados do grupo dos (met)acrilatos de alquila possuindo 10 a 30 atomos
de carbono no grupo Aalcool, especialmente (met)acrilato de undecila,
(met)acrilato de 5-metilundecila, (met)acrilato de dodecila, (met)acrilato de 2-
metildodecila, (met)acrilato de tridecila, (met)acrilato de 5-metiltridecila,
(met)acrilato de tetradecila, (met)acrilato de pentadecila, (met)acrilato de he-
xadecila, (met)acrilato de 2-metilexadecila, (met)acrilato de heptadecilav,
(met)acrilato de» 5-isopropileptadecila, (met)acrilato de 4-tbutiloctadecila,

(met)acrilato de 5-etiloctadecila, (met)acrilato de 3-isopropiloctadecila,

(met)acrilato de octadecila, (met)acrilato de nonadecila, (met)acrilato de ei-
cosila, (met)acrilato de cetileicosila, (met)acrilato de estearileicosila,

(met)acrilato 'de  docosila, (met)acrilato de eicosiltetratriacontila,

(met)acrilatos de laurila, (met)acrilatos de estearila, (met)acrilatos de beenila
e/ou ésteres metacrilicos e misturas dos mesmos.

A fim de controlar o peso molecular dos polimeros é possivel
realizar a polimerizagdo, se desejado, na presenca de reguladores. Exem-
plos de reguladores apropriados incluem aldeidos, tais como aldeido formi-
co, acetaldeido, propionaldeido, n-butiraldeido e isobutiraldeido, acido férmi-
co, formato de amébnio, sulfato de hidroxiamodnio e fosfato de hidroxiaménio.
Adicionalmente é pbssn’vel empregar reguladores que contém enxofre na
forma organicamente ligada, tais como compostos organicos contendo Gru-
pos SH, tais como acido tioglicolacético, acido mercaptopropiénico, mercap-
toetanol, mercapiopropanol, mercaptobutanol, mercaptoexanol, dodecil mer-
captano e t-dodecil mercaptano. Como reguladores também é possivel em-

pregar sais de hidrazina, tais como, sulfato de hidrazinio. As quantidades de

regulador, com base nos mondmeros a serem polimerizados, sdao de 0% a

5%, preferivelmente de 0,05% a 0,3% em peso.

Os nucleos da invengao, as particulas em escala nanomeétrica,
superparamagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas,
sao compostos de uma matriz e um dominio. As particulas sdo compostas
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de dominios de 6xido de metal magnético possuindo um diametro de 2 a
100 nm em umé matriz de 6xido de metal nao magnético ou matriz de diéxi-
do de metal. Os dominios de 6xido de metal magnético podem ser selecio-
nados do grupo das ferritas, com preferéncia especifica do grupo dos éxidos
de ferro. Eles podem ser circundados, por sua vez, completa ou parcialmen-
te, por uma matriz nao magnética, por exemplo, do grupo de 6xidos de sili-
cio. As particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas, ferromag-
néticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas estdo na forma de p6. O pé po-
de ser composto de particulas primarias agregadas. Agregadas no sentido
da invengao significa estruturas tridimensionais de particulas primarias co-
fundidas. Dois ou mais agregados podem se ligar para formar os aglomera-
dos. Esses aglomerados podem ser facilmente separados novamente. Ao
contrario, a ruptura dos agregados em particulas primarias geralmente néao é
possivel.

O diametro do agregado do pd superparamagnéticd pode ser,
preferivelmente, superior a 100 nm e inferior a 1 um. Preferivelmente os a-
gregados do p6 superparamagnético, ferromagnético, ferrimagnétiCo ou pa-
ramagnético podem ter um didmetro pelo menos em uma diregdo espacial
de ndo mais de 250 nm. Dominios significam regibes dentro de uma matriz
que séo espacialmente separadas uma da outra. Os dominios do pé super-
paramagnético, ferromagnético, ferrimagnético ou paramagnético possuem
um diametro entre 2 e 100 nm. ‘

Os dominios também podem conter regides ndo magnéticas que
nao contribuem para as propriedades magnéticas do pé.

Além disso é também possivel a existéncia de dominios magné-
ticos que, em virtude do seu tamanho, ndao exibem superparamagnetismo, e
que induzem a remanéncia. Isso leva a um aumento na magnetizagdo com
saturacao especifica em volume. Contudo, a propor¢cao desses dominios,
em comparagédo ao numero de dominios superparamagnéticos, ferromagné-
ticos, ferrimagnéticos ou paramagnéticos é baixa. De acordo com a presente
invengdo o numero de dominios superparamagnéticos, ferromagnéticos, fer-

rimagneticos ou paramagnéticos presentes no pd superparamagnético, fer-
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romagneético, ferrimagnético ou paramagnético é tal, permitindo que a prepa-
racao da invencdo seja aquecida por meio de um campo magnético ou ele-
tromagnético alternado. Os dominios do p6 superparamagnético, ferromag-
nético, ferrimagnético ou paramagnético podem ser circundados completa-
mente ou apenas parcialmente pelo englobamento da matriz inorganica.
Parcialmente circundados significa que os dominios individuais podem se
salientar da superficie de um agregado.

Os dominios podem conter um ou mais oxidos de metal. Os
dominios magnéticos podem conter preferivelmente os 6xidos de ferro, co-

balto, niquel, cromo, eurdpio, itrio, samario ou gadolinio. Nesses dominios

‘0s Oxidos de metal podem estar presentes em uma modificagdo uniforme ou

em modificagdes diferentes. Um dominio magnético especificamente preferi-
do é o oxido de ferro na forma de gama-Fe O3 (y-Fe03), FesO4, misturas de

gama-Fex03 (y-Fe203) e/ou Fe30,.

Os dominios magnéticos podem estar presentes, adicionalmen-
te, na forma de um 6xido misturado contendo pelo menos dois metais, com
os componentes de metal sendo ferro, cobalto, niquel, estanho, zinco, cad-
mio, magnésio, manganés, cobre, bario, magnésio, litio ou itrio.

Os dominios magnéticos podem ser ad}icionalmehte, substan-
cias com a formula geral MIIFe>O4, onde MIl representa um componente de
metal que compreende pelo menos dois metais diferentes, divalentes. Prefe-
rivelmente um dos metais‘divalentes pode ser manganés, zinco, magnésio,
cobalto, cobre, cadmio ou niquel. '

Adicionalmente € possivel que os dominios magnéticos sejam
compostos de sistemas terndrios da férmula geral (Ma1-x-y Mbx-
Fey)lIFe:lllO4, onde Ma e Mb, respectivamente, sdo os metais manganés,
cobalto, niquel, zinco, cobre, magnésio, bario, itrio, estanho, litio, cadmio,
magnesio, calcio, estréncio, titdnio, cromo, vanadio, nidbio, molibdénio, com
x=0,05a0,95y=0a095ex+y<1.

Pode ser dada preferéncia especifica aos ZnFe,04, MnFe,04,
MnoeFeo 4Fe20s, MngsZngsFe20a4, Zno1Fe1904, ZngoFes gOs, ZnosFeq 704,
ZnosFe1 604 oOU Mno39Zno27Fe23404, MgFe203, Mgy 2MngoFeq g0y,
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Mg1,4Mng sFe1,204, Mg1,6Mno sFeos04, Mg1.8Mno sFeo 40a.

A escolha do 6xido de metal da matriz nao-magnética nio é adi-
cionalmente restrita. Pode ser dada preferéncia aos 6xidos de titanio, zirco-
nio, zinco, aluminio, silicio, cério ou estanho.

Para os fins da invengdo os dxidos de metal também incluem
didxidos de metal, tais como, diéxido de silicio, por exemplo.

Além disso é possivel que a matriz e/ou os dominios estejam na
forma amorfa e/ou cristalina.

A proporgéo dos dominios magnéticos no pé niao é restrita, con-
tanto que exista separacao espacial da matriz e dominios. A fragao dos do-
minios magnéticos no pd superparamagnético, ferromagnético, ferrimagnéti-
co ou paramagnético pode ser preferivelmente de 10% a 100% em peso. |

P&s superparamagnéticos apropriados sao descritos, por exem-
plo, na EP-A-1284485 e tambéfn na DE 10317067, pelo que, incorporadas
aqui em sua totalidade como referéncia. A preparagao da invengé'o pode ter,
preferivelmente, uma fracdo de pd superparamagnético em uma faixa de
0,01% a 60% em peso, preferivelmente uma faixa de 0,05% a 50% em peso
e eSpecifica e preferivelmente em uma faixa de 0,1% a 10% em peso.

Os pds superparamagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos
ou paramagnéticos sdo processados adicionalmente com um processo de
polimerizacdo em miniemulsao para fornecer os materiais hibridos da inven-
cao.

A polimerizagao em miniemulsdo pode ser realizada como se
segue:

a) Em uma primeira etapa o p6 em escala nanométrica é disper-
SO Nos mondmeros ou na mistura monomeérica ou em agua.

b) Na segunda etapa, um mondémero ou mistura monomérica é
dispersa com agentes hidréfobos e emulsionante em agua. '

c) Na terceira etapa, as dispersdes de a) e b) sado dispersas com
o auxilio de um emulsionante por meio de ultra-som, membrana, ro-
tor/sistema estator, agitador e/ou presséo alta.

d) A polimerizagao da dispersao de c) é iniciada termicamente.
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A fragdo dos pds superparamagnéticos, ferromagnéticos, ferri-
magneticos ou paramagnéticos nos polimeros pode estar entre 1-99% em
peso. ‘

Os exemplos fornecidos a seguir sdo fornecidos para ilustrar
melhor a presente inveng¢ao, porém nao devem limitar a invencdo as caracte-
risticas descritas aqui.

Exemplo

A alteragao na viscosidade foi investigada como um parametro

importante para as propriedades dos adesivos. Um adesivo convencional

(Betamate 1020, Dow, Suiga) foi lentamente aquecido da temperatura ambi-

-ente para 93°C e resfriado novamente para a temperatura ambiente. Isso

corresponde ao perfil de temperatura para pré-gelacdao no caso dos adesivos
de dois estagios. A energia foi introduzida por forga de aquecimento elétrico
convencional, como resultado do aparelho especifico. A viscosidade a 35°C

'e 65°C foi investigada no Exemplo (C).

‘ Em uma série investigativa idéntica, esse material adesivo é
misturado com particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas, fer-
romagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas da inven¢éo, encapsula-
das por poli(met)acrilatos, em uma quantidade 12% em peso. Aqui, nova-
mente, a viscosidade ¢ investigadaa 35°C e 65°C (Exemplo I1).

Em uma série experimental adicional, menos agente tixotrépico
e novamente 12% em peso das particulas em escala nanométrica, superpa-
ramagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou Aparamagnéticas da in-
vengao, encapsuladas por poli(met)acrilatos foram adicionados ao adesivo

convencional (Bétamate 1020, Dow, Suiga) (Exemplo 12).

Viscosidade a 35°C Viscosidade a 65°C
[Pa s] [Pas]
Ante§ do a- :;JS:C?_ Ante§ do a- Apc’>§ 0 a-
quecimento mento quecimento quecimento
Exemplo C 300 400 45 45
Exempilo i1 750 1100 100 400
Exemplo 12 350 1050 50 380
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No caso dos adesivos convencionais (C), as viscosidades antes
do aquecimento e apds o aquecimento sdo muito proximas uma da outra.
Com a adigéo das particulas em escala nanométrica, superparamagnéticas,
ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas da invencdo encapsu-
ladas por poli{met)acrilatos surge um aumento significétivo nas viscosidades.
Se os agentes tixotrépicos forem omitidos (12), a viscosidade inicial ainda
sera relativamente baixa, porém permanecera em um nivel afastado maior
apos aquecimento. No caso do uso do agente tixotropico e particulas em
escala nanométrica, superparamagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas
ou paramagnéticas da invengédo encapsuladas por poli(met)acrilatos (1), as
viscosidades antes do aquecimento e apds o aquecimento estdo bem acima
das viscosidades dos adesivos convencionais. |

Em temperaturas de 35°C e de 65°C é obtida uma ligacdo ade-
siva preliminar aperfeicoada sendo um resultado das viscosidades maiores.

Ligacao por meio de fornecimento de energia de indugéo

Materiais hibridos a 12% em peso sdo incorporados a uma ma-
triz de adesivo epdxi convencional. Uma microesfera do adesivo COmpre'en-
dendo essa mistura, com uma largura de 1 cm e uma altura de 0,5 cm, foi
aplicada a um material nao-aquecido indutivamente. De modo a introduzir
e‘nergia de indugdo, uma bobina de cilindro de enrolamento triplo (IFF, Isma-
ning) com a gerador do tipo STS M260S com 100% de energia foi emprega-
da. A bobina é operada uma vez sobre a microesfera do adesivo, a uma dis-
tancia de 5 mm e velocidade de 1,25 mm/s. O perfil da temperatura foi-medi-
do usando um termémetro de fibra dptica, que foi disposto no centro da mi-
croesfera de adesivo. Foi possivel mostrar que o adesivo seria aquecido de
25°C a 90°C dentro de 20 segundos, por meio da energia de indugao.
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REIVINDICACOES

1. Adesivo, caracterizado pelo fato de que compreende particu-
las em escala nanométrica, superparamagnéticas, ferromagnéticas, ferri-
magnéticas ou paramagnéticas encapsuladas por poli(met)acrilatos.

2. Adesivo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que compreende particulas em escala nanométrica, superparamag-
néticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas encapsuladas
por poli(met)-acrilatos e particulas em escala nanométrica, superparamagné-
ticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas nao encapsula-
das por poli(met)acrilatos.

3. Adesivo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que compreende particulas em escala nanométrica, superparamag-
néticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas encapsuladas
por poli(met)-acrilatos e particulas em escala nanométrica, superparamagné-
ticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas ou paramagnéticas ndo encapsula-
das por poli(met)acrilatos em uma matriz de resina epoxi.

4. Método para ligagdo adesiva de materiais, caracterizado pelo
fato de ser com os adesivos, como definidos nas reivindicagoes 1 a 3.

5. Método de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que, em uma primeira etapa, o adesivo é pré-gelado por meio de e-
nergia de inducgéo, através do aumento da temperatura e, em uma segunda
etapa, o adesivo é curado através de um aumento de temperatura adicional.

6. Método de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que a pré-gelagao é realizada em temperaturas de 50 a 100°C.

7. Método de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que a cura é realizada em temperaturas de 140 a 200°C.

8. Uso do método, como definido na reivindicagao 4, caracteri-
zado pelo fato de ser para ligar de forma adesiva os materiais a pelo menos
um material que nao pode ser aquecido de forma indutiva.

9. Uso do método, como definido na reivindicagao 4, caracteri-
zado pelo fato de ser para construgdo de automodveis, aeronaves, navios,

vagles de trens, e tecnologia espacial.
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. -RESUMO .
Patente de Invengéo: "ADESIVO, METODO PARA LIGACAO ADESIVA DE
MATERIAIS E SEU USO". . '

| A presente invencgéao refere-se a um fnetodo para ligar diferentes
matenals de construgao empregando matenals hibridos compreendendo poés

" em escala nanometnca superparamagnetlcos ferromagnéticos, ferrlmagne-

ticos ou paramagnetncos encapsulados ou parcnalmente nao encapsulados -

por poh(met)acnlatos € ao seu emprego.
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