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Opfindelsen angdr en vaskeformig, anaerob polymeriserbar' blan-
ding til brug som klaebemiddel eller taetningsmiddel eller til fremstilling
af stgbte formstofgenstande og indeholdende én eller flere monomerer
best8ende af en acrylsyreester, en methacryisyreester eller en polyacry-

latester med formlen:

— —

T

hvori R1 betegner et hydrogenatom, en alkylgruppe indeholdende fra
1 til 4 carbonatomer, en hydroxyalkylgruppe indeholdende fra 1 til 4

carbonatomer eller

R2 betegner et hydrogen- eiler halogenatom eller en alkylgruppe inde-

holdende fra 1 til 4 carbonatomer, R3 betegner et hydrogenatom, en
hydroxygruppe eller '
0
I
-O-C-(I:=CH

R2

2'

m betegner et helt tal pd fra 1 til 15, n betegner et helt tal pa fra 1
til 20, og p er O eller 1, et hydroperoxidinitieringsmiddel, en metai-
forurening samt eventuelt en polymerisationsaccelerator.

Polymeriserbare anaerobe blandinger er preakatalyserede polymeri-
serbare blandinger, som hardes ved en polymerisationsproces, som ham-
mes af oxygen. Som fglge heraf forbliver de i en ikke-polymeriseret til-
stand, s8 lenge der opretholdes en passende kontakt med luft eller andre
oxygenholdige materialer. Hzerdningen kan igangsaeites ved at opheve
blandingens kontakt med oxygen. Da s&danne oxygenfri tilstande findes
mellem tetsluttende ikke-porgse flader, s8som mellem samvirkende metal-
dele, har anaerobe blandinger fundet stor anvendelse til brug i klebe-
midler og tatningsmidier.

| s8danne anaerobe blandinger kan der som navnt indfgres poly-

merisationsacceleratorer, som, uden at gdelegge blandingens stabilitet
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over vasentlige tidsrum, sdsom 6 maneder eller mere, forgger hardnings-
hastigheden p& anvendelsestidspunktet. Jo mere accelerator, der tilsat-

tes, eller jo starkere acceleratorer, der anvendes, jo mere forgges imid-
lertid forekomsten af tilfeldig polymerisation i blandingen forud for det
tilsigtede anvendelsestidspunkt. Det har ogsa vist sig, at sddanne an-

aerobe blandinger er langt mere fglsomme overfor ydre pavirkninger,

sﬁsqm temperatur, og at deres brugsegenskaber er vanskeligere at

forudsige. Af hidtil ukendte grunde indtreder der i et stigende antal

tilffzlde en hardning af blandingerne under fremstillingen eller umiddel-

bart efter denne.

| et forsgg pa at Igse disse problemer har man tilsat store mangder
af kendte polymerisationsinhibitorer (s8som hydroquinon) til de anaercbe
blandinger. Dette medfgrer en vis nedsattelse af hardningshastigheden
og Igser ikke de ovenfor navnte stabilitetsproblemer. Der er blevet ud-
viklet endnu kraftigere polymerisationsinhibitorer, men disse giver ikke
nogen fuldstendig Igsning af problemet. Selv med disse inhibitorer kan
man ikke med sikkerhed anvende polymerisationsacceleratorer af den
sterkere type, specielt ikke i koncentrationer, som ville frembringe de
sterkt gnskelige hardningshastigheder.

Fra beskrivelsen til fransk patent nr. 1.404.000 er det kendt, at
polymerisationshastigheden for polymeriserbare blandinger af den I ind-
ledningen omtalte art forgges under tilstedevarelse af visse metaller,
sdsom jern, blgdt stdl, kobber, cobalt og mangan, og at andre metaller,
s3som aluminium, zink og cadmium ikke katalyserer polymerisationsreak-
tionen.

| beskrivelsen til USA patent nr. 2.917.477 er der omtalt vandige
oplgsninger af vandoplgselige monomerer. For at forhindre, at sadanne
oplgsninger polymeriserer i nervaerelse af rustfrit stal, nikkelmetal,
rustent jern og lignende, indfgres ifglge det navnte patentskrift et
chelateringsmiddel. [fglge det navnte patentskrift tilsattes blandingen
fgrst et polymerisationsinitieringsmiddel umiddelbart fg¢r igangsatningen
af polymerisationen.

Formalet med den foreliggende opfindelse er at tilvejebringe brugs-
ferdige anaerobe ikke-vandige polymeriserbare blandinger indeholdende
et hydroperoxidinitieringsmiddel, som kan sammensattes sdledes, at man
opndr sdvel en forgget stabilitet som en forgget hardningshastighed.

Den foreliggende opfindelse er baseret pad den erkendelse, at den
gnskede stabilitet opnds ved at reducere indholdet af metalforureninger
i anaerobe polymeriserbare blandinger af den i indledningen navnte art.
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Udtrykket "metalforurening” skal forstds som omfattende metal, der er
til stede i en hvilken som heist form i den anaercbe blanding. Det al-
mindeligste tilfzlde er metal, som er til stede i form af frie metalioner.
Organiske og uorganiske metalforbindelser indgdr imidlertid ogsd normalt
i sddanne blandinger. Tilstedeveaerelsen af sddanne forureninger kan fgres
tilbage til urenheder i udgangsmaterialerne og skyldes almindeligvis dis-
ses fremstillingsmetoder, og i visse tilfzlde kan de fgres delvis tilbage
til forurening hidrgrende fra det apparatur, hvori de anaerobe blandin-
ger fremstilles. Metalforureninger i udgangsmaterialerne er langt den
besveerligste forureningskilde.

Det ejendommelige ved den polymeriserbare blanding ifglge opfindel-
sen er, at blandingen har et jernindhold p& mindre end 0,1 milliontedel
péd vagtbasis. . : i

| de kendte anaerobe blandinger har jernindholdet varet meget
stgrre som fglge af den uundgdelige metalforurening af udgangsmateri-
alerne, som er omtalt ovenfor. Selvom utallige metaller medvirker til
forureningen, udggr jern stgrsteparten af disse forureninger, og s&-
fremt jernindholdet reduceres til en verdi under det ovenfor navnte
niveau, opnas der vasentlige forbedringer med hensyn til de ¢gnskede
egenskaber. For at opnd optimale resultater bgr jernindholdet reducéres
til mindre end 0,05 milliontedel p8 veaegtbasis. Andre almindelige metal-
forureninger, sdsom kobber, nikkel og mangan, fjernes almindeligvis i
vasentlige mangder sammen med jernet, selvom den effektivitet, hwver-
med en given metalforurening fjernes, vil variere i et vist omfang i af-
héengighed af den anvendte specielle fjernelsesmetode. Dette vil blive
narmere omtalt nedenfor. Metaiforureningen kan fjernes fra den fardige
anaerobe blanding, fra udgangsmaterialerne etler fra mellemprodukterne.
Selvom der opnds vasentlige forbedringer ved fjernelse af en hvilken
som helst betydende del af metalforureningen, er det aimindeligvis gnske-
ligt at fjerne mindst 50 vaegtprocent af sd8danne metalforureninger.

Opfindelsen og foretrukne udfgrelsesformer heraf skal herefter be-
skrives narmere.

A. Produktet

Anaerobe blandinger ifglge den foreliggende opfindelse indeholder
som navnt (a) én eller flere monomerer, hvis polymerisation hemmes af
tilstedevarelsen af oxygen, og (b) et hydroperoxidinitieringsmiddel for
polymerisation af de neevnte monomerer, hvilket middel er i stand tii at
polymerisere ovennavnte monomer i fraveer af oxygen. Denne Kkombina-
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tion af bestanddele kan anbringes i en oxygenholdig atmosfare, sasom
en halvfyldt flaske (fortrinsvis af polyethylen eller et andet materiale,
som tillader indtrengning af atmosfaerisk oxygen), og vil forblive i ves-
keformig, ikke-polymeriseret tilstand ved de temperaturer, som normalt
forekommer, sdsom temperaturer mellem 21 og 38°C i tidsrum p8 ad-
skillige maneder eller endnu Iaengére.

Uden at vere bundet til nogen speciel teori skal det bemarkes,
at det formodes, at hydroperoxidinitieringsmidlet samvirker med metal-
forureningen og fremkalder stabilitetsproblemer i den anaerobe blanding
tilsyneladende ved at overvinde oxygenets hemmende virkning. Det er
ret overraskende at konstatere, at de lave indhold af metalforureninger,
som uundgeligt knytter sig til udgangsmaterialerne for anaerobe blan-
dingef, kan for3rsage de vasentlige problemer, som er blevet fgrt til-
bage til forureningerne. Endnu mere overraskende er den forbedring
i brugbarheden af de anaerobe blandinger, som opnds ved fjernelsen af
vasentlige maengder af denne metalforurening.

Uden at opfindelsen skal opfattes som knyitet til nogen bestemt
teori, skal det bemerkes, at det formodes, at metallerne, som samvirker
med hydroperoxiderne under frembringelse af de ovenfor navnte stabi-
litetsproblemer, er overgangsmetaller, som har hosliggende valenstrin
(mindst to valenstrin, som kun afviger fra hinanden med et tal). Denne
definition omfatter i det vaesentlige alle overgangsmetaller (grundstoffer
i grupperne 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 8b og 1b i grundstoffernes periodiske
system). Eksempler pd overgangsmetaller, som ikke har hosliggende
valenstrin, er platin, guld, zirconium og hafnium. Det er tilsyneladende
sddan, at overgangsmetaller med hosliggende valenstrin reagerer med
hydroperoxider under danneise af et redoxsystem, som ofte er i stand
til at initiere polymerisationen af den monomere i den anaerobe blanding,
selv under tilstedeveerelse af oxygen.

Det foretrakkes at i det mindste en del af acrylatmonomeren er
en di- eller polyacrylatester. Disse polyfunktionelle monomerer danner
tvaerbundne polymerer, som tjener som meget effektive og meget bestan-
dige tatningsmidler og klaebemidler, hvortil de anaerobe blandinger fin-
der stgrst anvendelse.

Eksempler p& polymeriserbare polyacrylatestere, som er anvende-
lige i den polymeriserbare blanding ifglge den foreliggende opfindelse,
er di-, tri- og tetraethylenglycoldimethacrylat, dipropylenglycoldimeth-
acrylat, polyethylenglycoldimethacrylat, di( pentamethylenglycol)dimeth-
acrylat, tetraethylenglycoldiacrylat, tetraethylenglycoldi(chloracrylat),
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diglyceroldiacrylat, diglyceroltetramethacrylat, tetramethylendimethacry-
lat, ethylendimethacrylat, neopentylglycoldiacrylat og trimethylenpropan-
triacrylat.

Selvom di- og polyacrylatestere og specielt polyacrylatesterne, som
er omtalt ovenfor, har vist sig at vare sarligt anvendelige, kan mono-
funktionelle acrylsyreestere (estere indeholdende en acrylatgruppe) som
naevnt ogsd anvendes. Nar der anvendes monofunktionelle acrylsyreestere,
er det hensigtsmaessigt at anvende en ester, som har en relativt polaer
alkoholgruppe. Sadanne materialer er mindre flygtige end de lavmoleky-
lere alkyiestere, og hvad der er mere vigtigt, bibringer den polare
gruppe en intermolekuleer tiltreekning i den heerdede polymer, hvorved
der dannes et mere bestandigt tetningsmiddel eller klabemiddei. Den
polere gruppe er mest hensigtsmeessigt et labilt hydrogenatom, en hete-
rocyclisk ring, en hydroxygruppe, aminogruppe, cyanogruppe eller
halogengruppe. Typiske eksempler p8 forbindelser, som falder indenfor
denne kategori, er cyclohexylmethacrylat, tetrahydrofurfurylmethacrylat,
hydroxyethylacrylat, hydroxypropylmethacrylat, p-butylaminoethylmeth-
acrylat, cyanocethylacrylat og chlorethylmethacrylat.

Der kan ogsd anvendes andre acrylater i de anaerobe blandinger,
f.eks. isocyanat-monoacrylatreaktionsprodukterne, som er beskrevet i
beskrivelsen til USA patent nr. 3.425.988. N&r der anvendes andre
acrylater, bruges de imidlertid fortrinsvis i kombination med én eller
flere forbindelser fra enten den ene eller begge de ovenfor beskrevne
klasser af polyacrylat- og monoacrylatmonomerer.Det er iszr hensigts-
méessigt at anvende polyacrylaterne i en mangde pd ca. 50 vagtprocent
af de anvendte acrylater, idet disse monomerer har vist sig at vere
langt de bedste i anaerobe tatningsmidler. Dette vil blive omtalt naer-
mere nedenfor.

Som ovenfor omtalt fremstilles de omhandlede anaerobe blandiriger
ved at sammenblande et hydroperoxidinitieringsmiddel og én eller flere
af de ovenfor beskrevne acrylater. Hydrogenperoxid kan anvendes,
men de bedste polymerisationsinitieringsmidler er organiske hydroperox-
ider. Herunder falder forbindelser, sdsom organiske peroxider og orga-
niske perestere, som dekomponerer eller hydrolyserer og in situ danner
organiske hydroperoxider. Eksempler pd sddanne peroxider og perestere
er cyclohexylhydroxycyclohexylperoxid og t-butylperbenzoat.

Selvom arten af de organiske hydroperoxider generelt set ikke er
kritisk, kan den generelle gruppe af hydroperoxider ililustreres med

formlen: R4OON, hvori R4 generelt betegner en carbonhydridgruppe
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indeholdende op til 18 carbonatomer og fortrinsvis er en alkyl-, aryl-
eller aralkylcarbonhydridgruppe indeholdende fra 3 til 12 carbonatomer.
R4 kan naturligvis indholde en hvilken som helst substituent elier bin-
ding, cér‘bonhydr'id eller andre, som ikke pavirker hydroperoxidet i
ugunstig retning med hensyn til det omtaite form8l. Typiske eksempler

p8 s3danne organiske hydroperoxider er cumenhydroperoxid, tertiert

‘butylhydroperoxid, methylethylketonhydroperoxid og hydroperoxider

dannet ved oxidation af forskellige carbonhydrider, sasom methylbuten,
ketan og cyclohexan samt forskellige ketoner og ethere, herunder visse
forbindelser, som har ovennavnte almene formel (1). De organiske hy-
droperoxidinitieringsmidler, som almindeligvis anvendes, udggr mindre
end 10 vegtprocent af blandingen af polymeriserbare monomerer og ini-
tieringsmiddel, idet de anvendt i en stgrre mangde kan fremkalde ugun-
stige virkninger péd styrken og bestandigheden af det haerdede produkt.
Hydroperoxidinitieringsmidlet udggr fortrinsvis fra 0,1 til 5 vaegtprocent
af blandingen.

Andre materialer kan sattes til blandingen af polymeriserbare mono-
merer og polymerisationsinitier‘ingsmiddel, ssom quinon- eller polyvalente
phenolstabiliseringsmidler, fortykningsmidler, plastificeringsmidler, farve-
stoffer, klebemidler og thixotropiske midler. Disse materialer kan anven-
des i gnskede kombinationer og maengder, forudsat at de ikke pa ugunstig
m&de pavirker blandingens anaerobe karakter. De navnte materialer udggr
almindeligvis ikke mere end 50 vagtprocent af den samlede blanding og
fortrinsvis ikke mere end 20 vagtprocent af blandingen.

Selvom fordelene ved opfindelsen kan opnés i alle anaerobe blandin-
ger i form af en forgget stabilitet, opnds de mest udpraget i anaercbe
blandinger, som indeholder polymerisationsacceleratorer. Sadanne accele-
ratorer indfgres i blandingen for at opnd en hurtig hardning pa det
beregnede anvendelsestidspunkt. Hermed undg8s behovet for pad anven-
delsestidspunktet at tilsette acceleratorer enten til den anaerobe blanding
eller til de flader, som skal sammenbindes, tetnes, osv.

De mest effektive polymerisationsacceleratorer er sddanne, som re-
doxaktiveres. Disse fremkalder ofte stabilitetsproblemer, nar de anvendes
til fr’emstillihg af anaerobe blandinger ved de kendte fremgangsmader som
fglge af tilstedevarelsen af de ovenfor omtalte metalforureninger. N&r
de anvendes i den omhandlede blanding, kan redoxaktiverede acceleratorer
anvendes sikkert og kan ydermere anvendes i stgrre maengder under frem-
bringelse af en stgrre haerdningshastighed. Dette udggr en af de vigtig-

ste fordele ved opfindelsen.
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Ydermere muligggr fljerneisen af metaiforureninger opnéelsen af en
forgget hardningshastighed i en anden henseende. Inhibitorer for frie
radikaler, s8som inhibitorer af quinontypen, har hidtil ikke haft nogen
mélelig virkning p& hardningshastigheden ved anvendelse af simple
acceleratorer. Imidlertid har dette vist sig at veere tilfzldet, ndr der
anvendes mere komplicerede acceleratorsysteﬁwer, sdsom de systemer,
der er omtalt i beskrivelsen til ovennavnte USA patent nr. 3.2‘[5}.305.
N&r metalforureningen fjernes, kan indholdet af inhibitoren ude‘nf fare
reduceres fra de almindelige 100-300 milliontedele p& vagtbasis til 25-75
milliontedele p8 vaegtbasis. | mange tilfelde kan inhibitoren heit elimi-
neres. Denne nedsattelse af indholdet af inhibitoren eller eliminering
af inhibitoren fremkalder vesentlige forbedringer med hensyn til hard-
ningshastigheden.

De almindeligste polymerisationsacceleratorer, som er anvendelige
til indfgring i den anaerobe blanding, er omtait nedenfor, og fordelene
ved opfindelsen kan opnds med alle disse acceleratorer. Det skal imidler-
tid bemeerkes, at der kendes et stort antal polyrherisationsacceleratorer',
og at der kan anvendes en hvilken som helst polymerisationsaccelerator,
som kan indfgres i den anaerobe blanding uden at ddelagge blandingens
vaesentlige egenskaber.

Aminer var blandt de tidligst anvendte polymerisationsacceleratorer
til brug i anaerobe blandinger. De mest almindeligt anvendte er tertieere
aminer, sdsom tributylamin og triethylamin. | det vasentlige hele gruppen
af tertizre aminer kan anvendes i s8danne blandinger, og denne grhppe
kan generelt illustreres med formien:

(2) NRORER?

hvori Rs, R6 og R7 hver betegner en carbonhydridgruppe indeholdende
op til 10 carbonatomer. Carbonhydridgrupperne kan naturligvis indehol-
de en hvilken som helst substituent eller binding, som ikke p& ugunstig
mide pdvirker anvendeligheden af aminen med hensyn til udgvelse af
den tilsigtede funktion. Grupperne RS, R6 og R7 er fortrinsvis hver
en alkyl-, aryl- eller aralkyigruppe indehoidende op til 8 carbonatomer.
N,N-dialkylarylaminer er sarligt effektive.

Visse sekundeare aminer kan ogsd anvendes som acceleratorer, men
der m8 udvises omhu ved valget af sekundeaere aminer, idet de er poten-
te acceleratorer. De kan ofte fremkalde stabilitetsproblemer, s&fremt de

anvendes i en for stor mengde. Den mest anvendelige gruppe sekundare
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aminer har vist sig at veere gruppen af heterocycliske sekundeaere aminer,
specielt sddanne aminer, hvori den heterocycliske ring er hydrogeneret.
Typisk for s8danne forbindelser er pyrolidin, piperazin og 1,2,3,4-tetra-
hydroquinolin. Lave mangder af visse primere aminer kan anvendes i
nogle tilfeelde, men der opnds sjeldent om overhovedet i nogle tilfelde
fordele i forhold til de ovenfor omtalte gvrige aminer.

En anden meget hensigtsmassig gruppe af acceleratorer er orga-

niske sulfimider, d.v.s. organiske forbindelser som indeholder gruppen:

som fglge af sulfimidernes overordentligt store effektivitet som
acceleratorer til brug i anaerobe blandinger og som fgige af den tilsyne-
ladende sterke vekselvirkning mellem sulfimider og metalforureningen
udggr anaerobe blandinger, som indeholder organiske sulfimider, en szr-
lig foretrukket udfgrelsesform for opfindelsen. Selvom den generelle
gruppe af organiske sulfimider kan anvendes med held, er de alminde-
ligst anvendte sulfimider forbindelser med formlen:

® 313
Rg-ﬁ--N-C-'R9
0

hvori R8 og R9 hver betegner en carbonhydridgruppe, som indeholder
op tit 10 carbonatomer og fortrinsvis op til 6 carbonatomer. R8 og R9
kan naturligvis indeholde en hvilken som helst binding eller substituent,
som ikke p& ugunstig m&de pdvirker sulfimidet med hensyn til dennes
paregnede anvendelse i den anaerobe blanding. Ydermere kan R8 og R9
vare forenede under binding af sulfimidgruppen i en heterocyclisk ring
eller i et flerringet heterocyclisk ringsystem. Af de organiske sulfimider
har benzosulfimid vist sig at vare den mest foretrukne.

En god kombination af lagerstabilitet og hardningshastighed ophés
med den navnte gruppe af acceleratorer, men der m8 ved kombination
af sulfimider og specielt benzosulfimid og aminer af den ovenfor navnte
type udvises omhu. Séledes kan uhensigtsmassige kombinationer forar-
sage stabilitetsproblemer. Visse udvalgte grupper af aminer kan imidler-
tid anvendes i forbindelse med sulfimiderne, og der kan herved opnas

serligt gode anaerobe blandinger. En foretrukket blanding er en blan-
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ding, som indeholder et sulfimid, specielt benzosulfimid, i kombination
med enten en heterocyclisk sekundzr amin af den ovenfor omtalte art
eller en tertier N,N-dialkylarylamin. Typiske aminer indenfor sidst-

navnte gruppe kan illustreres med den almene formel:

R10
\N-E—(RTZ)t
1,7

(4)
R

hvori E betegner en carbocyclisk, aromatisk kerne udvaigt blandt phenyl-
og naphthylgrupper, R10 og R11 betegner lavere alkylgrupper med fra
1 til 4 carbonatomer, t er 0 eller et tal p8 mellem 1 og 5 inklusive, R12
er en lavere alkylgruppe eller en lavere alkoxygruppe med fra 1 til 4
carbonatomer inklusive, forudsat at t er stgrre end 1, ndr R~ er en
gruppe i orthostillingen. En mere detaljeret omtale af denne slags syste-
mer findes i beskrivelsen til ovennavnte USA patent nr. 3.218.305.

Andre mindre aktive acceleratorer kan anvendes i blandingerne
ifglge opfindelsen. Typiske eksempler pd sadanne acceleratorer er succin-
imid, phthalimid og formamid.

Ved rutineundersggelser kan der let foretages en bestemmelse af
den optimale mangde accelerator, som skal indfgres i en givet anaerob
blanding. Fglgende almindelige retningslinier kan imidiertid anvendes.
Med hensyn til tertizre aminer kan der om gnsket anvendes store meeng-
der, nemlig i op til maksimalt ca. 5 vagtprocent af blandingen. De mest
foretrukne af disse tertiere aminacceleratorer anvendes i en maengde pa
fra 1 til 4 vagtprocent af den anaerobe blanding. Succinimid-, phthal-
imid- og formamidacceleratorer kan ogsa anvendes i vasentlige mangder,
nemlig op til 5 vegtprocent af blandingen og fortrinsvis i mangder pé
fra 1 til 5 veegtprocent. Sulfimidacceleratorerne og de sekundere amin-
acceleratorer anvendes almindeligvis i en mangde pd mindre end 2 vagt-
procent af den anaerobe blanding. | det specielle tiifalde, hvor der an-
vendes sulfimid i kombination med en heterocyclisk, sekundeer amin eller
N,N-dialkylarylamin, bgr den samlede mangde af de to kompaonenter ikke
overstige ca. 3 vagtprocent af den anaerobe blanding.

B. Fremgangsmaden
Det fremgdr af det ovenfor anfgrte, at der kan anvendes en hvilken
som helst fremgangsmdde, hvormed det er muligt at fjerne metaiforure-

ninger i de yderst ringe koncentrationer, hvori de forekommer i anaerobe
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blandinger eller i udgangsmaterialerne for disse blandinger. Som ovenfor
nevnt har det vist sig, at der opnds de gnskelige egenskaber, som er
omtalt ovenfor, nir jernforureningen i den anaerobe blanding er mindre
end den, som knytter sig til de kendte anaerobe blandinger, og som fgl-
ge deraf reduceres jernindholdet til en vardi, som er mindre end 0,1
milliontedel p3 veegtbasis. Indholdet bgr fortrinsvis vare mindre end
0,05 milliontedel pd vagtbasis, og optimale resultater opndedes med ind-
hold p& mindre end ca. 0,01 milliontedel.

Til fjernelse af metaiforureningen behandles den anaerobe blanding
eller i det mindste en del af udgangsmaterialerne eller mellemprodukterne
for denne blanding med en organisk eller uorganisk forbindeise, som
reagerer med metallet i metalforureningen under dannelse af en uoplgse-
lig metalholdig udfaldning. Udtrykket tyoplgselig metalholdig udfaldning"
anvendes i den bredeste betydning til angivelse af kemiske forbindelser
og kemiske komplekser, som er uopl¢éelige i den anaerobe blanding.

Fjernelsen af den uoplgselige, metalholdige udfzldning kan udfgres
ved kendte metoder. | mange tilfeelde vil det vare tilstraekkeligt, at den
uoplgselige udfealdning f3r lov til at bundfzlde sig fra den anaerobe
blanding, selvom den uoplgselige udfzldning ikke skilles fysisk fra den
anaerobe blanding. Der foretages fortrinsvis en fysisk fraskillelse, og
standardmetoder til fraskillelse af faste stoffer for vasker, sdsom ved
dekantering, filtrering eller centrifugering, kan anvendes.

Ved en velegnet fremgangsmade fgres materialerne, som skal be-
handles, gennem en ionbytterharpiks. Harpikser, som navnlig er bereg-
net til fjernelse af metalforureninger og specielt jernforureninger, findes
i handelen. Som fglge af de yderst lave koncentrationer af metalforure-
ningerne, som er pd tale, bgr der anvendes meget lange kolonner af
harpiksen. Harpiksen i form af fine granuler kan ogsad blandes med de
anaerobe materialer eller bestanddele i et tilstrakkeligt langt tidsrum til,
at det sikres, at metallet danner et uoplgseligt metalkompleks. En vel-
egnet ionbytterharpiks er et produkt, som er en kationisk harpiks af
sulfonattypen, der er anbragt pa et baremateriale af styren-divinylben-
zen.

Ved en anden fremgangsmade anvendes et behandlingsmiddel, som
fjerner metalforureningen ved kompleksdannelse eller ved at adsorbere
metallet p& overfladen. Et velegnet behandlingsmiddel af denne art er
frit svovl.

En serdeles god fremgangsmade til fjernelse af metalforureninger

bestdr i at anvende uoplgselige chelateringsmidler. Det har uventet vist
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sig, at denne fremgangsmdde kan anvendes til fjernelse af en procentvis
stor maengde af den yderst ringe mangde metalforurening i den anaerobe
blanding eller udgangsmaterialerne, som skal anvendes ved fremstillingen
af denne blanding. Anvendelsen af uoplgselige chelateringsmidler er fore-
trukket. Som det er velkendt, er chelateringsmidler forbindelser; som
binder frie atomer i en ringstruktur over frie elektronpar i chelaterings-
midlet. Typiske eksempler pd almindeligt anvendte chelateringsmidler er
B-diaminer og B-diketoner. | disse forbindelser er parret af nitrogen-
eller oxygenatomer almindeligvis adskilt af tre carbonatomer. Med en
sddan opbygning er de frie elektronpar p& nitrogen- eller oxygenato-
merne til binding af metalatomet under dannelse af en seksleddet og som
fglge deraf ret stabil heterocyclisk ring. Med andre chelateringsmidier
kan der dannes ringe med fra 5 til 7 atomer eller 12 eller endnu fiere
atomer.

En narmere omtale af chelateringsbehandlingen og chelaterings-
midler findes i Dwyer og Mellor, "Chelating Agents and Metal Chelates",
Academic Press, New York, 1964.

Almindeligvis klassificeres chelateringsmidier efter deres "donor-
atomer", d.v.s. de atomer i midlet, som donerer elektronparrene til
binding af metalatomet i ringstrukturen. De aimindeligste donoratomer
i chelateringsmidlet er oxygen, nitrogen og svovi. De mest foretrukne
chelateringsmidler er sd3danne, hvori et nitrogenatom og et oxygenatom
anvendes ved dannelsen af den chelaterede ringstruktur. Eksempler pd
sddanne chelateringsmidler er ethylendiamintetraeddikesyre, o-aminophe-
nol og natriumsalte af disse forbindelser.

Andre chelateringsmidler end s8danne, som indeholder oxygen- og
nitrogendonoratomer, kan med fordel anvendes. Typiske eksempler pé
sidanne forbindelser er fglgende: natriumacetylacetonat, polyvinylalko-
hol, natriumdimethylglyoximat, natriumsalicylaldehyd, natriumdiethyl-
dithiocarbamat, dinatriumdithioxamidat, dinatriumpyrocatecholat og natri-
umquinolinolat.

Yderligere en gruppe af behandlingsmidler, som kan anvendes til
fiernelse af metalforureninger, er en gruppe af forbindelser, som reage-
rer med metalforureningen til dannelse af metalsalte, som er uoplgselige
i den anaerobe blanding eller eventuelt i udgangsmaterialerne herfor.
Typiske behandlingsmidler indenfor denne gruppe, som kan anvendes
med held, er fglgende: natriumferricyanat, natriumcitrat, natriumpyro-
phosphat, natriumsilikat, dinatriumoxalat, phosphomolybdansyre, natri-

umcyanid, natriumstearat, tribasisk natriumphosphat og natriumsuifat.
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‘Meengden af behandlingsmidlet, f.eks. de behandlingsmidler, som
er beskrevet i Vde ovenstiende afsnit, og som skal anvendes til fjernelse
af metalforureningerne fra den anaerobe blanding eller fra udgangsmate-
rialerne for denne blanding, kan let bestemmes ved et minimum af rutine-
undersggelser. Den optimale mengde afhanger af et stort antal faktorer,
sdsom mangden af metalforurening i materialet, den pracentvise fjernel-
se, som krazves i den specifikke anaerobe blanding, det tidsrum, over
hvilket chelatering kan finde sted, o0.s.v. | mange tilfalde kan det veare
fordelagtigt'at,anvende en kombination af behandlingsmidler, specielt nar
der anvendes chelateringsmidler eller forbindelser, som anvendes til dan-
nelse af uoplgselige metalsalte. Visse behandlingsmidler er ofte sarligt
effektive ti[' fjernelse af visse metaller, og som fglge deraf kan en kom- .
bination af midler vare mere effektiv end et enkelt middel. Som en gene-
rel retningslinie skal navnes, at den minimale mangde af det anvendte
uoplgselige behandlingsmiddel er ca. ,5 vagtprocent af de materialer,
som skal behandles, og den maksimale mangde er ca. 10 vegtprocent..
Ved anvendelse af mangder under den navnte minimumsveerdi bliver
beh’ahdlingstideh uhensigtsmassig lang, og meangder over den navnte
maksimumsvaerdi giver kun en ringe om overhovedet nogen yderligere
fordel. Det foretrukne omrade ligger fra 1 til 5 vegtprocent behandlings-

middel i forhold til det materiale, som skal behandles.

| nogle tilfelde kan mangden af behandlingsmiddel reduceres va-
sentligt ved at udfgre behandlingen ved en temperatur, hvorved behand-
lingsmidlet er i det hindst let oplgseligt i det materiale, som skal behand-
les, og ved ét'lade reaktionsproduktet af behandlingsmidlet og metal-
forureningen udskilles ved en temperatur, hvorved reaktionsproduktet
er uoplgseligt.

| dette tilfzelde kan der anvendes behandlingsmidler i koncentra-
tioner p& helt ned til 50 til 100 milliontedele pd veegtbasis af det materi-
ale, som skal behandles. Denne metode er illustreret i nedenstaende
eksempler.

De tidsrum, som kraves ved behandlingen, kan vare adsKkillige
dage eller vare af endnu laengere varighed, men kan reduceres ved

f.eks. at anvende store mangder chelateringsmiddel. Uanset hvilke be-

handlrirngsbetingelser‘, der anvendes, er det almindeligvis ugnsket at
blande behandlingsmidlet og materialet, som skal behandles, i mindre
end-1 til 2 timer. Langere blandingstider er hensigtsmassige, safremt
behandlingstiden ikke er kritisk, idet effektiviteten ved fjernelsen af

metalforureningerne forgges med behandlingstiden. Behandlingen kan om
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gnsket finde sted i op til adskillige uger. Brug af lang tid er tidsrg-
vende og besvearlig, men vil ikke pad ugunstig méde pavirke den be-
skrevne fremgangsméde.

| praksis er det gnskeligt at undersgge stabiliteten af produktet,
nar behandligen begynder, og herefter fra tid til anden at kontrollere
stabiliteten, indtil der er opndet en forud bestemt stabilitet. (En vel-
egnet prgve til bestemmelise af stabiliteten er narmere beskrevet i ned-‘
enst3ende eksempler). P3 dette tidspunkt kan behandlingen standses.

Temperaturen, hvorved behandlingen udfgres, kan variere over et
relativt bredt omrdde. Det har vist sig, at effektiviteten af behandlin-
gen til fjernelse af metalforureninger forgges med stigende temperatur.
Meget hgje temperaturer bgr imidlertid undgés, idet de polymer?serbaré
monomerer i den anaerobe blanding vil polymerisere selv i de‘mest‘ sta-
bile systemer ved forhgjede temperaturer. Almindeligvis er en behand-
ling ved temperaturer p3 over ca. 71°C ugnsket, specielt n8r der ikke
foretages en kraftig omrgring. Temperaturen bgr fortrinsvis ikke over-
stige 65°C. Selvom behandlingen kan udfgres ved lave temperaturer,
f.eks. pd -1°C, er det pd den anden side almindeligvis upraktisk at
gennemfgre behandlingen ved en temperatur under omgivelsernes tempe-
ratur (f.eks. 21°C). En behandling ved omgivelsernes temperatur har
vist sig at vare helt velegnet, og i praksis vil omgivelsernes tempera-
tur oftest vaere den mest velegnede. Behandlingen udfgres fortrin§vis
ved en temperatur pa mellem 21 og 65°C. M

Da utallige mulige kompeonenter i de anaerobe blandinger er faste
stoffer, er det ofte ngdvendigt at behandle den anaerobe blanding som
en helhed eller at oplgse den eller de faste komponenter i et oplgsnings-
middel og derpd foretage behandlingen. Efter at det uoplgselige, metal-
holdige bundfald er blevet fraskilt, fjernes op!#sningsmidlet ved ind-
dampning eller pd8 anden m&de. N&r viskose, anaerobe blandinger eller
viskose komponenter til fremstilling af s3danne blandinger skal behand-
les, er det ogs& ofte gnskeligt at tilsatte en tilstraeekkelig mengde op-
Igsningsmiddel til at nedsatte viskositeten til f.eks. 1000 centipoise
eller fortrinsvis til ca. 500 centipoise, fgr behandlingsprocessen igang-
settes.

N&r en passende mangde af metalforureningen er blevet skilt fra
den anaerocbe blanding eller udgangsmaterialerne til fremstilling af den-
ne blanding, afsiuttes behandlingsprocessen. Som ovenfor navnt, opnés
der pgviselige fordele ved den omtalte fremgangsmade, nér en vasent-
lig mengde af metalforureningen er fjernet. Almindeligvis bgr mindst
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ca. 50 vagtprocent af metalforureningen baseret pa den samlede vagt
af metalforureningerne i alle de anvendte bestanddele fjernes. Mindst
ca. 80 vagtprocent fjernes, og optimale resultater opnds, nar mindst
ca. 95 vaegtpr'ocent fjernes.

- Det apparatur, som- anvendes ved den chelateringsproces, der er
omtalt ovenfor, bgr vare fremstillet af materialer med passiverede over-
flader (overflader, som i det vasentlige er fri for reaktive metaller og
specielt er fri for de metaller, der er skadelige i anaerobe blandinger).
Selvom visse kvaliteter af sterkt passiveret, rustfrit stal ofte kan an-
vendes uden nogen vasentlig ugunstig virkning, er det hensigtsmassigt
at belagge de navnte overflader med glas, epoxyharpiks, polyethylen,
teﬂqn eller andre s3danne ikke-metalliske overfladelag.

Efter afslutningen af den ovenfor omtalte behandling kan de anae-
robe blandlnger' emballeres i standardpolyethylenflasker eller andre pas-
sende beholdere, som er anvendelige til direkte brug. Safremt udgangs-
materialerne for de anaerobe blandinger behandles separat, behgver de
behandlede bestanddele kun at blive blandet forud for emballeringen og

forsendelsen:

7 7 EKSEMPLER
Efterfglgende eksempler tjener til at illustrere produkter ifglge den
forellggende opfindelse. Medmindre andet er angivet, er de i eksempler-

ne angivne forhold og procentiske indhold baseret pa vagt.

Standardstabilitetsprgve.

7 NSr der i eksemplerne henvises til "stabiliteten" af en blanding,
indgédr der heri resultaterne af fglgende undersggelser. Et standard-
prgveglas med en dimension pd 10 cm fyldes omtrent halv fuldt med en
pr'¢ve af den blanding, som skal undersgges. Glasset anbr‘mges dernaest
i et vandbad med konstant temperatur, som holdes pa 82°c. Tidsrummet
udtrykt i minutter fra det tidspunkt, hvor prgveglasset anbringes i ba-
det til det tidspunkt, hvor det fgrste faste eller gellignende materiale
kommer til syne i glasset, noteres. Dette tidsrum anvendes som et mal
for - blandingens stabilitet. Det har vist sig, at den relative stabllltet
bestemt ved denne metode med en rimelig ngjagtighed reflekterer de re-
Iatirve' tidsrum, i hvilke blandingerne kan opbevares ved stuetemperatur,
uden at der sker nogen ugnsket polymerisation. Selvom en passende sta-
bilitet varierer noget fra den ene blanding til den anden, giver de rela-

tive figurer et goat grundlag for at sammenligne beslzegtede produkter.
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Eksempel 1.
Ca. 0,9 kg polyethylenglycoldimethacrylat (med en gennemsnitlig

molekylvaegt p8 330) (i det efterfgigende betegnet PEGMA) opdeltes I
to tilnaermelsesvis lige store portioner. Til den ene af portionerne sattes
1 veagtprocent ethylendiamintetraeddikesyre, og blandingen omrgrtes
kraftigt i 1 time. Omrgringen udfgrtes i et 4 liters laboratoriebager-
glas ved hjelp af en laboratorieomrgrer forsynet med en teflonbelagt
aksel og et teflonbelagt blad. Efter omrgringen fik chelateringsmidiet
lov til at bundfelde sig, og det behandlede polyethylenglycoldimeth-
acrylat fraskiltes ved dekantering.

Den ubehandlede og den behandlede portion af polyethylenglycol-
dimethacrylat anvendtes til fremstilling af anaerobe blandinger, idet der
til hver portion sattes 0,3 vagtprocent dimethylparatoluidin, 0,4 vagt-
procent benzosulfimid, 3 vagtprocent cumenhydroperoxid og 50 millionte-
dele quinon p& vagtbasis. Stabiliteten af hver blanding bestemtes, og
det viste sig, at den for den anaerobe blanding fremstillet ud fra ube-
handlet polyethylenglycoldimethacrylat var 4 minutter, hvorimed at den
for blandingen fremstillet ud fra det med chelateringsmiddel behandlede
polyethylenglycoldimethacrylat var 12 minutter.

50 milliliter af hver af de to anaerobe blandinger anbragtes i sepa-
rate polyethylenflasker og opbevaredes ved stuetemperatur. Efter 2
ugers forigb viste det sig, at blandingerne fremstillet ud fra ubehandlet
polyethylenglycolmethacrylat var polymeriseret, hvorimod blandingen
fremstillet ud fra det med chelateringsmiddel behandlet polyethylengly-
coldimethacrylat stadig var vaskeformig og ikke viste nogen stabilitets-
tab.

Eksempel 2. -
Fremgangsmaden ifglge eksempel 1 gentoges med undtagelse af, at

dinatriu‘msaltet af ethylendiamintetraeddikesyre anvendtes som chelate-
ringsmiddel i en koncentration pd 2 vagtprocent af det materiale, som
skulle behandles. Behandlet materiale var 94 vagtprocent polyethylen-
glycoldimethacrylat, som var gjort lidt mere viskos ved tilsetning af
6 veaegtprocent af en polychlorphenolharpiks (med ASTM E-28-blgdggrings-
punkt p& 98-‘104°C). Som i eksempel 1 var blandetiden 1 time. Efter af-
slutningen af blandeoperationen fik den behandiede blanding lov til at
henstd natten over, for at chelateringsmidlet’ kunne udfaldes. Herefter
fijernedes den behandlede vaske ved dekantering. De behandlede og
ubehandlede blandinger af polyethylenglycoldimethacrylat og polychlor-
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phenolharpiks anvendtes til fremstilling af anaerobe blandinger ved til-
s@tning af de samme bestanddele og i samme mangder som angivet i
eksempel 1.

Stabiliteten af de to anaerobe blandinger bestemtes, og det viste
sig, at stabiliteten for blandingen fremstillet ud fra det ubehandlede
materiéie var 2 minutter, hvorimod stabiliteten for blandingen fremstillet
ud’ fra det med chelateringsmiddel behandlede materiale var 9 minutter.

Eksempel 3. 7
0,9 kg polyethylenglycoldimethacrylat blandedes med 3 vagtprocent

cumenhydroperoxid og 100 milliontedele quinon pé vagtbasis. Hertil sat-
tes 4,3 vagtprocent af dinatriumsaltet af ethylendiamintetraeddikesyre.
Blandingen omrgrtes som beskrevet i eksempel 1 i et tidsrum pé 4 dage.
Blandingen fik derpd lov til at henstd natten over, for at chelaterings-
midlet kunne udfzldes. Herefter fjernedes den behandlede veaske ved
dekantering.

Der fremstilledes en anaercb blanding ud fra dette behandlede ma-
teriale ved tilsetning af 0,3 vagtprocent dimethylparatoluidin og 0,4
vagtprocent benzosulfimid. Stabiliteten af dette materiale bestemtes og

var 12 minutter.

Eksempel 4. )
Ca. 50 cm® dimethylparatoluidin blandedes med 5,6 vegtprocent

dinatriumsalt af ethylendiamintetraeddikesyre og omrgrtes i et 250 cm
bagerglas i 48 timer. Ca. 50 cm3 cumenhydroperoxid blandedes med
5 \'/aegtpvr‘ocent af det samme chelateringsmiddel og omrgrtes i et andet
bagerglas i 16 timer. Ca. 50 cm3 polyethylenglycoldimethacrylat inde-
holdende ca. 5 vagtprocent benzosulfimid blandedes med 5% af samme
chelateringsmiddel og blandedes i et tredie bagerglas i ca. 16 timer.
Alle de tre behandlede materialer fik lov til at henstd natten over, for
at chelateringsmidlet kunne udfazldes. Derefter fjernedes de behandlede

3

vaesker ved dekantering.

En passende mengde af blandingen af polyethylenglycoldimethacry-
lat og sulfimid sattes til en del af det med chelateringsmiddel behand-
lede polyethylenglycoldimethacrylat fremstillet som beskrevet i eksempel
1 for-at tilvejebringe en benzosulfimidkoncentration i polyethylenglycol-
dimethacrylat p& 0,4 veegtprocent. Hertil sattes 0,3 vagtprocent dimeth-
ylparatoluidin behandlet som ovenfor navnt og 3 vaegtprocent cumen-

hydroperoxid, som ogsd@ var behandlet som ovenfor beskrevet. Til denne
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blanding sattes 100 milliontedele quinon pa vagfbasis. Stabiliteten af den-
ne anaerobe blanding bestemtes og viste sig at vare 15 minutter.

Eksempel 5.
10 vagtprocent ethylendiamintetraeddikesyre sattes til ca. 50 cm

3
acrylsyre, og blandingen omrgrtes i 2 timer i det vaesentlige som beskre-
vet i ovenst8ende eksempler. Derefter fik chelateringsmidlet lov til at
bundfeldes, og den med chelateringsmiddel behandlede vaske fjernedes
ved dekantering.

6 vagtprocent acrylsyre, som var blevet behandlet pd den navnte
m3de, sattes til en anaerob blanding, som i det vasentlige var identisk
med de blandinger, der er beskrevet i eksempel 1 (med en stabilitet pa
11 minutter). Stabiliteten af den dannede blanding bestemtes og viste
sig at vaere 13 minutter. '

Til en anden prgve af samme anaerobe blanding sattes 6 vagtpro-
cent acrylsyre, som ikke var blevet behandlet med chelateringsmiddel.

Stabiliteten af denne blanding méiites og viste sig at vare 4 minutter.

Eksempei 6.
En polymeriserbar acrylatmonomer fremstilledes ved omsatning af

2 mol hydroxyethylmethacrylat og 1 mol af et reaktionsprodukt af 2 mol
toluendiisocyanat og 1 mol hydrogeneret diphenyldimethylmethan. 100
vagtdele af denne monomer blandedes med 50 vagtdele dichlormethan og
15 vagtdele ethylendiamintetraeddikesyre. Blandingen omrgries i 72 timer
i det vasentlige som beskrevet i ovenstdende eksempler. Efter at chela-
teringsmidlet var udfaidet, fjernedes vaesken ved dekantering, og di-
chlormethan fjernedes ved fordampning.

6 vegtprocent af den behandlede acrylétmonomer sattes til en an-
aerob blanding, som i det vasentlige var identisk med de blandinger, der
er beskrevet | eksempel 1 (med en stabilitet pd 16 minutter). Stablliteten
af den ferdige blanding méites og viste sig at veare 19 minutter.

6% af samme acrylatmonomer, som ikke var blevet behandlet som
beskrevet ovenfor, sattes til en del af den ovenfor navnte anaerobe
blanding. Stabiliteten af den fardige blanding miltes og var 11 minutter.

Eksempel 7.
En anaercb blandig, som i det vasentlige var identisk med de blan-

dinger, som er beskrevet i eksempel 1, fremstilledes, idet dog indhoidet
af benzosulfimid forggedes til 1,6 vegtprocent. Blandingen blandedes
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straks med 5 vagtprocent ethylendiamintetraeddikesyre og omrgrtes i
18 dage.

Ved slutningen af denne periode var blandingens stabilitet 60 minut-
ter. Jernanalyser viste, at det samlede jernindhold var mindre end 0,1
milliontedel p& vagtbasis.

Heerdningshastigheden for denne blanding under anaerobe betingel-
ser bestemtes ved anvendelse af blandingen som et tetningsmiddel mellem
en m¢trik' og en bolt. Hazrdningshastigheden viste sig at vare vaesentlig
stgrre end for nogle af blandingerne fremstillet i ovenstdende eksempler
1-6.

Eksempel 8. ,

En prgve af polyethylenglycoldimethacrylat opdeltes i tre portioner.
Til den fgrste portion sattes 10 vagtprocent frit svovl, og blandingen
omrgrtes ved stuetemperatur i 20 timer. Efter at svovlet var udfeldet,
fraskiltes det-behandlede polyethylenglycoldimethacrylat ved dekantering.

Til den anden del af polyethylenglycoldimethacrylatet sattes 10 vagt-
procent af en kationbytterharpiks af sulfonatgruppen, som var bragt pa
syreform. Blandingen omrgrtes i 20 timer ved765,5°C, hvorefter tempera-
turen igen bragtes ned p& stuetemperatur, og ionbytterharpiksen fik lov
at udfzlde. Det behandlede polyethylenglycoldimethacrylat fraskiltes
derpd ved dekantering.
" Der fremstilledes tre anaerobe blandinger best3ende af polyethylen-
glycoldimethacr‘wat' indeholdende 3 vagtprocent cumenhydroperoxid, 0,2
vagtprocent benzosulfimid og 0,05 vagtprocent dimethylparatoluidin.
Blanding A fremstilledes ud fra den ubehandlede del af polyethylen~
glycoldimethacrylatet, blanding B ud fra det svovibehandlede polyethy~-
lenglycoldimethacrylat og blanding C ud fra det med jonbytterharpiks
behandlede polyethylenglycoldimethacrylat. Stabiliteterne af de tre blan-
dinger bestemtes og var fglgende:

Blanding Stabilitet, minutter
A ' 8
B 75
C >75

Eksempel 9.
Prgver af polyethylenglycoldimethacrylat blandedes med 5 vagtpro-

cent ethylendiamintetraeddikesyre i forskellige tidsrum ved to forskellige

temperaturer. Efter behandlingen skiltes polyethylenglycoldimethacrylat-
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prgverne fra de udfeldede faste stoffer ved dekantering, og der frem-
stilledes anaerobe blandinger ved anvendeise af de samme bestanddele
og i samme maengder som omtalt i eksempel 8. Stabiliteten af de forskel-

lige blandinger bestemtes og var fglgende:

Behandlingstid Stabilitet efter behandling (minutter)
(timer) ved 21°C ved 65,5°C

1 - 24

4 25 35

24 27 75

En kontrolprgve fremstillet ud fra ubehandlet polyethylenglycoldimeth-
acrylat havde en stabilitet pa 8 minutter.

Eksempel 10.
Til illustration af en anden fremgangsméde til fraskillelse af det

metalholdige bundfald, som er uoplgseligt i polyethylenglycoldimethacry-
latet, behandiedes sidstnzvnte med en 10 vagtprocent oplgsning af tetra
natriumethylendiamintetraeddikesyre og vand i et vagtforhold pd §0:50.
Blandingen omrgrtes kraftigt i 1 time, hvorefter et vandlag br‘agfes til
at udskille sig. En prgve udtoges fra polyethylenglycoldimethacrylat-
laget og anvendtes til dannelse af en anaerob blanding under anvendel-
se af de samme bestanddele og samme mangder som beskrevet i oven-
stiende eksempel 8. Stabiliteten af blandingen viste sig at veere 20 mi-
nutter, hvorimod stabiliteten af en kontrolprgve fremstillet ud fra ube-
handlet polyethylenglycoldimethacrylat var 8 minutter.

Eksempel 11.
| dette eksempel behandledes forskellige prgver af polyethylen-

glycoldimethacrylat med 300 milliontedele af forskellige chelateringsmid-
ler. Midlet tilsattes i form af en 3 vagtprocent vandoplgsning. Behand-
lingen foretoges ved 65,5°C i 1 time under moderat omrgring. Efter af-
kgling til stuetemperatur iagttoges et uoplgseligt bundfald. De behand-
lede polyethylenglycoldimethacrylatprgver anvendtes derpd til fremstil-
ling af anaercbe blandinger under anvendelse af de samme bestanddele
og de samme mangder som omtalt ovenfor i eksempel 8. Stabiliteterne
af de forskellige blandinger, som er betegnet ved hjealp af det chelate-
ringsmiddel, som anvendtes ved behandlingsprocessen, er anfgrt neden-

for:
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- Chelateringsmiddel Stabilitet (minutter)
Natriumacetylacetonat 19
Natriumsalicylaldehyd 37
- Natrium-o-aminophenolat >75
Dinatriumpyrocatechol 45
Natriumquinofinolat : 36

' Ydebligére chelateringsmidler anvendtes ved den ovenfor beskrevne
pr¢ve} idet dog blandingen af chelateringsmidlet og polyethylenglycol-
dimethacrylatet fortsatte i 16 timer. De ved disse prgver opndede resul-

tater er anfgrt nedenfor:

Chelateringsmiddel Stabilitet (minutter)
- Polyvinylalkohol ' 70
'7 ‘Dinatriumdithioxamidat 32
~ Natriumdimethylglyoximat 28
Natriumdiethyldithiocarbamat >75
Eksempel 12.

Samme fremgangsmade som anvendt i eksempel 11 anvendtes, idet
dog blandingstiden var 1 time, og chelateringsmidlerne erstattedes af
forbindelser, som dannede uoplgselige metalsalte. | hvert enkelt tilfeelde
pavistes tilstedevarelsen af et uoplgseligt bundfald pd bunden af den
b'e'handrlede: poiyethylenglycoldimethacrylatpr¢ve efter afkgling til stue-
temperatur. Stabiliteterne for de dannede anaerobe blandinger, som er
betégnet ved angivelse af de anvendte behandlingsmidler, var fgigende:

Behandlingsmiddel Stabilitet (minutter)
: Natriumthiosulifat ) 18
Kaliumferricyanat - 15
‘Natriumcitrat 19
Natk?umpyrdph_osphat 28
Natriumsilikat 19
Dinatriumoxalat 26
Natriumcyanid 20
Natriumstearat ] ) 17
Eksempel 13.

~Hver anaercb blanding ifgilge ovenstdende eksempler 1-12, hvor
hele blandingen eller en del heraf var behandlet og fremstillet i overens-

stemmelse med den foreliggende opfindelse, undersggtes og viste sig at
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vaere et effektivt anaerobt tatningsmiddel. N&r blandingerne anbragtes
pd gevindet pd§ en stdlbolt, og bolten pafgrtes en tilsvarende mgtrik,
viste tatningsmidlet sig at harde indenfor et kort tidsrum og. binde
mgtrikken og bolten fast sammen.

Ydermere giver en anaercb blanding fremstillet og behandlet ifglige
den foreliggende opfindelse en stgrre hardningshastighed, idet der kan
anvendes stgrre mangder polymerisationsacceleratorer sammenlignet med
de kendte blandinger, som ikke er behandlet p8 denne mdde. Serligt
gode resultater opndedes med blandinger, som indeholdt mindre end 0,05
milliontedel jern p§ vagtbasis i forhold til den fserdige anaerobe blanding.

Mangden af jern i de i ovennavnte eksempler omtalte behandlede
polymeriserbare blandinger lod sig ikke bestemme direkte ved kendte
analytiske metoder, da der er tale om overordentligt smd koncentrationer.

Der blev derfor foretaget en fuldstendig fjernelse af frie metal-
joner fra blandingerne ved hjalp af chelateringsmidler og derpa en for-
nyet kontrolleret tilsetning af jern til opn8eise af en koncentration,
hvaorved blandingernes stabilitet blev uacceptabelt lav. Det konstatere-
des, at ndr indholdet af frit jern forggedes ud over 0,1 milliontedel pa
vagtbasis, faldt blandingernes stabilitet meget hurtigt.

De ifglge eksemplerne opndede stabilitetsresultater giver grundiag
for at konkludere, at de fremstillede blandinger alle havde et jernindhold
pd under 0,1 milliontedel, og at de mindre stabile ubehandlede blandin-
ger havde vasentligt hgjere jernkoncentrationer end 0,1 milliontedel.
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Patentkrav.

Véskeformig, anaerob polymeriserbar blanding til brug som klabe-
middel eller tatningsmiddel eller til fremstilling af stgbte formstofgen-
stande og indeholdende én eller flere monomerer bestdende af en acryl-

syreester, en methacrylsyreester eller en polyacrylatester med formlen:

nlmemem 1
AU RUSURS

cd

hvori R1 betegner et hydrogenatom, en alkylgruppe indeholdende fra
1 til 4 carbonatomer, en hydroxyalkylgruppe indeholdende fra 1 til 4

carbonatomer eller

il
-CH.,-0-C-C=CH,,,
12

R2 betegner et hydrogen- eller halogenatom eller en alkylgruppe inde-
holdende fra 1 til 4 carbonatomer, R betegner et hydrogenatom, en
hydroxygruppe eller

. ' o}

il
-0-C-C=CH

7

m betegnef et helt tal p8 fra 1 til 15, n betegner et helt tal pa fra 1
til 20, dg p er 0 eller 1, et hydroperoxidinitieringsmiddel, en metalfor-
urening samt eventuelt en polymerisationsaccelerator, k e n deteg -
net ved,- at blandingen har et jernindhold pa mindre end 0,1 million=
tedel pd vagtbasis.

Fremdragne publikationer:

Fransk patent nr. 1404000
USA patenter nr. 2917477, 3141869, 3300547.

Langkjeer Kebenhavo
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