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62 Anaerob hiirtende Klebstoffe und Dichtungsmassen.

@ Klebstoffe und Dichtungsmassen auf Basis von

(Meth)-acrylsidureestern und organischen Peroxiden
sowie Schwefel und Stickstoff enthaltenden organischen
Verbindungen als Polymerisationsbeschleuniger und
Hilfsstoffen sind anaerob hirtend, Die Sulfonsidurehydra-
zide, die dabei als Polymerisations-beschleuniger dienen,
begiinstigen eine sehr schnelle und kraftschliissige Ver-
bindung an zu verbindenden Teilen, ohne die Lagerbe-
stindigkeit der Klebstoffe bzw, Dichtungsmassen un-
giinstig zu beeinflussen,
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PATENTANSPRUCHE

1. Anaerob hirtende Klebstoffe und Dichtungsmassen auf
Basis von (Meth)-acrylsiureestern und organischen Peroxiden -
und Schwefel und Stickstoff enthaltenden organischen Ver-
bindungen als Beschleuniger fiir die Polymerisation sowie
Hilfsstoffen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an organi-
schen Sulfonséurehydraziden.

2. Anaerob hirtende Klebstoffe und Dichtungsmassen
nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an aro-
matischen Sulfonsdurehydraziden.

3. Anaerob hirtende Klebstoffe und Dichtungsmassen
nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sulfonsdurehydrazide in einer Menge von 0,01 bis 10 Ge-
wichtsprozent, insbesondere 0,1 bis § Gewichtsprozent, be-
zogen auf (Meth)-acrylséureester, vorliegen.

4, Anaerob hirtende Klebstoffe und Dichtungsmassen
nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass sie organische Persduren, insbesondere Peressigsdure
und/oder Nitron, in einer Menge von 0,1 bis 5 Gewichtspro-
zent, bezogen auf (Meth)-acrylsdureester, enthalten.
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Die Erfindung betrifft unter Sauerstoffausschluss be- 25

schleunigt erhértende Klebstoffe und Dichtungsmassen auf
Basis von (Meth)-acrylsdureestern und organischen Peroxiden,
insbesondere Hydroperoxiden. Sie werden vorzugsweise in
16sungsmittelfreier Form fiir die genannten Zwecke verwen-
det.

Als wesentliche Bestandteile enthalten diese Systeme die
im Oberbegriff des Anspruchs 1 genannten Bestandteile. Da-
mit bel Ausschluss von Sauerstoff eine gentigend schnelle
Hartung einsetzt, enthalten diese Systeme zusitzlich Beschleu-
niger.

¢ Es ist bekannt, als Beschleuniger bestimmte Schwefel und/
oder Stickstoff enthaltende organische Verbindungen zu ver-
wenden. Mit derartigen Verbindungen erzielt man nach nicht
allzu langer Zeit eine Festigkeit, die das Hantieren mit den
verbundenen Gegenstinden erlaubt. Sie wird meist nach der 4
sogenannten Handfestigkeitspriifung beurteilt. Dabei werden
mehrere Tropfen der anaerob hirtenden Massen z. B. auf die
Gewindegiinge einer entfetteten Schraube aufgebracht und
diese anschliessend mit der dazugehdrenden Mutter zusam-
mengeschraubt. Von Zeit zu Zeit wird die Mutter etwas ge-
gen die Schraube gedreht. Die Zeit, die verstreicht, bis sich
die Mutter nicht mehr von Hand drehen Jdsst, wird als Mass
fiir die Handfestigkeit verwendet.

Von grosserer Aussagekraft fiir den Einsatz der anaerob
hirtenden Klebstoffe oder Dichtungsmittel ist aber die Zeit,
die bendtigt wird, bis eine Drehkraft von mindestens 50 kpecm
zum Aufbrechen der verklebten Schrauben notwendig ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, solche Be-
schleuniger zu finden, die nach Zusammenfiigen der zu ver-
bindenden Teile sehr schnell zu einer kraftschliissigen Verbin-
dung fiihren, dariiber hinaus aber nicht die Lagerbestindig-
keit der Klebstoffe bzw. Dichtungsmittel ungiinstig beeinflus-
sen.

Erfindungsgemiss enthalten die neuen anaerob hértenden
Klebstoff- und Dichtungssysteme auf Basis von (Meth)-acryl- o,
siureestern neben den iiblichen Hilfsstoffen organische Sul-
fonsiurehydrazide, wobei die aromatischen Sulfonsdurehydra-
zide bevorzugt sind. Zweckmssig liegen die Sulfonsiurehy-
drazide in einer Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, ins-
besondere 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die (Meth)- -
acrylester vor.

Praktisch sind alle Aryl- und Alkylsulfonsdurehydrazide
brauchbar, sofern sie in den Acrylestern in hinreichender
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Menge 16slich sind und sofern sie die Stabilitéit der anaeroben
Mischungen nicht ungiinstig beeinflussen.

Geeignete Sulfonsdurehydrazide leiten sich beispielsweise .
von Benzolsulfons#ure, o- und p-Toluolsulfonsdure, a- und  °
p-Naphthalinsulfonséure, p-Chlorbenzolsulfonsdure, p-Brom--
benzolsulfonsiure und dergleichen mehr ab. Auch die Hydra-
zide von Cyclohexylsulfonsduren, Camphersulfonsdure, Hexa-
decansulfonsdure konnen eingesetzt werden.

Ferner kénnen die Sulfonsiurehydrazide am Stickstoff
substituiert sein, beispielsweise durch Alkylgruppen, Cyclo-
alkylgruppen oder durch aromatische Reste, wie dem Phenyl-
rest.

Die Alkylgruppen bzw. Cycloalkylgruppen sollen vorzugs-
weise 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. Demnach kommen
in Frage Methyl-, Athyl-, Propyl-, i-Propyl-, Butyl-, Hexyl-,
Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppen. Erfindungsgemdss in
Betracht kommende Sulfonséurehydrazide sind etwa
N,N-Dimethyl-N’-benzolsulfonsdurehydrazid,
N-Methyl-N’-benzolsulfonsiurehydrazid,
N-Methyl-N’-p-toluolsulfonsdurehydrazid,
N,N-Dimethyl-N’yp-toluolsulfonsdurehydrazid,
N-Isopropyl-N’-p-toluolsulfonsiurehydrazid,
N-Cyclohexyl-N’-p-toluolsulfonsdurehydrazid,
N,N-Di-n-butyl-N"-p-toluolsulfonsdurehydrazid,
N-n-Hexyl-N’-p-chlorbenzolsulfonsdurehydrazid,
N,N-Diithyl-N’-p-chlorbenzolsulfonsiurehydrazid.

Die in den erfindungsgemissen Systemen enthaltenen Sul-
fonsidurehydrazide lassen sich prinzipiell in allen sogenannten
anaerob hirtenden Klebstoffen und Dichtungsmassen ver-
wenden.

Derartige Systeme sind aufgebaut beispielsweise aus
(Meth)-acrylsiureestern von mehrwertigen Alkoholen, wie
Athylenglykol, Diithylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthy-
lenglykol, Polyithylenglykol, Glycerin, Pentandiol, Di-, Tri-
oder Tetrapropylenglykol oder auch den (Meth)-acrylséure-
estern von dimerisiertem oder polymerisiertem Cyclopenta-
dien oder von Tetrahydrofurfurylalkohol oder Cyclopentanol
oder Cyclohexanol. Eine weitere Gruppe anaerob hirtender
Klebstoffe stellen die von Epoxidgruppen freien Umsetzungs-
produkte, OH-Gruppen enthaltende Ester aus Glycidyldthern
mehrwertiger Phenole mit Acrylsidure bzw. Methacrylsdure
dar.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der anaerob hérten-
den Systeme sind die Peroxidinitiatoren. Es handelt sich hier
insbesondere um Hydroperoxide, die sich von Kohlenwasser-
stoffen ableiten, welche eine Kettenlédnge von 3 bis 18 Kohlen-
stoffatomen aufweisen. Beispielsweise sind geeignet Cumol-
hydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Methylathylketonhy-
droperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid. Weiter sind auch
solche Peroxide geeignet, die bei einer Temperatur zwischen
etwa 80 und 140° C eine Halbwertzeit von 10 Stunden haben.

Hier kommen in Betracht tert.-Butylperpenzoat, Di-tert.-
butyl-diperoxyphthalat, 2,5-Dimethyl-2,5-bis-(tert.-butylper-
oxy)-hexan, Bis-(1-hydroxy-cyclohexyl)-peroxid, tert.-Butyl-
peroxyacetat, 2,5-Dimethylhexyl-2,5-di-(peroxybenzoat), tert.-
Butylvalerat, 2,2-Bis-(tert.-butylperoxy)-butan und Di-tert.-
butylperoxid.

Die Peroxide sollen im allgemeinen in einer Menge von
0,1 bis 20 9/, insbesondere 1,0 bis 10 9/, bezogen auf das
Gesamtgemisch, vorhanden sein. Sie werden meist als phleg-
matisierte Losungen oder Pasten eingesetzt, d. h. mit einem
relativ geringen Gehalt an inerten Substanzen wie Dimethyl-
phthalat oder Cumol.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
enthalten die Mischungen zudem Stabilisatoren. Sie sollen
eine vorzeitige Polymerisation verhindern, d. h. die Lager-
fahigkeit der Mischungen verbessern. Dariiber hinaus sollen
sie unter anaeroben Bedingungen beschleunigend auf die Poly-
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merisation der (Meth)-acrylsidureester wirken. Den Stabilisa- te Komponente wurde in den Beispielen 4—9 die in Spalte 3
toren kommt somit eine Doppelfunktion zu. Geeignete Stoffe ~ angegebene Menge an 40%/giger handelsiiblicher Peressigsdure
mit diesen Eigenschaften sind beispielsweise aliphatische in Eisessig zugesetzt.

Monopercarbons#uren, insbesondere Peressigsdure. Ein Ge-

halt von geringen Mengen, némlich 0,1 bis 5,0 Gew.-%, ist 5.

im allgemeinen ausreichend. Diese Stabilisatoren werden in

der Regel der fertigen Mischung als letzter Bestandteil zuge-

fiigt. Bei- Hydrazid Stabilisator
Gemiss einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der  spiel g

vorliegenden Erfindung kann zus#tzlich ein organisches Amin 10

als Hilfsbeschleuniger zusammen mit den erfindungsgemiss 1 05 g p-Toluolsulfonsdurehydrazid —

enthaltenen Beschleunigern verwendet werden. In diesem Fall 2 0,5 g Benzolsulfonsiurehydrazid -~

zeigen die Systeme ihre besten Eigenschaften beziiglich einer 3 1,0 g p-Toluolsulfonsiurehydrazid —

raschen Aushirtungszeit, Als Hilfsbeschleuniger seien N,N- 4 05 ¢ B Isulfonsiurehydrazid 0.5 g P A~

Dimethyl-o-toluidin, N,N-Dimethyl-p-toluidin und Tri-n-bu- 15 »> g Bbenzo'sullonsaurenydrazl »> 8 Teressigsaure

5 0,5 g Benzolsulfonsiurehydrazid 1,0 g Peressigsiure
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Tabelle 1

tylamin erwihnt. Sie sollen nur in sehr kleinen Mengen von
0,25 g Benzolsulfonsiurehydrazid 0,5 g Peressigsdure

0,1 oder bis zu 2,5 Gew.-%/, verwendet werden, Die Hilfsbe-
schleuniger werden zweckmissig gemeinsam mit den vorste- 0,25 g Benzolsulfonsiurehydrazid 0,25 g Peressigsdure
1,0 g p-Toluolsulfonsiurehydrazid 1,0 g Peressigsdure

hend genannten Stabilisatoren verwendet.
Die Menge des Stabilisators ist abhingig von den Mengen- 20 0,5 g p-Toluolsulfonsdurehydrazid 0,5 g Peressigsiure
0,25 g N-Methyl-N’-p-toluol- —

verhiltnissen zwischen Sulfonsdurehydrazid und den amini-

schen Hilfsbeschleunigern. Sie k6nnen durch einfache Vorver- " .
suche leicht aufeinander abgestimmt werden, um zu optima- 10 sulfonsdurehydrazid
len Aushirtungszeiten und guter Stabilitit zu gelangen.

Schliesslich konnen den erfindungsgeméssen Klebstoffen
und Dichtungsmitteln auch Verdickungsmittel, Weichmacher,

Diese Formulierungen der Beispiele 1 bis 10 wurden
untersucht auf

anorganische Fiillstoffe und Farbstoffe zugesetzt werden. Als A) Handfestigkeit

Verdickungsmittel sind geeignet polymere Verbindungen, wie B) Zeitdauer bis zum Erreichen eines Drehmoments von
etwa Polymethylmethacrylat, Polyithylacrylat, Polystyrol, 50 kpem

Polyvinylchlorid, synthetischer Kautschuk und dergleichen. 30 C) Festigkeit nach 24 Stunden

Als Fiillstoffe eignen sich beispielsweise feinverteiltes Silicium- D) Stabilitit

dioxid, Silikate, Bentonite, Calciumcarbonat, Titandioxid.
Die erfindungsgemissen anaeroben Klebstoffe und Dich-

tungsmassen lassen sich in nur teilweise gefiillten Flaschen A) Handfestigkeitspriifung

aus Glas, Polyithylen oder dergleichen monatelang unver- 35

#ndert aufbewahren. Ein relativ geringer Sauerstoffpartial- Bei der Handfestigkeitspriifung werden mehrere Tropfen

druck ist ausreichend, um die Polymerisation zu inhibieren. der anaerob hirtenden Masse auf die Gewindeginge einer
Es hat sich, wie in anderen Féllen, auch hier als zweckmissig entfetteten Schraube (M 10 X 30 DIN 933 — 8,8) aufge-
erwiesen, die Flaschen einzufirben, um somit kurzwelliges bracht und anschliessend mit der dazugeh6renden Mutter zu-

Licht fernzuhalten. Dadurch wird die Stabilitit giinstig beein- 40 Sammengeschraubt. Von Zeit zu Zeit wird die Mutter etwas

flusst. gegen die Schraube gedreht, um festzustellen, von welcher
Die anaerob hirtenden Klebstoffe finden in der Technik ~ Zeit an die Mutter sich nicht mehr von Hand auf der Schrau-

Anwendung zum Verkleben von Blechen bzw. Metallteilen be drehen lasst. Die bis dahin verstrichene Zeitspanne als

aus verschiedensten Materialien oder auch zur Befestigung Mass fiir die Handfestigkeit ist in der nachstehenden Tabelle

von Gewinden, zum Abdichten von Rohrverbindungen und 45 2 in der zweiten Spalte wiedergegeben.

dergleichen mehr, Durch die erfindungsgemésse Kombination

ist es nicht erforderlich, auch bei relativ inaktiven Metall-

oberflichen noch einen zusitzlichen Beschleuniger aufzubrin- B) Zeitdauer bis zum Erreichen eines Drehmoments

gen. Selbstverstandlich ist es mglich, auch mit an sich be- von: wenigstens 50 kpem

kannten Hilfsmitteln, beispielsweise durch geringes Erwdr- g9

men, die Aushiirtung zu beschleunigen Die Festigkeitspriifung wird an entfetteten Schrauben

(M 10 X 30 DIN 933 — 8,8) und Muttern durchgefiihrt.

Im allgemeinen werden bel w?ndung der er flndquS- Nach dem Zusammenfiigen der mit einigen Tropfen Kleb-
gemissen anaeroben Klebstoffe bereits nach wenigen Minu- stoff versehenen Schraube mit der dazu passenden Mutter
ten sogenannte handfeste Verbindungen erreicht. Hervorzu- wird in Abstinden von einigen Minuten mit einem Dreh-

hgben' ist, _das§ die Zeit. zur Erreichung einer vgirl'clichex}. Fe: 55 momentschliissel die zum Aufbrechen der Klebverbindung
stigkeit, die eine praktische Handhabung ermdglicht, namlich notwendige Drehkraft bestimmt. Als Mass fiir die Festigkeit

:gl Drehkraftmoment yon mindesten§ 50 kpem zum Aufbrej wird die Zeit angesehen, nach der eine Drehkraft von kpem
en von Schraubverbindnungen, zwischen ca. 10 und 30 Mi- oder mehr gefunden wurde. Mittelwerte von 5 Messungen
nuten liegt. sind in Spalte 3 der Tabelle 2 aufgefiihrt.
Beispiele 1—10 @
100 g technis Polyi lykoldi c s e
ca. 330)jgdas 200011)1;rsn H}?’drttl)lglllm‘iegcg)nyeﬂg;gztazrﬁgtu%[g ©) Festigkeit nach 24 Stunden
Riihren mit den in Tabelle 1, Spalte 2, angegebenen Mengen An verklebten Schrauben und Muttern wurde nach 24-

Sulfonsdurehydrazid vermischt. Anschliessend wurde den Mi- . stiindiger Lagerung bei Raumtemperatur mittels eines Dreh-
schungen der Beispiele 4'—9 1.,1 g N,N-Dimethyl-p-toluidin momentschliissels die Drebkraft in kpcm bestimmt, die zum
zugesetzt. Dann erfolgte jeweils die Zugabe von 5,5 g einer Aufbrechen der Bindung bendtigt wird. Sie ist in der Spalte 4
handelsiiblichen 70%/sigen Cumolhydroperoxidlosung. Als letz-  der Tabelle 2 wiedergegeben.
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D) Stabilitét Tabelle 2

Bei der Stabilitétspriifung wurde ein 10 cm langes und - . ——
10 mm weites Reagenzglas zu /10 mit der Mischung nach . Beispiel Hand 50 kpem Festigkeit

Beispiel 1 bis 9 gefiillt und in ein auf 80° C gehaltenes Bad 5 ze;l:c;g)kelt g?r]la)moment 1(11?;?;3; Std.
eingehéngt. Die Zeitspanne vom Einhéngen bis zur ersten - -
Gelbildung wurde gemessen. Alle Proben waren linger als 60 1 3 15 140
Minuten noch gelfrei. Die Werte hinsichtlich der Handfestig- 2 3 15 180
keit, der Zeitdauer bis zur 50-kpcm-Festigkeit und der Festig-
keit nach 24 Stunden waren unverindert. Von einer Fort- 10 3 2 15 180
setzung der beschleunigten Alterung wurde abgesehen, da 4 2 10 140
diese Priifung bedeutet, dass die Produkte bei Raumtempe- 5 2 15 140
ratur in der Regel mehr als ein Jahr unveridndert haltbar sind. 6 ) 15 120
17 2 30 120
5o 3 10 160
9 3 10 140
10 3 20 140
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