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69 Bei Sauerstoffausschluss erhiirtende Klebstoffe und Dichtungsmassen.

@ Die Klebstoffe bzw. Dichtungsmittel enthaiten Me-

thacryl- bzw. Acrylsiureester, organische Hydropero-
xide und Hilfsstoffe. Der wesentliche Bestandteil sind
endstindige, esterartig gebundene (Meth)acrylsiurereste
aufweisende Polycarbonate. Die Klebstoffe bzw. Dich-
tungsmittel sind leicht durch Mischen der Komponenten
bei Zimmertemperatur erhiltlich und Monate bis Jahre
lang stabil, wenn sie in luftdurchlissigen Gebinden ge-
lagert werden, Nach Einbringen zwischen Metallober-
flichen polymerisieren sie rasch unter Bildung einer fes-
ten Verbindung. Die Klebstoffe eignen sich fiir schnell
belastbare Verbindungen von gleichartigen oder unter-
schiedlichen eisenhaltigen Materialien wie auch von Teil-
en aus Aluminium und Aluminiumlegierungen. Klebe-
bzw. Dichtungsfugen zeigen hohe mechanische Festig-
keiten, gute Wirmestabilitit und Flexibilitit.
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PATENTANSPRUCHE

1. Bei Sauerstoffausschluss erhirtende Klebstoffe oder
Dichtungsmittel, enthaltend Methacrylsiure- bzw. Acrylsdure-
ester, organische Hydroperoxide und Hilfsstoffe, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als wesentlichen Bestandteil endstén-
dige, esterartig gebundene (Meth)acrylsiurereste aufweisende
Polycarbonate enthalten.

2. Bei Sauerstoffausschluss erhértende Klebstoffe oder
Dichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass sich die endstiindige esterartig gebundene (Meth)acryl- 1o

siurereste aufweisenden Polycarbonate von solchen Polycar-
bonaten ableiten, die endstindige OH-Gruppen enthalten, und
die ein Mol-Gewicht zwischen 300 und 10 000 aufweisen.

3. Bei Sauerstoffausschluss erhirtende Kiebstoffe oder
Dichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 1
zeichnet, dass sie 10-40 Gew."%, bezogen auf die Gesamtmenge
an polymerisierbaren Anteilen, cycloaliphatische bzw. aliphati-
sche gegebenenfalls freie OH-Gruppen aufweisende
(Meth)acrylsdureester enthalten.

4. Bei Sauerstoffausschluss erhirtende Klebstoffe oder 2
Dichtungsmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05-3,0 Gew.-%, bezogen auf
den Gesamtgehalt an Methacrylsdureester, Peressigsdure ent-
halten.

5. Bei Sauerstoffausschluss erhirtende Klebstoffe oder 25

Dichtungsmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass sie ausserdem weitere polymeri-
sierbare, ungesittigte Verbindungen enthalten.

3

Es ist bekannt, dass Methacrylsdureester oder Acrylséure-

ester der verschiedensten Alkohole zusammen mit Hydroper- 35

oxiden unter Luftsauerstoffausschluss erhirtende Gemische

darstellen, die als Klebstoffe oder Dichtungsmittel verarbeitet
werden kénnen. Bei Verwendung von (Meth)acrylsidureestern
von cycloaliphatischen Alkoholen werden beachtliche Werte

der Zugscherfestigkeit gemessen, wie sie beispielsweise bei der 4

Befestigung von Wellen wichtig sind.

Weiterhin ist es fiir diese sogenannten anaerob hirtenden
Klebstoffe von Bedeutung, dass sie auch bei héheren Tempera-
turen noch feste Verbindungen zwischen den Werkstiicken

ergeben. Eine weitere Forderung richtet sich auf eine gute Fle- 45

xibilitdt der Klebefuge. Demnach miissen unter Luftsauerstoff-
ausschluss erhirtende Klebstoffe oder Dichtungsmittel eine
Reihe von technologischen Eigenschaften aufweisen, die teil-
weise schwer miteinander kombinierbar sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, solche 5

-bei Luftsauerstoffausschluss erhdrtenden Klebstoffe oder Dich-
tungsmittel zu finden, die bei Zimmertemperatur polymerisie-
ren, d. h. zu einer Klebeschicht bzw. Dichtungsmasse aushérten
und nach kurzer Zeit eine belastbare Verbindung ergeben, auch

nichteisenhaltige Materialien, wie Aluminium und Aluminium- g

legierung schnell und fest miteinander verbinden sowie eine

gute Wirmefestigkeit und Flexibilitat aufweisen.
Erfindungsgemiss wird diese Aufgabe durch die im Patent-

anspruch 1 definierten Klebstoffe oder Dichtungsmittel gelost.

Gute Ergebnisse werden erhalten, wenn man von Polycarbona- 5,

ten ausgeht, deren durchschnittliches Molgewicht zwischen
300 und 10 000 liegt.

Geeignete Polycarbonate mit endstéandigen Hydroxylgrup-
pen enthalten als Diolkomponente beispielsweise Athylengly-

kol, Propylenglykol-(1,3), Butandiol-(1,4), Hexandiol-(1,6), Neo- 5

pentylglykol, Didthylenglykol, Triathylenglykol Tetradthylen-
glykol, 1,4- Dimethylolcyclohexan, vorzugswelse kurzkettige
Diole, wie Butandiol oder Atherdiole, wie Tridthylenglykol. Als
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giinstig hat sich erwiesen, a, @-Bishydroxypolycarbonate zu
verwenden, die sich aus mehreren Diolen in unterschiedlichen
Mischungsverhiltnissen zusammensetzen, beispielsweise aus
Triathylenglykol und Neopentylglykol. Die o, »-Bishydroxypo-
lycarbonate konnen nach den iiblichen Verfahren hergestellt
werden, beispielsweise durch Kondensation der entsprechen-
den Diole mit Diphenylcarbonat oder anderen gut zugéngli-
chen Carbonaten.

Die Veresterung bzw. Umesterung dieser a, »-Bishydroxy-
polycarbonate mit Methyl(meth)acrylat in Gegenwart von sau-
ren Katalysatoren, wie Kationenaustauschern, kann durch
azeotropes Abdestillieren des freiwerdenden Methanols mit
Methyl(meth)acrylat durchgefiihrt werden. Die so erhaltenen
o, w-Di(meth)acrylate von Polycarbonaten sind fliissige Sub-
stanzen und in Anwesenheit von Sauerstoff bei niederen Tem-
peraturen lagerstabil.

Die wie vorstehend beschrieben erhiltlichen Verbindun-
gen, hier kurz als Polycarbonat-Di(meth)acrylester bezeichnet,
lassen sich anhand physikalischer Messmethoden charakteri-
sieren. Es sind farblose oder gelbgefirbte zihviskose Substan-
zen.

Die erfindungsgemissen Klebstoffe bzw. Dichtungsmassen
kénnen bis zu 90 Gewichtsprozent, bezogen auf die polymeri-
sierbaren Anteile, der genannten Polycarbonat-Dimethacryl-
ester enthalten. Nach einer bevorzugten Ausfithrungsform ent-
halten sie 10 bis 40 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamt-
menge an polymerisierbaren Anteilen, cycloaliphatische bzw.
aliphatische gegebenenfalls noch freie OH-Gruppen aufwei-
sende Methacrylsiureester. Hier kommen in Betracht Mono-
methacrylate, wie Tetrahydrofurfurylmethacrylat, 5,6-Dihydro-
dicyclopentadienylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Athyl-
hexylmethacrylat, Hydroxyathylmethacry]at Hydroxypropyl-
methacrylat oder Dimethacrylate, wie Athylenglykoldimeth-
acrylat, Tridthylenglykoldimethacrylat, Polyithylenglykoldi-
methacrylat. Nach einer giinstigen Ausfithrungsform bestehen
die erfindungsgemassen Klebstoffe bzw. Dichtungsmittel aus
Mischungen von 70-80 Gew.% des sogenannten Dimethacryl-
esters und 20-30 Gew.-% Monomethacrylaten. Giinstig auf die
Eigenschaften der Klebeverbindung wirkt sich auch ein Zusatz
von freie polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende Car-
bonsiduren, wie Methacrylsiure bzw. Acrylséure, in einer
Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% der polymerisierbaren Anteile aus.

Schliesslich sollten die erfindungsgemissen Klebstoffe bzw.
Dichtungsmittel in an sich bekannter Weise noch Hydroper-
oxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert-Butylhydroperoxid,
enthalten. Sie werden im allgemeinen in Mengen von 1 bis 10
Gew.-%, bezogen auf polymerisierbare Anteile, zugesetzt. Fer-
ner enthalten die Klebstoffe und Dichtungsmassen in der kon-
fektionierten Form Stabilisatoren, Inhibitoren und Beschleuni-
ger. Als Inhibitoren eignen sich Chinon oder Hydrochinon in
Konzentrationen von 100-1000 ppm, vorzugsweise
200-500 ppm. Als Beschleuniger eignen sich beispielsweise
Imidbeschleuniger, wie Benzoesduresulfimid, inshesondere
aber Sulfohydrazidbeschleuniger, wie p-Toluolsulfonsiurehy-
drazid, in Kombination mit einem tert-Amin, vorzugsweise
N,N-Dimethyl-p-toluidin, und als Stabilisator Peressigsiure.
Beschleuniger und Stabilisator miissen in aufeinander abge-
stimmten Verhéltnissen zugesetzt werden, um optimale Eigen-
schaften zu erzielen. Im allgemeinen werden sie in Mengen von
0,05 bis 3 Gew.-% bezogen auf den Gesamtgehalt an Methacryl-
sidureestern, eingesetzt.

Gewiinschtenfalls konnen die Klebstoffe oder Dichtungs-
mittel Zusatze an Weichmachern, Verdickungsmittel, wie Poly-
mere auf Basis von Styrol oder Meth(acryl)polymere oder

.Farbstoffe sowie Pigmente enthalten.

Die erfindungsgemissen Klebstoffe oder Dichtungsmassen
konnen durch einen Mischprozess der Komponenten bei Zim-
mertemperatur hergestellt werden und sind monate- bis jahre-



lang stabil, wenn sie in luftdurchlissigen Geféssen, wie Poléthy-
lenflaschen, gelagert werden. Bringt man die Klebstoffe oder
Dichtungsmittel zwischen Metalloberflichen, so polymerisie-
ren diese rasch unter Bildung einer festen Verbindung.

Die Vorteile dieser erfindungsgemissen Klebstoffe oder
Dichtungsmittel sind folgende: Zur Aushirtung wird keine
erhohte Temperaturbenétigt, die zu verbindenden Teile sind
schon nach kurzer Zeit belastbar. Es lassen sich neben eisenhal-
tigen Materialien auch Aluminiumteile mit guter Festigkeit ver-
kleben. Die Wirmefestigkeit und Flexibilitat der Klebefuge
sind hervorragend. Der erfindungsgemisse Klebstoff ist zum
Verbinden von Metallen besonders dann geeignet, wenn hohe
Festigkeiten, gute Warmestabilitit und Flexibilitat der Klebe-
fuge gefordert werden.

Die erfindungsgemissen Klebestoffe und Dichtungsmittel
konnen eingesetzt werden zum Verkleben von Blechen bzw.
Metaliteilen aus verschiedenen Materialien, zur Befestigung
von Lagerwellen, zum Abdichten von Rohrverbindungen und
dergleichen mehr.

Die gemiiss den nachfolgenden Beispielen hergestellten
unter Ausschluss von Sauerstoff erhirtenden Klebstoffe wur-
den folgenden Tests unterzogen:

Bei der Stabilitdtspriifung wurde ein 10 cm langes und
10 mm weites Reagenzglas zu %o mit der Mischung nach Bei-
spiel 1 bis 6 gefiillt und in ein auf 80 °C gehaltendes Bad einge-
hingt. Die Zeitspanne vom Einhingen bis zur ersten Gelbil-
dung wurde gemessen. Alle Proben waren nach 60 Minuten
noch gelfrei.

Die Zugscherfestigkeit nach DIN 53 283 wurde an gesand-
strahlten einfach iiberlappten Priifkorpern aus Stahlblechen
(DIN 1541/ST 1203, 100%20% 1,5 mm) und Aluminiumblechen
(DIN 1783-AlCuMg 2 pl. 100x25% 1,5 mm) (Uberlappungslinge
10 mm) nach 72stiindiger Aushértung bei Zimmertemperatur
auf einer Zerreissmaschine (Vorschub 20 mm/min) gemessen.

Die Wirmestabilitit wurde mit Hilfe der Drehkraftmo-
mente an verklebten Schrauben und Muttern ermittelt. Schrau-
ben (M 10x30 DIN 933-8.8) und Muttern (M 10 DIN 934-5.6)
wurden verklebt und nach dreitiigiger Aushirtung bei Zimmer-
temperatur drei Tage lang im Trockenschrank bei 150 °C gela-
gert und anschliessend in einen Schraubstock eingespannt und
mit einem Drehmomentschliissel das Drehkraftmoment
bestimmt.

Zur Bestimmung der Flexibilitit wurde ein Dreipunkt-Bie-
getest durchgefiihrt: Stahlbleche (DIN 1541 ST 1405
100x20x 0,88 mm) wurden einfach iiberlappend (2 cm?) ver-
klebt und nach 72stiindiger Aushértung bei Zimmertemperatur
in der Mitte der Uberlappung iiber einen Dorn (& 10 mm) gebo-
gen, bis Zerreissen eintrat. Der Winkel, bei dem sich die Kle-
bung lste, wurde gemessen; er stellt ein Mass fiir die Flexibili-
tit der Klebefuge dar.

Alle Tests wurden 5mal durchgefiihrt und dann der Mittel-
wert der Priifungsergebnisse angegeben.

Beispiel 1

30 g eines a, -Bishydroxypolycarbonats, hergestellt aus
Diphenylcarbonat und Triithylenglykol (Mol-Gew. ~1400),
wurden mit 60 g Methylmethacrylat in Gegenwart von 15 g
eines handelsiiblichen sauren Kationenaustauschers und
750 mg Hydrochinon durch Abdestillieren des Methanol-Me-
thylmethacrylat-Azeotrops umgeestert, Dabei wurde das Reak-
tionsgemisch bei der Siedetemperatur des Metharylsdureme-
thylesters gehalten und der Ester nach Abtrennen von Metha-
nol wieder zugefiihrt. Der erhaltene Dimethacrylester des
Polycarbonats stellt eine farblose viskose Fliissigkeit dar und
ist als Basis fiir anaerob hirtende Klebstoffe geeignet.

Zur Herstellung eines Klebstoffes wurden miteinander
gemischt:
60 g Polycarbonat-Dimethacrylester
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30 g Polyithylenglykoldimethacrylat, MG ~330

1 g p-Toluolsulfonsiurehydrazid

0,5 g N,N-Dimethyl-p-toluidin

5 g 70%ige Losung von Cumolhydroperoxid in Cumol

5 0,5 g 40%ige Losung von Peressigsaure in Essigldure
- 3 g Methacrylséure
Bei Probeverklebungen wurden folgende Durchschnitts-
werte gefunden:
Zugscherfestigkeit an Stahl: 189 kp/cm?
10 Zugscherfestigkeit an Aluminium: 110 kp/cm?

Wirmefestigkeit: 180 kp/cm
Flexibilitit nach dem Biegetest: 120°

Beispiel 2
30 g eines o, @-Bishydroxypolycarbonates, hergestellt aus
Diphenylcarbonat und Tridthylenglykol (Mol-Gew. ~700), wur-
den wie im Beispiel 1 beschrieben mit Methylmethacrylat
umgeestert.
Zur Herstellung eines Klebstoffes wurden miteinander
20 gemischt:
60 g Polycarbonat-Dimethacrylester
30 g Hydroxyathylmethacrylat
1 g p-Toluolsulfonséurehydrazid
0,5 g N,N-Dimethyl-p-toluidin
5 g 70%ige Losung von Cumothydroperoxid in Cumol
0,5 g 40%ige Losung von Peressigsiure in Essigsdure
3 g Methacrylsdure
Bei Probeverklebungen wurden folgende Durchschnitts-
werte gefunden:
a0 Zugscherfestigkeit an Stahl: 207 kp/cm?
Zugscherfestigkeit an Aluminium: 115 kp/cm?
Wirmefestigkeit: 200 kp/cm
Flexibilitit nach dem Biegetest: 120°

15

25

Beispiel 3
30 g eines o, -Bishydroxypolycarbonates, hergestellt aus
Diphenylcarbonat und einem Gemisch aus Tridthylenglykol
und 14-Dimethylol-cyclohexan im Mol-Verhaltnis 2:1 (Mol-
Gew. ~800), wurden wie im Beispiel 1 mit Methylmethacrylat
umgeestert.
Zur Herstellung eines Klebstoffes wurden miteinander

gemischt:
60 g Polycarbonat-Dimethacrylester
30 g Polyithylenglykoldimethacrylat, MG ~330

1 g p-Toluolsulfonsiurehydrazid

0,5 g N,N-Dimethyl-p-toluidin

5 g 70%ige Losung von Cumolhydroperoxid in Cumol

0,5 g 40%ige Losung von Peressigsiure in Essigsdure

3 g Methacrylsédure
50 BeiProbeverklebungen wurden folgende Durchschnitts-

werte gefunden:

Zugscherfestigkeit an Stahl: 193 kp/cm?
Zugscherfestigkeit an Aluminium: 105 kp/cm?
Wirmefestigkeit: 220 kp/cm
Flexibilitit nach dem Biegetest: 120°
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Beispiel 4

30 g eines o, ©-Bishydroxypolycarbonates, hergestellt aus
Diphenylcarbonat und einem Gemisch aus Tridthylenglykol
und Neopentylglykol im Mol-Verhiltnis 1:2 (Mol-Gew. ~5000),
wurden wie im Beispiel 1 mit Methylmethacrylat umgeestert.

Zur Herstellung eines Klebstoffes wurden miteinander
gemischt:
70 g Polycarbonat-Dimethacrylester
65 20 g Hydroxyithylmethacrylat

1 g p-Toluolsulfonsaurehydrazid

0,5 g N,N-Dimethyl-p-toluidin

5 g 70%ige Losung von Cumolhydroperoxid in Cumol

60
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0.5 g 40%ige Losung von Peressigsdure in Essigsdure
3 g Methacrylsiure

Bei Probeverklebungen wurden folgende Durchschnitts-
werte gefunden:

Zugscherfestigkeit an Stahl: 187 kp/cm?
Zugscherfestigkeit an Aluminium: 103 kp/cm?
Wirmefestigkeit: 180 kp/cm
Flexibilitat nach dem Biegetest: 110°

Beispiel 5
30 g eines o, »-Bishydroxypolycarbonates, hergestellt aus
Diphenylcarbonat und einem Gemisch aus Tridthylenglykol
und Neopentylglykol im Mol-Verhiltnis 2:1 (Mol-Gew. ~1000),
wurden wie im Beispiel 1 mit Methylmethacrylat umgeestert.
Zur Herstellung des Klebstoffes wurden miteinander
gemischt:
50 g Polycarbonat-Dimethacrylat
40 g Polyithylenglykoldimethacrylat, MG ~330
1 g p-Toluolsulfonsdurehydrazid
0.5 g N,N-Dimethyl-p-toluidin
5 g 70%ige Losung von Cumolhydroperoxid in Cumol
0.5 g 40%ige Losung von Peressigsiure in Essigsiure
3 g Methacrylsdure
Bei Probeverklebungen wurden folgende Durchschnitts-
werte gefunden:

15
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Zugscherfestigkeit an Stahl: 227 kp/cm?
Zugscherfestigkeit an Aluminium: 122 kp/cm?
Wairmefestigkeit: 240 kp/cm

Flexibilitit nach dem Biegetest: 110°

Beispiel 6
30 g eines o, w-Bishydroxypolycarbonates, hergestellt aus
Diphenylcarbonat und Tridthylenglykol und Neopentylglykol
im Mol-Verhaltnis 1:1 (Mol-Gew. ~7000), wurden wie im Bei-
spiel 1 mit Methylmethacrylat umgeestert.
Zur Herstellung des Klebstoffes wurden miteinander
gemischt:
70 g Polycarbonat-Dimethyacrylat
20 g Tetrahydrofurfurylmethacrylat
1 g p-Toluolsulfonsiurehydrazid
0,5 g N,N-Dimethyl-p-toluidin
5 g 70%ige Losung von Cumolhydroperoxid in Cumol
0,5 g 40%ige Losung von Peressigsdure in Essigsdure
3 g Methacrylsdure :
Bei Probeverklebungen wurden folgende Durchschnitts-
werte gefunden:
Zugscherfestigkeit an Stahl: 205 kp/cm?
Zugscherfestigkeit an Aluminium: 110 kp/cm?
Wirmefestigkeit: 180 kp/cm
Flexibilitat nach dem Biegetest: 120°
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