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Opfindelsen angdr et anaerobt klzbemiddel omfattende en anaerobt )

polymeriserbar acrylestermonomer oget organisk peroxid, hvilket middel har frem-

ragende klzbeevne.
Et anaerobt klzbemiddel forbliver smdvanligvis i flydende tilstand, nar

det er i kontakt med luft eller oxygen, medens det hurtigt hardner ved polymerisa-
tion ved udelukkelse af luft eller oxygen og finder derfor udbredt anvendelse
som tetnings- og fastggrelsesmateriale , som f.eks. til at hindre lgsning af bol-
te og mgtrikker, som klzbemidler til sammenbinding af dele af lejer eller af rem-
skiver, og som tmtningsmidler for vasker eller gasser med stort tryk eller hgj
temperatur,

Nar et sadant materiale anvendes til hindring af lgsning af bolte og mg-
trikker kan det f.eks. ske pi fglgende miéde. Fgrst overtrzkkes gevinddelene af

boltene og mgtrikkerne med midlet (p& dette stadium er midlet i flydende tilstand,
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da det er i kontakt med luften), og derpd tilspzndes de pagezldende dele.
Som fglge heraf vil gevinddelene udelukkes for luftens adgang,og midlet,
der er pafgrt gevindet,vil hurtigt hardnes ved polymerisation. Derfor vil midlet
hindre boltene og mgtrikkernme i at lgsnes og vil endvidere tatne mellemrummet mel-
lem boltene og mgtrikkerne. Det anvendes ogsd som sammenfgjnings- og tztningsma-
teriale for til hinanden svarende dele pa lignende made som beskrevet ovenfor.
Hidtil har man kendt forskellige slags anaerobe. polymeriserbare midler.
Nogle af disse er angivet nedenfor.
(1) Klzbemidler omfattende som hovedbestanddel en blanding af 2-hydroxyethyl-
methacrylat og organiske peroxider.
(2) Klzbemidler omfattende som hovedbestanddel en blanding af anaerobt polyme-

riserbar monomer med nedenstiende almene formel, sammen med organiske peroxider,

@ el
H,C = c-. -0 (CHZ)m{?%?-o A-T=CH2
xl' R R Ja g

i hvilken formel R betegner hydrogen, en lavere alkylgruppe med fra 1-4 carbonato-

mer, en hydroxylalkylgruppe med 1-4 carbonatomer eller

R' betegner hydrogen, halogen eller lavere alkyl med 1-4 carbonatomer, R beteg-

ner hydrogen, COH eller

m betegner et helt tal, som mindst er 1, f.eks. fra 1-8, eller fra 1-4, n betegner
et helt tal stgrre end 1, f.eks. fra 1-20 eller mere, og P betegner 0 eller 1.
(3) Klzbemidler omfattende en blanding af en forbindelse med nedenstiende almene

formel og organiske peroxider.

R CH2 R
CH -é 0(CH,3_0O é 0£CH,)_0-C é— CH
2 -E' 2’n | ¢ 27n 'g' )
CH, ,
hvori R betegner hydrogen, methyl eller ethyl,og n betegner et helt tal fra 1-8.
Samtlige disse klmbemidler har imidlertid en ret ringe klzbeevne, specielt
mangler de modstandsdygtighed mod tryk-forskydningskrafter og trak-forskydnings-

krazfter.
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Det er derfor ved opfindelsen tilsigtet at tilvejebringe et anaerobt klzbe-
middel med forbedret klzbeevne, specielt en forgget modstandsdygtighed mod tryk-
forskydningskrefter og trzk-forskydningskrafter, til afhjzlpning af ulemperne
ved de eksisterende materialer.

Det tilsigtede opnds ved et anaerobt klzbemiddel omfattende en anaerob poly-
meriserbar acrylestermonomer og et organisk peroxid, hvilket klmzbemiddel er ejen-
dommeligt ved, at dét iﬁdeﬁoidef 0,05-20 vagt% beregnet pd vagten af monomeren
af mindst en phosphorforbindelse med en af nedenstdende almene formler (A) eller
(83)

1

0 0
(a) CH2=C—~p)-O- (R2 0)n g-OH

2

Rl 0 OH

CH “é g 20 %—0

(B) 2— - _0-(R )n~|_

OH

-C.H -, -C.,H.—- eller

2
R™ betegner CH2 s ol 3Hg

hvor R1 betegner H, CH3 eller CZHS’

—CHZ-?H-, og n betegner et helt tal fra 1-10.

CH3
Et anaerobt klmbemiddel ifglge opfindelsen kan fremstilles ved at tilsztte
ovennzvnte phosphorforbindelser (A) eller (B) til en blanding af anaerobtpolymeri-
serbar acrylestermonomer og et organisk peroxid efterfulgt af blanding til opna-
else af homogenitet.
De nmvnte anaerobt polymeriserbare acrylestere kan vare vilkarlige af
disse kendte forbindelser. Nogle eksempler angives nedenfor.

(1) Monomire med den almene formel I
R

CH =(|1——é-0-R2(0H)n (1)

2

hvori R1 betegner hydrogen eller alkylgrupper med fra 1-4 carbonatomer, R2 beteg-
ner -CH2—0H3, -GH2-CH2-CH3 eller -?H-CHB,i hver af hvilke hydrogenatomer er afgaet
CH

i arbitrzre stillinger til dannelse 2f bindinger til sammenknytning med OH-grup-
per, og n betegner et helt tal fra 1-3.

Eksempler pa monomere med den almene formel I er fglgende:
2-hydroxyethylmethacrylat, l-hydroxyethylmethacrylat, 2-hydr oxypr opylmethacrylat,
1-hydroxypropylmethacrylat, 1,2-dihydroxyethylmethacrylat, 1,2,3-trihydroxypropyl-

methacrylat og 2-hydroxyacrylat.
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4

Monomererne med ovenstiende almene formel kan vare reaktionsprodukter af
isocyanat.

(2) Monomere med den almene formel

HC—(IICO(CH){;}f- —=H2 11

R'$R

hvori R betegner hydrogen, ;CHB, 'CZHS’ —CHZOH eller —CHZ—O-L-?=CH2, R' betegner
Rl
hydrogen, chlor, methyl eller ethyl, RU betegner hydrogen, -CH eller
Rl
-CH -0-&-A=CH
2 2?
P betegner O eller 1.

m betegner et helt fra 1-8, n betegner et helt tal fra 1-20 og

Forbindelser med formlen II kan f.eks. vare di-ethylenglycol-dimethacrylat,
triethylenglycol-diacrylat, tri-ethylen-glycol-di-methacrylat, tetraethylen-
glycol-di-methacrylat, 1,2-propylen-glycol-di-methacrylat, di-propylen-glycol-
di-methacrylat, polyethylen-glycol-di-methacrylat, di-(penta-methylen-glycol)-
di-methacrylat, tetra-ethylen-glycol-di-acrylat, tetra-ethylen-glycol-di-(chlor-
acrylat), di-glycerol-di-acrylat, glycol-tri-methacrylat, tri-methylol-propan-
tri-methacrylat eller di-glycerol-tetra-methacrylat.

(3) Monomere med den almene formel

RO
=é QQOR‘)mO OGR'OBmﬁ-i=CH2 111

e OO —

hvori R betegner hydrogen eller alkyl med fra 1-4 carbonatomer, R' betegner alky-
len med fra 2-4 carbonatomer,og m betegner et helt tal fra 2-8.

Som eksempler pi monomere med den almene formel III kan nzvnes 2,2-bis-(4-
methacryloxy-diethoxy-phenyl)-propan, 2,2-bis—(4—methacryloxy—tri-ethoxy-phenyl)-
propan, 2,2-bis-(4-methacryloxy-tetra—ethoxy-phenyl)-propan, 2,2-bis-(4-metha-
cryloxy-penta-ethoxy-phenyl)-propan, 2,Z-bis-(4-methacryloxy-hexa-ethoxy-phenyl)-
propan, 2,2-bis-(4-methacryloxy-hepta-ethoxy—phenyl)-propan, 2,2-bis-(4-metha-
cryloxy-octa-ethoxy-phenyl)-propan, 2,2-bis-(4-methacry1oxy-di-propoxy-phenyl)—
propan, 2,2-bis-(4-methacryloxy-tri-propoxy-phenyl)gpropan, 2,2-bis-(4-methacryl-
oxy-octa-propoxy-phenyl)-propan, 2,2-bis—(4-methacryloxy-di-butoxy-phenyl)-pro-
pan, 2,2-bis-(h-methacryloxy-tri-butoxy—phenyl)-propan, 2,2-bis-(4-methacryloxy-
octa-but oxy-phenyl)-propan, 2,2-bis-(4-acry10xy-di-ethoxy-phenyl)-propan, 2,2-
bis-(4-acryloxy-di-butoxy-phenyl)-propan, 2- (4-methacryloxy-di-ethoxy-phenyl)-

2 (4-methacryloxy-tri-ethoxy-phenyl)-propan, 2- (4-methacryloxy-di-propoxy-phenyl)-
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2 (4-methacryloxy-tri-ethoxy-phenyl)-propan, 2,2-bis-(4-a-ethyl-acryloxy-di-ethoxy-
phenyl)-propan, 2,2-bis-(a-propyl-acryloxy-di—ethoxy-phenyl)-propan, 2-(4-a-
ethyl-acryloxy-di-ethoxy-phenyl)—2(4—methacryloxy—di-ethoxy-phenyl)—propan.

Disse monomere er fortrinsvis rene, men de kan ogsi anvendes i teknisk kva-
litet indeholdende meget smi mzngder inhibitorer, stabilisatorer etc.

Ifglge opfindelsen kan monomererne anvendes enkeltvis eller i blandinger af
to eller flere.

De organiske peroxider, som anvendes ifglge opfindelsen virker som polyme-
risationsinitiatorer og kan f.eks. vare benzoylperoxid, methylethylketonperoxid,
cyclohexanonperoxid, cumenhydroperoxid, di-tert.-butylperoxid, lauroylperoxid,
di-cumylperoxid etc.

Disse peroxider anvendes i en passende mangde.

Endvidere kan der ved udgvelse af opfindelsen som polymerisatiomsinitiator
anvendes en kombination af n-dodecylmercaptan og 0-sulfo-benzoesyreimid i stedet
for de organiske peroxider.

Det vigtigste og mest fordelagtige trzk ved opfindelsen bestdr som navnt
ovenfor i anvendelse af phosphorforbindelserne (A) og (B) enkeltvis eller i kom-
bination.

"Som eksempler pa forbindelser med formlen (A) kan nazvnes bis-(2-hydroxy-
ethyl-methacrylat)-hydrogenphosphat (handelsnavn "J P A 514" fremstillet af
JOHOKU CHEMICAL CO., LID., Japan), og som eksempel pd en forbinde lse med formlen
(B) kan nmvnes 2-hydroxy-ethyl-methacrylat-hydrogenphosphat (handelsnavn "J P A
515" fremstillet af JOHOKU CHEMICAL CO., LID., Japan).

Disse phosphorforbindelser (A) eller (B) tilszttes i en mengde pa
0,05-20 vagt? og mere foretrﬁkket i en mengde pd 0,1-10 vagt% beregnet pad vagten
af monomeren.

T tilfzlde af at denne tilsztning er mindre end 0,05 vagt%,er det ikke mu-
ligt at opna de gnskede fordele ved opfindelsen.

Hvis der tilsazttes et overskud, vil phosphorforbindelserne fzlde ud i mid-
let som et uoplgseligt materiale, og derfor er den foretrukne tilsztning sd lille

som mulig, men afhznger af arten af monomer, som anvendes.

Endvidere kan det omhandlede middel indeholde en passehde mzngde polymeri-
seringsacceleratorer. Disse polymeriseringsacceleratorer kan vare ortho-sulfo-
benzoesyreimid, 1,2,3,4-tetrahydro-quinolin eller triethylamin, og de kan tilszt-
tes i mengder pa fra 0,2-2 vegtdele for ortho-sulfo-benzoesyreimid, fra 0,1 til
1 vagtdele for 1,2,3,4-tetrahydroquinolin og fra 0,1 til 1 vaegtdele for triethyl-

amin pr. 100 vazgtdele monomerblanding.
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Derfor vil de omhandlede midler hzrdnes anaerobt ved polymerisation,og
de udviser en fremragende klzbestyrke, specielt i forbindelse med trykforskydnings-
krafter og trzkforskydningskrafter.

Opfindelsen illustreres nermere ved hjzlp af nedenstiende eksempler.

Eksempler 1-5

En anaerobt polymerisabel monomer, en phosphorforbindelse, et organisk
peroxid og en accelerator blev blandet i det i tabel 1 anfgrte forhold til opna-
else af en homogen blanding af prgverne henholdsvis la, 1lb, lc, ld, 2a, 2b, 2¢c,
2d, 3a, 3b, 3c, 3d, 4a, 4b, 4c, 4d, 3a, 5b, 5c, 5d.

Derpa blev hver af disse blandinger prgvet for at mile styrken ved slutten-
de trykforskydning "fitting-compressive-shear! og ved trzkforskydning. Resulta-
terne er angivet i tabel 1. Malingerne blev udfgrt under fglgende betingelser.
Tryk-forskydningsstyrke ("fitting-compressing-shearing adhesive force").

Hvert af midlerne blev pafgrt pa indervaggen af ringen eller pa akslen af
nedennavnte prgveemner (begge former for pafgring er tilladelige). Akslen blev
indsat i ringen, siledes at den passede heri, og det samlede prgvestykke blev
henstillet i en temperatur pa 120% i 1 time til anaerob hardning af det pa-
fgrte middel ved polymerisation. Det sdledes hzrdnede emne blev udsat for tryk
under de medenfor anfgrte betingelser til miling af den i overskriften nzvnte
styrke.

Prgvemaskine: "Tensilon" (fremstillet af Toyo Sokki Co., Ltd., Japan).

Sammentrykningshastighed: 10 mm/min.

Klzbeareal: 2,8 cm .

Prgvestykke: ring -lzngde: 15 mm

ydre diameter: 15 mm
indre diameter: 6,02 mm
aksel:lzngde: 50 mm, diameter: 6 mm.
Trazkforskydningsklabestyrke.

Hvert af midlerne blev pafgrt pi det nedennsvnte prgvestykke, og de saledes
overtrukne prgvestykker blev henstillet ved 120°C i 1 time til hzrdning. De hard-
nede prgvestykker blev underkastet en trzkforskydningsprgve til maling af trak-
forskydningsklzbestyrken.

Prgvemaskine: "Tensilon" (fremstillet af Toyo Sokki Co., Ltd., Japan).

Trzkhastighed: 10 mm /min.

Klzbeareal: 2,5 cmz.

Prgvestykke: Japan Industrial Standard (J I §) G 3141, 1,0 x 25 x 100 mm

koldvalsestalplade.
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Det fremgar af tabel 1, at hver af prgverne 1b, lc, ld, 2b, 2¢, 2d, 3b,3c,
3d, 4b, 4c, 4d, 5b, 5c og 5d, til hvilke der var sat phosphorforbindelse (samt-
lige disse prgver svarer til midler ifglge opfindelsen), var fremragende savel
hvad angéir den ovenfor definerede trykforskydningsklzbestyrke som trzkforskydnings-
klebestyrken, sammenlignet med alle prgverne la, 2a, 3a, 4a og 5a, til hvilke
der ikke var sat de pagzldende phosphorforbindelser, og som svarede til den kend-
te teknik.

Det fremgdr siledes, at midlerne ifglge opfindelsen har en serdeles til-

fredsstillende klabestyrke.

Eksempel 6

100 dele tetra-ethylenglycoldimethacrylat som anaerobt polymeriserbar mo-
nomer, 2 dele cumenhydroperoxid som organisk peroxid og bis-(2-hjdroethy1-metha-
crylat)-hydrogenphosphat'KJ P A 515)' og 2-hydroxyethyl-methacrylat-hydrogenphos-
phat'(J P A 515)"som phosphorforbindelser blev blandet homogent i de forhold, der
er angivet i tabel 2 til opnielse af sammensztningerne angivet for prgverne 1-20.

Derpa blev hvert af disse midler prgvet til maling af klmbestyrken ved
trykforskydnings og trekforskydning. Resultaterne er anfgrt i tabel 2. Malingerne

blev udfgrt pd lignende made som navit ovenfor.
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Det fremgir af tabel 2, at tilsmtningen af phosphorforbindelser skal andra-
ge mindst 0,05 vegt% i forhold til vagten af monomer. Nar tilsztningen er mindre
end denne vardi,fis der en vasentligt svagere klmbestyrke, se eksemplerne 1 og 2.

Endvidere fremgir det af tabel 2, at samtlige prgver indeholdendé phosphor-
forbindelserne udviser fremragende egenskaber savel ved enkeltvis anvendelse af

nj P A 514"eller"J P A 515'eller ved kombination af disse.

PATENTEKRAYV
1. Anaerobt klzbemiddel omfattende en anaerobt polymeriserbar acryl-
estermonomer og et organisk peroxid, kendetegmnet ved, at det indehol-
der 0,05-20 vagt%zberegnet'pé vagten af monomeren af mindst en phosphorforbin-

delse med en af nedenstdende almene formler (A) eller (B)

R1 0

0
| 2 ]
A _
(8) cnz-é— -0-(R%0)_1-P-OH
72
gl E (l)H
2
(B) CH2=(l,— -0-(R .o) n-P|=o
OH

1 2
hvor R~ betegner H, CH3 eller C2H5, R” betegner —CH2 ’ CZH4 s C3H6 eller
-CHZ—?H— , og n betegner et helt tal fra 1-10.

CHS- |

9. Middel ifglge krav 1, kendetegnet ved, at det organiske per-

oxid er cumenhydroperoxid.

3. Middel ifglge kra
ne formel (A) er bis-(2-hydroxyethylfmethacrylat)-hydrogenphosphat.

vl kendetegnet ved, at phosphorforbindel-

sen med den alme

4, Middel ifglge krav 1, kende tegnet ved, at phosphorforbindel-
sen med den almene formel (B) er 2-hydroxyethyl—methacrylat-hydrogenphosphat.

5. Middel ifglge krav 1, kendetegne t ved, at phosphorforbindel-

sen er tilsat i en mesngde pa fra 0,1 til 10 vegth.

Fremdragne publikationer:

Langkjer Kebenhavn
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