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G Kiebmittel fiir Methacrylesterkunststoffe.

@) Als flissige Klebmittel fiir Methacrylesterkunststoffe
oder als Zusatz fiir solche Klebmitte! werden Nitromethan
und/oder Nitrodthan verwendet, gegebenenfalls im Ge-
misch mit bis zu 70 Gew. % anderen filichtigen, organischen
Flussigkeiten mit einem Siedepunkt nicht Giber 200°, bei-
spielsweise Dichlormethan und Glykolather. Die Kiebmittel
kdnnen geltste Polymerisate enthalten. Es werden Verkle-
bungen mit hdherer Festigkeit und verbesserter Klarheit
erhalten.
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Klebmittel flir Methacrylesterkunststoffe

Zum Verxkleben von Methacrylesterxkunststoffen
untereinander oder mit anderen Kunststoffen
werden fliichtige organische Losungsmittel ver-
wendet, die diese Kunststoffe zu losen ver-
mogen. Die Losungsmittel quellen oder ldsen
die Grenzschichten der zu verklebenden Kunst-
stoffteile und ergeben unter giinstigen Be-
dingungen nach dem Verdunsten einen optisch
nahezu homogenen Verbund.

Es gibt zahllose organische Losungsmittel fir
Polymethacrylate, Jjedoch sind nur wenige davon
als Klebmittel verwendbar. Das Ldsungsmittel
soll die zu verklebenden Kunststofffldchen
schnell anldsen, rasch eine ausreichende Stand-
festigkelt erreichen lassen, um unbeabsichtigtes
Verriicken der verklebten Teile auszuschlieBen,
und zu einer optisch klaren, blasenfreien und
zugfesten Verxlebung aushidrten. Die Mehrzahl der
organischen L¥sungsmittel erfiillt nur einen Teil
dieser Forderungen.

Die meisten Losungsmittel erzeugen im oberflichen-
nahen Bereich rasch einen hohen Quellungsdruck.
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Er verursacht besonders bei spannungsreichen,
beispielsweise gebogenen, Teilen sogenannte
Spannungsrisse, die senkrecht von der Kleb-
flache ausgehen. Nur wenige Lésungsmittel, z.B.
einige aliphatische Chlorkohlenwasser-
stoffe, erzeugen keine Spannungsrisse. Die
meisten davon verdunsten jedoch an der Luft

so schnell, dag sich infolge der Verdunstungs-
kdlte die Luftfeuchtigkeit in der Klebnaht
niederschldgt und eine bleibende Triibung her-
vorruft. Oft entstehen Luftblasen infolge der
Schrumpfung der angequollenen Kunststoff-
oberfliche beim allmidhlichen Verdunsten des
Losungsmittels.

In allen FHllen ist die Zugfestigkeit der
Klebnaht geringer als die der verxlebten Kunst-
stoffe selbst, so daf beil Belastung die Kleb-
naht abreift.

Unter Berilicksichtigung dieser zahlreichen Ge-
sichtspunkte hat sich Methylenchlorid (Dichlor-
methan) als das bisher bestgeeignete Kleb-
mittel fiir Acrylesterkunststoffe erwiesen. Es
18st den Kunststoff schnell an und ergibt
innerhalb von 10 sec eine standfeste Verklebung,

So dafBl oft sogar erwiinschte Korrekturen der gegen-

seitigen Stellung der Kunststoffteile nicht mehr
moglich sind., Nach zwei Tagen ist die Endfestig-
keit der Verxlebung erreicht, jedoch ist der
Rand der Klebfldche leicht triib, was sich nur
vermeiden 1#3t, wenn in einer Atmcspnire von
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niedriger absoluter Luftfeuchtigxeit gearbeitet
wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Kleb-
mittel fiir Methacrylesterkunststoffe bereitzu-
stellen, die die Nachteile der tekannten
Losungsmittel nicht aufweisen und triibungs-

und blasenfreile Verklebungen von erhdhter Zug-
festigkelt ergeben.

Erfindungsgemid3 werden Nitromethan und/oder
Nitrodthan als Klebmittel oder als Klebmittel-
zusatz fiir Methacrylesterkunststoffe verwendet.,
Darunter werden Polymethylmethacrylat und
Mischpolymerisate aus {iberwiegenden Anteilen,
insbesondere mehr als 80 Gew.-%, Methylmeth-
acrylat und geringeren Anteilen, insbesondere
weniger als 20 Gew.-%, an damit mischpolymeri-
sierbaren ungesdttigten Comonomeren, wie anderen
Methacrylsdureestern, Estern der Acrylsdure,
Styrol, Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylchlorid,
Vinylidenchlorid oder Vinylestern, verstanden.
Die zu verklebenden Kunststoffe sollen in ge-
elgneten organischen L&sungsmitteln 18slich oder
zumindest stark quellbar sein, d.h. sie diirfen
nicht oder nur wenig vernetzt sein. Das
Molekulargewicht der Kunststoffe spielt fiir

die Verklebbarkeit eine nur untergeordnete Rolle.
Daher konnen unschmelzbare Substanzpolymerisate
ebenso verklebt werden wie extrudierte oder
spritzgegossene Kunststoffteile, Die Verklebbar-
keit von SpritzguBteilen gehdrt zu den besonderen
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Vorziigen der Klebmittel der Erfindung.

Nitrodthan wirkt auf Methacrylesterkunststoffe
etwas langsamer ein als Nitromethan. Dadurch wird
die Zelitspanne verlidngert, in der sich die
gegenseitige Stellung der zu verklebenden
Kunststoffteile nach dem Zusammenfiligen
korrigieren 188t. Infolge seines hdheren
Siedepunktes verdunstet Nitro#dthan langsamer
als Nitromethan, erzeugt daher weniger Ver-
dunstungskdlte und setzt die Gefahr, daB sich
die Klebnaht bel hoher Luftfeuchtigkeit durch
Kondenswasser triibt, noch weiter herab. Das
gilt besonders in dem Fall, daB Nitrodthan im
Gemisch mit anderen L&sungsmitteln, wie z.B.
Methylenchlorid, als Klebmittel oder Klebmittel-
zusatz verwendet wird., Nitrodthan kann in jedem
beliebigen Mischungsverhdltnis mit Nitromethan
fir alle beschriebenen Anwendungsarten einge-
setzt werden. Die erwidhnten Unterschiede hin-
sichtlich der Einwirkungs- und der Verdunstungs-
geschwindigkeit treten dann nach MaBgabe des
Mischungsverh#ltnisses ein.

Obwohl Nitromethan oder Nitro#dthan Jewells
allein als Klebmittel verwendet werden k&nnen,
wird es bevorzugt, Gemische des Nitromethans
und/oder Nitro#ithans mit anderen fliichtigen
organischen Fliissigkeiten mit Siedepunkten nicht
iiber 2000, vorzugsweise unter 1500, zu verwenden.
Diese Fliissigkeiten koénnen selbst Losungsmittel
fir die zu verklebenden Kunststoffe sein und
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den Klassen der Ketone, Ester, Lther oder ali-
phatischen Chlorkohlenwasserstoffe angehdren,
z.B. Aceton, Cyclohexanon, Methylacetat, Butyl-
acetat, Tetrahydrofuran, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Dichlormethan, Dichlordthan
usw. Diese Losungsmittel haben filir sich allein
als Klebmittel die oben geschilderten Nachteile.
Im Gemisch mit wenigstens 30 Gew.-% Nitromethan
oder -#than (berechnet auf das Gewicht des
Gemisches) werden diese Nachteile erheblich
unterdriickt. So nimmt die Spannungsrifbildung
deutlich ab und die Klebfestigkelt wird er-
hoht. In der nachfolgenden Tabelle ist die
Klebzugfestigkelt von verklebten Teilen aus
extrudiertem Acrylglas 14 Tage nach der Ver-
klebung angegeben.

Ldsungs-~ Klebzug- Gemisch mit Klebzug-
mittel festig-~ Nitromethan festigkeit
xeit Gewichtsver-  N/mm'
N/mm2 hiltnis
Ldsungsm./
Nitromethan
Aceton 23,9 Lo : 60 34,0
Cyclo- ' . ]
hexanon 16,5 20 : 80 25,2
Toluol 19,8 4o : 60 32,4
Tetrahydro- ..
furan 22,8 60 : 40 33,3
Dichlor-
methan
chlorid)
1,2-Di- )
cﬁloréthan 4,2 60 : 4o 36,4
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Nitromethan allein 128t unter den gleichen Be-
dingungen eine Klebzugfestigkeit von 36,6 N/mm2
erreichen. Die aliphatischen Chlorkohlenwasser-
stoffe, die allein #hnlich hohe Festigkeiten
ergeben, lassen im Gemisch mit N_tromethan oder
-dthan hthere Festigkelitswerte erreichen als
mit jeder der Komponenten allein. Gemische

aus Nitromethan oder -#dthan und Dichlormethan
in einem Gewichtsverhdltnis zwischen 30 : 70
bis 80 : 20 werden bevorzugt im Sinne der Er-
findung verwendet.

Man kann Nitromethan oder Nitroithan auch im
Gemisch mit solchen organischen Fliissigkeiten
anwenden, die keine L&sungsmittel fir die zu
verxlebenden Kunststoffe sind und keine eigene
Klebwirkung entwickeln. Sie ktnnen so gewdhlt
werden, dafB sie die Quellzeit oder die Zeit bis
zum Erreichen der Standfestigkeit verlingern,
was bel schwierigen Verklebungen zuweilen er-
wilnscht ist. Diese Zus#itze ktnnen weniger
fliichtig als Nitromethan oder -#Zthan sein. Die
geringere Verdunstungsgeschwindigkeit ver-
hindert die Blasenbildung in der Klebnaht

und die Triibung durch Kondensation von Luft-
feuchtigkeit.

Beispiele flir derartige Mischungen und die bei
der Verxlebung von extrudiertem Acrylglas er-
zlelten Festigkeiten sind in der nachfolgenden
Tabelle angegeben:
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Losungsmittel Zusatz Gewichts- Kleb-
verhdltnis festig-
(Lssungsm. keit_in

:Zus. ) N/mm?
Nitromethan Athanol 80 : 20 31,5
Nitromethan Trichlor- .
Sthan 60 : 40 27,8
Nitromethan Dimethyl- .
formamid 70 = 30 31,53

Nitromethan +
Dichlormethan Phenoxy- g5 : 5 43,0

(40:55 G.Teile) ovhanol

Wenn Nitromethan oder Nitro#than oder dessen
Gemisch mit fliichtigen organischen Fliissig-
kelten als Klebmittel eingesetzt werden, wird
die Klebverbindung durch das Material der zu
verklebenden Kunststoffe selbst hergestellt.
Man kann auch sogenannte Kleblacke verwenden,
die in dem L&sungsmittel ein geldstes Polymeri-
sat enthalten.

Nach dem Verdunsten des Losungsmittels bildet
das Polymerisat die Klebverbindung. Die er-
findungsgemd verwendeten Klebmittel k®tnnen als
derartige Polymerisatzusidtze z.B. Polymethyl-
methacrylat, Polyvinylacetat, Polyvinyldther
oder Cellulocseacetobutyrat enthalten. Dem Poly-
merisatanteil ist durch die Viskositdt der Losung
eine obere Grenze gesetzt. Die Losungsviskositat
bei 20° soll im allgemeinen nicht iiber 10.000
mPa.s lliegen. Mit Vorteil werden etwa 3 bis 30
Gew,.-% eines solchen Polymeren verwendet, das
eine Visxositdt der Losung im Bereich von 500
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bis 2000 mPa.s ergibt.

Die erfindungsgemid zu verwendenden Klebmittel
dienen in erster Linie dazu, Teile aus Meth-
acrylesterxunststoffen untereinander zu ver-
kleben, Um diese mit anderen Werkstoffen, wie
Holz, Papier, Karton, Leder, Metall,
xeramischem Material, Glas, Porzellan oder
andersartigen Kunststoffen, z.B. Phenolharz-
oder Aminoplastharz-FormkSrpern, Polycarbonat,
PVC, Urethanschaumstoffen und dergl., zu ver-
kleben, werden, wenn Niromethan oder Nitrodthan
allein oder deren Gemische mit fliichtigen
organischen Fliissigkeiten nicht die erwilinschte
Klebfestigkeit erreichen lassen, mit Vorteil
Kleblacke verwendet. '

Die Verklebung von Teilen aus Acrylglas, ins-
besondere extrudiertem Acrylglas, unterein-
ander stellt ein bevorzugtes Anwendungsgebiet
der Erfindung dar. Dabei werden unter Acryl-
glas gegossenes oder extrudiertes Polymethyl-
methacrylat oder Mischpolymerisate des Methyl-
methacrylats mit hochstens 10 Gew.-% an anderen
ungesidttigten Monomeren verstanden. Die Ver-
wendung von Nitromethan oder -#than im Gemisch
mit Dichlormethan wird fiir diesen Zweck be-
vorzugt.

In der zweiten Tabelle ist bereits auf die Ver-
wendung elnes Losungsgemisches, bestehend aus
40 Gew.-Teilen Nitromethan und 55 Gew.-Teilen
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Dichlormethan, dem 5 Gew.-Teile Phenoxyidthanol zu-
gesetzt wurden, hingewiesen. Eine solche Nitro-
methan oder -dthan enthaltende Dreierkombination,
die hinsichtlich ihrer mengenmd8igen Zusammen-
setzung variierer kann, verdient hervorgehoben
zu werden, da bei ihrer Anwendung auch beim Ar-
beiten in einer Atmosphire mit hoher relativer
Luftfeuchtigkelt klare Klebnihte erhalten werden,
Phenoxyathanol kann unter Erzielung des gleichen
Effexts durch andere GlykolZther, wie Methyl-
glykol oder Alkyldiglykoldther, ersetzt werden.
Zur Erhaltung einer hohen Klebfestigkelt sollen
diese Zusitze in Mengen bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Losungsmittelgemisch, zur An-
wendung kommen,

In den nachfolgenden Beisplelen werden Jeweils
eine Verklebung unter Verwendung von Nitromethan
und eine zweilte Verklebung unter Verwendung von
Nitrodthan unter sonst gleichen Bedingungen durch-
gefiihrt. Bei den Festigkeltsergebnissen wird
Jewells zuerst der mit Nitromethan und danach

der mit Nitroithan erhaltene Wert angegeben.
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Beispiel 1

Die Lingsseiten zweier Probekdrper (10 mm x
270 mm x 60 mm) aus Polymethylmethacrylat
werden ca. 60 sec. in Nitromethan bzw. Nitro-
dthan getaucht und zusammengefiigt. Der Ver-
bund ist innerhaldb von 120 sec., standfest,
d.h. er verrutscht nicht mehr. Durch Be-
lastung eines Fligeteils mit einem Gewilicht
von 150 g/cm2 werden die KlebflHchen in
innigen Kontakt gebracht. Die Belastung wurde
24 Std. aufrechterhalten. Nach 13 Tagen
Iagerung ohne Belastung bel Raumtemperatur
werden 10 Probexk®rper (8 mm x 20 mm x

120 mm) aus der Verklebung herausgearbeitet
und die Zugfestigkeit in Anlehnung an DIN
53455 ermittelt. Ergebnis 36,6 N/mm2 bzw.
34,8 N/mm°.

Beispiel 2

Durchfiihrung der Verklebung wie in Beispiel 1.
Als Losungsmittelkleber wird eine Mischung aus
Methylenchlorid und Nitromethan bzw. Nitroithan
(60/40) angewendet. Die Probe ist in 20 sec.
standfest. Die Zugfestigkeit nach 14 Tagen
lLagerung betrigt 43,7 N/mm2 bzw. 36,4 N/mma.

Beispiel 3

Durchfithrung wie in Beispiel 1 beschrieben. Zur
Verklebung wird das Losungsmittelgemisch
Methylenchlorid/Nitromethan bzw. -dthan/
Phenoxyithanol (55/40/5) verwendet. Die Klebnaht
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ist v5llig klar und blasenfrei. Nach 14 Tagen
Lagerung bei Raumtemperatur wird eine Festig-
keit von 43 N/mm® bzw. 33,7 N/mm> erreicht.

Beispiel 4

Durchfiihrung wie in Beispiel 1 beschrieben.

Zur Anwendung kommt eine Ldsung von 30 Teilen
Polymethylmethacrylat in 70 Teile eines
Losungsmittelgemisches, bestehend aus Methylen-
chlorid/Nitromethan bzw., -#than/Phenoxyidthanol
(57/%0/3).

Die Verklebung ist nach 3 Minuten standfest.
Nach 14 Tagen Lagerung wird eine Festigkeit
von 37 N/mm2 bzw. 31,8 N/mm2 erreicht.
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Patentanspriiche

1.

b,

Verwendung von Nitromethan und/oder Nitro-
dthan als Klebmittel oder als Klebmittel-
zusatz fir Methacrylesterkunststoffe.

Verwendung eines Gemisches aus wenigstens
30 Gew.-% Nitromethan und/oder Nitro#than
und bis zu 70 Gew.-% anderen fllichtigen,
organischen Fliissigkeiten mit einem Siede-
punkt nicht iiber 200°C als Klebmittel oder
Klebmittelzusatz gemdB Anspruch 1.

Verwendung von Nitromethan und/oder Nitro-
dthan oder deren Gemische gem#B Anspruch 2
mit einem Gehalt an gelUsten Polymerisaten
und einer Losungsviskositdt von hoéchstens
10.000 mPa.s bei 20°C, als Klebmittel oder
Klebmittelzusatz gemdB Anspruch 1.

Verwendung eines Gemisches aus Nitromethan
und/oder Nitrodthan und Dichlormethan in
einem Gewichtsverhiltnis zwischen 30 : 70
bis 80 : 20 als Klebmittel oder Klebmittel
zusatz gemiB Anspruch 1.

5. Verwendung von Nitromethan und/oder Nitro-

6.

dthan oder deren Gemischen gemdB den An-

spriichen 1 bis 4 zum Verkleben von Acrylglas.

Verwendung von Nitromethan und/oder Nitro-
dthan gemidB den Anspriichen 1 bis 5 unter
Zusatz eines Glyxoliithers in Mengen bis
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zu 10 %, bezogen auf das gesamte Lisungs-
mittelgemisch, zum Verkleben von Acryl-
glas,

0000867



Européisches
o> Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

08867

P 78 10 0311

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

KLASSIFIKATION DER -
ANMELDUNG (Int.Ci.3)

maBgeblichen Telle

{Kategorie; Kennzelchnunqr des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der

betrifft
Anspruch

BE - A - 818 205 (FIRESTONE)

* Seite 36, Zeilen 1-9; Seite 10,
Zeilen 12-16 =

C 09 Jd
cCo08J

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (int. Cl.2)

aaaaQ

09
09
08
08

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

: von besonderer Bedeutung

: technologischer Hintergrund
. nichtschriftliche Offenbarung
. Zwischenliteratur

=S U O » X

. der Erfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsétze

: kollidierende Anmeldung

D: in der Anmeldung angefiihrtes

Dokument

L: aus andern Griinden

angefiihrtes Dokument

&: Mitglied der gleichen Patent-

m

L . Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstelit.

famille, Ubereinstimmendes
Dokument

Recherchenort

Den Haag

AbschiuBdatum der Recherche

18-10-1978

Priifer

GIRARD

EPA form 1503.1 06.78



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

