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u tion der N,N-dialkylierten Arylamine verlduft nur langsam. Die Mitverwendung von Kobalt-ll-Verbindungen
und in geringerem MaB die Mitverwendung von Eisen-lll-Salzen fihrt nach den Angaben dieser Verdffentli-
40 chung zur Aktivierung der Autoxidation. In weiteren Arbeiten dieser Verdifentlichung wird gezeigt, daB auch
der Essigséure eine ausgesprochene Beschleunigungswirkung der Autoxidation an der fert.-Aminverbindung
zuzusprechen ist, stiirkere SAuren wie Trichloressigsiure oder Mineralséuren bilden dagegen echte tert.-
Ammoniumsalze, die nicht autoxidabel sind. Der gemeinsame Einsatz von Kobaltionen und Essigsdure fUhrt
unter Einwirkung von Reinstsauerstoff zur lebhaft katalysierten Autoxidation von Dialkylanilinverbindungen.
45 Die zitierte Verdffentlichung beschreibt schlieBlich einige Untersuchungen zur Ausi§sung der Polymeri-
sation von Vinylverbindungen durch das System Dimethylanilin/Reinst-Sauerstoff/Kobaltsalz. Mit diesem
System kdnnen jeweils hochreines Acrylnitril, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Styrol polymerisiert
werden. Die Startreaktion wird als Redoxkatalyse gedeutet, bei der molekularer Sauerstoff die Rolle des
Oxidationsmittels libernimmt. Irgendwelche Hinweise auf eine praktische Brauchbarkeit der untersuchten
56 Mehrstoffsysteme flir den Einsatz in der Polymerisationstechnik finden sich in der genannten Verdffentli-
chung nicht. Tatsdchlich haben aber auch diese seit nahezu 25 Jahren der Fachwelt zuganglichen
theoretischen Arbeiten keinen AnstoB zu ihrer Umsetzung in die Praxis gegeben.
Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, unter Benutzung des geschilderten vorbekannten Wissens zu
mehrkomponentigen Redoxsystemen neue Mdglichkeiten flir den praktischen Einsatz von Akfivatorsyste-
56 men zu entwicklen, die zur Polymerisationsauslésung an olefinisch ungesittigton Systemen in versinfachter
Woeise Einsatz finden kdnnen. Den Aktivatorsystemen soll - in Abmischung mit radikalisch polymerisierba-
ren Stoffen bzw. Stoffgemischen der Praxis - die Féhigkeit immanent sein, durch Zutritt von Umgebungsiuft
aktivierbar zu sein. Diese Aktivierung soll in bevorzugten Ausflihrungsformen schon bei Raumtemperatur
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40 Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB unter Berlicksichtigung der im nachfolgenden im
einzelnen beschriebenen Elemente die L&sung der gestelliten Aufgabe gelingt. Durch geeignete HilfsmaBs-
nahmen, die nachfolgend noch geschildert werden, kbnnen zusitzliche Freiheitsgrade flir das praktische
Arbeiten zugénglich werden. Durch einfachen Luftzutritt bei Umgebungstempsratur oder duBerstenfalls
méBig erhdhten Temperaturen gelingt die Aktivierung des Startersystems und damit die Reaktionsausid-

45 sung im Gesamtsystem zur formstabilen Aushértung. Der fiUr die formgebende Verarbeitung bendtigte
offene Zeitraum des Systems kann weitgehend frei bestimmt werden. Erfindungsgem&8 zusammengestelite
Mehrsioffsysteme bekommen damit praktische Bedeutung im weitesten anwendungstechnischen Sinn.

Im nachfoigenden werden zunidchst die drei Hauptkomponenten des etfindungsgem#B verwendeten
Aktivatorsystems im einzelnen beschrieben.

N-alkylsubstituierts tert.-Arylamine

Gesignet sind alle entsprechenden Verbindungen mit wenigstens einer alpha-sténdigen aliphatischen
CH-Bindung. Die erfindungsgem&8 eingesetzten Aminkomponenten entsprechen insbesondere der nachfol-
s5 genden allgemsinen Formel |
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work 15 under pract [ caI i n-use conditions. One part i cul ar reqU| re-
—  m System wenigstens anteilsweise [Isliche Metaliverbindungen

3 Wie bereits ausgeflihrt, zeichnen sich die wichtigstens Trockenstoffe der betroffenen Art dadurch aus,
daB vor allem Metaliverbindungen solcher Metalle eingesetzt werden, die in mehreren Wertigkeitsstufen
. auftreten kdnnen. Besonders aktiv kdnnen hier ausgewdhlte Vertreter der Ubergangsmetalle sein. Der
s Joweiligen Auswahl des Metalls kann unter anderem geschwindigkeitsbestimmender Charakter zur Polymeri-
sationsauslésung aufgrund einer gewissen Temperaturabhéngigkeit des reaktiven Eingriffs dieser Metall-

40 komponente in das Gesamtgeschehen zukommen. Bei Raumtemperatur hochaktive Komponenten leiten
sich insbesondere vom Kobalt und/oder Mangan ab. Auch dem Eisen kommt im Bereich von Raumtempera-
tur sine gewisse - wenn auch schwiichere - Reaktionsbeschleunigung zu. Andere Metallkomponenten
beispislsweise solche auf Basis von Vanadium k&nnen durch TemperaturerhGhung in ihrer Aktivitdt so
gesteigert werden, daB kurzfristig die Polymerisationsreaktion ausgeldst werden kann.

45 Fir das fur viele Anwendungsgebiete besonders vorteilhafte Arbeiten bei Raumtemperatur eignen sich
insbesondere Kobalf-und/oder Manganverbindungen, gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren metalli-
schen Komponenten wie Verbindungen des Blei, Cer, Calcium, Barium, Zink und/oder Zirkon. Es kann hier
auf die einschiégige Fachliteratur verwiesen werden, vergleiche beispielsweise die zitierte Verdffentlichung
in "Ullmann" a.a.0. sowie die dort zitierte Vor-Literatur.

50 Die hier betroffenen Metalle werden in Form solcher Verbindungen singesetzt, daB sie wenigstens
anteilsweise im Gesamtsystem Ifislich sind. Es kommen dabsei sowoh! seifenartige Metallverbindungen als
auch in anderer Form insbesondere komplex an organische Reste gebundene Typen in Betracht. Typische
Beispisele flir das Arbeiten im Sinne des erfindungsgeméBen Handelns ist die Verwendung entsprechender

. Metallnaphthenate bzw. Metallacetylacetonate. Besteht eine hinreichende Ldsiichkeit von anorganischen

56 Salzen im System dann ist allerdings auch die Verwendung solcher anorganischer Systeme mdglich. Ein
typisches Beispiel hierfilr ist das Eisenchiorid, das bei seinem Einsatz im erfindungsgeméBen System eine
deutlich beschleunigende Wirkung zeigt.
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35 sHure oder entsprechende Polycarbonséuren bensmelswelse die Trimellith- oder die Pyromellithsdure. Wie
am Beispiel der Dichloressigséure gezeigt, eignen sich auch substituierte Sauren dieser Art, sofern ihr pKs-
_ Waert den angegebenen Grenzbsdingungen entspricht.

o In einer Ausfllhrungsform der Erfindung werden die freien Carbons&uren bzw. Carboxylgruppen des
' Aktivatorsystems wenigstens anteilsweise durch solche COOH-Gruppen ausgebildet, die an vorgebildete
40 Oligomer- und/oder Polymerverbindungen gebunden sind. Hier kann dann von diesen Carboxylgruppen im
Sinne des erfindungsgeméBen Handelns mehrfach Gebrauch gemacht werden. In der Phase der Polymeri-
sationsausldsung kommt diesen Sdurekomponenten die beschriebene Aktivierungsfunktion zu. Ganz unab-
héngig davon gelten dann aber die allgemsinen chemischen Gesetzmé#Bigkeiten, nach denen soiche freien
Carboxylgruppen der insbesondere formstabil ausgehérteten Reaktionsmasse charakieristische Eigenschaf-
45 ten verleihen k8nnen. Lediglich beispielsweise sei hier auf eine mdgliche Haftvermittiung gegentiber
Feststoffflichen aus beispielsweise Metall oder die erhtthte Angriffsmglichkeit alkalischer Medien genannt.
Die in den Oligomer- und/oder Polymerkomponenten vorliegenden freien Carboxylgruppen konnen
dabei - je nach der bestimmten Struktur der oligomeren oder polymeren Zusatzstoffe - in das enistehende
formstabile Reaktionsprodukt reaktiv eingebunden sein und/oder sie kénnen als nicht-reaktive Fillistoffe im

50 ausgehdrteten Reaktionsprodukt vorliegen.
Die Erfindung umtaBt eine solche Mehrfunktionalitit eingesetzter saurer Komponenten aber auch in

ganz anderer Weise:

Radikalisch ausgeltste Polymerisationsreaktionen k&innen in der Regel unter Mitverwendung ethyienisch
ungesittigter freler Sduren durchgeflirt werden. Bekannt sind hier insbesondere als reaktive Mono-
65 und/oder Dicarbonsduren Verbindungen wie Acrylsaure, Methacrylsdure, Crotonsdure, ltaconsidure, Malein-
séure und/oder Fumars@ure aber auch olefinisch ungeséttigte Verbindungen von der Art der Tetrahydropht-
halsdure und verwandter Verbindungen. Bekannt ist schlieBlich aber auch, daB langerkettige, ein- oder
mehrfach olefinisch ungesittigte Carbons&uren insbesondere ungesittigte Fettsduren der genannten Art mit



7 . .0 358 033 is an optional Iy substituted phenyl radical,
so that N, N di al kyI substituted aniline conpounds, which nay al so be
alkylated in the phenyl ring, arg ggg@éﬁ gy preferred. The nost. inportant
components in the context of the'invention 5 are dinethyl aniline and, in
particular, dinmethyl-p-tolui- dine. Basically, the principles stated by L.
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used 33 NwériBtehOstwa 260 SHYCIV0GHED Quiidison! Ebesbitol sRh@esthnsprngéil dep Bblrhefis@iohsedd] € i n
the 15 akiiey 8indnbeh Systeridno bievartet B@tden,Saxagr hitkigsviskbsitlit womgewLs eiwa 26000 rolbas Qund
_ . . insbesondere wenigstens etwa 1000 mPas betrégt. Alle diese Viskositétswerte sind bestimmt als Brookfield-
g Viskositdt. Handelsubliche Klebstoffsysteme zeigen bekanntlich Viskositiiten von wenigstens etwa 3000
mPas und insbesonderé Viskosititswerte im Bereich bis etwa 10000 mPas. Materialien dieser Art sind
40 verstidndlicherweise flir die Verarbeitung im Sinne der Erfindung hervorragend gesignet. Die Erfindung ist-
aber darauf keineswegs singeschrinkt. Auch wesentlich diinner-viskose Systeme beispielsweise streichfahi-
.ge Lacksysteme - die insbesondere als 1§sungsmitielfreie Systeme Verwendung finden - sind flir den
Mechanismus der hier beschriebenen Reaktionsausitsung gesignet, sofern die geschilderten Mindestwerte
flr die Anfangsviskositét des formgestaftend zu verarbeitenden Materials eingehaliten werden. Entsprechen-
45 des gilt fUr andere Einsatzgebiete. beispielsweise flir die' Herstellung von Kunststofformteilen auf der Basis
von Styrol/ungesittigten Polyesterharzen.
Die erforderlichen Anfangsviskosititswerte k&nnen insbesondere durch Stoffgemische eingestelit wer-
den, die einen hinreichenden Gehalt an oligomeren und/oder polymeren Komponenten gegebenenfalls in
Abmischung mit niedermolekularen ungesittigten, bel Raumtemperatur fllissigen Komponenten wie (Meth)-
so0 acrylate aufweisen. Entsprechend viskose Massen kdnnen aber auch ausschlieflich aus Vorkondensaten
gesigneter FlieBfihigkeit bestehen. Im einzelnen gilt hier das umfangreiche Wissen der Fachwelt zu solchen
durch Radikalpolymerisation hértbaren ethylenisch ungeséttigten Stoffgemischen.
' Die erfindungsgem&s einzusetzenden Mehrstoffgemische kdnnen als Mehrkomponentensysteme vorge-
sehen sein. Zum praktischen Einsatz des Systems werden in an sich bekannter Weise die Komponenten
56 miteinander vermischt. Die offene Topfzeit des Systems kann durch gesignete Auswahl und Anpassung der
Hauptkomponenten des Aktivatorsystems geregelt werden, so daB also auch hier die AuslSsung der
Startreaktion und damit letztlich die Aushiirtung des Systems unter Umgebungsbedingungen an der Luft
mdglich ist. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind die betroffenen Mehrstofigemische
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types -attached of herwi se, particularly in conplex form to organic radicals
are suitable. A typical exanple of work- ing in accordance wth the
teaching of the invention is the 1Y %E OSQH espondi ng netal naphthenates or
nmetal acetyl 20  acetonates. Providing irnorganic salts are sufficiently
soluble in the system it is also possible to use such inorganic systens.
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contai i REBerdMefRGIRYteMsAY Yhs @HsBhIGSwicht def AR BAP&EMPoHértdAUed Akildigtsyad. as such
i S not suchpia d&éiubdavplomponenten des Aktivatorsystems kbnnen dabei vorzugsweise in den folgenden
[ Mengenverhilitnissen zueinander eingesetzt werden - hier Gew.-% bezogen auf das Gemisch der drei
Nt Aktivatorbestandteile:
5 bis 20 %, vorzugsweise 5 bis 15 % der Metallverbindung
40 30 bis 60 %, vorzugsweise 40 bis 55 % der tertidren Aminverbindung
30 bis 60 %, vorzugsweise 40 bis 55 % der verkappten schwachen S#ure.

Die jeweils einzusetzenden Mengen der Metallverbindungen lassen sich insbesondere auch Uber das
Gewichtsverhéitnis von Metallgewicht zu Gewicht des mehrkomponentigen Aktwatorsystems wie foigt
definieren:

45 Bevorzugte Metallmengen liegen innerhalb des Bereiches von 0 ,01 bis 5 Gew.-%, besonders 0,05 bis 2
Gew.-% und insbesondere innerhalb des Bereiches von etwa 0 ,1 bis 1 Gew.-% Metall, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der Aktivatorbestandteile.

Werden zur Steuerung des Reaktionsablaufs und/oder der offenen Topfzeit Inhibitoren und/oder
Stabilisatoren der zuvor angegebenen Art mitverwendet, so bemiBt sich ihre Menge nach dem angegebe-

50 nen Zweck. Sie kann im Einzelfall durch fachgerechte Uberlegungen und/oder durch Vorversuche einfach
ermittelt werden. Die mitverwendeten Regulatoren werden iiblicherweise wenige Prozent - z. B. etwa 2 bis 5
Gew.-% - des Gesamtgemisches nicht {iberschreiten und liegen im aligemeinen unterhalb 1 Gew.~%.
Als in der Praxis vielseitig verwendbare und gebriuchliche Mischungen radikalisch polymerisierbarer
Massen werden Stoffgemische von Oligomer- und/oder Polymersubstanzen zusammen mit ethylenisch
65 ungesittigten Monomeren niederen Molekulargewichts eingesetzt. Die Mischungskomponenten h&heren
Molekulargewichts sind dabei hidufig in den Monomaeren wenigstens anteilsweise IGslich. Stoffgemische
dieser Art sind fir die Verarbeitung im Sinne der Erfindung besonders gesignet. Der Gehalt an Monomeren
- beispislsweise vom Typ (Meth)acrylate, des gegebenentalls substituierten Styrols und/oder des Acrylnitrils

t he reaCt\} gﬁ%;: thi %%1 i F‘f? Auswah?s%
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paranmeter given the correct pKs value. The systens accord- ing to the

I nventi on may advant ageously be based on car- 35 boxylic acids contai ning
1 to 4 carboxyl groups and, nor 0 358 033
particularly, 1 or 2 carboxyl gﬁ%upa§9m¥ﬂa1choice of the particular
carboxylic acid is also largely determ ned by correspondi ng expedi ency
consi det fdgt AN RgorTaRm dewelReBhd 10 GdN.-%, BEVHROY Yhil oniBStbrid SotwaS20CHbwaS% dridWarkn in
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of the '8 °ftxf '95 tf?%‘{?h %ﬁ;&? Bgs
to pre gtngg or? rel Eﬁjge ?Lge af: ?ZQ en vsv?:d? von t|l roups
may thu a m sun ﬁc g wnrku% b i)mg? un s?i% m:Puel Wi ISG au P%é
t eachj ng), zat1 on
phase e e a orrponents per- formthe descr| bed actlvatl ng functlon
Qui ¢ agg,gﬁeferomthl s, however, there are the general chem cal principles
under whi ch free carboxyl groups of the type in question 25 can inpart
chaxact Bél!sp]@fd tohippoperties to the reaction prod- uct cured in particular in
di rengi onalTy stable form A possible coupling effect with respect to
solid surfaces, for exanple of metal, or the increased possibility of
at t acki ng al kal i[ng g;edAa are rrentloned purery by way of 30 exanple in
this regard. Th er-andigr pol yneric
conponent s nay eMN@dMPthx}feWS}ectmund into the dinensional|¥9stgble reaction
proddet formed dnBehserviehifleliauny B atgdenRe. Réfmipdigher F¥listof)i [ [38rs fin the cured
reaction 35 proﬁ%\‘acety'&‘éﬁ?éﬁdl ng on the particul ar strHcPﬁ‘f'é of the 11 .
0 358 033 oligo __thd% nvention al so
enconpasses this multi- functionality of acidic conponents used in a
totally different way: 5 Radi cal -initiated pol ynmerization reactions
may é‘éner- ally be carried oyt I ernyrenicar]y unsaturated free acids.
Such conpounds as acrylic am-d'-'-néi acrylic—acid|{ crotonic acid, itaconic
aci\d/ maleic acid and/or fungrM¥Aaci d and al $®B00| ef i nicall y unsaturated

conpounds of the Plexigum® MB 319 30
N;N-Dimethyl-p-toluidin 10

35

g Die zahlenmiBigen Mengenangaben sind jeweils Gewichtsteile.
L - Die beiden Lsungen A und B wurden in verschiedenen Mengenverhilitnissen gemischt und mit den so
erhaltenen Kisebstoffzubereitungen wurden PVC-Verklebungen durchgeflihrt.

40
Bsp. Nr. | Mengenverhdltnis A: B | Topfzeit (min.) Zugscherfestigkeit (N/mm?2)
1 g:1 1 1,0
2 8:2 11 1,4
45 3 7:5 12 1,4
4 6:4 12 © MB(1,7)
5 5:5 13 MB (1,9)
6 4:6 13 MB (3.2)
7 3:7 16 MB (2,5)
50 8 2:8 20 MB (2,7)
9 _ 1:9 36 MB (3,6)
MB = Materialbruch
58 Um eine ausreichende Sauerstoffaufnahme zu gew#hrlsisten, wurde das jewsilige Gemisch 1 Minute an

der Luft krdftig gerlhrt und die mit der Klebstoffzubereitung versehenen Fligeteile vor dem Fligen 2
Minuten an der Luft liegengelassen.



10 tetrahydrophthalic acid type and rel ated conpounds are particularly
wel | -known as reactive nono- and/ or di car- boxylic acids in this regard.
Finally, however, it is also knowg Bjtl vely | ong-chain, nono- or

pol yol efinically unsaturated car boxy IC aC| particularly unsaturated 15
fatty acids of the type nentioned containing, for exanple, 10 to 30 carbon
atons andgsispllef8bisiigul ar, 12 to 24 carbon atons, can be included in '
radi cal -initrated pol ynerization reactions through their content of

et hyl eni cvadaiobbie Apdnkdmentdationt he enbodi nent of the invention under

di scussion, 20 acid conmponents of the type in question are not only
activased aSemvisghstvort uents of the reaction mxture curing by polynerization,
they are @ ¥MAabl e through their free acid groups at |east partly to
per f or m th@&Pladgun” M on in the activator systemused in accordance with
t he mverPeﬁQ)ﬁssQSa“'e‘&d tertiary am ne conpound, at |east artlé sol ubl e

net al \rﬁ?o‘ﬂ&b 'E,hhb%fﬁq 9"t KeRsitaRaTet 'BfBﬂ"F"Pn(‘i & Calpewe yterschlediicke Mepgep NPt
RIS

this pf"o ar!ar gr; of the active- substance nmi xtures to be
used. Act ?ﬁ‘” ts three principal conponents 30  described in

t he foregoing, —apgnaphc—am-ne—c-gn@gemd,_a-t_J—easL—pauLy_sgLubl e
metallic dri erl &sel Nvep KMenge mial%) abTopfzeif dmiv) | Avpsebertagtiokaiti (BYG) (Nmmfid] oxygen
fromthe anbiegnt gr fo iniyiate pll the rad cal - pol ygpeyabdl e,
ol efinically unsajurafed systenms phichys hith’erto ha\ge, @een used wth a 35
var‘l*éty of ifferent, pasgticul arly jperoxj dic, stﬁmﬂgy 12
0 358 033 systfensi3 Tojthis extent| thesother| constit ugnie) of the
radigal - pol ynegyri zel e] noul dabl e pul ti conponent m xt upigmBpccordi ngl to the
i nvent2on may |be s definedéin the exten- siye rel evasMBjterature which is
concerned withi the 5 prodd@cti onfand p¥oceslsi ng of $M8n8E based jon
ol efinically unsat@urafed raéical -pol ynttizabl e conpouifddB) A very ljarge
nurmber of systiens®f fhis t9pe tajlorethin their progdMPks to th
particul ar applLiction envi'®aged bre cldrent]y avail #WB o the expert. 10
Systen®¥ distinguished by at least slightly elevated viscosity values at the
onset of the polynerization reac- tion are particularly suitable for the
initiati aeispiblepobig29meri zati on by at nospheric oxygen activated in
accordance wth the invention, particularly at roomtenperature or 15
onl'y npdefeadtiet gor Saborstieeh trdpeMeromere.  Tests have actual ly shown that the
use of anbient air, even where a basically highly active conbi nation of
acti vatl n Mg@hﬂtlg?nlass used, does not lead to reaction initiation in the
right tif85% MO%R'“SdT“P'SChWQdeHP@m ritiplersystam, beplehendra ed systens are used, 20
even mher%‘ﬂ*ég'”ﬁf*‘ AR per se for their high reactivity in the
pol ynesi §tT° ar“%?!?E‘PF’BWs”WbP&'EI" @% es of such systens are

acrylate esters, nmnethacrylate esters or

conventl 'ﬁ%“!
rene. age" (o qﬂ‘él‘\ﬁ?“'gﬁ?eﬁ%a@s and/ or met hacryl at e conpounds or systens,
st ne 25 or styrene derivatives and/or acrylonitrile-containing

40
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conponents are preferably used as the ethylenically un- saturated

pol yneri zabl e- conponent s. An acti vator systemof, for exanple,
di met hyl - p-tol ui dine, soluble g% %.p ounds and acetic acid hardens
comercially avail able, 30 unsat urated conponents of the type just

menti oned on con- tact w th anmbient air at room tenperature only when the
viscosity of the—s nTas—a wWhote TS |L|g Illbltd% ally,
therefore, radi CQF-‘S’EI v MEMhhl e syst (JnJ WUEH i nijt Qﬂfzeﬁkx?“v ity of at

| east about 30 [to 2000 [nRa"=IMB5 and pr pEesiggilry of 4t | east abgut 200 or
300 nPa.s shoul|d b= 13 { Propio38@e033 jused 1 n ac¢ordance with
the isvention. [Par®icul arly safe initi af Copressigsiune Hol ynmd8i zatijon reaction
can be expecteq i i 23t hd tase of systens WRabtseHd§2 ar] i ni ®Pal viscosity of
at |east about [504nPd. MMARYMARDY e espepFadgsyure of aff 1ead® 5 Jabout 1000

mPa.s. Al thgse i s HAsrdpaureni ned by BrBokfi ¢l d

vi scosi meter. Qomfe h@é’i"(')'éss??%‘{'%rrs ar &knowh to have
viscd8ities of d ®nore i,Cularlly, viscosity
val ues of up ta pEP e of t hi undér- 10

standably are amide . with the

i nvention. Howev®n,; HMmhung\aeermﬂbnnd @ebwmcmanmmeﬂm P@ﬂspoPl!ﬁJch mat eri al s.
Consi derably | es@ﬂwtwmds*ysqse(?ﬁ?/\“ 209r(Padycaprglactongiey Eeabaien Garbide, PHZ sy st ens
used I n par- tici¥PedMels240pidendiseeyana (Popraonr” TH08 Fa Bayertd Molk Br01R%e r eac- 15
tiohinitiating WE’M%H’H%QH"HB@W'M@@G F & H°°§F%v‘|"ﬂﬂ"n'd}\’df%@‘hﬂme‘!)@%nt| oned

m ni nrum val ues & t| al vi scos he material to be noul ded are
observed. . The s& c%(

|
produst i on of pl 354% o cf%&# %r@@“ﬂﬁ%‘a@aﬁ%‘%{dﬁﬁmé8 e

ester resins. M%ﬁ\‘ég%iﬁ‘&%w.e HSAUH (s giaun%sg odl%Xus?e‘%ve{?s%t @H ‘g 326 %y

particul ar by m ave an a ol'1gonmeri c and/ or
pol yneri c Conponaraﬁ.s%hunaaag b veug@dfa@mmaﬂmawn&hTL.pme,aaalnewl ar wei ght,
unsat urated conpggents 2 1 qui roomtenperature, such as
(et h"’facr yl at es——ﬂ-lavv—evef—tmhr-es-pmﬁdﬁﬁg-l—y-ﬂrrscoum-raks— may al so
consi st solely of precondensates of suitable fluidity. The exten- sive :
know ed%e of _experts on ethylenically unsaturated m x- tures such as these
cur abl e—&?&ggi cal polynerization may 30 be applied in this regard. The
mul ti ?orrp %%sc'ﬂ]@t ALes to be used in accordance with the invention may be
formi %‘1 I i conponent systens. For the practical application of the
system zgk)eplme%r};,g are m xed with one another in known manner. The 35
0per- poly o} NinenibinfiRRoiGdst €m may be regul ated by suitable 14
0 358 033, gh@sﬁﬁe and adaptation of the principal conponents of the
acti wat ars, sy@l-®¥at SO that the starting reaction may be

' polymerisiert 15 Minuten nach Kontakt mit Luftsauerstoff.

Ao/  Beispiele 31 bis 34

40 Variation der Amine

Mischungen bestehend jeweils aus
50 Teilen MMA
40 Teilen Plexigum® MB 319
45 3 Teilen Essigséure
3 Teilen Amin
0,5 Teilen Kobalt-Naphthenat

5 Beispiel Nr. | Amin | Toptzeit (min.)
3 N,N-Dimethylanilin 60
32 N-Ethyl-N-methylanilin 47 (5 Teile Amin, 5 Teile Sure)
33 N,N-Dimethyl-m-Toluidin | 26
34 . N,N-Dimethyl-p-toluidin 18

56
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initiated and, hence, the systemultimately cured under anbi ent conditions
inair. In one preferred enbodi nent of 5 the invention, the nulticonponent
m xtures in question of activator ? pg pol ynmerizabl e conponents are
formul a- ted as nulticonponent sys Ich are non-reactive, even on
contact with air, two-conponent systens in particul ar being present as

mul ti corrma@gatsssysterrs In addition, it 10 Is particularly preferred in
this regar rd to separate the three main conponents of the activator systens
used in ac CMsdﬂ-ﬂ@ﬁhaMWlﬁtl’Vom Bisptisnal Ant 2 80 (bin@yn101)avird briehZusaty rons\eadickangsmitel triita t
t he tert .deiN fagenpewnktivaios Sistspt vesselatlb && Essfgsdum, b FreDimethgip-tagdip@bmd Kobelitisunge fr ee
car boxyl i c BieiTodzeit betfigt hMibbte. conponents may thus generally contain
ethylenically un- saturated reaction product. For processing, these two
separ at elBgisgelded conponents nerely have to be mixed, noul ded duri ng the
open pot life of the system and brou into contact with anbi ent

The inventi ik WWP'&P@B‘W%’? vw%swwhﬁﬁalvp' Bylethsr mit,Methacryisiyrg @t‘ffﬂ%eg@u‘fﬁé Fénce
mi xt ur @s.RUgpishwire oge KErFithuRgE ™oL OfR Miptoremisthedes Feisina 37 1Ryl P ToPepit 'fegt
possi bl e U8 I¥B¥o| ubl e and/or insoluble fillers, elasticizers, thickeners,
t hi xotro |.zi.ng agents, pignments, coupling agents, stabil- 25 I zers and
the Ii ke%\?m%?lﬁo%@zt endangering the performance of the activator system

accor djsng t g, tylfadidMait Vbpal MoSdel! PE $HuR (unbAUGEs PESIIRRL 6 o4 Hdkyrol) wird ohne

di stur ba%é%&néhgs VEBiktuRg AR Fnlt QBm HitialoR§ stéth by BbisHielCANRRBLI DR RpLeiPbRaHUdGed
-thr\aﬂgh tMsutgnnol ce of the auxiliaries and fillers. GCeneral chem cal 30

knowl edge may be applied this regard. One particular feature of the

mul Lisconmeangatasm xt ures according to the invention or rather the activator
systenm used therein is that additional inhibition and hence con- trol of

t he syst em Eis Gamisttodus Cyslotprd-giethhaylat 3bd Plexigum® MEa8190vrd mitsismamactdgigendandnitiator-

avai | abl eydtemn vérseket:[3i% Esaipstilie 3 % Dibfpthyl-p-toluidin, 0,5 % KobaiBuR658 033 "aut ox" system
used in accRie Jeniesis belidghi® Misuemvent i on, of which the three basic types 1 to
3 are listed bel ow 1. stabilization against [err] addition of

ant i oxdsddiategtagspriighe st gpj | i zati on agai nst R- OO-l, addi ti on of reducing
agent 3. stabl I | zat | on a(%?l nst radicals, addition of radical {;nhi hi tors

10 fg d| 'h?“g‘{hﬁ °'VF‘9"ﬁP‘&?a|°'°§'E‘%?B|UP9°s tg'%?r Syste-

conponent s Q? N
.pan)l CuI ar CO s%‘g:w |8rtet I?S%Zeml sv'\:igs Ft‘: xfrggrrdg‘lg ﬁ%‘g all Rwenglé |nd|49'8\/e

isto®b I zer
acryl at es ( ,sc &g,lél\)g r'ﬁ)tsz HoleTRIMToL rret hyI et her (1 3)

trisphenyl phpssig ueﬁen(pa n&rrg 485 inmb iz&ﬁm;za UmbBbhidsiu B6l iRcsbieHs HRlH-
(3), phenot iamaarhtn,ev&ﬁfarmgéuén& arBaitbdrbit SBRRAARBIen N b IREHAGHEObIbREY be Wehig-
i nven-3520  stbsOsthwidiCang6didkisat sBbichrinidel IS pistR| @irtdilbbigs MMdERiall fustébildd® shd, und
' bevorzugt im Zuge ihrer formgebenden Verarbeitung, die die radikalisch polymerisierbaren Komponen-
L ten insbesondere zusammen mit geldsten und/oder ungeldsten Filll- und/oder Hilfsstoffen enthalten.
' 2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die schwach sauren Verbindungen

40 momomere und/oder polymere Carbonsiuren sind.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da die Mehrstoffgemische aus Aktivatorsy-
stem und polymerisierbaren Komponenten als auch bei Luftzutritt nichtreaktives Mehrkomponentensy-
stem ausgebiidet sind, wobei als Mehrkomponenten-Systeme insbesondsre 2-Komponenten-Systeme

45 vorliegen, in denen die tert. N-Verbindung getrennt von den Metaliverbindungen und den freien
Carbonséduren gehalten ist und wobei die Komponenten zur formgebenden Verarbeitung und Aushér-
tung vereinigt werden.

4. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivator enthaltenden
50 Mehrstofigemische bei der formgebenden Verarbsitung mit Viskositéiten (Brookfield) von wenigstens
etwa 30 bis 100 mPas, insbesondere von wenigstens etwa 300 mPas singesetzt werden.

6. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB im Aktivatorsystem als N-

alkylsubstituierte Arylamine Verbirdungen der aligemseinen Formel |
55
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t han about 25% by weight and, in particular, no nore than about 10% by

wei ght,. based on the wei ght of the systemas a whole. Depending on the
activity of the conponents used,gd §8sa'\isf ©f the activator m xture can be
greatly reduced, 25 for exanple to about 0.1% by weight or to at |east
about 0.5% by wei-ght. Particularly suitable quantities of the activator
system are at |east aboutRll% by weight, prefer- ably up to about 8% by

wei ght and nore preferably T‘ﬁofﬂjabgut 1 to 7% by wei g(hb Al'l these figures
are based on 30 the one h he total weight oftidhe mul t i conponent
system according to the iRwéntion and the total weight of the three

prindi pal conponents of the activator system The three principal
conponents of the activator system may advantageously be used in the

fol | owi ng vqwamefwﬁq"veds's rati os to one anot her g % t, based on
the m xt u einen ngebenenfalis substituierten Ar@lregsgsle?g@dap etnﬁré ?qep%\gnfélétalkngﬁb&tpwerten

tit Y"°%‘°?"8”‘2‘00 f 30 t
o0 bt oo fffr BPYnE)o% B DYoo oh e Ly Eralf SRR ERUBINT o5 IR o056
?Rdwﬁr gLe{ eu en atd!(?ett%g oger vle ela&sksﬂre%%g u%?lc%r aq}ﬂfsuggig ehﬁéé{g% | CUF&I ties
throughtﬁe rat| o ?‘chewe ght ?)3 t‘ehe netal to the weight of the

nul t i,£ 0gPARRRhAAS Béc“%&i’rﬁcﬁé’rs{ 6% i@l ef?é?ﬁzelcan%t daB als VérhifduRgen@er Siéihtirieh | €S

of metal GQmRPVRE aiBisbheAMiQy Qibsthuors GubtYunBbidiirie THIGATABbYdIEERiRyeRtt O 2%
by Wi ght vaRsn 6ereR Ay RSB ljedlisybekdreugt B W10, Msesdn@erd Yis 2y 6\URALGS aufisah, wobd s ed

on t he t otgafebeminBint Ribg-alkynobstitiioHy Abilinderdal SihsbiestRadrs soidhb vom bérlBtruktirdes Daves r

st akidl i Z e rtiylanfiing Una/odiey pes DiwpthylpiTellidbs besomipa\yeeigebsitsed t 0 control the course
of the reaction and/or the open pot |life, the quantities in which they are
used wi Fl Veewegdung endctadosprigheng! this 6. h@adgpiatgel@nmlplpes @lab [als ipa Estdrm avenigstrna |
case, t heynisispeiseidglichs mstaliptipe TrerkeasioftgVerbinduigen: vcerMatallehg'nevsaﬂdﬁsMeatd@ ifo t he
expert andprebreranyWeyligeitssiuien ayftrsten. inspesgpdere VGW'RS’UW@ GrtaRrephendgss Bepragngsmetatis mal | y
not exceedmae'Péwzﬁ%trd@e’ﬂ‘i‘a"mf"ﬂ‘r‘evéaﬂ%lﬁwrﬂ "55'('5199 V‘Q’““@l‘f SuYPiReght , of the m X-

turez’as a and a ner al | uantit s of less
fchOIF % 'y /d8$ ngeécﬂ rAlen |osI|che
LA %15 gggg%aqu %gf%g %? v ﬁ@ DL 4 i O P Tt o

m xt ures ov*o Rrial's suitabl e and typ| caIIy used for

a vanj ehy \j i]w ,éjﬁ@hﬂ%rg @t A B.%cﬂeﬂ 1 é“étaaﬁﬁr ekIElee. nétt H&aecé? i BP@s-Werten
reI at'l vel yy Stk %rz\\ﬂfsbvgi nicht ﬂe; @'Qtw@1 PRdrdeny 30 l'e i'n
nmononers. M xtures of this type are partlcu arIy sui table for

pr dcéssumg/emnmg%eamgprmém1t&.i£ 9| RNRhI @RennddtBndtOtas tRRL vabindedNBines, for
exanpl e ( roveiyyonsd ¥dsaikaWerteDidnval 13y b&ARGG: Ivbriibt@al 1 85 YiiceRsbesdnddre bntsprechends
acr ylsoni t rGatbensalsn getéen | dbgrgihzel @3 JiK-Wtasyer idie [Tarbomtiart abm biwy 7adindesaart 20%
by wei ght wenidn. 35 in many applications, at |east about 40% by wei ght,
based
. 11. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Carbonsduren mit einer oder
mehreren Carboxylgruppen, insbesondere mit 1 bis 4 Carboxylgruppen verwendet werden.
40
12. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als ethylenisch ungeséttigte
polymerisierbare Komponenten Acrylat- und/oder Methacrylat- Verbindungen bzw. -Systeme, Styrol
‘bzw. Styrolderivate und/oder Acrylnitril enthaltende Komponenten verwendet werden, die auch ganz
oder teilweise in Form reaktiver vorgebildeter Oligomer- und/oder Polymerverbindungen vorliegen
45 kénnen.

13. Verwendung nach Ansprichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB zus#tzlich im System I6sliche
und/oder unisliche Fiilistoffe, Verdickungsmittel, Elastifizierungsmittel, Pigmente, Haftvermittier, Stabili-
satoren und/oder weitere Hilfsstoffe enthaltende Mehrstoffsysteme verwendet werden.

50

14. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekenzeichnet, daf zur Stabilisierung gegen uner-
wiinschten Sauerstoffzutritt undfoder zur Regulierung der Topfzeit Antioxidantien, Reduktionsmittel
und/oder Radikalinhibitoren enthaltende Stoffgemische singessizt werden.

56 15. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Mehrstoffgemische eingesetzt
und formgebend verarbseitet werden, in denen das Aktivatorgemisch nicht mehr als etwa 25 Gew.-%
voreugsweise nicht mehr als etwa 10 Gew.-% des Gesamtsystems ausmacht und dabsei bevorzugt
wenigstens 0,1 Gew.-% und insbesondere etwa 1 bis 8 Gew.-% des Gesamtsystems betréigt.

12



17 0O 358 033 on the final reactive mxture as a whol e. In
terms of weight, the nononmer conponent may be by far the predom nant
conponent so that, for exanple, PPtoQ%%Q) @{ wei ght of the mxture as a
whol e is forned by t he |.ow nol ecul"ar Weig t 5 nmononer. As nmentioned above,
however, it is inportant to ensure that the at |east slightly increased
initial Wes@awenduhg/ndeh AbdspRicREnXt Bl 55 dddarch YaeRnzbichet, HaBYid Kdnigomdnten e OAKtiGRGM act
W th air issgwaisaiaaederliigédden MeRodbrhalhissahegsindn@or @ingstbizt Wordesh - Gawpn bafbgerof
rel atively bifghs Gohiaddbadrei welivelbibestandibies by 10 ot her thi ckening agents. In
char act er i stibis 20 xapdsesisad bia pPe Madiivepindungibaeh fall within the scope of the
i nvent son a8.0pbiebeanrzegiveind®f hieh Gey-% Mesle condi ti ons of use are guaranteed
i n any case30 g 60 vorgugsweige\A0 bisHh % ted. Amimvptoiatiengess, the fol | owi ng exanpl es
are 15  nef? biphGdorzygewaise 40 Risi55 (% der setwn@sn vére.syst ens, spreadabl e

conpositions for surface coating wth yneri zable, in particular

sol vent - fVeé‘erl” P%?h Aneprichehi Lis 16> “’Ihcﬂeh‘?“B‘Fe' e%&z?df‘%‘“%ﬂe'l“geﬁ?%‘f@deaal nt
systen¥ and ?’ﬁ‘b &dfkﬁ'ﬁ 'P°'WU?"ETP?5 K‘WF’P "f°ﬁ|"P onesee Bf Mppomerag

i nvol ved by S@¥WaAY tgc"t"d Pirudt e °t“‘°'5'1“”P 0 pgy-? %{'#B‘r e based on

styr FnE/ u&s — R!ﬁljvg{g’;Sts emer ESIaEI SAnsprugl('l ? zur Rushagung voﬁ Reaﬁ%\(/ﬁ l eéurgh to
9 Sol ution 5?&? gﬁ&% ai{ got Qre bei , Umgebupgstemperatur, wobsei ﬂe Re 'm;jber
Pol yac 5y| at Se z t s6 § ’auf bgﬁt%md ie 9( aktwkomponer"r%b\ R‘P H:(( der
fil l ﬂSasi@Ciﬁng ondré in0 RiSHh lﬁhung mit wenigstens teilweise darin 16slichen PQ héten
Acryi C aC' thalten und bevorzu Vtskos«tatswerte oberhalb 500 mPas, msbeso]l&b R Hérélémvoﬁe 000

60 35 Pl exis Joush aiped ARverdS) 18

0 358 033 N, N-di net hyl - p-t ol ui di ne 10 The above

guant i s em®. sraerpiand dor ptivitersivine ng Atisprichen Azu AdshBrivkg Iven Obexigichenbesbiédhiuoges,
guanti t at i v eieSinsbesoatidre® saisa lniitrdckrended higslisysenp rveriegeat aden gur odvsbildosggd vave Kenstsiolid t 0
bond PVC. Ekermisiien, jewélsainch Eiatirkvey von Bogelungshift uikinshiobmdert bel Umgblyuegsigniperatyr.

ratio A:B (mns.) (NmR2) 10 1 9:1 11
1.0 2 20. Formgebpnd verarbeitbare radikgligch polymerisierbare Mehysteffggmische, die aucly irsForm fagersta-
12 25 biler Melykgnpgnentensysteme gorlipgen kdnnen, enthaltend o M (1.7).1
5 - 5 ethylenisch ungesathg_tg polymerisierbare Verbm gf Mg 'nsghtenfalls in Abnry'ﬁcBung mit'16sli-
_ chen u en Fall- und/od stigen Hilfsstoffen sowj :

]2' 3 8 dﬁ%au ratoffzutritt |n|t||R)'|t3ar Zn atorsystem T _M: ( 2. 5) 8
' dadurch gekennzelchnet daB sie in pﬁka onsform als wenigstens schwach angedicktes Material
30 vortiegen und ein durch Zutritt von Umgebungsluft initiierbares Aktivatorsystem auf Basis der nachfol-

genden Hauptkomponenten enthalten:

N-alkyl-substituierte tert.-Arylamine mit wenigstens einer alpha-sténdigen aliphatischen CH- Bmdung

_im System wenigstens anteilsweise 13sliche Metallverbindungen flir die Trocknungsbeschleunigung
_ ungesittigter Ole sowie _
35 schwach saure CarbonsZuren mit pKs-Werten nicht kleiner als stwa 0,9.

O 21. Mehrstoffgemische nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Applikationsform eine
\d, Mindestviskositdt (Brookfield) von wenigstens etwa 100 mPas, bevorzugt von wenigstens etwa 300
o mPas und insbesondere von wenigstens etwa 500 mPas aufweisen.
40
22. Mehrstoffgemische nach Anspriichen 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB die freie Carbonsiure
des Aktivatorsystems wenigstens anteilig durch ethylenisch ungesittigte Mono- und/oder Dicarbonséu-
ven, insbesondere Acry!sidure, Methacrylsdure, Crotonsdure, faconsdure, Maleinsidure und/oder Fumar-
s#iure ausgebildet ist.
45 .
23. Mehrstoffgemische nach Ansprlichen 21 und 22, dadurch gekennzeichnet, da8 die freis Carbonsiure
des Aktivatorsystems wenigstens anteilig durch COOH-Gruppen ausgebildet ist, die an vorgebildete
Oligomer- und/oder Polymerverbindungen gebunden sind, die bei der Aushéirtung des Mehrstoffgemi-
sches bevorzugt in das Reaktionsprodukt singebunden werden.
50
Claims

1. The use of activator systems for the radical polymerization of olsfinically unsaturated systems
_ containing as principal components of the activator system
58 - N-alkyl-substituted tert.arylamines containing at least one aliphatic CH bond in the a-position
- metal compounds at least parlly soluble in the system to accelerate the drying of unsaturated oils
and

13



9 1.9 . 36 MF (3.6) 20 MF = rateria-fail ure

To guarant ee adequat e oxygen uptake, the part. cul a orously
stirred in air for 1 mnute and the 25 substrate m mm,m '
adhesive preparation were |eft igp @858 633B£ M nut es* bet ore tted
together. Exanples 10 to 19 Variation of the am ne concentration 30

M xtures of 6 g MVA 4 g Pl exigunferr] MB 319 0.5 acetic
aci d an§- Bewengyng nach Angprigbgnyk bigAs, @Pd%@tﬂmmmbmt riap diedlompongaten fesAktigatpr-  (Gosp
Co) and df¥stegisef %Gﬂh‘?ﬁgﬁ’?dé% MS‘PQGW’BI"H%‘P'F]?‘Ie'"ﬁ“de?"Eﬂese‘ﬂ i"qgdten - Ggwy-% bezogen

0 358 0332¢§PLOupsE IRt Atk Pheric oxygen. Exanple Quantity of
P ok ST ST G f‘f’g’é ) G Ut

g_gv ) 5 is 60 vg :;g Kmmf, tert Amigverbindung 13' 1 (M:) 11 7.6 (ﬁ/F)
13 30 Efs 60, vorz 490 % % der schwachen Saﬂre.7 (MF) 10 - 14 5

11 17. Verwendung7 ne;'ch (A\r@[)ruc’l'lén 1 bis 16, dagurch gekennzelchnet d;lpSysteme eingesetzt wegdeﬁ (M:)
16 4 derdn Gehalt an radikalisch gcﬂymonSIerbaren Kompon@n e%on'EZre ihr Monomer%ehalt wem%

14 stens otwa 20. (Ebw( l%Fl)nd l)gvorzugt wemgst&\s etwa 40 Gew ~% betrédi 7 M:)
15 19 10 13 5.8 (MF) Exanples 20 to -29

Var i at i18nveadveridogy aar batbrswteai geniRnshsplach MOAE NMIsBErirthg( ivolt @ealdifklebBrn dBéh 5%
nononer ( Ainxitiung vora thgdlinbdoit Mistheseridane 198y Jintgsbwgsiemsdratur] wobebd fdib Reaktivkieber

N, N- @i et hevorzpgt taol Basi$i paetd S SMds w0 [ratgebanbgiint, iderRealivinipateantsn auhAgeaio imdieler 6%
Co); 5 % cMebexy/dtbasis dosbdsondere i Abmisgng: ot werigstans keitweiseo dasinelp slichapxadameren 20
0 358 0339'11’9@&?1184"@ bevapygoYighositdtswerte Ob@é.'ﬁ'béﬂ‘}/ MmPes. inghagondere im Bereichrgp eiwp 300N .
(ﬁns ) 29‘3 100 mpa?(a‘["%ﬁ'srej‘/ MVA Acetic acid 105 21

chl o¥o d@ey?rge'% | Onelr %ktsators sé?nfsnach Anspr]ﬁ%he%% zur Aushirtung von%Pr E@g?b ot‘célﬁ:prtngen,

luftirockngndes. %c tam vorliegen oder zur off-
igr §|4| c ak i %e[ 5 Euahgth und insbesondere bei U gebungstemperatur

20. Formgebend verarbeitbare radikalisch polymerisierbare Mehrstoffgemlsche, die auch in Form lagersta-
25 biler Mehrkomponentensysteme vorliegen kdnnen, enthaltend
ethylenisch ungesaltigle polymerisierbare Verbindungen gewilinschienfalls in Abmischung mit 15sli-
chen und/oder unldstichen Fitll- und/oder sonstigen Hilfsstoffen sowie
ein durch Sauerstoffzutritt initiierbares Aldtivatorsystem,
dadurch gekennzeichnet. daf8 sie in Applikationsform als wenigstens schwach angedicktes Material
30 vorliegen und ein durch Zutritt von Umgebungsluft initiierbares Aktivatorsystem auf Basis der nachfol-
genden Hauptkomponenten enthalten:
N-alkyl-substituierte tert.-Arylamine mit wenigstens einer alpha-sténdlgen aliphatischen CH-Bindung
im System wenigstens anteilsweise I5sliche Metallverbindungen flir die Trocknungsbeschleunigung
ungesittigter Ole sowie
35 . schwach saure Carbonsduren mit pKg-Werten nicht kleiner als etwa 0,9.

Formle| en, jewe s dul ch Emw:&ung von mge

21. Mehrstoffgemische nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Applikationsform seine
Mindestviskositdt (Brookfiell) von wenigstens etwa 100 mPas, bevorzugt von wenigstens etwa 300
mPas und insbasondere von wenigstens etwa 500 mPas aufweisen. '

40 . :

22. Mehrstoffgemische nach Anspriichen 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB die freie Carbonsiure
des Aktivatorsystems wenigstens anteilig durch sthylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsiu-
ren, insbesondere Acrylsdure, Methacrylsdure. Crotonsdure, Itaconsaure, Maleinsdure und/oder Fumar-
sdure ausgebildet ist.

23. Mehrstoffgemische nach Anspriichen 21 und 22, dadurch gekennzeichnet, da8 die freie Carbonsédure
des Aktivatorsystems wenigstens anteilig durch COOH-Gruppen ausgebildet ist, die an vorgebildete
Oligomer- und/oder Polymarvetbindungen gebunden sind, die bei der Aushértung des Mehrstoffgemi-
sches bevorzugt in das Reaktionsprodukt eingebunden werden.

Claims

1. The use of activator systems for the radical polymerization of olefinically unsaturated systems
containing as principal components of the activator system
- N-alkyl-substituted tert.arylamines containing at least one aliphatic CH bond in the «-position
- metal compounds at least partly soluble in the system to accelerate the drying of unsaturated oils
and

(5]
<«

13.
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aC' d 3 Rekbres are usRWitd SisCbsies (B%Eﬁheld) of at |Gé§p
Am\"‘é . at least abotit 300 mPa.s for moulding.0t 1 fe (m ns

ani | i ne 60 32 Et hyl - N-rrethyl anlllne 47 (5 parts
am Y&e 80 The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that compounds corresponding t&gdﬁé\’é!tf&maﬁ d) 33
N, N- ¢ met hyl - m t ol ui di ne - 26 34 N, N- Di met hyl - p-t ol ui di ne

18 Exanple 35 25 Theg follow ng activator system 5% acetic acid, 5% .
di met hyl - p-tol ui di ne, 0.5% odobalt solution, was added to the dinethacrylate
of bisphenol A x 2 EO (Diacr$ *01Rswith no additi ofIbf thickener. The pot.
life is 1 mnute. /

2 R,

in which

R, is an optionally substituted aryl radical, more especially an optionally alkyl-substituted phenyl
30 radical,

Rz has the same meaning as Ry or is an optionally substituted, linear or branched alkyl radical and

R; is a linear or branched alkyl radical which may even be substituted, but contains at least one H .

atom in the a-position to the N,

are used as N-alkyl-substituted arylamines in the activator system.

35 : .

6. The use claimed in claims 1 to 5, characterized in that dialkyl aniline compounds substituted or _

_ unsubstituted in the aromatic ring, of which the alkyl radicals each preferably contain up to 10 and

A more preferably up to 6 C atoms, are present as compounds corresponding to general formula I, aniline
derivatives optionally alkyl- substituted in the ring, especially those of the structure of dimethyl aniline

40 “and/or dimethyl-p-toluidine, being particularly suitable.

7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that they contain compounds of metals occurring in
several valency stages, more especially compounds of corresponding transition metals, the metal ions
preferably being present in their low valency stage, as the metal-containing driers at leastly partly

45 soluble in the system.

8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that they contain metal compounds - soluble in
organic media - of cobalt and/or manganese or even iron, the iron even being useabls in the form of an
Fe3* compound.
50
9. Multicomponent mixtures as claimed in claims 1 to 8, characterized in that carboxylic acids having pKg
‘values no lower than about 1 and preferably no lower than about 1.3 are used.

10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that acidic compounds having an upper PKg limit of

56 approximately 13 and preferably of approximately 11.5 and, in particular, corresponding carboxylic
acids where the free carboxylic acid has an upper pKg limit of approximately 7 are used.
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a-posi {9 on ¢ gneff‘gf ! q e o Zael @?ﬂ‘ﬁ?} £‘6?’E| d °W°’t*’|‘f§ 'a§§/ss‘t"?é‘f‘h T
accel erate PALEICHGSNPe hEPTPTEGipEmy nildly acidic
conpoundsyay} 06 Bl B e R0 hO Rk a0k 9. tf,mxt ntatnms O, Sfloing
UL NG - I e et Tl B2l s aglhzatlé?t aggﬂ 5 Btk Wi 66| N0
the ragj caI TP M,at, Dot lidYEr 1 Zabl e corrponen S, partlcu ar| y toget

di ssol ved and/ or undi ssol ved fillers and/or auxiliaries, by anbi ent a| r at

| eaSt’ at 150078 GRIRATGALMEGms PhET £ ErakiosriAdd i h nﬁ:lﬁ&m‘ﬂéhﬂnﬂhﬂ@re@fn WHtH thEl a6livelo'S -
2. The useitlr@mard dpMmoChaéé i kbout B5eL &y tvighZ &d préterbidhaho @ tHah abotii 108t by
aci&#C conpesipiSof athe syatsno AR fai €holbnahdoprefprably iekésC ut at [@est V. 1% baOdeitht ad, morélhe
use cl @i med pieferablyaabout, to 8%diy aelghiraf the dysitam dsheawhotelae used dndpontpssedibyt menidatgur es
of activator system and polyner- izable conponents are fornul ated as

nmul ti conpt¥ndhr ussyalainearsin 2Bims Wiej (Ghcharagterzesh iry Bidhe sompensein obthe adlivetactysiaintare

ai r, the nupged-in Sehsisolintin thedgliowingnguantiplvg rities tmpnei anatherr (int Shorycwaighb rhesed osyike ens
in which t h&wus efithat onCRBfitat qbithe actialesk separate fromthe netal conpounds
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[ 0 5t02 Wl
noul di ng an g bly 'ét rEedlncIalmslto3
9 and preferably 40 fo 55% te amme compoun

characteriz 81 tolég and preferably 40 to 55% of the weak acid.

30 17. The use claimed in claims 1 to 18, characterized in that the systems are used in which the content of
radical-polymerizable components, particularly their monomer content, is at Ieast about 20% by weight
and preferably at least about 40% by weight.

18. The use of the activator systems claimed in claim 1 for the curing of reactive adhesives by contact with

36 ambient air, particularly at ambient temperature, the reactive adhesives preferably being based on

paste-like masses which contain acrylate- and/or methacrylate-based reactive components, particularly

4 in admixture with polymers at least partly soluble therein, and preferably have viscosity values above
' 5%:..& 500 mPa.s and more especially in the range from about 3000 to 10,000 mPa.s.

40 19. The use of the activator systems claimed in claim 1 for the curing of surface coatings, particularly in
the form of air-drying paint systems, and for the production of plastics mouldings, in either case by
contact with ambient air, particularly at ambient temperature.

20. Mouldable, radical-polymerizable multicomponent mixtures, which may even be present in the form of
45 storable multicomponent systems, containing
- eathylenically unsaturated, polymerisable compounds, if desired in admixture with soluble and/or
insoluble fillers and/or other auxiliaries and
- an activator system initiatable by contact with oxygen,
characterized in that, in their in-use form, the multi-component mixtures are present as at leastly
50 slightly thickened material and contain an activator system based on the following principal components
which can be initiated by contact with ambient air:
- N-alkyl-substituted tert.-arylamines containing at least one aliphatic CH bond in the a-position
- metal compounds at least partly soluble in the system to accelerate the drying of unsaturated oils
and
55 - mildly acidic carboxylic acids having pKs values no lower than about 0.9.

21. Multicomponent mixtures as claimed in claim 20, characterized in that, in their in-use form, they have a
minimum viscosity (Brookfield) of at least about 100 mPa.s, preferably of at least about 300 mPa.s and,
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st age, as t heddstdombosed Misalithed GuthidiBr frtialememtasiublys paktid Yysaledlneadcsisrbmhie
system 8. SBakmgel gBuibh Bsamébsiamsica@i N5 1 to 7, characterized in that they
cont a n net al desenppaséisiblemerd laciddscavendes vglouns pKsmenl Intérieurasfa GHbal t and/ or
manganese rovr levemissoment, ent forstionr dynter@s d'urewisnerbsigokage ipsddstipiminabla ap lreydrodentiapf  an
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aci ds hav.q'fq biable ipaquihe L6 PalaYinet denpifféiencey pendant ey trpsioreatiaiay 1S MayiRe AUt han
about? 1. 3 Saftienealoles agmposprys polyérisgles (aoigpIpEIont AVEE Jefrsharaasetqu des adaitfs
char act er i &¥Si eﬁ°“t'}‘?5fj's%?t'? di ¢ corrpounds havi ng an upper pKs limt of ap-
pr oxi ma eI ,ox mat e
cor r esp ogf,pg; Btk Bl eﬁgﬁ%g,%% 0P e o Sl e AR Sl
pKs Ljmt © rxmaf" ¢ ?f are used. 11. The use clainmed in clains
1to 108 Qﬂﬁ{a%t s%roh zaegvénﬁucatlon 2, caractérisée en co gue les compositions de systéme activateur et
de composants polymérisables sont constituées comme systéme & plusisurs composants non réactifs

~ au contact de I'air, comme systéme & plusieurs composants, on utilise notamment des systemes 2 2
_ . composants, dans lesquels le composé tert.-N est maintenu séparé des composés métalliques et des
35 acides carboxyliques et les composants sont réunis pour la transformation par moulage et pour le

durcissement.

Sas 4. Utilisation selon les revendications 1 & 3, caractérisée en ce que les compositions contenant {"activateur
sont utilisées lors de la transformation par moulage avec des viscosités (Brookfield) d'au moins environ
40. 30 & 100 mPas, notamament d'environ 300 mPas.

5. Utilisation selon les revendications 1 & 4, caractérisée en ce que dans le systéme activateur, on utilise
comme arylamine N-alky! substituée des composés de formule générale (1) :

R
1 \
N - R I
50 R
: 2
dans laquelle : _
R: est un reste aryle substitué le cas échéant, notamment un reste phényle alkyl substitué e cas
- 585 échéant,

R2 a la signification de R, ou d'un reste alkyle lindaire ou ramifié substitué e cas échéant,
Rs représente un reste alkyle lindaire ou ramifié, qui peut aussi 8tre substitus, qui présente cependant
en position alpha de N au mains un atome H.
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particyl arl ur e, rea
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3000 t@s 10,000 nPa.s. 19. The use of the activator systenms clainmed in claim
1 14. Utilisation selon les revendications 1 & 13, caractérisée en ce que pour stabiliser vis-A-vis du contact
intempestif avec F'oxygéne et/ou pour ajuster la vie en stockage on utilise des compositions contenant
' L.a des antioxydants, des réducteurs et/ou des inhibiteurs de radicaux.

=]

40 15. Utilisation selon les revendications 1 & 14, caractérisée en ce qu on utilise des compositions et qu'on
fes transforme par moulage, dans lesquelies le mélange activateur ne représente pas plus d'environ 26
% en poids, de préférence pas plus d'environ 10 % du systéme total, qu'il représente de préférence au
moins 0,1 % en poids et notamment environ 1 & 8 % en poids du systéme total.

45 16. Utilisation selon les revendications 1 & 15, caractérisée en ce que les composanis du systeme
' activateur sont utilisés dans les proportions quantitatives suivantes I'un par rapport & Fautre - en % en
poids rapporté au mélange des trois composants d'activateur :
- 53 20, de préférence 5 & 15 % de composé métallique ou,
- 0,01 & 5 de préférence 0,05 & 2 % en poids de métal,
50 - 30 & 60, de préiérence 40 4 55 % de composé amins tertiaire,
- 30 & 60, de préférence 40 A 55 % d'acide faible.

17. Utilisation selon les revendications 1 & 16, caractérisée en ce qu on met en oeuvre des systdmes dont
la teneur en composés polymérisables radicalairement, notamment leur teneur en monomére est au
55 moins d'environ 20 % en poids, et de préférence au moins d'environ 40 % en poids.

18. Utilisation de systémes activateurs selon la revendication 1 pour durcir des adhésifs réactifs par.action
de l'air environnant notamment & température ambiante, les adhésifs réactifs étant constitués de
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anbi ent  aij 'Poulées en majiergs piaptiouesychanye [pid pus ' lipy de.rgiy FIvieR PR 8t “°{‘?6‘ﬁ1"'é‘ﬁérfP'ﬂEf'a“at

| east. one rSIaT“B'ﬁ%{?l C CH bond |n the a-position - met aI corrpounds at | east
part | bl e el er at rying of,

tnsat ur 27 e€°moj°f"i°"s ffea ool o "8"5]%5?% S ol RAVPR® B ues
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gb % t.i s ns{a?l@gt i" cgssecﬂgaﬁp Lrﬁh\gg e aOe (I.Ie@' m

20, 20 char gl,{ a mnl num
i Scasity (B oo siéﬁio )actﬂ%te@ tafﬁoégﬁrslé‘j} AU AT T ererably of at | east

abqut 300 fRRwAscadeh cdQF oPbtel aHAL Yos 1ol aapﬁ@aa(sn SO Ime GO mBE R Su s

Ml WCOWDQE'@FHmeHF Salebiost SNl @nitBARbnt On GBS d'ddlvaldudl intfalisable bousCiRAStESet B zed
i.n that thawvifoh@mt £ Bdsb a¥s/doimposants PrirkbpadxRGivamet:i vator systemis fornmed at | east
partly by et hysheamyiashds\N-anysanstitéds adecrid ins andiiaBon CH Bphdiqueydni aphaci ds, nor e
especbal - |y dasr gomiposéacnéthliiquast duarosins pattiosdiedt, solubles darisde aystéthe polraaméléver @ci d,
mal ei ¢ aci d asdthage dffwilea insgwagsi athsi RO 23. Ml ticonmponent m xtures as

cl ai med in cl desrasidesicathayliq@s faibiamentcacided aveqidds yaledrmpKstreinférieuesdaaniitor Pi9 ¢ aci d
of the activator systemis forned at |east par t\wﬁq by COOH groups attached
to pref @FrieAnPaTtiogh i '&fﬂ!?’ﬁ'fc 120 rﬁ?fac'ém soMesgtent ﬁ?l@f‘@F’aHI@P"ER)und
int o % he r‘l?&(:‘i‘q ‘6??0?5‘? gtnireale (rpofdis gdSB moing G’I“’fr?rgme‘“Fiaﬁé'e Wfé(‘i"%ﬁ’rﬂb'ﬁ@?ﬁ‘*"ﬁ'f"kt ure.

300 mPas et notamment d'au moms nviron 500 mPas.

22. Compositions selon les revendications 20 et 21, caractérisées en-ce que I'acide carboxylique libre du
_ systéme activateur est constitué auv moins en partie d’acides mono et/ou dicarboxyliques éthyléniques
30 insaturés, notamment d'acide acrylique, acide métacrylique, acide crotonique, acide itaconique, acide
maléTque et/ou acide fumarique.
. Compositions selon les revendications 21 et 22, caractérisées en ce que l'acide carboxyligue libre du
sysiéme activateur est constitué au moins en partie de groupes COOH, qui sont liés & des composss

35 oligoméres et/ou polyméres préformés qui lors du durcissement de la composition sont incorporés de
préférence dans le produit de réaction.
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