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DE 10 2006 016 577 A1 2007.10.11

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine einkomponentige, heillhartende reaktive Zusammensetzung
auf der Basis von naturlichen und/oder synthetischen olefinische Doppelbindungen enthaltenden Elastomeren
und Vulkanisationsmitteln sowie deren Verwendung als einkomponentiger Klebstoff, Dichtstoff, Versiegelungs-
masse oder Beschichtungsmasse im Fahrzeugbau, insbesondere im Automobilrohbau.

[0002] Im Maschinen-, Fahrzeug- oder Geratebau, insbesondere im Flugzeugbau, Schienenfahrzeugbau
oder Kraftfahrzeugbau werden die Bauteile aus den verschiedenen metallischen Komponenten und/oder Ver-
bundwerkstoffen in zunehmendem Maf3e mit Hilfe von Klebstoffen geflugt. Fur strukturelle Klebungen werden
dabei hohe Anforderungen an die Festigkeit des Klebeverbundes gestellt. Hochfeste und gleichzeitig schlag-
zahe, schalfeste und schlagschalfeste Klebstoffe, die heute fiir die Anwendung im Automobilrohbau eingesetzt
werden, sind bisher hauptsachlich auf Basis von Epoxiden und Elastomer-modifizierten Epoxiden bzw. Acryla-
ten bekannt.

[0003] Dabei werden diese heilthartenden, reaktiven Klebstoffe (oft auch als HeiRschmelzklebstoffe formu-
liert) fir Bordelnahtverklebungen bzw. iberlappende Klebungen im Rohbau auf bedltes Blech aufgetragen und
gefligt. Die Aushartung der hierbei eingesetzten Klebstoffe oder Dichtstoffe erfolgt spater in den Lacktrocken-
ofen. Vorher durchlaufen die geklebten bzw. abgedichteten oder versiegelten Teile Reinigungs-, Phosphatier-
und Tauchgrundierungsstufen. Durch die in diesen Stufen verwendeten Behandlungsmittel kdnnen die Kleb-
bzw. Dicht- oder Versiegelungsmittel aus den Klebefugen gesplilt werden. Um dieses zu verhindern, wird das
Kleb-, Dicht- oder Versiegelungsmittel mittels Vorhartungsmechanismen wie zum Beispiel mit Induktionshei-
zungen, Rohbaudfen, Infrarot-Strahlern vorgehartet oder rheologisch entsprechend eingestellt, um die nach-
folgende Vorbehandlung zu Uberstehen ohne ausgewaschen zu werden. Zusatzlich kénnen Schweifpunkte
zur Versteifung der Karosserieteile gesetzt werden. Die Aushartung der Klebstoffe erfolgt beim Durchlaufen
der anschlieBenden Lackoéfen (fir den Kathodischen Tauchlack (KTL), Fller, Decklack, etc.).

[0004] Aus der EP-A-0 308 664 sind Epoxidharz-Zusammensetzungen bekannt, die ein Epoxid-Addukt eines
carboxylgruppenhaltigen Copolymeren auf Basis von Butadien-Acrylnitril oder ahnlichen Butadiencopolyme-
ren enthalten sowie ein Umsetzungsprodukt eines in Epoxidharzen I8slichen oder dispergierbaren elastome-
ren Prepolymeren mit endstéandigen Isocyanatgruppen mit einem Polyphenol oder Aminophenol sowie nach-
folgender Umsetzung dieses Adduktes mit einem Epoxidharz. Weiterhin kdnnen diese Zusammensetzungen
ein oder mehrere Epoxidharze enthalten. Fernerhin werden zur Hartung fur diese Zusammensetzungen ami-
nofunktionelle Harter, Polyaminoamide, Polyphenole, Polycarbonsduren und ihre Anhydride oder katalytische
Hartungsmittel und gegebenenfalls Beschleuniger vorgeschlagen. Es wird angegeben, dass diese Zusam-
mensetzungen sich als Klebstoffe eignen, die je nach konkreter Zusammensetzung hohe Festigkeit, hohe
Glasubergangstemperatur, hohe Schalfestigkeit, hohe Schlagzahigkeit oder hohe Rissfortpflanzungsbestan-
digkeit haben kénnen.

[0005] Die EP-A-338985 beschreibt modifizierte Epoxidharze, die ein flissiges Copolymeres auf der Basis
von Butadien, einem polaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren und ggf. weiteren ethylenisch ungesat-
tigten Comonomeren enthalten und weiterhin ein Umsetzungsprodukt aus dihydroxyterminierten bzw. diami-
noterminierten Polyalkylenglycolen und Diisocyanaten sowie einem Monophenol, einem Mercaptoalkohol oder
einem aliphatischen Lactam. Gemaf der Lehre dieser Schrift lassen sich diese Zusammensetzungen zur Fle-
xibilisierung von Epoxidharzen einsetzen. Zusatzlich zu den vorgenannten Bestandteilen sollen diese Zusam-
mensetzungen noch Epoxidharze und einen Harter bzw. Beschleuniger enthalten. Derartige Gemische sollen
sich als Klebstoffe, Klebefilme, Patches, Matrixharze, Lacke oder Dichtungsmassen verwenden lassen.

[0006] Die WOO01/94492 beschreibt Kondensationsprodukte aus cyclischen Carbonsaureanhydriden von Di-
carbonsauren, Tricarbonsaureanhydriden oder Tetracarbonsaureanhydriden und difunktionellen Polyaminen,
insbesondere Polyoxyalkylenaminen als Aufbaukomponenten flir Epoxidharzzusammensetzungen. Die Kon-
densationsprodukte auf Basis von Tricarbonsaureanhydriden oder Tetracarbonsaureanhydriden zeichnen sich
durch im Mittel mehr als eine Imidgruppe und Carboxylgruppe pro Molekil aus. Ggf. kbnnen noch Kondensa-
tionsprodukte aus tri- oder mehrfunktionellen Polyolen und/oder tri- oder mehrfunktionellen aminoterminierten
Polymeren und cyclischen Carbonsaureanhydriden in den Zusammensetzungen enthalten sein. Zusatzlich
enthalten diese Zusammensetzungen Ubliche kautschukmodifizierte Epoxidharze sowie flissige und/oder fes-
te Polyepoxydharze und ibliche Harter und Beschleuniger und ggf. Fillstoffe und Rheologiehilfsmittel. Es wird
vorgeschlagen, diese modifizierten Epoxidharzzusammensetzungen als schlagfeste, schlagschalfeste und
schalfeste Klebstoffe im Fahrzeugbau und in der Elektronik einzusetzen, insbesondere da sie bei sehr tiefen
Temperaturen sehr gute Schlag- und Schal-Eigenschaften aufweisen und eine sehr gute Korrosionsbestandig-
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keit und Alterungsbestandigkeit der Klebung gewahrleisten sollen.

[0007] JP 2000-313786 A beschreibt eine schlagfeste Acrylharz-Zusammensetzung enthaltend ein
(Meth)acrylatpolymer als Komponente A und ein Elastomermodifiziertes Acrylatharz als Komponente B. Dabei
soll die Komponente B als teilchenférmiges Material mit 0,2 bis 10 um durchschnittlicher Teilchengréf3e als dis-
perse Phase vorliegen, die mit einer kontinuierlichen Phase der Komponente A umgeben ist. Dabei soll das
Verhaltnis des Volumens der Komponente A zum Volumen der Komponente B 0,5 bis 4 betragen und mindes-
tens ein Teil der Komponente A soll chemisch an einen Teil der Komponente B gebunden sein. Es wird ange-
geben, dass diese Harzzusammensetzungen eine verbesserte Schlagfestigkeit bei gleichzeitig gegebener gu-
ter Alterungsbestandigkeit aufweisen soll.

[0008] In &hnlicher Weise beschreibt JP 2000-319475 A eine schlagfeste Harzzusammensetzung aus einer
(Meth)acrylatcopolymerkomponente A und einer modifizierten Polyurethan-Elastomer-Komponente B. Hier
soll die Polyurethan-Elastomer-Komponente B als diskontinuierliche dispergierte Phase in der kontinuierlichen
Phase A vorliegen, wobei die disperse Phase eine Struktur aufweist, die eine Mikrophasenseparation hat. Es
soll hier wiederum zumindest ein Teil der Komponente A chemisch an einen Teil der Komponente B gebunden
sein. Es wird vorgeschlagen, einen Acrylatsirup C unter Scherung anzupolymerisieren, so dass die Phasense-
paration folgt. Diese Harzzusammensetzungen sollen eine verbesserte Schlagfestigkeit aufweisen, ohne die
Alterungsbestandigkeit und Witterungsbestandigkeit zu verschlechtern.

[0009] EP 0270318 A2 beschreibt eine modifizierte Zusammensetzung fir die Anwendung als Strukturkleb-
stoff. Diese Klebstoff-Zusammensetzungen enthalten einen Flissigkautschuk mit olefinisch ungesattigten
Endgruppen, der mit einer Monoisocyanat-Komponente umgesetzt worden ist. Es wird vorgeschlagen, zur
Herstellung dieser fliissigen Elastomeren Carboxyl-terminiertes Polybutadien oder ein Polybutadien-Acryinitril-
oder Polybutadien-Methacrylnitril-Styrol-Copolymer mit Glycidylmethacrylat umzusetzen und anschlieRend die
entstandenen sekundaren Hydroxylgruppen mit Monoisocyanat-Verbindungen umzusetzen. Derartig modifi-
zierte flissige Elastomere mit olefinischen Endgruppen werden dann mit olefinisch ungesattigten Monomeren,
ausgewahlt aus Acrylsaure-Estern, Acrylsaure, Styrol, substituierten Styrol, und freiradikalischen Initiatoren
gemischt, um einen bei Raumtemperatur hartbaren Strukturklebstoff bereitzustellen. Es wird angegeben, dass
derartige Klebstoff-Zusammensetzungen, im Vergleich zu anderen Strukturklebstoffen auf der Basis von
Acrylatmonomeren, eine verbesserte Alterungsbestandigkeit und verbesserte Tieftemperatureigenschaften
aufweisen.

[0010] WO 02/070619 beschreibt elastische (Meth)acrylatklebstoff-Zusammensetzungen mit hoher Bruch-
dehnung. GemalR dieser Schrift sollen die Klebstoffzusammensetzungen mindestens ein monofunktionelles
(Meth)acrylatmonomer A aufweisen, dessen Homopolymer oder Copolymer eine Glasiibergangstemperatur
zwischen 40°C und 140°C aufweist. Weiterhin soll die Zusammensetzung ein monofunktionelles (Meth)acrylat-
monomer B mit der nachfolgenden Struktur enthalten:

O

R RN

[0011] Hierin soll R Wasserstoff oder eine Methylgruppe sein, R' ist Wasserstoff oder C, bis C,-Alkyl, insbe-
sondere Wasserstoff oder Ethyl und R" soll eine C,-C,,-Alkylgruppe oder eine Phenoxygruppe oder eine Alk-
oxygruppe sein. Als weitere Komponente soll ein Elastomer mit einem Molekulargewichtbereich zwischen
1000 und 9000 mit (meth)acrylatischen Gruppen in der Zusammensetzung anwesend sein. Diese Schrift gibt
an, dass die dort offenbarten Zusammensetzungen besonders zum Kleben von Materialien mit unterschiedli-
chen thermischen Expansions-Koeffizienten geeignet sind, wie sie zum Beispiel in der Fahrzeugindustrie Ein-
satz finden. Exemplarisch genannt ist die Klebung von Seitenblechen von Trailern oder die Direktverglasung.
Es wird angegeben, dass diese Zusammensetzungen eine sehr hohe Schlagfestigkeit bei tiefen Temperaturen
aufweisen.

[0012] Nachteile der vorgenannten Klebstoffe auf Epoxid- oder (Meth)acrylat-Basis sind:
— hohe Rohstoffkosten,
— die notwendige arbeitshygienische Kennzeichnung (meistens mit Xi),
— bedingte Olaufnahme,
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— mangelnder Korrosionsschutz,
— mangelnde Alterungsbestandigkeit.

[0013] Es sind auch hochfeste Klebstoffe auf Kautschukbasis bekannt geworden.

[0014] Die WO 96/23040 beschreibt einkomponentige, hitzehartende Strukturklebstoffe auf der Basis von
Flissigkautschuken, die gegebenenfalls anteilig funktionelle Gruppen enthalten kénnen, Festkautschuken,
thermoplastischen Polymerpulvern und Schwefel sowie Vulkanisationsbeschleunigern. Diese Klebstoffe eig-
nen sich zum Verkleben von Metallteilen. Es kdnnen Zugscherfestigkeiten von tber 15 MPa bei gleichzeitiger
hoher Bruchdehnung von uUber 15% erhalten werden. Diese Klebstoffe sind im Wesentlichen frei von nieder-
molekularen Epoxidharzen und eignen sich insbesondere fur den Einsatz im Rohbau in der Automobilindustrie.

[0015] Aus der W0O99/03946 sind warm pumpbare, heiRhartende Massen auf Basis von Ethylen-Vinylace-
tat-Copolymeren (EVA), enthaltend mindestens ein festes EVA-Copolymer mit einem Erweichungspunkt Gber
50°C, gemessen nach der Ring & Ball-Methode nach ASTM D 28, mindestens einen fliissigen reaktiven Weich-
macher mit olefinisch ungesattigten Doppelbindungen und mindestens ein peroxidisches Vernetzungsmittel,
bekannt. Nach den Angaben dieser Schrift eigenen sich diese Zusammensetzungen als Versiegelungsmittel
von Fein- und Grobnahten im Fahrzeugbau. Bei Zusatz von Treibmitteln lassen sich diese auch als Unterfit-
terungsklebstoffe einsetzen. Die bevorzugten Einsatzgebiete sind im Rohbau bei der Fertigung von Automo-
bilen.

[0016] WOO02/48252 offenbart heiRhartende, reaktive Zusammensetzungen auf der Basis von natlrlichen
und/oder synthetischen olefinische Doppelbindungen enthaltenden Elastomeren auf der Basis von flissigen
Polyenen, und ggf. Festkautschuken. Das Vulkanisations-System besteht aus Schwefel und/der Metalloxiden
und einem oder mehreren organischen Beschleunigern, die eine oder mehrere heterocyclische Verbin-
dung(en) enthalten, die mindestens 2 Stickstoffatome im Ring haben. Diese Zusammensetzungen lassen sich
unter Vermeidung bzw. starker Reduktion der Geruchsbelastigung durch Schwefel und Schwefelverbindungen
vulkanisieren. Es wird angegeben, dass sich diese Zusammensetzungen als Klebstoffe, Dichtstoffe oder Be-
schichtungsmassen, insbesondere im Automobilbau eignen.

[0017] Aus der WO02/48255 sind heiRhartende reaktive Zusammensetzungen auf der Basis von nattirlichen
und/oder synthetischen olefinische Doppelbindungen enthaltenden flissigen Elastomeren und Vulkanisations-
mitteln, die neben herkdmmlichen, flissigen Polyenen mindestens ein flissiges cis-1,4-Polyisopren mit einem
Molekulargewicht zwischen 20 000 und 70 000 sowie ein Vulkanisationssystem aus Schwefel, Beschleunigern
und Chinonoximen enthalten, bekannt. Diese Klebstoffe zeigen ein Plastisol-artiges FlieRverhalten, so dass sie
bei Raumtemperatur mit herkdmmlichen Spritzanlagen applizierbar sind. Es wird angegeben, dass sich diese
Zusammensetzungen als Nahtabdichtungs- und Versiegelungsmasse, als Unterfiitterungsklebstoff sowie als
Strukturklebstoff wie z. B. als Bordelnahtklebstoff eignen sollen.

[0018] Die hochfesten Klebstoffe des vorgenannten Standes der Technik auf Kautschukbasis sind in Ihren Ei-
genschaften bei tiefen Temperaturen verbesserungsbediirftig, sie weisen insbesondere bei tiefen Temperatu-
ren keine elastischen und schlagzahen Eigenschaften auf, da sie, vermutlich aufgrund des hohen Vernet-
zungsgrades, bei tiefen Temperaturen zu stark verspréden.

[0019] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, hochfeste und gleichzeitig schlagzahe Klebstoffe be-
reitzustellen, die fir die Anwendung im Automobilrohbau eingesetzt werden kénnen und die nicht Epoxidharze
oder (Meth)acrylatharze als wesentlichen Bestandteil enthalten, ohne die Verwendung teurer Spezialpolyme-
rer oder Copolymerer.

[0020] Die erfindungsgemafe Losung der Aufgabe ist den Patentanspriichen zu entnehmen, sie besteht im
Wesentlichen in der Bereitstellung einer einkomponentigen, heilRhartenden reaktiven Zusammensetzung auf
der Basis von naturlichen und/oder synthetischen olefinische Doppelbindungen enthaltenden Elastomeren und
Vulkanisationsmitteln, die

a) mindestens ein flissiges Polyen mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 80.000, vorzugsweise

zwischen 800 und 25.000,

b) mindesten ein flissiges Polybutadien mit 10-20% vinyl 1,2-, 50-60% trans 1,4-, 25-35% cis 1,4-Doppel-

bindungen als Mikrostruktur und

¢) ein Vulkanisationssystem aus Schwefel und Beschleunigern und/oder ggf. Chinonoximen

enthalten.
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[0021] Unter ,flissig" wird hier ,fliissig bei Raumtemperatur (22°C)" verstanden.

[0022] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der vorgenannten heil3har-
tenden, reaktiven Zusammensetzungen als einkomponentiger Klebstoff, Dichtstoff oder Beschichtungsmasse
oder Versiegelungsmasse im Automobilrohbau.

[0023] Das oder die flissigen Polyen(e) oder Elastomere a) enthalten dabei pro Molekiil mindestens eine ole-
finisch ungesattigte Doppelbindung. Sie kdnnen dabei aus der folgenden Gruppe der Homo- und/oder Copo-
lymeren ausgewahlt werden:

Polybutadiene, insbesondere die 1,3- und 1,2-Poly-butadiene, Polybutene, Polyisobutylene, 1,4- und 3,4-Po-
lyisoprene, Styrol-Butadien-Copolymere, Butadien-Acrylnitril-Copolymere, wobei eines oder mehrere dieser
Polymeren endstandige und/oder (statistisch verteilte) seitenstandige funktionelle Gruppen haben kénnen.
Beispiele fur derartige funktionelle Gruppen sind Hydroxy-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsaureanhydrid- oder Ep-
oxygruppen. Das Molekulargewicht dieser Flussigkautschuke ist typischerweise unterhalb von 80 000 und
oberhalb von 400, vorzugsweise zwischen 800 und 25 000. Der Anteil an Flussigkautschuk an der Gesamtzu-
sammensetzung hangt dabei von der gewiinschten Rheologie der ungeharteten Zusammensetzung und der
erwlinschten mechanischen Steifigkeit oder Festigkeit des Verbundes und gegebenenfalls den akustischen
Dampfungseigenschaften der ausgeharteten Zusammensetzung ab. Der Anteil an flissigem Kautschuk bzw.
Elastomer variiert normalerweise zwischen 2 und 55 Gew.% der Gesamtformulierung. Dabei hat es sich als
zweckmafig erwiesen, vorzugsweise Mischungen von Flussigkautschuken unterschiedlicher Molekularge-
wichte und unterschiedlicher Konfiguration in Bezug auf die restlichen Doppelbindungen einzusetzen. AulRer-
dem koénnen als Copolymere sowohl Blockcopolymere als auch solche mit statistischer Verteilung der Como-
nomeren eingesetzt werden. Zur Erzielung optimaler Haftung auf den diversen Substraten wird in den beson-
ders bevorzugten Formulierungen anteilig eine Flussigkautschukkomponente mit Hydroxylgruppen, Carboxyl-
gruppen bzw. Saureanhydridgruppen eingesetzt. Der Anteil an carboxylgruppenhaltigem Flissigkautschuk
kann 0 bis 25 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 15 und ganz besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.% betragen.

[0024] Ein wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemafien Zusammensetzungen sind flissige Polybutadi-
ene, vorzugsweise mit enger Molekulargewichtsverteilung, die durch anionische Polymerisation herstellbar
sind. Diese niedermolekularen flissigen Polybutadiene enthalten in der Polymerkette drei Strukturtypen: viny-
lische 1,2-Doppelbindungen, cis 1,4-Doppelbindungen und trans 1,4-Doppelbindungen, wobei diese flissigen
Polymeren 10 bis 20% vinylische 1,2-Doppelbindungen, 50 bis 60% trans 1,4-Doppelbindungen und 25 bis
35% cis 1,4-Doppelbindungen in ihrer Mikrostruktur aufweisen. Die Molekulargewichte dieser fliissigen Buta-
diene liegen zwischen 2.000 und 12.000, vorzugsweise zwischen 5.000 und 9.000 (zahlenmittleres Molekular-
gewicht). Aufgrund ihrer engen Molekulargewichtsverteilung weisen sie eine sehr niedrige Viskositat zwischen
3 und 15 Pas bei 25°C auf. Sie kdbnnen gegebenenfalls, bedingt durch die anionische Polymerisation, eine
oder zwei terminale bzw. eine oder mehrere statistisch verteilte Hydroxylgruppe(n) pro Molekuil aufweisen. Al-
ternativ kdnnen diese Polymere auch eine oder zwei terminale bzw. eine oder mehrere statistisch verteilte Car-
boxylgruppe(n) aufweisen. Der Vorteil des Einsatzes dieser flissigen Polybutadiene mit enger Molekularge-
wichtsverteilung ist ein hdheres Molekulargewicht im Vergleich zu Ublichen flissigen Polybutadienen bei trotz-
dem niedriger Viskositat.

[0025] Zusatzlich kann die erfindungsgemale Klebstoff-Zusammensetzung auch noch einen Anteil an Fest-
kautschuken enthalten. Geeignete Festkautschuke haben im Vergleich zu den Flissigkautschuken ein signifi-
kant hoheres Molekulargewicht (MW = 100000 oder héher). Beispiele fliir geeignete Kautschuke sind Polybu-
tadien, vorzugsweise mit einem sehr hohen Anteil an cis-1,4-Doppelbindungen (typischerweise uber 95%),
Styrol-Butadien-Kautschuk, Butadien-Acrylnitril-Kautschuk, synthetischer oder natirlicher Isoprenkautschuk,
Polycyclooctenamer, Butylkautschuk oder Polyurethankautschuk. Der Anteil an Festkautschuk kann dabei bis
zu 15 Gew.% betragen, vorzugsweise liegt er zwischen 0 und 12 Gew.% und ganz besonders bevorzugt zwi-
schen 0 und 9 Gew.%.

[0026] Weiterhin enthalten die erfindungsgemafien einkomponentigen, heiRhartenden reaktiven Zusammen-
setzungen ein Vulkanisationssystem aus Schwefel und Beschleunigern und/oder ggf. Chinonoximen.

[0027] Fur das Vulkanisationssystem eignen sich eine Vielzahl von Vulkanisationsmitteln in Kombination mit
elementarem Schwefel, aber auch Vulkanisationssysteme ohne freien Schwefel. Zu letzteren zahlen die Vul-
kanisationssysteme auf der Basis von Thiuramdisulfiden, organischen Peroxiden, polyfunktionellen Aminen,
Chinonen, p-Benzochinondioxim, p-Nitrosobenzol und Dinitrosobenzol oder auch die Vernetzung mit (blockier-
ten) Diisocyanaten. Ganz besonders bevorzugt sind jedoch Vulkanisationssysteme auf der Basis von elemen-
tarem Schwefel und organischen Vulkanisationsbeschleunigern sowie Zinkverbindungen. Der pulverférmige
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Schwefel wird dabei in Mengen von 4 bis 25 Gew.%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung eingesetzt,
besonders bevorzugt werden Mengen zwischen 5 und 15 Gew.% eingesetzt. Als organische Beschleuniger
eignen sich Dithiocarbamate (in Form ihrer Ammonium- bzw. Metallsalze), Xanthogenate, Thiuram-Verbindun-
gen (Monosulfide und Disulfide), Thiazolverbindungen, Aldehyd/Aminbeschleuniger (z.B. Hexamethylentetra-
min) sowie Guanidinbeschleuniger, ganz besonders bevorzugt wird Dibenzothiazyldisulfid (MBTS), 2-Mercap-
tobenzthiazol (MBT), dessen Zinksalz (ZMBT), Zinkdibenzyldithiocarbamat (ZBEC), N-Cyclohexylbenzodithi-
azylsulfenamid (CBS) oder Diphenylguanidin. Die Beschleuniger werden in Mengen zwischen 0,25 und 8,0
Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 6 Gew.%, verwendet. Fir die Erzielung besonders hoher Tem-
peratur- und Reversionsfestigkeit des Klebstoffes kann das Vulkanisationsgemisch auch bifunktionelle Vernet-
zer enthalten. Konkrete Beispiele sind Vernetzer auf Basis von bifunktionellen Dithiocarbamaten wie z.B. das
1,6-bis(N,N-dibenzylthiocarbamoyldithio)-hexan. Derartige Vernetzer in Mengen zwischen 0 und 2, vorzugs-
weise zwischen 0 und 1 Gew.% in den Zusammensetzungen enthalten.

[0028] Bei den als Beschleuniger wirkenden Zinkverbindungen kann zwischen den Zinksalzen von Fettsau-
ren, Zinkdithiocarbamaten, basischen Zinkcarbonaten sowie insbesondere feinteiligem Zinkoxid gewahlt wer-
den. Der Gehalt an Zinkverbindungen liegt im Bereich zwischen 0,5 und 10 Gew.%, vorzugsweise zwischen 2
und 8 Gew.%. Zusatzlich kénnen weitere typische Kautschuk-Vulkanisationshilfsmittel wie Fettsduren (z.B.
Stearinsaure) in der Formulierung vorhanden sein.

[0029] Erfindungsgemal kann auch ein kombiniertes Vulkanisationssystem aus elementarem Schwefel, den
oben genannten organischen Beschleunigern und Chinondioximen eingesetzt werden. Beispielhaft erwahnt
sei p-Benzochinondioxim. Es kénnen jedoch auch andere Chinondioxime in Kombination mit den vorgenann-
ten Schwefelsystemen verwendet werden. Das Vulkanisationssystem kann auch nur aus Chinondioximen be-
stehen.

[0030] Zusatzlich kénnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen fur Kautschukmischungen tbliche
Fullstoffe, Beschleuniger, Vernetzungsmittel wie Schwefel und/oder Peroxide, Antioxidantien, Co-Aktivatoren
und weitere Katalysatoren, RuRe, Treibmittel, Ole, Alterungsschutzmittel, Fasern ggf. auch Graphit, Rheolo-
giehilfsmittel, Haftungsvermittler, Pigmente und thermoplastische Polymere enthalten.

[0031] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kénnen weiterhin feinverteilte thermoplastischen Poly-
merpulver enthalten. Diese sollten eine Glastibergangstemperatur im Bereich zwischen -80°C und 50°C auf-
weisen. Beispiele fir geeignete thermoplastische Polymere sind Polypropylen, Polyethylen, thermoplastische
Polyurethane, (Meth)acrylatcopolymere, Styrolcopolymere, Polyvinylchlorid, Polyvinylacetal sowie Polyvinyla-
cetat und dessen Copolymere, insbesondere Ethylenvinylacetat (EVA). Obwohl die TeilchengréRe bzw. Teil-
chengréRenverteilung des thermoplastischen Polymerpulvers nicht besonders kritisch ist, sollte die mittlere
TeilchengréfRe unter 1 mm, vorzugsweise unter 350 um, besonders bevorzugt zwischen 100 und 20 pm liegen.
Wenn thermoplastische Polymerpulver mitverwendet werden, liegt ihr Anteil an der Gesamtformulierung zwi-
schen 1 und 20 Gew.%, vorzugsweise zwischen 5 und 15 Gew.%.

[0032] Die Flllstoffe kdnnen aus einer Vielzahl von Materialien ausgewahlt werden, insbesondere sind hier
zu nennen Kreiden, naturliche oder gemahlene Calciumcarbonate, Calcium-Magnesiumcarbonate, Silikate,
Talkum, Schwerspat sowie RuB3. Es kann ggf. zweckmaRig sein, dass zumindest ein Teil der Flllstoffe oberfla-
chenvorbehandelt ist, insbesondere hat sich bei den verschiedenen Calciumcarbonaten bzw. Kreiden eine Be-
schichtung mit Stearinsaure zur Verminderung der eingetragenen Feuchtigkeit und zur Verminderung der
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der ausgeharteten Zusammensetzung als zweckmafig erwiesen. Die erfindungs-
gemalen Zusammensetzungen kénnen noch zwischen 0 und 8 Gew.%, vorzugsweise zwischen 1 und 6
Gew.% an Calciumoxid enthalten. Der Gesamtanteil an Fullstoffen in der Formulierung kann zwischen 10 und
80 Gew.% variieren, der Vorzugsbereich liegt zwischen 20 und 65 Gew.%.

[0033] Gegen den thermischen, thermooxidativen oder Ozon — Abbau der erfindungsgemafien Zusammen-
setzungen kénnen konventionelle Stabilisatoren oder Alterungsschutzmittel, wie z.B. sterisch gehinderte Phe-
nole (beispielsweise 2,2-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol)) oder Aminderivate eingesetzt werden, ty-
pische Mengenbereiche fiir diese Stabilisatoren sind 0 bis 2 Gew.%.

[0034] Obwohl die Rheologie der erfindungsgemalen Zusammensetzungen auch durch die Auswahl der
Flllstoffe und das Mengenverhaltnis der niedermolekularen Flissigkautschuke in den gewiinschten Bereich
gebracht werden kann, kdnnen konventionelle Rheologiehilfsmittel wie z.B. pyrogene Kieselsduren, Bentone
oder fibrillierte oder Pulp-Kurzfasern im Bereich zwischen 0,1 und 7% oder auch hydrierte Ricinusél-Derivate
— bekannt z.B. unter dem Handelsnamen Rilanit (Fa. Cognis) — zugesetzt werden. AuRerdem kénnen weitere
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konventionelle Hilfs- und Zusatzmittel in den erfindungsgemalen Zusammensetzungen Verwendung finden.

[0035] Zum Erzielen der Aufschaumung wéahrend des Hartungsvorganges kdnnen prinzipiell alle gangigen
Treibmittel verwendet werden, vorzugsweise jedoch organische Treibmittel aus der Klasse der Azoverbindun-
gen, N-Nitrosoverbindungen, Sulfonylhydrazide oder Sulfonylsemicarbazide. Fir die erfindungsgemaf zu ver-
wendenden Azoverbindungen seien beispielhaft das Azobisisobutyronitril und insbesondere das Azodicarbo-
namid genannt, aus der Klasse der Nitrosoverbindungen sei beispielhaft das Di-Nitrosopentamethylentetramin
genannt, aus der Klasse der Sulfohydrazide das 4,4'-Oxybis-(benzolsulfonsaurehydrazid), das Diphenylsul-
fon-3,3'-disulfohydrazid oder das Benzol-1,3-disulfohydrazid und aus der Klasse der Semicarbazide das p-To-
luol-sulfonylsemicarbazid genannt.

[0036] An die Stelle der vorgenannten Treibmittel kbnnen auch die so genannten expandierbaren Mikrohohl-
kugeln ("expandable microspheres"), d.h. nicht expandierte thermoplastische Polymerpulver treten, die mit
niedrigsiedenden organischen Fliissigkeiten getrankt bzw. gefillt sind. Derartige "Microspheres" sind bei-
spielsweise in der EP-A-559254, der EP-A-586541 oder der EP-A-594598 beschrieben. Obwohl nicht bevor-
zugt, kénnen auch bereits expandierte Mikrohohlkugeln verwendet bzw. mit verwendet werden. Gegebenen-
falls kénnen diese expandierbaren/expandierten Mikrohohlkugeln in beliebigem Mengenverhaltnis mit den
oben genannten ,chemischen" Treibmitteln kombiniert werden. Die chemischen Treibmittel werden in schaum-
baren Zusammensetzungen in Mengen zwischen 0,1 und 3 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,2 und 2 Gew.%,
die Mikrohohlkugeln zwischen 0,1 und 4 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,2 und 2 Gew.% verwendet.

[0037] Obwohl die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen aufgrund des bevorzugten Gehaltes an Flis-
sigkautschuk mit funktionellen Gruppen in der Regel bereits eine sehr gute Haftung auf den Substraten haben,
kdnnen, falls erforderlich, Klebrigmacher und/oder Haftvermittler zugesetzt werden. Hierzu eignen sich bei-
spielsweise Kohlenwasserstoffharze, Phenolharze, Terpen-Phenolharze, Resorcinharze oder deren Derivate,
modifizierte oder unmodifizierte Harzsauren bzw. -ester (Abietinsdurederivate), Polyamine, Polyaminoamide,
Anhydride und Anhydrid enthaltende Copolymere. Auch der Zusatz von Polyepoxydharzen in geringen Men-
gen kann bei manchen Substraten die Haftung verbessern. Hierflir werden dann jedoch vorzugsweise die fes-
ten Epoxidharze mit einem Molekulargewicht von tber 700 in fein gemahlener Form eingesetzt. Falls Klebrig-
macher bzw. Haftvermittler eingesetzt werden, hangt deren Art und Menge von der Polymerzusammensetzung
sowie dem Substrat, auf welches die Zusammensetzung appliziert wird, ab. Typische klebrigmachende Harze
(Tackifier) wie z.B. Terpenphenolharze oder Harzsaurederivate werden in Konzentrationen zwischen 5 und 20
Gew.% verwendet, typische Haftvermittler wie Polyamine, Polyaminoamide oder Phenolharze oder Resorcin-
derivate werden im Bereich zwischen 0,1 und 10 Gew.% verwendet.

[0038] Vorzugsweise sind die erfindungsgemalfen Zusammensetzungen frei von Weichmachern und Exten-
derdlen. Es kann jedoch notwendig sein, die Rheologie der ungeharteten Zusammensetzung und/oder die me-
chanischen Eigenschaften der geharteten Zusammensetzung durch Zugabe von sog. Extenderdlen, d.h. ali-
phatischen, aromatischen oder naphtenischen Olen zu beeinflussen. Vorzugsweise geschieht diese Beeinflus-
sung zwar durch zweckmafige Auswahl der niedrigmolekularen Flissigkautschuke oder durch die Mitverwen-
dung von niedermolekularen Polybutenen oder Polyisobutylenen. Falls Extenderdle eingesetzt werden, wer-
den Mengen im Bereich zwischen 2 und 15 Gew.% verwendet.

[0039] Zur Erzielung hochfester, schlagschalfester und schalfester Kautschukmischungen enthalten die erfin-
dungsgemalen Zusammensetzungen vorzugsweise (Angabe in Gew.%):
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allgemeine bevorzugte besonders bevorzugte

Zusammensetzung Zusammensetzung Zusammensetzung
Festkautschuk 0-15% 0-12% 0-9,0%
Polybutadien flissig
(MW = 5000), (10 - 20 %
vinyl 1,2-, 50 - 60 %
trans 1,4-, 25 - 35 % cis
1,4) 2-50% 5-42% 8-36%
Polybutadien mit aktiven
Carboxylgruppen (MW =
1000 - 10.000 g/mol) 0-25% 1-15% 3-10%
Schwefel 4-25% 5-15% 7,5-125%
Beschleuniger 0,25-8% 0,4-6% 0,5-3,5%
bifunktionaler
Vulkanisationsvernetzer 0-2% 0-1% 0-0,5%
Zinkoxid 0,5-10% 2-8% 3-7%
Phenolharz 0-8% 0-6% 0-3%
Dinatriumsalz des
Hexamethylen-1,6-
bis(thiosulfat) 0-25% 01-18% 04-13%
Antioxidans 0-20% 0,1-10% 0,2-0,7%
Calciumoxid 0-8% 1-6% 25-55%
Ruf 0-4% 01-2% 02-1%
Calciumcarbonat 10-45% 15-40 % 25-36 %
Calciumcarbonat,
gecoatet 0-30% 5-18% 3-12%

[0040] Daneben konnen, wie vorstehend genannt, weitere Flllstoffe wie Graphit, Fasern, Talkum, Silikate,
Tonerden, weitere typische Beschleuniger, Vernetzungsmittel wie Peroxide, andere Antioxidantien, Co-Aktiva-
toren und weitere Katalysatoren, Treibmittel, Ole, Alterungsschutzmittel mit verwendet werden. Ggf. kénnen
auch Rheologiehilfsmittel, Haftungsvermittler, Pigmente und thermoplastische Polymere in der Zusammenset-
zung enthalten sein. Die Summe der Bestandteile der Zusammensetzung ergénzt sich in jedem Falle zu 100%.

[0041] Die erfindungsgemafen heillhartenden, reaktiven, einkomponentigen Klebstoffe kdnnen wie die bis-
her bekannten Klebstoffe auf Kautschukbasis im Rohbau eingesetzt werden, beispielsweise fiir Bérdelnahtver-
klebungen oder Uberlappende Verklebungen. Sie kdnnen auf gedlte Bleche, wie sie im Automobilrohbau ein-
gesetzt werden, aufgetragen werden und die Bauteile werden anschlieRend geflgt. Die erfindungsgemalen
Zusammensetzungen bendtigen in der Regel keine Vorhartungsmechanismen wie Induktionsheizung, Roh-
baudéfen oder IR-Strahler zur Vorhartung, da sie wie die bisher bekannten Kautschukzusammensetzungen wa-
scherbestéandig sind. Gegenlber den bisher bekannten Kautschukzusammensetzungen weisen sie eine sehr
viel héhere Elastizitat auf und sind in der Lage, hohe Energie in Form von Schlagschal-Arbeit bzw. Schlag-
schal-Energie in der Klebstoff-Fuge aufzunehmen. Insbesondere weisen die erfindungsgemafen Kautschuk-
zusammensetzungen sehr gute Schlagschal-Eigenschaften im ausgeharteten Zustand auf. Diese Eigenschaf-
ten sind erwiinscht, damit die strukturell geklebten Bauteile auch im Falle eines Unfalls den modernen Sicher-
heitsanforderungen (Crash-Verhalten) im Fahrzeugbau entsprechen. Weil die erfindungsgemaen Zusam-
mensetzungen ohne teure Spezialpolymere oder Copolymere formuliert werden kénnen, lassen sich diese be-
sonders kostengtinstig fertigen.

[0042] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen kénnen in sich bekannter Weise in Mischaggregaten
mit hoher Scherwirkung hergestellt werden, hierzu gehdren z.B. Kneter, Planetenmischer, Innenmischer, so
genannte ,Banbury-Mischer" und ahnliche dem Fachmann bekannte Mischaggregate.

[0043] In den nachfolgenden Ausfihrungsbeispielen soll die Erfindung naher erlautert werden, wobei die Aus-
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wahl der Beispiele keine Beschrankung des Umfanges des Erfindungsgegenstandes darstellen soll.
Beispiele:

[0044] Die nachfolgend aufgeflihrten Klebstoffzusammensetzungen wurden durch Mischen der Bestandteile
einem evakuierbaren Laborkneter hergestellt.

Beispiel 1 (Vergleich):

Polybutadien cis-1,4-(fest) 2,80
Calciumoxid 2,50
2,2-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol) 0,50
RuR 0,50
Zinkoxid 3,00
gefalltes Calciumcarbonat 20,00
niedermolekulares Polybutadiendl (MW = 1800), vinyl 19,00
50%

niedermolekulares stereospezifisches Polybutadiendl 7,55
2)

Schwefel 6,50
ZMBT 2,50
Polybutadien mit aktiven Carboxylgruppen (MW = 10,00
2100)

Calciumcarbonat, gecoatet mit Stearat 15,00
MBTS 0,95
Dinatriumsalz des Hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat) 0,50
Mikrohohlkugeln 0,20
Polyvinylacetat, EVA-Copolymer, T, ca. 40°C 8,50

Beispiel 2 (erfindungsgemaf):

Polybutadien cis-1,4-(fest) 2,80
Calciumoxid 4,20
2,2-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol) 0,50
RuR 0,50
Zinkoxid 4,00
gefalltes Calciumcarbonat 31,22
Calciumcarbonat, gecoatet mit Stearat 6,65
niedermolekulares Polybutadiendl " 30,58
MBTS 0,95
Schwefel 10,00
bifunktioneller Vernetzer zur Vulkanisation 0,15
Dinatriumsalz des Hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat) 0,95
Phenolharz 2,50
Polybutadien mit aktiven Carboxylgruppen (MW = 5,00
2100)
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Beispiel 3 (erfindungsgeman):

Polybutadien cis-1,4-(fest) 2,80
Calciumoxid 4,20
2,2-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol) 0,50
Rufy 0,50
Zinkoxid 4,00
gefalltes Calciumcarbonat 29,49
Calciumcarbonat, gecoatet mit Stearat 6,65
niedermolekulares Polybutadiendl " 30,58
MBTS 1,20
Schwefel 11,50
bifunktioneller Vernetzer zur Vulkanisation 0,15
Dinatriumsalz des Hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat) 0,95
Phenolharz 2,50
Polybutadien mit aktiven Carboxylgruppen (MW = 5,00

2100)

Beispiel 4 (erfindungsgemaf):

Polybutadien cis-1,4-(fest) 5,09
Calciumoxid 4,20
2,2-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol) 0,50
RuR 0,50
Zinkoxid 4,00
gefalltes Calciumcarbonat 31,37
Calciumcarbonat, gecoatet mit Stearat 6,65
niedermolekulares Polybutadiendl " 22,04
MBTS 1,20
Schwefel 11,50
bifunktioneller Vernetzer zur Vulkanisation 0,15
Dinatriumsalz des Hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat) 0,95
Phenolharz 2,50
Polybutadien mit aktiven Carboxylgruppen (MW = 5,00
2100)
Polycyclooctenamer 5,00
Anmerkung:

1) MW = 5000, Mikrostruktur: 10-20% vinyl- 1,2-, 50-60% trans 1,4-, 25-35% cis 1,4-Doppelbindungen

2) MW = 1800, vinyl- Doppelbindungen 50%

[0045] Mit den vorbeschriebenen Kautschukzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 4 wurden Prifkdrper
aus Stahlblech fiir die Bestimmung der Zugscherfestigkeit-Abmessungen der Klebefuge 25 x 12,5 x 0,2 mm -
sowie der Schlagschalfestigkeit (impact peel energy) angefertigt. Dabei die Prifkérper zum Aushéarten der
Klebstoffmischung fir 30 Minuten bei 180°C im Umlufttrockenschrank ausgehéartet. Die Messergebnisse der
Zugscherfestigkeit bei Raumtemperatur sowie der Schlagschalfestigkeit nach ISO 11343 bei Raumtemperatur

und -30°C sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefihrt:

2007.10.11

Beispiel | Zugscherfestigkeit | Impact peel Energy, | Impact peel Energy,
[MPa] RT -30 °C

1 16,2 MPa 3J 1,5J

2 16,3 MPa 295J 20J

3 21,4 MPa 210J 3,7J

4 23,2 MPa 22,5J 4,7J

[0046] Aus den Zugscherfestigkeiten und den Schlagschalarbeiten der vorstehenden Tabelle ist deutlich er-
sichtlich, dass die erfindungsgemalfen Klebstoffzusammensetzungen auf Basis fliissiger Kautschuke gegen-
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Uber vergleichbaren Kautschukzusammensetzungen des Standes der Technik sowohl héhere Zugscherfestig-
keiten als auch deutlich hdhere Schlagschalarbeiten gewahrleisten, insbesondere bei Raumtemperatur aber
auch bei tiefen Temperaturen bis zu —30°C. Diese héheren Schlagschalarbeiten sind ein wesentliches Kriteri-
um fir den Fahrzeugbau, da derartige Klebungen im Falle einer stoRartigen Belastung bei Unfallen sehr viel
mehr Energie aufnehmen kénnen.

Patentanspriiche

1. Einkomponentige, heiBhartende reaktive Zusammensetzung auf der Basis von naturlichen und/oder
synthetischen olefinische Doppelbindungen enthaltenden Elastomeren und Vulkanisationsmitteln, dadurch
gekennzeichnet, dass sie
a) mindestens ein flissiges Polyen mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 80.000, vorzugsweise zwi-
schen 800 und 25.000,

b) mindesten ein flissiges Polybutadien mit 10-20% vinyl 1,2-, 50-60% trans 1,4-, 25-35% cis 1,4-Doppelbin-
dungen als Mikrostruktur und
¢) ein Vulkanisationssystem aus Schwefel und Beschleunigern und/oder ggf. Chinonoximen enthalten.

2. Einkomponentige, heiBhartende reaktive Zusammensetzung nach Anspruch 1 gekennzeichnet durch
zusatzlichen Gehalt an mindestens einem Festkautschuk aus der Gruppe cis-1,4-Polybutadien, Styrol-Butadi-
en-Kautschuk, synthetischer Isoprenkautschuk, Naturkautschuk, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM),
Polycyclooctenamer, Nitrilkautschuk, Butylkautschuk, Acrylkautschuk oder Polychloropren.

3. Einkomponentige, heiBhartende reaktive Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das flissige Polybutadien b) ein Molekulargewicht (Mn) zwi-
schen 2 000 und 12 000, vorzugsweise zwischen 5 000 und 9 000 aufweisen.

4. Einkomponentige, heillhartende reaktive Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehen-
den Anspruche, gekennzeichnet durch zusatzlichen Gehalt an mindestens einem thermoplastischen Polymer-
pulver.

5. HeilRhartende Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Hartung ein Vulkanisationssystem aus Schwefel, organischen Vulkanisationsbeschleu-
nigern und Zinkverbindungen verwendet wird.

6. Heilhartende Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Vulkanisationssystem aus 4 Gew.% bis 25 Gew.%, vorzugsweise 5 Gew.% bis 15
Gew.% pulverférmigem Schwefel, 0,25 Gew.% bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,4 Gew.% bis 6 Gew.% organi-
schem Beschleuniger und 0,5 Gew.% bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2 Gew.% bis 8 Gew.% Zinkverbindungen,
vorzugsweise Zinkoxid bestehen, wobei die Gew.% auf die Gesamtzusammensetzung bezogen sind.

7. HeilBhartende Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Vulkanisationssystem zuséatzlich 0 bis 2 Gew.% eines bifunktionellen Vulkanisations-
vernetzers enthalt.

8. Heillhartende Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, als bifunktioneller Vulka-
nisationsvernetzer bifunktionelle Dithiocarbamate, insbesondere das 1,6-bis(N,N-dibenzylthiocarbamoyl-
dithio)-hexan verwendet wird.

9. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass sie zusatzlich Flllstoffe, Rheologiehilfsmittel, Extenderdle, Treibmittel, Pigmente, Haftvermittler und/oder
Alterungsschutzmittel enthalt.

10. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend
— Festkautschuk: 0-15 Gew.%, vorzugsweise 0—-12 Gew.%,
— Polybutadien flussig mit 10-20% vinyl- 1,2-, 50-60% trans 1,4-, 25-35% und cis 1,4-Doppelbindungen:
2-50% Gew.%, vorzugsweise 5-42 Gew.%,
— Polybutadien mit Carboxylgruppen: 0-25% Gew.%, vorzugsweise 1-15 Gew.%,
— Schwefel: 4-25 Gew.%, vorzugsweise 5-15% Gew.%,
— Beschleuniger: 0,25-8,0 Gew.%, vorzugsweise 0,4-6 Gew.%,
— bifunktioneller Vulkanisationsvernetzer: 0-2 Gew.%, vorzugsweise 0-1 Gew.%,
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— Zinkoxid: 0,5-10 Gew.%, vorzugsweise 2-8 Gew.%,

— Phenolharz: 0-8 Gew.%, vorzugsweise 0-6 Gew.%,

— Dinatriumsalz des Hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat): 0-2,5 Gew.%, vorzugsweise 0,1-1,8 Gew.%,
— Antioxidans: 0-2 Gew.%, vorzugsweise 0,1-1,0 Gew.%,

— Calciumoxid: 0-8 Gew.%, vorzugsweise 1-6 Gew.%,

— Rul3: 04 Gew.%, vorzugsweise 0,1-2 Gew.%,

— Calciumcarbonat, nicht gecoatet: 10-45 Gew.%, vorzugsweise 15-40 Gew.%,

— Calciumcarbonat, gecoatet: 0-30% Gew.%, vorzugsweise 5-18 Gew.%,

wobei sich die Summe der Bestandteile der Zusammensetzung zu 100 erganzt.

11. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche als ein-
komponentiger Klebstoff, Dichtstoff oder Beschichtungsmasse im Automobilrohbau.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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