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(54) Bezeichnung : KAUTSCHUK-ZUSAMMENSETZUNG MIT HOHER ELASTIZITAT

(57) Abstract: The invention relates to a heat-curing, reactive composition based on natural and/or synthetic, olefinic, double-
bond-containing polymers and vulcanizing agents which contain a) at least one liquid cis-1,4-polyisoprene with a weight-average
molecular weight between 20000 and 70000, b) a vulcanization system, ¢) at least one polybutadiene which is liquid at 22 °C,
wherein: a) the liquid cis-1,4-polyisoprene constitutes 9 to 15 wt.% of the total composition; b) the vulcanization system is selec-
ted from the group consisting of bl) sulfur and one or more vulcanization accelerator(s) (1), b2) peroxidic or disulfidic vulcaniza-
tion systems, and b3) quinines, quinine dioximes, or dinitrosobenzene; and ¢) the polybutadiene which is liquid at 22 °C constitu-
tes 16 to 29 wt.%. of the total composition.

(57) Zusammenfassung: Heil3 hirtende reaktive Zusammensetzung auf der Basis von natiirlichen und/oder synthetischen, oletini-
sche Doppelbindungen enthaltenden Polymeren und Vulkanisationsmitteln, die a) mindestens ein fliissiges cis-1,4-Polyisopren
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht zwischen 20000 und 70000, b) ein Vulkanisationssystem, ¢) mindestens ein bei 22
°C fliissiges Polybutadien, enthalten, wobei das fliissige cis-1,4-Polyisopren a) einen Anteil an der gesamten Zusammensetzung
im Bereich von 9 bis 15 Gew.-% hat, das Vulkanisationssystem b) ausgewshlt ist aus der Gruppe bestehend aus: b1) Schwetel und
einem oder mehreren Vulkanisationsbeschleuniger (n), b2) peroxidischen oder disulfidischen Vulkanisationssystemen, b3) Chino-
nen, Chinondioximen oder Dinitrosobenzol, und das bei 22 °C fliissige Polybutadien c) einen Anteil an der gesamten Zusammen-
setzung im Bereich von 16 bis 29 Gew.-% hat.
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Kautschuk-Zusammensetzung mit hoher Elastizitat

Die Erfindung betrifft einkomponentige, hitzehartbare Zusammensetzungen auf der Basis von
flissigen Kautschuken, die ein plastisolartiges Flieltverhalten haben. Sie sind sowohl als
Bdrdelnahtklebstoff als auch als Bordelnahtversiegelung im Automobilrohbau geeignet, was
Logistik und Applikationstechnik vereinfacht. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Fahrzeug, bei
dem Boérdelndhte mit der erfindungsgemalen Zusammensetzung nach deren Aushartung

verklebt und/oder versiegelt sind.

Die Verklebung beziehungsweise das Abdichten von Blechteilen im Fahrzeugbau,
insbesondere bei Karosserien von Automobilen, wird haufig an Rohblechteilen vorgenommen.
Die Aushartung der hierbei eingesetzten Kleb-/Dichtstoffe erfolgt spater in den Lacktrockendfen.
Vorher durchlaufen die verklebten beziehungsweise abgedichteten Teile Reinigungs-,
Phosphatier- und Tauchgrundierungsstufen. Durch die in diesen Stufen verwendeten
Behandlungsmittel kdnnen die Kleb- beziehungsweise Dichtmittel aus den Klebefugen gespilt
werden. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, sind verschiedene Vorgehensweisen
bekannt geworden, z.B. eine thermisch/induktive Vorhartung von niedrigviskosen, pastdsen
Kleb-/Dichtstoffen, die Verwendung von Klebstoffen in Form von Ldsungsmittel-haltigen
Zusammensetzungen oder Hotmelts, als zweikomponentige Produkte oder auch als Formteile,
die in der Regel manuell appliziert werden und zum Zeitpunkt der Applikation eine

Eigenklebrigkeit besitzen.

Niedrigviskose, pastdse Kleb- / Dichtstoffe lassen sich besonders einfach durch Spritz-
beziehungsweise Sprihapplikationen oder Punktapplikationen oder auch Extrusionen
einsetzen. Daher finden derartige Produkte insbesondere auf der Basis von Plastisolen auch im

Rohbau sehr haufig Einsatz.

Unter Plastisolen werden allgemein Dispersionen von organischen Kunststoffen in
Weichmachern verstanden, welche beim Erwarmen auf hohere Temperatur gelieren und beim
Abkuhlen ausharten. Die in der Praxis heute noch gebrauchlichen Plastisole enthalten ganz
Uberwiegend feinpulvriges Polyvinylchlorid (PVC), welches in einem flissigen Weichmacher
dispergiert ist und eine Paste bildet. Derartige Polyvinylchloridplastisole finden fir die
verschiedensten Zwecke Anwendung. Sie werden u.a. als Dichtungsmassen, z.B. fir

Nahtabdichtungen bei Metallbehaltern oder als Bordelnahtkleber in der Metallindustrie und als
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Korrosionsschutziiberzlige flr Metalle (beispielsweise als Unterbodenschutz fir Kraftfahrzeuge)
eingesetzt. Es sind auch Plastisole auf der Basis von feinpulvrigen Methacrylatcopolymeren
(PMMA) oder Styrolcopolymeren bekannt geworden. Derartige Plastisole, insbesondere auf
Basis von PVC oder PMMA werden auch im Automobilrohbau in umfangreichem Masse
eingesetzt, beispielsweise zur Unterfiitterung von versteifenden Strukturen wie Motorhauben,
Kofferraumdeckeln, Turen und Dachkonstruktionen sowie zur Bordelnahtverklebung und zur
Versiegelung von Nahten aus anderweitigen Fligungsverfahren. Vorteilhaft bei der Verwendung
von Plastisolen fiir diese Anwendungszwecke ist deren giinstiges Flieldverhalten, insbesondere
bei Raumtemperatur. Um die Wascherbestandigkeit in den diversen Reinigungs-, Phosphatier-
und Tauchgrundierungsstufen bei der Fertigung der Automobilkarossen zu gewahrleisten,
werden diese Plastisol - Zusammensetzungen haufig in einem Vorgelierungsprozess soweit
angeliert, dass ihre Viskositat hoch genug ist, um diese Wascherbestandigkeit und eine

Anfangsfestigkeit der Bauteile zu gewahrleisten.

Der Begriff ,Plastisol” im Sinne der Erfindung bezieht sich ausschlieRlich auf das rheologische

Verhalten und nicht auf die Zusammensetzung aus Polymerpulver(n) mit Weichmacher(n).

Als alternative Klebstoffe oder Dichtungs- und Versiegelungsmassen wurden in jingerer Zeit
verstarkt Zusammensetzungen auf der Basis von vulkanisierbaren Kautschukmischungen
vorgeschlagen. Die EP-B-97394 beschreibt eine Klebstoffmischung auf der Basis eines
flissigen Polybutadienkautschuks, pulverférmigem Schwefel, organischen Beschleunigern und
gegebenenfalls festem Kautschuk. Es ist bekannt, dass derartige, auf flissigen Polybutadienen
basierende Klebstoffe durch entsprechende Auswahl der Menge an Schwefel und
Beschleunigern Festigkeitswerte erreichen kdénnen, die denen von flexibilisierten
Epoxyklebstoffen gleichwertig sind. Wahrend diese Formulierungen gute
Hartungseigenschaften und gute Alterungsbestandigkeit haben und auch auf normalem gedlten
Stahlblech einigermallen brauchbare Haftung zeigen, ist ihre Einsetzbarkeit fiir die diversen
verzinkten Stahlbleche unbefriedigend. Aulerdem ist die Bruchdehnung dieser hochfesten
Kautschuk-klebstoffe sehr gering. Sie sind nicht spritzbar und missen bei hoherer Temperatur

extrudiert werden.

Zur Verbesserung der Haftung schlagt die DE-C-3834818 vor, fir den flissigen Kautschuk OH-
terminierte Polybutadiene einzusetzen. Gemal EP-B-441244 konnen als funktionelles
Kautschukpolymer neben hydroxyfunktionellen Homo- oder Copolymeren auch solche mit Thiol-

, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Acetoxy-Gruppen eingesetzt
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werden, wobei jedoch die ausgehartete Klebstoffmischung eine Bruchdehnung aufweist, die
15 % nicht Ubersteigt.

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 eignen sich zum Verkleben von Metallteilen. Es kdnnen
Zugscherfestigkeiten von iber 15 MPa bei gleichzeitiger hoher Bruchdehnung von tber 15 %
erhalten werden. Diese Klebstoffe eignen sich insbesondere fiir den Einsatz im Rohbau in der

Automobilindustrie.

Die Kautschuk-Zusammensetzungen des vorgenannten Standes der Technik eigenen sich
generell sehr gut fur ihren Einsatz im Rohbau bei der Automobilfertigung. Sie weisen auch
hervorragende Eigenschaften bezliglich der Wascherbestandigkeit, ihrer Alterungsbestandigkeit
und der geforderten technischen Eigenschaften auf. Ein wesentlicher Nachteil dieser
Kautschukmassen ist jedoch ihre sehr hohe Viskositat, so dass diese in aller Regel nur warm
verpumpbar appliziert werden kdnnen. Sie kdnnen nicht mit herkdmmlichen Spritzverfahren, wie

z.B. den Airless-Verfahren aufgetragen werden.

WO 2002/048255 offenbart heil® hartbare Kautschukzusammensetzungen, die diese Situation
verbessern. Gegenstand dieses Dokuments ist eine heil} hartende reaktive Zusammensetzung
auf der Basis von natlrlichen und / oder synthetischen, olefinische Doppelbindungen
enthaltenden flissigen Elastomeren und Vulkanisationsmitteln, wobei diese
Zusammensetzungen mindestens ein flissiges cis-1,4-Polyisopren mit einem Molekulargewicht
zwischen 20 000 und 70 000 sowie ein Vulkanisationssystem aus Schwefel, Beschleuniger und
Chinonoximen enthalten. Zusatzlich kann diese Zusammensetzung mindestens ein weiteres
flissiges Polyen aus der Gruppe bestehend aus 1,2-Polybutadien, 1,4-Polybutadien,
Polyisopren, Polybuten, Polyisobutylen, Copolymere des Butadiens und/oder Isoprens mit
Styrol und/oder Acrylnitril, Copolymere von Acrylsaureestern mit Dienen enthalten, wobei das
Molekulargewicht des flissigen Polyens im Bereich von 900 bis etwa 40000 liegt. Dabei kann
(kdnnen) das oder die flissige(n) Polyen(e) zusatzlich terminale und/oder statistisch verteilte
Carboxylgruppen, Carbonsaureanhydridgruppen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen,

Mercaptogruppen oder Epoxygruppen als funktionelle Gruppen aufweisen.

Mit den in diesem Dokument offenbarten Zusammensetzungen wird jedoch im allgemeinen

nicht die hohe Elastizitat bei gleichzeitig hoher Festigkeit (insbesondere Zugscherfestigkeit)
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erreicht, die fur die gleichzeitige Verwendung als Bordelnahtklebstoff und als

Bordelnahtversiegelung erforderlich ist.

Die vorliegende Erfindung stellt sich die Aufgabe, folgende Aufgabekombination zu I6sen:

- Bereitstellung eines Versiegelungs- beziehungsweise Bordelnahtklebstoffs fiur den
Automobilbau mit hoher Dehnung (> 130 %) bei gleichzeitig hoher Zugscherfestigkeit (> 4
MPa) mit hervorragender Alterungsbestandigkeit auf Basis von Kautschuk.

- Das gesuchte Produkt soll als Kombinationsprodukt fir die Verklebung und Versiegelung
von beispielsweise Anbauteilen im Automobilbau zur Anwendung im Rohbau
beziehungsweise in der Lacklinie einsetzbar sein.

- Eine Vorhartung des Produkts soll im Rohbauofen bei 120 — 150 °C fiir 8 — 30 Minuten
maoglich sein.

- Schnelle Applikation des Produkts durch Spritzen, Sprithen oder Extrudieren.

Diese Aufgabenkombination wird erfindungsgemaf geltst durch eine heit hartende reaktive
Zusammensetzung auf der Basis von naturlichen und/oder synthetischen, olefinische
Doppelbindungen enthaltenden Polymeren und Vulkanisationsmitteln, die
a) mindestens ein flissiges cis-1,4-Polyisopren mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht zwischen 20000 und 70000 (beeinflusst insbesondere
die
hohe Elastizitat der Zusammensetzung positiv)
b) ein Vulkanisationssystem,
¢) mindestens ein bei 22 °C flissiges Polybutadien
enthalt,
dadurch gekennzeichnet, dass
— das flissige cis-1,4-Polyisopren a) einen Anteil an der gesamten Zusammensetzung im
Bereich von 9 bis 15 Gew.-% hat,
— das Vulkanisationssystem b) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
b1) Schwefel und einem oder mehreren Vulkanisationsbeschleuniger(n),
b2) peroxidischen oder disulfidischen Vulkanisationssystemen
b3) Chinonen, Chinondioximen oder Dinitrosobenzol,
und
— das bei 22 °C flissige Polybutadien ¢) einen Anteil an der gesamten Zusammensetzung im
Bereich von 16 bis 29 Gew.-% hat.
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Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass die erfinderische Aufgabenstellung geldst werden
kann durch Auswahl geeigneter Komponenten in bestimmten Mengenbereichen, die zumindest
hinsichtlich der Komponente ¢) auflerhalb der in WO 2002/048255 offenbarten Mengenbereiche

liegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das gewichtsmittlere Molekulargewicht (M,,)
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) mit Polystyrol als Standard bestimmt werden.
Die Angabe, dass eine Komponente bei 22 °C fllssig ist, bezieht sich auf Atmospharendruck.

Mengenangaben in Gew.-% beziehen sich stets auf die gesamte Zusammensetzung.

Bei dem bei 22 °C fliissigen Polybutadien ¢) liegen vorzugsweise 60 bis 90 % der
Doppelbindungen als cis-1,4-Doppelbindungen vor. Sein gewichtsmittleres Molekulargewicht

liegt vorzugsweise im Bereich von 1500 bis 3000.

Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung zusatzlich als weitere Komponente d) 0,5 bis 3,5
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, bei 22 °C fliissiges stereospezifisches
Polybutadien mit einem vinyl-1,2-Anteil im Bereich von 40 bis 60 % und mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 1500 bis 3000. Der Zusatz dieser
Komponente erleichtert es, die angestrebte Kombination von Eigenschaften nach der
Aushartung der Zusammensetzung einzustellen, die diese sowohl als Bordelnahtversiegelung
als auch als Bordelnahtklebstoff geeignet macht. Dieses Polymer tragt insbesondere zur

notwendigen Festigkeit der Zusammensetzung bei.

Die Haftung der erfindungsgemaflen Zusammensetzung auf metallischen Substraten wird
verbessert, wenn diese als weitere Komponente e) 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte
Zusammensetzung, bei 22 °C fllissiges Polybutadien mit Carboxyl- oder Carboxylanhydrid-
gruppen und mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 1500 bis 3000
enthalt. Dies ist daher eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. Falls
erforderlich kdnnen zusatzlich weitere Klebrigmacher und/oder Haftvermittler zugesetzt werden.
Hierzu eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstoffharze, Phenolharze, Terpen-Phenolharze,
Resorcinharze oder deren Derivate, modifizierte oder unmodifizierte Harzsauren
beziehungsweise -ester (Abietinsdurederivate), Polyamine, Polyaminoamide, Anhydride und
Anhydrid-enthaltende Copolymere. Auch der Zusatz von Polyepoxyharzen in geringen Mengen
kann bei manchen Substraten die Haftung verbessern. Falls Klebrigmacher beziehungsweise
Haftvermittler eingesetzt werden, hangt deren Art und Menge von der

Polymerzusammensetzung sowie dem Substrat, auf welches die Zusammensetzung appliziert
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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 Resorcinderivate werden

im Bereich zwischen 0,1 und 10 Gew.% verwendet.

Gegebenenfalls kdnnen die erfindungsgemallien Zusammensetzungen noch fein verteilte
thermoplastische Polymerpulver enthalten. Beispiele fiir geeignete thermoplastische Polymere
sind Polypropylen, Polyethylen, thermoplastische Polyurethane, Methacrylatcopolymere,
Styrolcopolymere, Polyvinylchlorid, Polyvinylacetal sowie insbesondere Polyvinylacetat und
dessen Copolymere wie beispielsweise Ethylenvinylacetatcopolymere. Obwonhl die
TeilchengroRe beziehungsweise Teilchengrofienverteilung der Polymerpulver nicht besonders
kritisch zu sein scheint, sollte die mittlere TeilchengréfRe unter 1 mm, vorzugsweise unter 350
um liegen. Die Menge des ggf. zugesetzten thermoplastischen Polymerpulvers liegt zwischen 0

und 20 Gew.%, bevorzugt zwischen 2 und 10 Gew.%.

Die Vernetzungs- beziehungsweise Hartungsreaktion der Kautschukzusammensetzung hat
einen entscheidenden Einfluss auf die Abdichtfunktion und die Klebstoffwirkung. Daher muss
das Vulkanisationssystem besonders sorgfaltig ausgewahlt und abgestimmt werden. Fir das
Vulkanisationssystem eignen sich eine Vielzahl von Vulkanisationsmitteln in Kombination mit
elementarem Schwefel, aber auch Vulkanisationssysteme ohne freien Schwefel. Zu letzteren
zahlen die Vulkanisationssysteme auf der Basis von Disulfiden, beispielsweise
Thiuramdisulfiden, organischen Peroxiden, polyfunktionellen Aminen, Chinonen,
Chinondioximen wie beispielsweise p-Benzochinondioxim, p-Nitrosobenzol und Dinitrosobenzol

oder auch die Vernetzung mit (blockierten) Diisocyanaten.

Ganz besonders bevorzugt sind jedoch Vulkanisationssysteme auf der Basis von elementarem
Schwefel, Zinkoxid und organischen Vulkanisationsbeschleunigern einschliel3lich organischen
Zinkverbindungen. Der pulverférmige Schwefel wird dabei vorzugsweise in Mengen von 4 bis
10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung eingesetzt. Besonders bevorzugt
werden Mengen zwischen 6 und 8 Gew.-% eingesetzt. Als organische Beschleuniger eignen
sich Dithiocarbamate (in Form ihrer Ammonium- beziehungsweise Metallsalze), Xanthogenate,
Thiuram-Verbindungen (Monosulfide und Disulfide), Thiazolverbindungen, Aldehyd/Aminbe-
schleuniger (z.B. Hexamethylentetramin) sowie Guanidinbeschleuniger. Ganz besonders
bevorzugt wird Dibenzothiazyldisulfid (MBTS), 2-Mercaptobenzthiazol (MBT), dessen Zinksalz
(ZMBT) oder Diphenylguanidin sowie Zink-dibenzyldithiocarbamat (ZBEC). Erfindungsgemaf

werden besonders vorteilhafte Vulkanisationseigenschaften sowie Endeigenschaften der



WO 2011/020714 PCT/EP2010/061484

7

ausgeharteten Kautschuk-Zusammensetzungen erzielt, wenn ein kombiniertes
Vulkanisationssystem aus elementarem Schwefel und als Beschleuniger wirkenden
Zinkverbindungen wie beispielsweise Zinksalze von Fettsduren, Zinkdithiocarbamate, basische
Zinkcarbonate sowie insbesondere feinteiliges Zinkoxid gewahlt wird. Besonders bevorzugt ist
ein Beschleunigersystem aus Zinkoxid, ZBEC und ZMBT. Der Gesamtgehalt an Zinkoxid und
den genannten organischen Verbindungen, insbesondere organischen Zinkverbindungen, liegt
vorzugsweise im Bereich zwischen 0,25 und 20 Gew.-%. Dabei wird Zinkoxid vorzugsweise in
Mengen von 3 bis 7 Gew.-%, insbesondere von 3,5 bis 6 Gew.-%, ZBEC in Mengen von 0,5 bis
2 Gew.-%, insbesondere von 0,7 bis 1,5 Gew-%, und ZMBT in Mengen von 0,2 bis 1 Gew.-%,
insbesondere von 0,3 bis 0,7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf die gesamte

Zusammensetzung.

Weiterhin enthalt die erfindungsgemaflie Zusammensetzung vorzugsweise Fllstoffe. Die
Flllstoffe kdbnnen aus einer Vielzahl von Materialien ausgewahlt werden. Insbesondere sind hier
zu nennen Kreiden, natirliche oder gemahlene Calciumcarbonate, Calcium-
Magnesiumcarbonate, Silikate, Talkum, Schwerspat sowie Ruf} oder Graphit. Es kann ggf.
zweckmalig sein, dass zumindest ein Teil der Fillstoffe oberflachenvorbehandelt ist.
Insbesondere hat sich bei den verschiedenen Calciumcarbonaten beziehungsweise Kreiden
eine Beschichtung mit Stearinsdure zur Verminderung der eingetragenen Feuchtigkeit und zur
Verminderung der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der ausgeharteten Zusammensetzung als
zweckmalig erwiesen. Bevorzugterweise enthalt die Zusammensetzung 25 bis 55 Gew.-%,
bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, Erdalkalimetallcarbonat, vorzugsweise
Calciumcarbonat (insbesondere in Form von Kreide), das teilweise mit Fettsaure liberzogen

sein kann.

Erwiinschtenfalls kdnnen die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen zur weiteren
Verringerung der Feuchtigkeitsempfindlichkeit noch bis zu 8 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 3

und 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, an Calciumoxid enthalten.

Weiterhin enthalt die erfindungsgemalle Zusammensetzung vorzugsweise Zinkoxid, wobei
Mengen von insgesamt bis zu 8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung,

vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% Zinkoxid, besonders bevorzugt sind.

Eine Kombination von Calciumoxid und Zinkoxid als erfindungsgemafien Bestandteilen der

Zusammensetzungen ist ebenfalls bevorzugt.



WO 2011/020714 PCT/EP2010/061484

8

Weiterhin enthalt die erfindungsgemalle Zusammensetzung vorzugsweise, bezogen auf die
gesamte Zusammensetzung, insgesamt bis zu 12 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 9 Gew.-%, Ruf}

und/oder Graphit.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die
Zusammensetzungen, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung bis zu 5 Gew.-% Silica,
vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% Silica. In Rahmen dieser Ausfiihrungsform hat es sich als
besonders vorteilhaft erwiesen, wenn feinteiliges Silica, vorzugsweise mit einer mittleren

TeilchengréfRe von weniger als 100nm verwendet wird.

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erfindungsgemalien
Zusammensetzungen eine Kombination aus Calciumoxid, Calciumcarbonat und Graphit
enthalten. Besonders vorteilhafter Weise enthalten die erfindungsgemafien
Zusammensetzungen eine Kombination aus Calciumoxid, Zinkoxid, Calciumcarbonat und
Graphit. Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen

Calciumoxid, Zinkoxid, Calciumcarbonat, Silica und Graphit enthalten.

Um die erwilinschte Klebefestigkeit zu erzielen ist es vorteilhaft, wenn die Zusammensetzung,
bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht
mehr als 5 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 2 Gew.-%, bei 22 °C flissige organische
Verbindungen (wie beispielsweise Extenderdle, WeilRol oder Weichmacher) enthalt, die bei der
Hartungsreaktion nicht chemisch in das entstehende Polymernetzwerk eingebunden werden.
Besonders bevorzugt sind nicht mehr als 0,5 Gew.-% und insbesondere keine solcher

Verbindungen enthalten.

Gegen den thermischen, thermooxidativen oder Ozon - Abbau der erfindungsgemafien
Zusammensetzungen kdnnen konventionelle Stabilisatoren oder Alterungsschutzmittel, wie z.B.
sterisch gehinderte Phenole oder Aminderivate eingesetzt werden, typische Mengenbereiche

fir diese Stabilisatoren sind 0,1 bis 5 Gew.%.

Gegenuber bekannten Kleb- und Dichtstoffen und Versiegelungsmitteln auf Kautschukbasis
zeichnen sich die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen durch die Abwesenheit von
Festkautschuk aus. (Festkautschuke haben bekanntlich Molekulargewichte oberhalb 100 000.)
Dies beeinflusst das rheologische Verhalten und die mechanischen Eigenschaften nach dem

Abbinden positiv. Weiterhin erleichtert die Abwesenheit von Festkautschuk die Produktion, da
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kein Kneter als Mischoprgan zur Miastifizierung verwendet werden muss. Einfache

Dispergatoren, Planten- oder Balkenmischer sind ausreichend.

Das Wesen der Erfindung liegt darin, dass die erfindungsgemafen Zusammensetzungen
gleichzeitig sowohl als Bordelnahtversiegelung als auch als Bordelnahtklebstoff geeignet sind.
Daher liegt ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung in der Verwendung einer
erfindungsgemaflen Zusammensetzung als Bérdelnahtversiegelung, inbesondere im
Fahrzeugbau, und ein weiterer Aspekt in der Verwendung einer erfindungsgemafien
Zusammensetzung als Bordelnahtklebstoff, inbesondere im Fahrzeugbau. Insbesondere wird
die erfindungsgemafie Zusammensetzung gleichzeitig sowohl als Bérdelnahtversiegelung als
auch als Bordelnahtklebstoff eingesetzt. Daher liegt ein weiterer Aspekt der Erfindung in einem
Fahrzeug, bei dem Boérdelndhte mit einer erfindungsgemaflien Zusammensetzung nach deren
Aushartung verklebt und/oder versiegelt sind, insbesondere sowohl verklebt als auch versiegelt

sind.

Gegenlber dem Stand der Technik, d.h. kautschukbasierten Produkten mit plastisolartigem
Fliessverhalten, weisen die oben beschriebenen kautschukbasierten Produkte eine sehr hohe
Elastizitat (> 130 %) bei gleichzeitig hoher Festigkeit (Zugscherfestigkeit > 4 MPa) auf.
Zusatzlich ist die gute Alterungsbestandigkeit ein grolier Vorteil gegentiber PVC und / oder
PMMA Plastisolen.

Mit den o. g. hohen Elastizitaten und Festigkeiten konnen qualitativ bessere, d.h. stabilere und
alterungsbestandigere Anbauteile wie beispielsweise Tiren, Front- und Heckklappen erhalten
werden: Die hdhere Elastizitat bei der Anwendung des Produkts als Bordelnahtversiegelung
fuhrt zu einer verbesserten Alterungs- und Dauerbestandigkeit der Bauteile im Betrieb. Die
hohere Festigkeit (Zugscherfestigkeit beziehungsweise Winkelschalfestigkeit) bei der

Anwendung des Produkts als Bordelnahtklebstoff tragt wesentlich zur Stabilitat der Bauteile bei.

Weiterhin fihrt die vorliegende Erfindung zu folgenden Vorteilen:

- Reduktion von Logistik bei Anwendung der 0. g. Produkte als Kombiprodukt (kosmetische)
Versiegelung / Bérdelnahtklebstoff und damit Kosteneinsparung fiir den Anwender. (Einsparung
von Investitionskosten beispielswesie fiir Roboterapplikation, da mit einem einzigen Roboter

Versiegelung und Bordelnahtklebstoff appliziert werden kann.)
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- Vorhartbarkeit der Produkte flr anschlieRende Handhabung der Bauteile bei niedrigen

Temperaturen.

- Durch die kombinierte Anwendung der 0. g. Zusammensetzung als Bordelnahtklebstoff und
Bdrdelnahtversiegelung am gleichen Bauteil ergibt sich der Vorteil, dass es keinerlei
Unvertraglichkeiten zwischen beiden Anwendungen gibt und die Bordelnaht dadurch vollstandig
gefiillt beziehungsweise Uberfiillt werden kann. Dies geht einher mit einer deutlichen

Qualitatssteigerung und einer Erhéhung der Anzahl der ,first run rate®.
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Ausfiuhrungsbeispiele
Die in den Beispielen verwendeten Mengenangaben verstehen sich — sofern nicht anderes

vermerkt ist — in Gewichtsprozent.

Die Rohstoffe gemaf nachstehender Tabelle | wurden miteinander vermischt und die
anwendungstechnischen und klebetechnischen Eigenschaften nach Aushartung gemaf Tabelle

Il beziehungsweise Il bestimmt.

Die Rezepturen V1 und V2 stellen Vergleichsbeispiele fiir eine Bordelnahtversiegelung
beziehungsweise einen Bordelnahtklebstoff dar. Insbesondere wird die gegenliber den
Vergleichsbeispielen hohe ReiRdehnung bei gleichzeitig hoher Reillfestigkeit und
Zugscherfestigkeit der erfindungsgemaien Rezepturen E1 bis E8 deutlich, welche die
ausgehartete Masse sowohl als Bordelnahtklebstoff als auch als Bordelnahtversiegelung

geeignet machen.

Abbildung 1 zeigt den flr die Messung der Reilpriifung verwendeten Prifkérper (Male in mm).

MelRaufbau Zugscherfestigkeitspiirfung:

Mit dem resultierenden Klebstoff wurden zwei 100x25x0,8 mm Stahlproben (Galvannealed) mit
einer Uberlappungsfléache von 25x25 mm und einer Schichtdicke von 1,0 mm (Abstandshalter:
Glaskugeln) benetzt und verklebt. Anschliellend wurden die Proben fir 20 Minuten bei 170°C
ausgehartet. Nach 24 h bei Raumtemperatur wurde die Zugscherfestigkeit des Klebstoffs

gemal DIN EN 1465 mit einer Geschwindigkeit von 50mm/min getestet.

MeRaufbau T-Peel-Prifung:

Mit dem resultierenden Klebstoff wurden zwei 200x25x0,8 mm Stahlproben (Galvannealed) mit
einer Uberlappungsfléache von 25x100 mm und einer Schichtdicke von 0,15 mm
(Abstandshalter: Glaskugeln) benetzt und verklebt. AnschlieRend wurden die Proben fur 20
Minuten bei 170°C ausgehartet.

Nach 24 h wurde die Schalfestigkeit (T-Peel) des Klebstoffs gemall DIN EN ISO 11339 mit

einer Geschwindigkeit von 200mm/min getestet.
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Tabelle |
Rohstoff V1 V2 E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Flissiges cis-1,4- 10,6 111
Polyisopren, Mw 29000 7 10 ] 940 0 0 10,2 ) ) ) )
Flissiges cis-1,4- ) ) ) ) ) ) 10,6 10,6 15,0 10,6
Polyisopren, Mw 49000 0 0 0 0

Polybutadien mit aktiven
Carboxylanhydridgruppen | 2,7 25 | 540 | 530 | 530 | 532 | 530 | 530 | 5,30 | 530
, MG ca. 1800-2400

Polybutadien flissig, MG 231 | 229 | 225 | 236 | 220 | 220 | 170 | 210

ca. 1800, Anteil cis-1,4 12,8 7

ca 75 % 0 0 0 9 0 0 0 0
niedermolekulares

stereospezifisches 10,2

Polybutadiendl, Mn 1800, 5 5 1,60 | 1,76 | 1,76 1,6 1,76 | 1,76 | 1,76 | 3,76

Anteil vinyl-1,2 ca. 50 %

CaO 8 15 | 3,60 | 353 | 3563 | 355 | 363 | 353 | 3,63 | 3,53

ZnO 8 | 15 | 450 [ 442 | 442 | 444 ] 442 442 ] 442 [ 442

Antioxidans (z.B. 2,2-
Methylen-bis-(4-methyl-6- 0,5 05 ] 044 | 044 | 0,44 | 0,44 | 0,44 | 0,44 | 0,44 | 0,44
tert.-butylphenol))

. 92 | 354 | 348 | 33,6 | 349 | 348 | 348 | 354 | 33,8
Kreide -

5 0 5 5 6 5 5 5 5
Kreide; gecoatet mit
Stoarct 94 | 12 - - 110 - |09 | 125]| - -
Aerosil® 200 - - - - - - - - 1,25 | 1,25
Graphit - 1 720710 710 74 [ 710 [ 710 | 710 | 7,10
Schwefel 1,75 457 736 | 710 | 7,10 | 6,48 | 7,10 | 6,50 | 6,50 | 6,50
Zink-dibenzyl-
dithiocarbanat (ZBEC) 1 - | 090 | 090|090 | 115 | 0,90 | 0,90 | 0,90 | 0,90
Zink-2-Mercapto- 08 | - | 040|040 | 040 | 0,40 | 0,40 | 040 | 040 | 040

benzothiazol (ZMBT)

Hexamethylenbisthiosulfa

t - 05| 070 | 0,70 | 0,70 | O67 | 0,70 | 095 | 0,95 | 0,95

Titandioxid 3 - - - - - - - - -
technisches Weil3dl 10,5 12 - - - - - - - -
Mercaptobenzothiazol

(MBTS) 4,5 5 - - - - - - - -
Magnesium-Aluminium-

Silikat 193 | - - - - - - ; ; ]

65 % p-Benzochinon-
dioxim, phelgmatisiert mit 0,5 0,5 - - - - - - - -
Mineraldl

100 | 100 | 100 100 100 100 100 100 100 100
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Eigenschaften vor der
Aushértung

V1

V2

E1

E2

E3

E4

ES

E6

E7

E8

Viskositat nec nach Bingham bei

35°C

(Scherrate 0,01 -10 1/s,
Platte/Platte-Rotation 20 mm,
Plattenabstand 0,2 mm, 60 s
Vortemperierung, 30 Punkte)
[Pas]

36,7

34,9

31,4

30,6

36,5

32,5

82,3

114,3

196

94,0

FlieBgrenze bei 35 °C
[Pa]

65,3

89,5

35,8

31,4

57,3

62,1

110,9

289,0

480

619,0

Tabelle Il

mechanische Eigenschaften
nach Hartung bei 20 min bei
170 °C

V1

V2

E1

E2

E3

E4

ES

E6

E7

E8

Reilkdehnung,
Dicke 2 mm, 50 mm/min
[%]

127

62

138

176

182

131

131

162

159

151

Reilfestigkeit
[MPa]

0,61

25

4,8

4,9

5,0

4,7

54

5,1

4,9

52

Zugscherfestigkeit

(25x25x1 mm), galvannealed,
Metallstarke 0,8 mm,

50 mm/min

[MPa]

0,6

4,75

4,50

4,30

4,90

4,00

4,80

5,40

4,1

4,40

T-Peel., 100 x 25 mmm,
galvannealed, Schichtdicke

200 mm/min
[N/mm]

0,15 mm, Metallstarke 0,8 mm,

2,8

4,8

4,9

52

3,9

4,7

5,7

4,5

3,9
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Patentanspriiche

1.

Heild hartende reaktive Zusammensetzung auf der Basis von natiirlichen und/oder
synthetischen, olefinische Doppelbindungen enthaltenden Polymeren und
Vulkanisationsmitteln, die
a) mindestens ein flissiges cis-1,4-Polyisopren mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht zwischen 20000 und 70000
b) ein Vulkanisationssystem
¢) mindestens ein bei 22 °C fliissiges Polybutadien,
enthalt,
dadurch gekennzeichnet, dass
- das fliissige cis-1,4-Polyisopren a) einen Anteil an der gesamten
Zusammensetzung im Bereich von 9 bis 15 Gew.-% hat,
- das Vulkanisationssystem b) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus:
b1) Schwefel und einem oder mehreren Vulkanisationsbeschleuniger(n),
b2) peroxidischen oder disulfidischen Vulkanisationssystemen
b3) Chinonen, Chinondioximen oder Dinitrosobenzol,
und
- das bei 22 °C flissige Polybutadien ¢) einen Anteil an der gesamten

Zusammensetzung im Bereich von 16 bis 29 Gew.-% hat.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in dem bei 22
°C flissigen Polybutadien ¢) 60 bis 90 % der Doppelbindungen als cis-1,4-

Doppelbindungen vorliegen.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das bei 22 °C flissige Polybutadien ¢) ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht im Bereich von 1500 bis 3000 aufweist.

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als weitere Komponente

d) 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, bei 22 °C
flissiges stereospezifisches Polybutadien mit einem vinyl-1,2-Anteil im Bereich von

40 bis 60 % und mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 1500
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bis 3000 enthalt.

5. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als weitere Komponente
e) 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, bei 22 °C fllissiges
Polybutadien mit Carboxyl- oder Carboxylanhydridgruppen und mit einem

gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 1500 bis 3000 enthalt.

6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Vulkanisationssystem b), bezogen auf die gesamte
Zusammensetzung,

4 bis 10 Gew.-% Schwefel und

0,25 bis 20 Gew.-% Vulkanisationsbeschleuniger, vorzugsweise ausgewahlt aus
Zinkoxid und schwefelhaltigen organischen Verbindungen, insbesondere
organischen Zinkverbindungen,

enthalt.

7. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung,
f) 25 bis 55 Gew.-% Erdalkalimetallcarbonat, vorzugsweise Calciumcarbonat,

enthalt, das teilweise mit Fettsdure Uberzogen sein kann.

8. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung,
g) bis zu 8 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-% Calciumoxid

enthalt.

9. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung,
h) insgesamt bis zu 12 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 9 Gew.-%, Rufd und/oder
Graphit enthalt.

10. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, nicht mehr
als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-% und insbesondere nicht mehr

als 2 Gew.-%, bei 22 °C fllissige organische Verbindungen enthalt, die bei der
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11.

12.

13.

14.

16

Hartungsreaktion nicht chemisch in das entstehende Polymernetzwerk eingebunden

werden.

Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass sie frei ist von Festkautschuken.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1

bis 11 als Bordelnahtversiegelung, insbesondere im Fahrzeugbau.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1

bis 11 als Bérdelnahtklebstoff, insbesondere im Fahrzeugbau.

Fahrzeug, bei dem Bordelndhte mit einer Zusammensetzung nach einem oder
mehreren der Anspriiche1 bis 11 nach deren Aushartung verklebt und/oder

versiegelt sind.
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