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(54) Title: METHOD FOR MANUFACTURING FLAT MOLDED MEMBERS OR FILMS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FLACHIGER FORMKORPER ODER FOLIEN

(57) Abstract: The manufacture of flat molded members or films that have anisotropic thermal expansion coefticients is done
from extrudable thermoplastic polymer molding materials by filling the thermoplastic polymer molding materials with lamellar
layered silicates that have a diameter in the range of 10 to 1000 nm and an aspect ratio from 1 to 5 to 1 to 10000, extruding the fil-
led thermoplastic polymer molding materials and subsequently uniaxially or biaxially stretching the extrudate into flat molded
members or films.

(57) Zusammenfassung: Die Herstellung flachiger Formkérper oder Folien mit anisotropen thermischen Ausdehnungskoeftizien-
ten erfolgt aus extrudierbaren thermoplastischen Polymerformmassen durch Fiillen der thermoplastischen Polymerformmassen mit
pléttchentérmigen Schichtsilikaten, die einen Durchmesser im Bereich von 10 bis 1000 nm und ein Aspektverhiltnis im Bereich
von 1 zu 5 bis 1 zu 10000 aufweisen, Extrusion der gefiillten thermoplastischen Polymerformmassen und nachfolgende uniaxiale
oder biaxiale Verstreckung des Extrudats zu flaichen Formkdrpern oder Folien.
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Verfahren zur Herstellung flachiger Formkdrper oder Folien

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung flachiger Formkérper oder Folien mit
anisotropen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus extrudierbaren thermoplasti-
schen Polymerformmassen.

Bauteile aus thermoplastischen Kunststoffen haben gegeniiber aus Metall gefertigten
Teilen zahireiche Vorteile, aber auch entscheidende Nachteile. Zu den Vorteilen zahlen
die geringe Dichte, die zu deutlicher Gewichtsersparnis fiihrt; die rationelle Verarbeit-
barkeit im SpritzguB3, die ein hohes MafR an Flexibilitat im Design zuldsst; die inharente
Korrosionsfestigkeit, die eine spezielle Korrosionsschutzmanahme tiberflissig macht,
und die einfache Integration von Kunststoffbauteilen in Metallkonstruktionen. Auf der
Seite der Nachteile stehen u. a. die geringe Dimensionsstabilitét, die auf die oft hohe
Wasseraufnahme, die geringe Warmeformbestandigkeit (Temperaturabhangigkeit der
Steifigkeit) und die hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (CTE: Coefficient of
Thermal Expansion) der Polymere zuriickzuflihren ist, und die daraus erwachsenden
Fertigungsprobleme. Speziell im Automobilbau sind Karosserieanbauteile aus Kunst-
stoff folglich bestenfalls nur inline und nicht, wie gewiinscht, online zu verarbeiten, im
Regelfall sogar nur offline, d.h. die Komponenten miissen am Ende der Lackierstrale
assembliert werden. Damit verbunden sind neben Zusatzkosten auch Farbanpas-
sungsprobleme.

GroRenordnungsmaRig liegt der CTE der Metalle bei 10 *10® K, der der Polymere
unterhalb der Glasiibergangstemperatur (Ty) bei 100 *10® K", also um den Faktor 10
hoher. Wahrend der CTE der Metalle weitgehend temperaturunabhangig ist, nimmt der
der Polymere beim Uberschreiten der T, noch um den Faktor zwei bis drei zu.

Die Verwendung plattchenférmiger anorganischer Flillstoffe, beispielsweise Schichtsili-
kate, als Fullstoff in Polymerformmassen ist bekannt.

Die WO 2006/029138 betrifft die Herstellung wasserldslicher Polyamidzusammenset-
zungen, die zu Filmen und Folien weiterverarbeitet werden konnen. Dabei konnen
Schichtsilikate mit verwendet werden. Zur Herstellung wird eine alkoholische LOosung
des Polymers mit Schichtsilikaten vermischt und zu Filmen oder Folien vergossen. Die
Folien kénnen in der Verpackungsindustrie eingesetzt werden.

Die JP-A-57083551 betrifft Vermiculit-gefiillte Polyamidharzzusammensetzungen mit
verbesserter Harte und Dehnung. Dazu wird Vermiculit mit einem Aspektverhaltnis von
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> 5 in Nylon-66 eingebracht und spritzgegossen. Es wurden unterschiedliche thermi-
sche Ausdehnungskoeffizienten in Extrusionsrichtung und senkrecht dazu gemessen.

In Polymer 43 (2002), Seiten 6727 bis 6741 wird das thermische Expansionsverhalten
von Nylon-6-Nanokompositen beschrieben. Dazu wurden Schichtsilikate in Nylon-6
eingearbeitet und die Formmassen extrudiert. Die Extrusion flihrte zu Formkorpern mit
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, die fiir die drei Raumrichtungen unterschied-
lich waren. Hieraus wurde die nicht-statistische Orientierung der delaminierten Schicht-
silikate abgeleitet.

Die mit bisherigen Verfahren zuféllig und damit undefiniert erhaltene Orientierung der
Schichtsilikate und die damit verbundene Anisotropie des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten ist jedoch nicht ausreichend fiir Anwendungen, die einen in zwei Raum-
richtungen reduzierten thermischen Ausdehnungskoeffizienten erfordern. Dies betraf
insbesondere auch im Spritzguss hergestellte Produkte mit einer Wandstarke von we-
niger als 1 mm.

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand darin, die thermische Ausdeh-
nung, insbesondere auch oberhalb der Glasiibergangstemperatur, polymerer Werkstof-
fe bzw. Formkérper erheblich abzusenken. Da flachig einzupassende, dreidimensiona-
le Bauteile im Fokus des Interesses stehen, muss der CTE in zwei Dimensionen redu-
ziert werden. Anderungen in der dritten Dimension, der Dicke des Bauteils, sind weni-
ger oder nicht relevant. Die hierflr notwendigen Veradnderungen am Werkstoff, dessen
Blend- oder Compound-Zusammensetzung sollen vorzugsweise nicht mit einer Ab-
nahme der Zahigkeit, also einer Versprodung des Materials, verbunden sein.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR geldst durch ein Verfahren zur Herstellung flachi-
ger Formkorper oder Folien mit anisotropen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
aus extrudierbaren thermoplastischen Polymerformmassen durch Fillen der thermo-
plastischen Polymerformmassen mit plattchenférmigen Schichtsilikaten, die einen
Durchmesser im Bereich von 10 nm bis 1000 nm und ein Aspektverhaltnis im Bereich
von 1 zu 5 bis 1 zu 10.000 aufweisen, Extrusion der gefiillten thermoplastischen Poly-
merformmassen und nachfolgende uniaxiale oder biaxiale Verstreckung des Extrudats
zu flachigen Formkorpern oder Folien.

Es wurde erfindungsgemaf gefunden, dass durch ein uniaxiales oder biaxiales Ver-
strecken des durch Scherung und Dehnung in der Extrusionsdiise bereits vororientier-
ten Extrudats zu einem flachigen Formkorper oder einer Folie eine ausreichend hohe
Orientierung der Schichtsilikate erreicht werden kann, so dass der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient in der Ebene der Flache gering ist, wahrend er senkrecht zur Flache
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hoch ist. Hierdurch werden Formkorper oder Folien zuganglich, in denen der CTE in
zwei Dimensionen reduziert ist.

Grundsatzlich ausnutzen lasst sich dabei zur Reduzierung des CTE die gegenlber
Polymeren geringe thermische Ausdehnung anorganischer Verbindungen. Werden
diese Verbindungen als Pulver in ein Polymer homogen compoundiert, verringert sich
der CTE einer Mischungsregel folgend linear und isotrop mit der Konzentration des
Fiillstoffes. Da der CTE der Fiillstoffe bei etwa 10 *10® K™ liegt, sind nach bekannten
Verfahren zur Erzielung nennenswerter Effekte sehr hohe Fillstoffkonzentrationen er-
forderlich, die sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften, namentlich die Zahig-
keit des Werkstoffs, auswirken. Uberraschend zeigte sich, dass mit vorzugsweise sehr
diinnen, plattchenférmigen, d.h. quasi zweidimensionalen Teilchen, bereits in geringen
Konzentrationen eine grofde CTE-Reduktion erreicht werden konnte, wenn diese in der
Polymermatrix moglichst homogen dispergiert und in einer Ebene moglichst gut orien-
tiert vorliegen. Zusatzlich zeigten diese Materialien eine signifikante Erhdhung der Stei-
figkeit (E-Modul) und Warmeformbestandigkeit aber kaum eine Abnahme der Z&hig-
keit. Als plattchenformige Fiillstoffe wurden bevorzugt organomodifizierte Montmorillo-
nite (MMT) eingesetzt, die sich gut exfolieren und verteilen lassen.

Die uniaxiale oder biaxiale Verstreckung des Extrudats zu flachigen Formk&rpern oder
Folien kann durch beliebige geeignete Verfahren erreicht werden. Gemaf einer Aus-
fihrungsform der Erfindung erfoigt die Extrusion bevorzugt aus einer Breitschlitzdise
mit nachfolgender uniaxialer oder biaxialer Verstreckung der extrudierten Folie. Gemaf}
einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung erfolgt die Extrusion vorzugsweise aus
einer Ringdiise mit nachfolgender biaxialer Verstreckung durch Blasen bzw. Blasfor-
men. Entsprechende Verfahren bzw. entsprechende Disengeometrien und Vorrichtun-
gen sind dem Fachmann bekannt.

Zum Erhalt hoherer Schichtdicken kdénnen die extrudierten und verstreckten Formkor-
per oder Folien in Stapeln z. B. hei} aufeinander abgelegt, verpresst oder laminiert
werden. Unter diesem Verfahrensschritt leiden weder die Verteilung noch die Orientie-
rung des Fillstoffs. Auf den Laminierprozess kann verzichtet werden, wenn die
schmelzfliissigen, in einem Koextrusionsprozess hergestellien Lagen aufeinander ab-
gelegt werden. Es kann sich zur Kalibrierung der Schichtdicke eine Kalanderstufe oder
zur Erhéhung der Orientierung die Behandlung in einem Streckrahmen anschlieRen.

Ein Vorteil der Folientechnologie liegt dabei in der Flexibilitat der Materialkombination.
Filme mit niedrigem CTE lassen sich kombinieren mit Filmen, deren funktionelle Eigen-
schaften, beispielsweise Diffusionsbarriere, Zahigkeit, Flammschutz, Optik usw. fiir das
Gesamtprodukt von Bedeutung sind.
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Mindestens eine schichtsilikat-gefiilite Folie kann mit mindestens einer anderen ther-
moplastischen Kunststofffolie, die z. B. zur Eigenschaftsmodifikation, z. B. beziglich
der Diffusionssperre oder der Schlagzahigkeit, dient, zu einem Verbund kombiniert
werden. Der Folienstapel kann durch Coextrusion hergestellt werden, wobei weitere
Folienlagen oder Folienstapel durch Laminieren hinzugefiigt werden kénnen.

Aus den Formkorpern oder Folien kdnnen nachfolgend durch FlieRpressverfahren oder
durch Thermoformen Formkorper hergestellt werden. Diese Formkdrper werden insbe-
sondere im Automobilbau eingesetzt. Hierbei kommen insbesondere Karosserie-
Auflenteile wie Koffliigel, Motorhauben, Tiiren und Heckklappen in Betracht, wie auch
Innenausbauteile im Kraftfahrzeug.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Ausdruck ,flachiger Formkorper®
einen Formkdrper, der sich (iberwiegend in zwei Dimensionen und nur in geringem
Umfang in eine dritte Dimension erstreckt. Beispielsweise kdnnen die Lange und Breite
des Formkorpers jeweils mindestens 10x, bevorzugt mindestens 20x so grof} sein wie
die Dicke des Formkorpers.

Der Ausdruck ,anisotrope thermische Ausdehnungskoeffizienten“ bedeutet, dass ein
Formkorper in mindestens einer der drei Raumrichtungen einen von den anderen
Raumrichtungen abweichenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweist. Be-
vorzugte Formkorper oder Folien gemaft der vorliegenden Erfindung weisen senkrecht
zur Flache einen erhdhten thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf und innerhalb
der Flache einen gegeniiber einem nicht gefiillten Polymer verminderten thermischen
Ausdehnungskoeffizienten.

Der Ausdruck ,plattchenformig” bedeutet fir die Schichtsilikate, dass sie bei einem
Durchmesser im Bereich von 10 nm bis 1000 nm ein Aspektverhaltnis im Bereich von 1
zu 5 bis 1 zu 10000 aufweisen.

Das im Verfahren nachfolgende uniaxiale oder biaxiale Verstrecken des Extrudats fuhrt
vorzugsweise zu einem Verstreckverhaltnis im Bereich von 1 : 1 bis 1: 20, besonders
bevorzugt im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 8.

Im erfindungsgemafen Verfahren kdnnen beliebige geeignete plattchenférmige
Schichtsilikate eingesetzt werden. Bevorzugte Schichtsilikate haben einen Durchmes-
ser im Bereich von 15 nm bis 500 nm, insbesondere 20 nm bis 500 nm. Das Aspeki-
verhaltnis betragt dabei vorzugsweise 1 zu 5 bis 1 zu 1000, insbesondere 1 zu 10 bis 1
zu 100. Die Schichtdicke betragt vorzugsweise weniger als 50 nm, besonders bevor-
zugt weniger als 10 nm, insbesondere weniger als 2 nm.
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Die Schichtsilikate kdnnen auf beliebigen Silikaten basieren, beispielsweise Montmoril-
loniten, Aluminium- oder Magnesiumsilikaten, Bentoniten, Vermiculiten usw. Weitere
geeignete Schichtsilikate sind Hectorit, Saponit, Beidellit, Nontronit.

Geeignete Schichtsilikate sind in der eingangs aufgeflhrten Literatur beschrieben. Wei-
tere geeignete Schichtsilikate sind in WO 2008/063198 und US 5,747,560 beschrieben.

Die Schichtsilikate kdbnnen unbehandelt oder organomodifiziert sein. Bevorzugt werden
organomodifizierte Schichtsilikate eingesetzt. Eine derartige Organomodifizierung ist
beispielsweise in WO 2008/063198 beschrieben. Dazu werden die Schichtsilikate mit
organischen Verbindungen umgesetzt, die eine Endgruppe aufweisen, die mit dem
Polymer der thermoplastischen Formmasse kompatibel ist und zudem eine Ankergrup-
pe zur Bindung an das Schichtsilikat.

Bevorzugt wird das Schichtsilikat modifiziert durch eine Kationenaustauschreaktion mit
einem geeigneten organischen Salz wie einem quartdren Ammonium-, hosphonium-
oder Imidazoliumsalz. Vorzugsweise entsprechen geeignete quaterndre Ammonium-
salze der allgemeinen Formel R'R®R®*R*N*, worin R' bis R* unabhéngig voneinander
lineare, verzweigte oder aromatische Kohlenwasserstoffreste bedeuten. Anstelle von
Stickstoff kann auch Phosphor in den Kationen vorliegen. Geeignete Modifizierungen
sind in WO 2008/063198 beschrieben.

Die Kohlenwasserstoffreste kdnnen ferner durch Hydroxylgruppen oder Sauregruppen
modifiziert sein.

Beispielsweise kann ein quartdres Ammoniumgegenion eine Methylgruppe, zwei
Hydroxymethyigruppen und eine von Talg abgeleitete Gruppe aufweisen (C14-15-Rest).

Ferner kdnnen auch Aminosauren in protonierter Form als Kationen eingesetzt werden,
beispielsweise Cg.14-Aminosauren. Geeignete Schichtsilikate sind beispielsweise von
Rockwood Additives (Southern Clay Products) erhaltlich. Zudem kénnen beispielswei-
se Arginotech-Schichtsilikate von B+M Nottenkdmper Gesellschaft fur Bergbau und
Mineralstoffe mbH und Co. KG eingesetzt werden.

Die Menge der Schichtsilikate kann nach den praktischen Erfordernissen eingestellt
werden. Ublicherweise betragt der Anteil in den thermoplastischen Polymerformmas-
sen 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Polymerformmasse.
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Die Menge hangt vom Verteilungsgrad der Schichtsilikate in den Polymerformmassen
ab. Wird das Schichtsilikat der fertigen Polymerformmasse beigefligt und beispielswei-
se in einem Extruder zugemischt, so wird die Menge héher gewahlt werden missen als
beim Einmischen des Schichtsilikats in ein Monomerengemisch bereits bei der Herstel-
lung des Polymeren.

Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass beim Einarbeiten in einem Extruder, wie einem
Zweischnecken-Extruder, keine so homogene Verteilung erreicht werden kann wie bei
der in-situ-Polymerisation. Je besser die Verteilung und Exfolierung der Schichtsilikate
ist, umso geringer kann die eingesetzte Menge sein.

Zudem ist es erfindungsgemall mdoglich, der thermoplastischen Polymerformmasse
zusatzliche weitere anorganische Fillstoffe zuzusetzen. Bei diesen Fiillstoffen handelt
es sich insbesondere um teilchenférmige Fillstoffe, insbesondere um Talkum. Die
Menge der eingesetzten weiteren Fiillstoffe liegt vorzugsweise im Bereich von
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%.

Bevorzugt kénnen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Polymerformmasse, an weiteren
anorganischen Fillstoffen mit verwendet werden.

Die thermoplastische Polymerformmasse kann aus beliebigen geeigneten thermoplas-
tischen Polymerformmassen ausgewahit werden. Vorzugsweise ist das zugrunde lie-
gende thermoplastische Polymer ausgewahlt aus Polyamiden, Polyoxymethylen, Poly-
alkylenterephthalat wie Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat, Polysul-
fonen, Polyolefinen wie Polyethylen oder Polypropylen, Polystyrolen, Polyethern, Poly-
estern, Polymethyl(meth)acrylaten oder Copolymeren oder Gemischen davon, die zu-
satzlich Kautschuke enthalten kénnen. Die Polymere kdnnen schlagzah ausgeristet
sein. Besonders bevorzugt werden Polyamide und deren Blends mit PC, ABS, etc.
eingesetzt.

Die Herstellung der thermoplastischen Polymere ist allgemein bekannt. Die Polymere
konnen ferner weitere Inhaltsstoffe enthalten wie Licht- und Warmestabilisatoren,
Farbstoffe, Formtrennmittel, Flammschutzmittel usw.. Auch die Mitverwendung von
faserférmigen Fiillstoffen wie Glasfasern oder Kohlenstofffasern ist moglich.

Die Schmelzeviskositdten der bevorzugt eingesetzten thermoplastischen Polymere
liegen bevorzugt im Bereich von 50 Pas bis 3500 Pas.
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Bei der Herstellung erfolgt die Extrusion vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich
von 220 °C bis 280 °C. Bei der Verstreckung weisen die Polymerfolien oder Filme vor-
zugsweise noch eine Temperatur im Bereich von 70 °C bis 200 °C auf.

Die Erfindung betrifft auch Formk&rper oder Folien, die nach einem der vorstehend
beschriebenen Verfahren erhaltlich sind.

Bei Folien betragt die Schichtdicke vorzugsweise 50 ym bis 300 ym. Fir Laminate o-
der Formkorper, die aus mehreren Folien bestehen, betragt die Dicke vorzugsweise
1 mm bis 4 mm.

Die erfindungsgemafien Formkd&rper oder Folien werden insbesondere im Automobil-
bau eingesetzt.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert.

Beispiele

Es wurden thermoplastische Formmassen auf Basis von Polyamid und organomodifi-
zierten Montmorilloniten (MMT) eingesetzt.

Homogene Verteilung

Zur homogenen Dispergierung der MMTs wurden zwei Wege beschritten. In einem
thermoplastischen Polymer konnen die MMTs durch direkte Compoundierung im Zwei-
schnecken-Extruder gut verteilt werden (z.B. PA6/MMT-1). Eine bessere Verteilung der
MMTs und folglich in ihrer Wirkung auch effizientere Teilchen wurden in in-situ mit
Caprolactam polymerisierten Produkten gefunden (z.B. PAG/MMT-2).

Orientierung des Fillstoffs

In diinnwandigen, kleiner als 1 mm starken, im Spritzguss hergestellten Produkten er-
wies sich die Orientierung der MMTs als nicht ausreichend und nicht definiert einstell-
bar. Hingegen konnte die gewlinschte planare Orientierung in Folien, die durch Extru-
sion aus einer Breitschlitzdiise und anschlielende uniaxiale oder biaxiale Verstreckung
hergestellt wurden, erzielt werden. Dies trifft auch auf Blasfolien zu, die verfahrenstib-
lich durch Extrusion einer Schmelze aus einer Ringdiise und nachfolgende biaxiale
Verstreckung (Blasen) hergestellt wurden. Die typische Starke der Folien liegt unter
300 pm.
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Da die Wandstarken realer Bauteile im Bereich einiger Millimeter liegen, werden ein-
zelne Folienlagen in Stapeln hei® verpresst oder laminiert bzw. in einem Coextrusi-
onsprozess hergestellt. Unter diesem Verfahrensschritt leidet weder die Verteilung
noch die Orientierung des Fiillstoffes. An den so hergestellten, aus fest verschweifdten
Folienstapeln bestehenden Halbzeugen wurden die in den Ausfiihrungsbeispielen zi-
tierten CTE-Messwerte ermittelt.

Einsatzstoffe
Komponente A

A1: Polyamid 6 mit einer Viskositdtszahl VZ von 150 ml/g, gemessen als 0,5 gew.-
%ige Losung in 96 gew.-%iger Schwefelsaure bei 25 °C nach I1ISO 307

A2: Ein in-situ polymerisiertes Polyamid 6, das wie folgend hergestellt wird:
(Herstellung der Komponente A in Gegenwart der Komponente B)

1 kg des Schichtsilikates B2 wird in 19 kg Caprolactam und 0,2 kg Wasser geltst bzw.
suspendiert. Nach Zugabe von 10 g Propionsdure und 5 | Wasser wird die Mischung in
einem Rihrkessel auf 270 °C erhitzt, wobei der Kesselinnendruck 17 bar betragt.

Nach einer einstiindigen Vorkondensation wird das Gefal} liber einen Zeitraum von 2
Stunden entspannt und anschiieftend 1 Stunde nachkondensiert. Die Schmelze wird
aus dem Kessel ausgetragen und granuliert. Das Granulat wird 24 Stunden mit heillem
Wasser extrahiert, getrocknet und anschliefend 22 Stunden bei 180 °C getempert.
Das Ausgangsmaterial weist folgende Eigenschaften auf:

VZ =163 ml/g

AEG = 32 mmol/kg

CEG =104 mmol/kg

Komponente B

B1: Cloisite 30B® (Southern Clay Products, Gonzales, TX, USA), mit quartarem Am-
moniumsalz hydrophobiertes Phyllosilikat.

B2: SCPX 1304® (Southern Clay Products, Gonzales, TX, USA), mit quarternérer
Ci2-Aminosaure hydrophobiertes Phyllosilikat.

Komponente C
C1: Talkum IT Extra® (Norwegian Talc, Bad Soden, DE)

Komponente D
D1: Irganox 670° (Ciba Specialty Chemicals, CH)
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Beispiel 1 (P1)

Komponente A1 wird in Kombination mit 5 Gew.-% der Komponente B1 verwendet.
Komponente D1 wird in einer Konzentration von 0,2 Gew.-% zugegeben. Die Konfekti-
onierung des PA6 Nanocomposite erfolgt mittels eines Zweischnecken-Extruders
ZSK25 der Fa. Werner & Pfleiderer bei 250 °C. Dabei werden alle Komponenten vor-
gemischt und der Premix in den Einzug des Extruders gegeben. Das erhaltene Com-
pound wird granuliert.

Folien werden durch Extrusion auf einer Blasfolienanlage (Fa. Weber) hergestellt. Der
Schneckendurchmesser des Extruders betragt 50 mm. Der Extruder wird bei 50 Upm
mit einem Durchsatz von 5,4 kg/h, zwischen 240 °C (Zone 1) und 260 °C (Zone 3) be-
trieben.

Das Blasverhaltnis betragt 1 : 2 und die Abzugsgeschwindigkeit 4,8 m/min. Die erhal-
tene Folie hat eine Dicke von ca. 50 um. Aus dieser Folie werden dicke Prifkorper
hergestellt. Mehrere Folien werden hierzu zu einer Gesamtdicke von 6 mm gestapelt
und wahrend 9 Minuten unter 3 bar bei 225 °C verpresst. Das erhaltene Produkt (P1
genannt) ist ca. 5 mm dick und wird fiir weitere Charakterisierungen verwendet.

Beispiel 2 (P2)

Die Komponente A2 wird mit der Komponente A1 bis zu einer 2 gew.-%igen Konzent-
ration der Komponente B2 verdiinnt und weiter mit 2 Gew.-% der Komponente C1 und
0,2 Gew.-% der Komponente D1 gemischt. Die Konfektionierung des PAG-
Nanocomposite erfolgt mittels eines Zweischnecken-Extruders ZSK 25 bei 250 °C.
Dabei werden alle Komponenten vorgemischt und der Premix in den Einzug des Extru-
ders gegeben. Das erhaltene Compound (P2 genannt) wird granuliert.

Folien werden durch Extrusion auf einer Blasfolienanlage (Fa. Weber) hergestelit. Der
Schneckendurchmesser des Extruders betragt 50 mm. Der Extruder wird bei 50 Upm
mit einem Durchsatz von 5,4 kg/h, zwischen 240 °C (Zone 1) und 260 °C (Zone 3) be-
trieben. Das Blasverhaltnis betragt 1 : 2 und die Abzugsgeschwindigkeit 5 m/min. Die
erhaltene Folie hat eine Dicke von ca. 50 um. Aus dieser Folie wird ein dicker Teil her-
gestellt. Mehrere Folien werden zusammen zu einer Gesamtdicke von 6 mm gestapelt
und wahrend 9 Minuten unter 3 bar bei 225 °C verpresst. Das erhaltene Teil (P2 ge-
nannt) ist ca. 5 mm dick und wird fiir die weitere Charakterisierung verwendet.
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Beispiel 3 (P3)

Komponente A2 wird als reines Produkt verwendet. Folien werden durch Extrusion auf
einer Flachfolienanlage (Fa. Weber, Model ZE30) hergestellt. Der Extruder wird bei 75
Upm und zwischen 230 °C (Temperatur des ersten Zylinders), 240 °C (Temperatur der
Diise) und 250 °C (Mitte des Extruders) betrieben. Die Abzugsgeschwindigkeit betragt
4,2 m/min. Die erhaltene Folie hat eine Dicke von ca. 200 ym. Aus dieser Folie werden
dicke Prifkorper hergestellt. Mehrere Folien werden hierzu zu einer Gesamtdicke von
6 mm gestapelt und wahrend 9 Minuten unter 3 bar bei 225 °C verpresst. Das erhalte-
ne Teil (P3 genannt) ist ca. 5 mm dick und wird fiir die weitere Charakterisierung ver-
wendet.

Vergleichsbeispiel 1 (P4)

Komponente A1 wird als reines Produkt verwendet. Folien werden durch Extrusion auf
einer Flachfolienanlage (Fa. Weber, Model ZE30) hergestellt. Der Extruder wird bei 75
Upm und zwischen 230 °C (Temperatur des ersten Zylinders und der Dise) und 250
°C (Mitte des Extruders) betrieben. Die Abzugsgeschwindigkeit betrégt 4,2 m/min. Die
erhaltene Folie hat eine Dicke von ca. 250 ym. Aus dieser Folie werden dicke Prifkor-
per hergestellt. Mehrere Folien werden hierzu zu einer Gesamtdicke von 6 mm gesta-
pelt und wahrend 9 Minuten unter 3 bar bei 225 °C verpresst. Das erhaltene Teil (P4
genannt) ist ca. 5 mm dick und wird fiir die weitere Charakterisierung verwendet.

Vergleichsbeispiel 2 (P5)

Die Komponente A1 wird in Kombination mit 5 Gew.-% der Komponente B1 verwendet.
Die Komponente D1 wird in einer Konzentration von 0,2 Gew.-% zugegeben. Die Kon-
fektionierung des PA6-Nanocomposite erfolgt mittels eines Zweischnecken-Extruders
ZSK25 bei 250 °C. Dabei werden alle Komponenten als Premix vorgemischt und in den
Einzug des Extruders gegeben. Das erhaltene Compound wird granuliert. Das getrock-
nete Granulat wird mit einer Massetemperatur von 260 °C in einer Spritzgussmaschine
zu 60 mm x 10 mm x 0,8 mm Zugstaben verarbeitet, wobei die Werkzeugtemperatur
35 °C betragt.

Bestimmung des CTE (thermischer Ausdehnungs-Koeffizient)

Die CTEs werden in den drei Richtungen (Flief3richtung, Querrichtung und uber der
Dicke) in einem TMA-SS6000 Gerat der Firma Seiko bestimmt. Die Probenoberflache
wird zuerst abgeschliffen, um eine glatte Oberflache zu erhalten. Die Probe wird in die
Messzelle eingelegt und vor der Messung auf 140 °C erhitzt, um sicher zu stellen, dass
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die Probe trocken ist. Die anschlieftende Messung der CTEs wird jeweils mit einer Hei-
zungsrate von 1 K/min unter einer Last von 20 mN im Temperaturbereich von —40 °C
bis 120 °C durchgefiihrt.

Die Ergebnisse werden als Mittelwert angegeben, wenn sie sich auf einen Tempera-
turbereich beziehen. Zwei Temperaturbereiche werden unterschieden: flir Temperatu-
ren unterhalb T4 (- 40 °C bis ca. 40 °C) und fir Temperaturen oberhalb Ty (ca. 40 °C
bis 120 °C). Ferner wurde der CTE bei 120 °C bestimmt.
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P1 P2 P3 P4 P5
A1 94,8 57,8 0 100 94,8
A2 0 40 100 0 0
2
S B1 5 0 0 0 5
c
o
[oR
£ B2 0 5% in A2 5% in A2 0 0
4
C1 0 2 0 0 0
D1 0,2 0,2 0 0 0,2
, geblasene geblasene extrudierte extrudierte Brandstab
Verarbeitung , ) . . .
Folie Folie Folie Folie (SpritzguR)
o F 59 44 41 68 62
A"
~
v T 57 51 45 73 51
9
(o)
Y P 95 116 112 85 101
— O F 81 39 49 110 100
X o
© AN
= v T 83 51 61 114 63
~ =~
L v
= o
o [ P 208 250 214 155 220
F 88 36 49 121 108
g
(e
N T 91 49 63 134 65
I
-
P 253 308 268 199 266
— -40 °C <T< Tg 211 211 198 226 214
X
= Tg<T<120°C 373 340 323 378 383
2
$) T=120°C 432 393 381 455 439

F bezeichnet den in Flussrichtung,
T den in Querrichtung (transversal zur Flussrichtung, in der Folienebene) und
5 P den senkrecht zur Folienebene (liber eine Folienstarke) gemessenen CTE.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung flachiger Formkdrper oder Folien mit anisotropen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus extrudierbaren thermoplastischen
Polymerformmassen durch Fillen der thermoplastischen Polymerformmassen
mit plattchenférmigen Schichtsilikaten, die einen Durchmesser im Bereich von 10
bis 1000 nm und ein Aspekiverhalinis im Bereich von 1 zu 5 bis 1 zu 10000 auf-
weisen, Extrusion der gefiillten thermoplastischen Polymerformmassen und
nachfolgende uniaxiale oder biaxiale Verstreckung des Extrudats zu flachen
Formkorpern oder Folien.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrusion aus
einer Breitschlitzdiise mit nachfolgender uniaxialer oder biaxialer Verstreckung
erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrusion aus
einer Ringdiise mit nachfolgender biaxialer Verstreckung durch Blasen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
extrudierten und verstreckten Formkoérper oder Folien zur Erhéhung der Schicht-
dicke in Stapeln aufeinander abgelegt, verpresst oder laminiert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung von Formkoérpern nachfolgend durch FlieBpressverfahren oder durch
Thermoformen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
platichenformigen Schichtsilikate organomodifiziert sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Fiillen der thermoplastischen Polymerformmassen mit dem plattchenférmigen
Schichtsilikat vor oder bei der Herstellung des Polymers aus Monomeren erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
thermoplastische Polymer der thermoplastischen Polymerformmasse ausgewahlt
ist aus Polyamiden, Polyoxymethylenen, Polyalkylenterephthalaten, Polysulfo-
nen, Polyolefinen, Polystyrolen, Polyethern, Polyestern, Polymethyl(meth)acry-
laten oder Copolymeren oder Gemischen davon, die zusatzlich Kautschuke ent-
halten kénnen.
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11.

12.

13.

14.

14
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
thermoplastischen Polymerformmassen zusatzlich weitere anorganische Fillstof-
fe enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Schichtsilikat-gefiillite Folie mit mindestens einer anderen ther-
moplastischen Kunststofffolie zu einem Verbund kombiniert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Folienstapel durch Coextrusion hergestelit wird.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass zum Fo-
lienstapel weitere Folienlagen oder Folienstapel durch Laminieren hinzugefugt
werden.

Formkorper oder Folien, erhaltlich nach einem Verfahren gemafl einem der An-
spriiche 1 bis 12.

Verwendung von Formkorpern oder Folien gemaf Anspruch 13 im Automobil-
bau.
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