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(54) Tonmineralhaltiger Formkdorper und Verfahren zu dessen Herstellung

(57) Erfindungsbetreff ist ein tonmineralhaltiger Formkdrper und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Derartige
Produkte konnen in allen Zweigen der Industrie und des Haushalts eingesetzt werden. Erfindungsziel ist es, geformte
Produkte aus Polyacrylnitril herstellen zu kénnen. Erfindungsaufgabe ist das Schaffen eines tonmineralhaltigen
Formkdorpers auf Polyacrylnitrilbasis mit freier Formgestaltung und das Entwickeln eines Verfahrens zur Herstellung
des tonmineralhaltigen Formkdrpers. Der erfindungsgemaRe tonmineralhaltige Formkérper ist eine innige Mischung
aus 20 bis 80 Ma.-% Homo- und/oder Copolymerisate des Acrylnitriles mit mehr als 85 % Acrylinitrilreste in der Kette
und 80 bis 20 Ma.-% Zweichschicht- und/oder Dreischichttonminerale mit einer KorngréRe zu mehr als 99 Ma.-%
kleiner als 0,002 mm.
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Erfindungsanspruch:

1. Tonmineralhaltiger Formkérper, gekennzeichnet dadurch, daB er eine innige Mischung aus
— 20 bis 80 Ma.-% Homo- und/oder Copolymerisate des Acrylnitriles mit mehr als 85% Acrylnitrilreste in der Kette und
— 80 bis 20 Ma.-% Zweischicht- und/oder Dreischichttonminerale mit einer KorngréRe zu mehr als 99 Ma.-% kleiner als -

0,002mm, vorzugsweise kieiner als 0,001 mm,

ist.

2. Formkérper nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 er 20 bis 50 Ma.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Ma.-% Polyacrynitril und
Rest Tonminerale enthélt.

3. Formkdrper nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB er zusétzlich bis zu 25Ma.-% aus den Tonmineralen
stammende Inertstoffe enthalt, vorzugsweise Quarz, Feldspat, Glimmer und/oder Carbonate mit einer Korngréf3e zu mehr
als 99Ma.-% kleiner als 0,005 mm, vorzugsweise kleiner als 0,002 mm, enthalt.

4. Verfahren zur Herstellung eines tonmineralhaltigen Formkdrpers nach einem der Punkte 1 bis 3 durch Bereitung eines
Masseversatzes, Formgebung der Masse und Verfestigen der Griinlinge, gekennzeichnet dadurch, daf3 folgende Schritte
nacheinander abgearbeitet werden:

a) Bereitung eines Masseversatzes aus

— 20 bis 80 Ma.-% Polyacrylnitril und

— 80 bis 20 Ma.-% Zweischicht- und/oder Dreischichttonminerale mit einer Korngré e zu mehr als 99 Ma.-% kleiner als
0,002mm, vorzugsweise kleiner als 0,001 mm,

sowie zusatzlich '

— 80 bis 500 Ma.-% eines oder mehrerer der Losungsmittel des Polyacrylnitriles, vorzugsweise Dimethylsulfoxid
(DMSO) und/oder Dimethylformamid (DMFA), unter der Bedingung, dafR der Stoffmassengehalt an Lésungsmitteln
praktisch ausreicht, das Polymere zu I6sen.

b) Formgebung des Masseversatzes zu Formkdrpern, vorzugsweise mittels spanabhebender Methoden,
¢) Entfernen des Lésungsmittels aus den Formkérpern in an sich bekannter Weise, wonach ein Plasteerzeugnis erhalten
wird, das eine innige Mischung aus

— 20 bis 80 Ma.-% Polyacrylnitril und

— 80 bis 20Ma.-% Tonminerale der eingesetzten KorngréRe

darstellt.

5. Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daR? der Masseversatz aus
— 20 bis 55Ma.-% PAN und
— 45 bis 80 Ma.-% Tonminerale
sowie zusétzlich
— 100 bis 300 Ma.-% Lésungsmittel des PAN besteht.

6. Verfahren nach einem der Punkte 4 oder 5, gekennzeichnet dadurch, daf3 der Masseversatz
— 30 bis 40Ma.-% PAN und
— 60 bis 70Ma.-% Tonminerale
sowie zusétzlich
100 bis 300 Ma.-% Losungsmittel des PAN
enthélt.

7. Verfahren nach einem der Punkte 4 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB die Einlagerungsverbindungen der Tonminerale
allein oder im Gemisch mit dem silicatischen Rohstoff im Masseversatz zum Einsatz kommen, vorzugsweise die
Einlagerungsverbindungen mit dem Lésungsmittel des PAN, bevorzugt mit DMSO und/oder mit DMFA.

8. Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, dal? die Polyacrylnitril-Einlagerungsverbindungen der Tonminerale,

) vorzugsweise der Dreischichttonminerale, bevorzugt des Montmorrillonits, verwendet werden.

9. Verfahren nach Punkt 7 oder 8, gekennzeichnet dadurch, dal? der Masseversatz einer intensiven mechanischen
Beanspruchung unterzogen wird, vorzugsweise Kneten oder Mahlen.

10. Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, da die Tonminerale eine KorngréRe zu mehr als 99Ma.-% klieiner als
0,005mm aufweisen.

11. Verfahren nach einem der Punkte 4 bis 10, gekennzeichnet dadurch, dal’ der Masseversatz durch Lagerung, vorzugsweise
ein bis 20 Tage, gegebenenfalls unter Erwédrmung, gealtert wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen tonmineralhaltigen Formkérper und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Derartige Produkte kdnnen
in allen Zweigen der Industrie und des Haushalts eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Erzeugnisse aus Plaste geh6ren mitzu den wichtigsten Arbeitsmitteln im Haushalt und in der Industrie. thre Bedeutung ist derart
gestiegen, daf sie weder aus dem tiglichen Bedarf noch aus der Industrie wegzudenken sind {,,plastic age”). Unter Plaste wird
hierbei die Gruppe der Werkstoffe verstanden, die aus organischen Polymeren aufgebaut ist. Die Polymeren kénnen entweder
aus vernetzten oder aus kettenférmigen Makromolekiilen bestehen. Unter diesen kommt die grof3te volkswirtschaftliche
Bedeutung den letzteren zu, die grundsatzlich Thermoplaste darstellen. Die Verarbeitung der Thermoplaste erfolgt vorteilhaft
durch Warmformgebung bei einer Temperatur oberhalb der Glastemperatur oder oberhalb des Kristallitschmelzpunktes der
Polymeren. Beziiglich der Formgestaltung der Erzeugnisse bestehen hierbei im allgemeinen keine Einschrénkungen.
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Zu den wobhifeilen kettenférmigen Polymeren zéhlen die Homo- und/oder Copolymerisate des Acrylnitriles mit mehr als 85%
AcryInitrilreste in der Kette. Fiir diese Makromolekiile ist in der Technik der Begriff Polyacrylnitril (PAN) eingebiirgert. Es ist
bekannt, da PAN thermoplastisch nicht verarbeitet werden kann. Oberhalb etwa 220°C wird dieses Polymere, ohne in einen
plastischen Zustand liberzugehen, irreversibel zersetzt. Aus diesem Grunde gelingt es grundsatzlich nur, Fasern oder Faden aus
PAN zu erzeugen. Entsprechende Verfahren sind groBtechnisch eingefiihrt.

Es &Rt sich vorstellen, Polyacryinitrilerzeugnisse mit freier Formgestaltung nach folgendem Verfahren herzustellen. Zuerstwird
PAN-pulver miteinem Losungsmittel fir das PAN angerihrt, die erhaltene Suspension sodann verformtund aus den Formlingen
schlieBlich das Losungsmittel entfernt. Die Erfindung hat gezeigt, daR diese Methode nicht zum Erfolg fithrt. Dieses liegt
insbesondere daran, daf? sich die Suspension nicht zu formstabilen Griinlingen verarbeiten 1aRt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, diese Nachteile auszurdumen und zu ermdglichen, geformte Produkte aus Polyacrylnitril herstellen zu
kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen tonmineralhaltigen Formkérper auf Polyacrylnitrilbasis mit freier
Formgestaltung zu schaffen und ein Verfahren zur Herstellung desselben aus den wohlfeilen Ausgangsstoffen
tonmineralhaltigen silicatischen Rohstoff und Polyacrylnitril zu entwickeln.
Die Aufgabe wurde durch einen tonmineralhaltigen Formkérper mit freier Formgestaltung gelost, der eine innige Mischung
aus
— 20bis 80 Ma.-% Homo- und/oder Copolymerisate des Acrylnitriles mit mehr als 85 % AcryInitrilreste in der Kette, im folgenden
Polyacry!nitril (PAN) genannt, und
— 80 bis 20 Ma.-% Zweischicht- und/oder Dreischichttonminerale mit einer Korngrée zu mehr als 99 Masse-% kleiner als
0,002mm, vorzugsweise kieiner als 0,001 mm, darstelit.
o Das Verfahren zur Herstellung dieses PAN- -Erzeugnisses besteht erfindungsgeméR in der Bereitung eines Masseversatzes
aus
— 20 bis 80 Ma.-% PAN und
— 80 bis 20Ma.-% Tonminerale
" sowie zusitzlich
— 80 bis 500Ma-% eines oder mehrerer der Losungsmittel des PAN, vorzugsweise Dimethylformamid (DMFA), unter der
Bedingung, daB der Stoffmassengehalt an Ldsungsmitteln ausreicht, das Polymere praktisch volistandig zu 18sen.
Diese Masse wird nunmehr zu Formkdérpern verarbeitet. SchlieBlich wird aus den Griinlingen das Lésungsmittel in an sich
bekannter Weise entfernt, wobei die Gestait des Formkérpers grundsétzlich erhalten bleibt. i
Wihrend es praktisch nicht gelingt, eine gesattigte Ldsung des PANs oder dessen Suspension in der Lésung wegen der
vergleichsweise niedrigen Viskositat beider Gemische zu Formkérpern beliebiger Gestalt zu verarbeiten, bewirkt bereits ein
Zusatzvon 20 Ma.-% Tonmineralen (bezogen auf den Feststoffgehalt) zu einer gesattigten PAN-LSsung, beispielsweise in DMSO
und/oder DMFA, Gberraschenderweise eine sprunghafte Zunahme der Viskositit des Gemisches; vorzugsweise werden 50 bis
80Ma.-% Tonminerale zugegeben. Das Gemisch nimmt schnell die typischen Eigenschaften plastischer keramischer Massen an.
Der erfindungsgeméaRe Masseversatz kann daher leicht zu formstabilen Griinlingen verarbeitet werden, die auch nach der
Entfernung des Losungsmittels ihre Gestalt grundsitzlich beibehalten. Bei Lagerung der plastischen Masse tritt nach einigen
Stunden bis wenigen Tagen ein ,gummielastisches Verhalten” auf. Nach mehreren Wochen bis einigen Monaten verfestigt sich
die Masse unter Ausschwitzen eines Teiles des Losungsmittels. Diese iberraschende Alterung des erfindungsgeméRen
Masseversatzes ermdglicht es, das ,gummielastische” oder das ,erstarrte” Material mit aus der Metallbearbeitung an sich
bekannten spanabhebenden Methoden zu formen, beispielsweise durch Schneiden, Drehen, Stanzen etc. Auch diese Grinlinge
verlieren bei Entfernung des Lésungsmittels ihre Gestalt im allgemeinen nicht. Das geschilderte plastische und
Alterungsverhalten des Masseversatzes ist unabhangig von der Artihrer Bereitung. Erkann erfindungsgemaB weiterhin erhalten
werden durch
— Eintragen der Einlagerungsverbindungen der Tonminerale in die Lésung des Polyacrylnitriles oder vice versa. Die
Einlagerungsverbindungen der Tonminerale und ihre Herstellung sind an sich bekannt (siehe z.B. US-PS 3.309.211; [1] und
[2]). Vorzugsweise soliten solche Intercalationsverbindungen zum Einsatz gelangen, bei denen sich die Verbindungen
unterhalb 200°C praktisch riickstandsfrei verflichtigen und/oder zersetzen, beispielsweise Ammonacetat, DMSO, DMFA.
Bevorzugt ist auch der Einsatz der Polyacryinitril-Einlagerungsverbindungen der Tonminerale, beispielsweise des
Montmorrillorits.
— Zufiigen des Losungsmittels des PAN zu einer Mischung aus tonmineralhaltigen (ggf. eingelagerten) Rohstoffen und
Polyacrylnitril. Solche Feststoffgemische lassen sich vorzugsweise erhalten, wenn Acrylnitril in einer Suspension der
Tonminerale in Wasser, in an sich bekannter Weise polymerisiert wird.
" SchlieRlich kann Acrylnitril auch in einer Suspension der Tonminerale in DMSO und/oder DMFA in an sich bekannter Weise
polimerisiert werden. Als tonmineralhaltiger Ausgangsstoff fiir die Bereitung der erfindungsgeméRen Masse eignen sich alle
natlirlichen und/oder aufbereiteten Kaoline, resp. Tone mit mindestens 75 Ma.-% Zweischicht- und/oder
Dreischichttonminerale, vorzugsweise des Kadlinittypes, der mixed layer-Minerale und der Bentonite. Die Tonminerale sollen
grundsétzlich eine KorngréRe zu mehr als 99 Ma.-% kleiner als 0,002 mm, vorzugsweise kleiner als 0,001 mm, aufweisen.
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Das Entfernen des Ldsungsmittels aus den Formkdrpern, die aus dem erfindungsgeméRen Masseversatz gefertigt sind, gelingt
durch Erwarmen desselben unter Normaldruck oder Vakuum auf eine Temperatur, bei der sich das Losungsmittel praktisch
riickstandsfrei verfliichtigt. Auch das Warmpressen in pordsen Arbeitsformen ist geeignet, den plastischen Masseversatz direkt
zu maBhaltigen Erzeugnissen zu verarbeiten. Weiterhin 1a3t sich das Lésungsmittel durch Behandlung der Grinlinge mit einer
Waschfliissigkeit entfernen. Bei der geschilderten Behandlung bleibt die Gestalt des Griinlings grundsétzlich erhalten. Eine
Nachbehandlung des Plasterzeugnisses auf Polyacrylnitrilbasis ist im allgemeinen nicht erforderlich.

Im erfindungsgemiRen Plasteerzeugnis bildet das vorwiegend réntgenamorphe Polyacry!nitril die Matrix fir die in dieser
homogen verteilten Tonmineralpartikel. Fir diese Verteilung und die feste Bindung zwischen beiden Phasen verwendet diese
Schrift den Begriff der innigen Mischung. Vorzugsweise enthalt sie 50 bis 80 Ma.-% Tonminerale.

Die Farbe des erfindungsgemélRen Plasteerzeugnisses hangt im wesentlichen von den optischen Eigenschaften des silicatischen
Rohstoffes ab. Durch Zugabe von Farbkdrpern zum Masseversatz lassen sich beliebige Farbnuancen erzeugen.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher erldutert:

Ausgangsstoffe: '

1. Kaolin der mineralischen Zusammensetzung (in Ma.-%): Kaolinit = 86; Quarz = 14, mit der KorngréBe zu mehr als 99 Ma.-%
kleiner als 0,002mm,

2. teilkristallines Polyacrylnitrilhomopolymerisat {d = 5,3A stark; d = 4,65A schwach) in Pulverform

3. Dimethylsulfoxid rein

Masseversatze:

1. 30g PAN + 70g Kaolinit + 115g DMSO

2. 22g PAN + 78g Kaolinit + 160g DMSO

3. 30g PAN + 70g Kaolinit + 230g DMSO

Arbeitsvorschrift:

Das PolyacryInitrilpulver wurde in der Warme (etwa 80°C) im DMSO geldst und diese Losung der Kaoline untergemischt. Ein Teil

der plastischen Masse konnte unmittelbar nach deren Herstellung zu zylinderférmigen Hohlkdrpern per Hand geformt werden.

Der Rest der Masse wurde 4 Wochen gelagert. Aus dem nunmehr vorliegenden ,gummielastischen Rohling” konnten durch

Schneiden ziegelartige Griinlinge erhalten werden.

Sowoh! die Zylinder als auch die Ziegel enthalten nach rontgenographischem Befund die DMSO-Einlagerungsverbindung des

Kaolinits; Quarz ist unverédndert {Inertstoff). Die Tonk&rper wurden sofort nach ihrer Herstellung mit flieRendem kalten Wasser

behandelt, bis praktisch alles DMSO entfernt war. Es entstanden weile maRthaltige Korper; eine geringe Schwindung trat auf.

Das Gefiige der Erzeugnisse weist homogen verteilte Tonminerale in einer Matrix aus réntgenamorphem PAN und geschlossene

Poren auf. Die Poren nahe der Oberflache des Erzeugnisses sind oval, wobei die langere Achse nahezu senkrecht zur Oberflache

des Erzeugnisses steht.
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