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Beschreibung

[0001] Diese Anmeldung unterliegt einem Regierungskontrakt der Vereinigten Staaten mit dem Department
of Commerce (NIST)-Advanced Technology Program Project #0NANB7H3028 der.

[0002] Diese Erfindung betrifft Polymersysteme, die mit entlaminierten oder aufgeblatterten Mehrschichtsili-
katen verstarkt sind, d.h. Nanoverbundpolymersysteme.

[0003] Nanoverbundpolymere sind Zusammensetzungen, die eine relativ hohe Menge (jedoch relativ gerin-
ges Gewicht) aufgeblattertes Mehrschichtsilikatmaterial umfassen, das in einem gegebenen Volumen einer
kontinuierlichen Polymermatrix verteilt ist, U.S. Patent 5,717,000 von Seema V. Karande, Chai-Jing Chou, Jitka
H. Solc und Kyung W. Suh, welches hier durch Bezugnahme vollstandig aufgenommen wird. Wie in dem Pa-
tent 5,717,000 diskutiert und wie im Stand der Technik bekannt ist, zeigen Nanoverbundpolymere verbesserte
physikalische Eigenschaften bei viel geringerem Volumenprozent Fullstoff als herkémmlich gefillte Polymere.
Wenn z.B. Nanoverbundpolymere zu einer Folie geformt werden, kann das aufgeblatterte Mehrschichtsilikat-
material in der Richtung parallel zur Folienoberflache orientiert werden, was zu den Barriereeigenschaften der
Folie beitragt, Vereinigte Staaten Patent 5,164,460, welches hier vollstandig durch Bezugnahme eingeflhrt
wird.

[0004] Die vorliegende Erfindung hat zwolIf Ausflihrungsformen. Die erste Ausflihrungsform ist ein verbesser-
tes Verfahren zum Herstellen eines Strukturschaumpolymers, umfassend die Schritte des Dispergierens eines
gaserzeugenden Materials in einem Fluidpolymer bei einem ersten Druck, gefolgt von einem zweiten Druck,
der geringer als der erste Druck ist, wobei der Unterschied zwischen dem ersten Druck und dem zweiten Druck
ausreichend ist, um Gasblasen in dem Fluidpolymer zu erzeugen. Die Verbesserung umfasst den Schritt des
Dispergierens eines Mehrschichtsilikatmaterials mit dem Polymer, sodass das Polymer darin dispergierte Ein-
zelschichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial,
Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als
funf Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Finffach-
schichten aus Silikatmaterial groRRer sind als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als flinf Schich-
ten.

[0005] Die zweite Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Strukturschaumpolymer,
das Gaszellen, die Polymerwande aufweisen, umfasst. Die Verbesserung umfasst, dass das Polymer darin
dispergierte Einzelschichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus
Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial
mit mehr als funf Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Einfach-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und
Funffachschichten aus Silikatmaterial gréRer sind als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als finf
Schichten.

[0006] Die dritte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zum Herstellen
einer Mehrschichtpolymerfolie oder eines Mehrschichtpolymerfilms, umfassend die Schritte des Coextrudie-
rens von Schichten aus mindestens zwei verschiedenen Polymeren oder mindestens zwei verschiedenen
Schichten aus dem gleichen Polymer, um die Mehrschichtpolymerfolie oder den Mehrschichtpolymerfilm zu bil-
den. Die Verbesserung umfasst den Schritt des Dispergierens eines Mehrschichtsilikatmaterials mit mindes-
tens einem Polymer, sodass mindestens ein Polymer darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatmaterial,
Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikatmate-
rial, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als funf Schichten aufweist, wobei die
Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Finffachschichten aus Silikatmaterial grofRer
als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als flinf Schichten sind.

[0007] Die vierte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbesserter Mehrschichtpolymerfilm,
eine verbesserte Mehrschichtpolymerfolie oder ein verbesserter Mehrschichtpolymerschlauch, wobei die
Schichten mindestens zwei verschiedene Polymere oder mindestens zwei Schichten des gleichen Polymers
umfassen. Die Verbesserung umfasst, dass mindestens ein Polymer, in welchem Einzelschichten aus Silikat-
material, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Si-
likatmaterial, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als funf Schichten darin dis-
pergiert ist, wobei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Funffachschichten aus
Silikatmaterial groRer als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als flinf Schichten sind.

[0008] Die funfte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Pultrusionsvertahren, um-
fassend die Schritte des Impragnierens eines Verstarkungsfaserbiindels mit einem Polymer und Bilden eines
Strukturprofils. Die Verbesserung umfasst den Schritt des Dispergierens eines Mehrschichtsilikatmaterials mit
dem Polymer, sodass das Polymer darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus
Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Finffachschichten
aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als funf Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Ein-
zel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Funffachschichten aus Silikatmaterial groRer als die Volumenprozent
des Silikatmaterials mit mehr als finf Schichten sind.
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[0009] Die sechste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Pultrusionsstrukturpro-
fil, umfassend ein Verstarkungsfaserbiindel, das mit einem Polymer impragniert ist. Die Verbesserung umfasst,
dass das Polymer darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus Silikatmaterial,
Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Flinffachschichten aus Silikatma-
terial und Silikatmaterial mit mehr als finf Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-,
Dreifach-, Vierfach- und Fiinffachschichten aus Silikatmaterial grof3er als die Volumenprozent des Silikatmate-
rials mit mehr als flinf Schichten sind.

[0010] Die siebte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Druckformverfahren, um-
fassend den Schritt des Druckformens einer mit extrudierter Faser verstarkter Polymervorform. Die Verbesse-
rung umfasst den Schritt des Dispergierens eines Mehrschichtsilikatmaterials mit dem Polymer, sodass das
Polymer darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifach-
schichten aus Silikatmatertal, Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Flinffachschichten aus Silikatmaterial und
Silikatmaterial mit mehr als finf Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-,
Vierfach- und Finffachschichten aus Silikatmaterial groRer als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit
mehr als finf Schichten sind.

[0011] Die achte Ausfuhrungsform der vorliegenden Endung ist ein verbesserter Gegenstand, wobei der Ge-
genstand hergestellt ist durch Druckformen einer mit extrudierter Faser verstarkten Polymervorform. Die Ver-
besserung umfasst, dass das Polymer darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatmatertal, Doppelschichten
aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Flnffach-
schichten aus Silikatmaterial und Silikatmatertal mit mehr als flinf Schichten aufweist, wobei die Volumenpro-
zent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Fiinffachschichten aus Silikatmatertal groer als die Volu-
menprozent des Silikatmaterials mit mehr als fiinf Schichten sind.

[0012] Die neunte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zum Herstel-
len von stranggeschaumtem Polymer, umfassend die Schritte des Extrudierens eines Polymers durch mehrere
Offnungen, um Strénge zu bilden und dann Koaleszieren der Stréange. Die Verbesserung umfasst den Schritt
des Dispergierens eines Mehrschichtsilikatmaterials mit dem Polymer, sodass das Polymer darin dispergierte
Einzelschichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmateri-
al, Vierfachschichten aus Silikatmaterial, Flinffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als
funf Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Finffach-
schichten aus Silikatmatertal groRer als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als flinf Schichten
sind.

[0013] Die zehnte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbesserter Strangschaumpolymer-
gegenstand. Die Verbesserung umfasst, dass das Polymer, darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatma-
terial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Sili-
katmaterial, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als funf Schichten aufweist, wo-
bei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Finffachschichten aus Silikatmaterial
gréRer als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als flinf Schichten sind.

[0014] Die elfte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes SCORIM-Verfahren zum
Formen bzw. Giel3en eines Polymers in einen Gegenstand, umfassend den Schritt des Einbringens des Poly-
mers in eine Form durch einen hin- und herbewegten Strom. Die Verbesserung umfasst den Schritt des Dis-
pergierens eines Mehrschichtsilikatmaterials mit dem Polymer, sodass das Polymer darin dispergierte Einzel-
schichten aus Silikatmaterial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vier-
fachschichten aus Silikatmaterial, Flinffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als flinf
Schichten aufweist, wobei die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Flnffachschich-
ten aus Silikatmaterial grof3er als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als fiinf Schichten sind.
[0015] Die zwolfte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein verbesserter SCORIM-Formpolymer-
gegenstand. Die Verbesserung umfasst dass das Polymer darin dispergierte Einzelschichten aus Silikatmate-
rial, Doppelschichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikat-
material, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als flinf Schichten aufweist, wobei
die Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Funffachschichten aus Silikatmaterial gro-
Rer als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als fiinf Schichten sind.

[0016] In jeder der obigen Ausflihrungsformen ist ein wichtiger Vorteil der vorliegenden Erfindung die Orien-
tierung der Ebene der Schichten aus Silikatmaterial. Im Spezielleren weisen die meisten der Schichten aus Si-
likatmaterial im Wesentlichen die gleiche Orientierung auf (innerhalb eines Winkels von dreilig Grad zur
Hauptoberflache des hergestellten Materials oder zur Grenzflache einer Mehrschichtstruktur) und diese Orien-
tierung verbessert die Eigenschaften des Produkts. In der Strukturschaumpolymerausfiihrungsform ist die Ori-
entierung parallel zur Zellwand, wobei z.B. etwa 70% der Schichten innerhalb von drei3ig Grad parallel zur der
Zellwand sind. In der Mehrschichtpolymerfolien-, Mehrschichtpolymerfilm- oder Mehrschichtpolymer-
schlauch-Ausfihrungsform ist die Orientierung parallel zur Hauptoberflache in der Folie, dem Film oder
Schlauch. In der Pultrusionsausfihrungsform ist die Orientierung parallel zum Faserbiindel. In der Druckfor-

3/12



DE 600 04 972 T2 2004.05.19

mungsausfihrungsform ist die Orientierung parallel zu den Verstarkungsfasern. In der Strangschaumpolyme-
rausfihrungsform werden die Schichten aus Silikatmaterial zum Teil durch das anfangliche Extrusionsverfah-
ren vor dem Schaumen orientiert und weiter parallel zur Zellwand wahrend dem Schaumen orientiert. In der
SCORIM-Ausflihrungsform ist die Ausrichtung parallel zur Ebene des zu formenden Teils. Ein anderer wichti-
ger Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass ihre Gegenstande relativ grof3 (mehr als ein Kilogramm) im Ver-
gleich zu Gegenstanden sein kdnnen, die nach dem Stand der Technik hergestellt werden. Die Menge Mehr-
schichtsilikatmaterial, die in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist vorzugsweise zwischen einem und
zwanzig Gewichtsprozent.

[0017] Der Ausdruck "Mehrschichtsilikatmaterial" ist in der Nanoverbundtechnik allgemein bekannt und um-
fasst Phyllosilikattone und Schichtsilikate. Veranschaulichend fur derartige Materialien sind Smectittonminera-
lien, wie etwa Montmorillonit-, Nontronit-, Beidellit-, Hectorit-, Saponit-, Sauconit- und Vermiculit-Tonminerali-
en. Dieser Ausdruck umfasst auch lllitmineralien, wie etwa Ledikit und Schichtsilikate, wie etwa Magadit und
Kenyait. Bevorzugte Mehrschichtsilikatmaterialien sind Phyllosilikate des 2 : 1-Typs mit einer negativen La-
dung auf den Schichten, im Bereich von 0,25 bis 1,5 Ladungen pro Formeleinheit und einer entsprechenden
Anzahl austauschbarer Kationen in den Zwischenschichtplatzen. Bevorzugter sind Smectit-Tonmineralien, wie
etwa Montmorillonit, Nontronit, Beidellit, Hectorit, Saponit, Sauconit und die Schichtsilikate Magadiit und Keny-
ait.

[0018] Die Technik, die verwendet wird, um ein Mehrschichtsilikatmaterial in einem Polymer zu dispergieren
oder "aufzublattern" ist in der vorliegenden Erfindung nicht kritisch, solange die Volumenprozent des Einzel-,
Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Finffachschicht-Silikatmaterials, das so dispergiert oder "aufgeblattert” wird,
gréRer als die Volumenprozent des Silikatmaterials sind, das mehr als flinf Schichten aufweist, welches dis-
pergiert oder "aufgeblattert” wird. Zum Beispiel kann eine derartige Dispersion durchgefiihrt werden durch Po-
lymerisieren von einem oder mehreren Monomeren mit einem behandelten Mehrschichtsilikatmaterial, wie im
Vereinigte Staaten Patent 5,973,053 beschrieben, welches hier vollstdndig durch Bezugnahme eingefiihrt wird,
z.B. durch Schmelzmischen eines behandelten Mehrschichtsilikatmaterials mit einem Polymer, wie im Verei-
nigte Staaten Patent 5,385,776, welches hier vollstandig durch Bezugnahme eingefiihrt wird, beschrieben. Die
Volumenprozent von Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach-, Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikat-
material mit mehr als finf Schichten wird hier durch Elektronenmikroskopieuntersuchung einer reprasentativen
Probe bestimmt, worin jede Schicht hier per Definition das gleiche Volumen aufweist.

[0019] Der Ausdruck "Strukturschaumpolymer" und eine Lehre grundsatzlicher Inhalte dieses Verfahrens und
Artikel kénnen in der Encylopedia of Polymer Science and Engineering, Band 15, 1989, S. 771-797 gefunden
werden, welche hier vollstandig durch Bezugnahme eingebracht wird, und welche aus patentbezogner Sicht
verschieden von den Schaumen ist, die in dem Vereinigte Staaten Patent 5,717,000 diskutiert werden. Die Mi-
nimaldichte eines derartigen Schaumprodukts ist haufig begrenzt durch die Fahigkeit der Zellwdnde den Be-
lastungen zu widerstehen, welche wahrend der Verwendung angewendet werden. Herkdmmliche Fullstoffe mit
relativ groRer GroRRe, wie Talk, kdbnnen verwendet werden, um die Zellwande zu verstarken. Jedoch kann dies
zu vorzeitigem Bruch der Zellwand fiihren, wenn die Wanddicke die GréRRe der Fullstoffteilchen erreicht. Dies
kann die untere Dichte eines Schaums begrenzen, welche hergestellt werden kann. Zusatzlich ist eine Erho-
hung der Schmelzfestigkeit des Polymers fur diinnere Zellwande wiinschenswert und herkdmmliche Fullstoffe
andern die Schmelzfestigkeit nicht wesentlich. Die Orientierung der Idealerweise einschichtig geformten Na-
nofillstoffe der vorliegenden Erfindung (und die Tatsache, dass wenn sie einmal ausgerichtet sind, sie sich
Uber einen Querschnitt von weniger als einigen Nanometer tber die Dicke der Zellwande erstrecken), kann
diese Schwierigkeiten umgehen und zu Schaumprodukten mit geringerer Dichte mit guten Belastbarkeitsei-
genschaften fihren. Das hohe Aspektverhaltnis der Nanofillstoffe der vorliegenden Erfindung erhéht auch dra-
matisch die Polymerschmelzfestigkeit und erzeugt Zusammensetzungen, worin die Zellwand die maximale
Verstarkung sowohl im geschmolzenen als auch verfestigten Zustand erfahrt. Daher kann ein Schaum mit ge-
ringerer Dichte hergestellt werden, welcher ahnliche Leistungsfahigkeit wie hochdichte Produkte aufweist.
[0020] Der Ausdruck "Mehrschichtpolymerfolie, Mehrschichtpolymerfilm oder Mehrschichtpolymerschlauch”
ist definiert in und eine grundsétzliche Lehre in Bezug auf dieses Verfahren und Artikel hierzu werden gefunden
in der Encylopedia of Polymer Science and Engineering, Band 7, 1987, S. 106-127, welche hier durch Bezug-
nahme vollstandig eingebracht wird, und in den Vereinigte Staaten Patenten 3,576,707, 4,122,138, 5,443,874,
5,129,544, 5,441,781, 4,005,967, 3,739,052, 3,947,204 und 3,884,606, welche alle hier vollstdndig durch Be-
zugnahme eingefuhrt werden. Das Mehrschichtcoextrusionsverfahren ist kommerziell verwendet worden, um
einzigartige Gegenstande, Schlduche, Folien und Filme mit 3 bis 10 Schichten herzustellen. Es erlaubt die Her-
stellung von Produkten mit Schichten, die diinner sind als diejenigen, die als eine einzelne Schicht hergestellt
und gehandhabt werden kénnen. Die Schichten kénnen individuell spezifische Beitrage zur Gesamtstruktur lie-
fern, wie etwa Barriereeigenschaften, mechanische Festigkeit, Bedruckbarkeit oder Adhasion. Das Mehr-
schichtextrusionsverfahren der vorliegenden Erfindung kann natirlich mit anderen Verfahren gekoppelt wer-
den, wie etwa Festphasenformen, Blasformen, Streckblasformen, Spritzblasformen und Thermoformen, um
Formgegenstande herzustellen.
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[0021] Das Mehrschichtcoextrusionsverfahren nach dem Stand der Technik weist die Schwierigkeiten der Ab-
stimmung der Rheologie getrennter Schichten auf. Nicht Gbereinstimmende Rheologie kann zu geringer Zwi-
schenschichtadhasion, gewellter Grenzflache und in extremen Fallen zu einem Aufbrechen der Grenzflache
fuhren. Daher kénnen schlechte optische Eigenschaften und verschlechterte physikalische Eigenschaften er-
zeugt werden. Es ware ebenfalls vorteilhaft, die Dicke der einzelnen Schichten zu verringern, um Materialkos-
ten einzusparen. Die Verringerung der Dicke erfordert verbesserte Leistungsfahigkeit als auch sehr gleichfor-
mige Schichtstrukturen. Herkémmliche Fullstoffe mit relativ groRer Grof3e, wie Talk, kdnnen nicht allgemein in
Schichten unter 50 Mikrometer Dicke verwendet werden, da derartige herkémmliche Fillstoffe Defekte und
Flussinstabilitdten erzeugen. Extrusionsformverfahren liefern haufig verbesserte Festigkeit in der Maschi-
nen-(Extrusions)-Richtung, sind jedoch schwécher in der Querrichtung. Mechanische Verfahren, wie etwa For-
men unter Rotation, sind entwickelt worden, um dieses Problem zu I6sen, jedoch erfordern sie eine zusatzliche
Spezialausstattung. Ein einfaches Verfahren zum Aufrechterhalten biaxialer Festigkeit ist gewtinscht.

[0022] In dieser Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird gefunden, dass das leichte Ausrichten der
plattchenartigen Nanoflllstoffe ein Verfahren liefert, um die Eigenschaften sowohl in diinnen Schichten als
auch relativ dicken Schichten in einem Mehrschichtcoextrusionsgegenstand zu optimieren. Die plattchenarti-
gen Nanofullstoffe der vorliegenden Erfindung verleihen Schichten mit geringer Viskositat zusatzliche
Schmelzfestigkeit, was zu gleichférmigerer Schichtdicke fuhrt, sind klein genug, sodass sie selbst die diinnste
Einzelschicht nicht stéren und das Bildungsverfahren bewirkt einen hohen Orientierungsgrad der Plattchen,
wobei die Leistungsfahigkeit des erzeugten Gegenstands maximiert wird. Die kleine GréRe der Plattchen
macht sie transparent, sodass sie in Anwendungen verwendet werden kénnen, in welchen Klarheit erforderlich
ist. Die biaxiale Natur der Plattchenverstarkung liefert zusatzliche Festigkeit in der Querrichtung, welche inha-
rent schwach aufgrund des Herstellungsverfahrens ist.

[0023] Die Verbundstoffe dieser Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sind besonders anwendbar in
mehrschichtigen Automobilkraftstofftanks, Benzineinfullschlduche und Einflllstutzen fir Automobile (automo-
tive gas filler tube/neck), Kraftstoffférderleitungen und in hohlen Mehrschichtformen, wie etwa Flaschen fir
kohlensaurehaltige Getranke. In diesen Fallen kdnnen die Nanofullstoffe der vorliegenden Erfindung in diese
Schichten, die fir die gewlinschte Eigenschaft, z.B. Barriere fur Gase oder Dampfe, verantwortlich sind, ein-
gebracht werden. Der Nanofiillstoff der vorliegenden Erfindung liefert verbesserte Leistung und Klarheit; die
Orientienang, die den Nanoteilchen im Extrusionsverfahren verliehen wird, maximiert die Leistungsfahigkeit.
Im Falle von Brennstofftanks oder anderen groRen Gegenstéanden kann die Mehrschichtfolie bzw. der Mehr-
schichtfilm extrudiert werden, gefolgt durch Thermoformen getrennter Halften und Zusammenschmelzen der
Halften, um eine komplette Struktur z bilden. Im Falle anderer groBer Gegenstande kann ein Mehrschicht-
schlauch (oder "Schlauchstiick") extrudiert werden, gefolgt von einem Blasformen des Schlauchstiicks in eine
Form mit der gewlinschten Gestalt. Durchhdngen des Schlauchstiicks wahrend der Extrusion und vor dem
Blasformen kann Schwierigkeiten bei der Reproduzierbarkeit zum Steuern des Verfahrens bewirken. Das hohe
Aspektverhaltnis der Nanofilistoffe liefert eine wesentliche Verstarkung der Polymerschmelze und verringert
dadurch das Durchhangeproblem eines groRen Schlauchstiicks. Andere Anwendungen dieser Ausfihrungs-
form der vorliegenden Erfindung umfassen halbsteife Behaltnisse fur Lebensmittel und Industriematerialien,
Hinweistafeln (Signage), Gerate- und Mébelverkleidungen und Vorrichtungen. Die Anzahl von Schichten kann
funf bis zehn oder mehr als zehn Schichten sein. Zusatzlich kann der hergestellte Gegenstand mehr als ein
Kilogramm wiegen.

[0024] Coextrusion ist kommerziell verwendet worden, um einzigartige Filme, Folien und Schlauche herzu-
stellen welche aus wenig Schichten, wie etwa 3 Schichten, bis 1000 Schichten bestehen, worin die einzelnen
Schichten weniger als 100 Nanometer sein kdnnen. Die plattchenartigen Fillstoffe sind in diesen Folien durch
das Extrusionsverfahren stark orientiert, was zur Flussstabilitdt wahrend der Extrusion beitragt, wodurch intak-
tere Schichten erzeugt werden. Umso dunner die Schichten sind, umso grof3er ist die Orientierung und umso
gréRer ist daher die Verstarkung. Die Orientierung der Nanoflllstoffe verbesserte auch Barriere- und mecha-
nische Gesamtleistungsfahigkeit. Im Gegensatz zu herkdmmlichen Flillstoffen erlaubt die Dinne der Nanofiill-
stoffe der vorliegenden Erfindung deren vorliegen ohne die optischen Eigenschaften der Folien (oder Filme
oder Schlauche) zu stdren.

[0025] Anwendungen dieser Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfassen Barriereverpackung fir
Lebensmittel und Arzneimittel, Dekorationsfolien, nichtmetallische Spiegel fir Fahrzeuge und Konstruktions-
anwendungen, transparente Ultraviolettlicht- oder Infrarotlicht-reflektierende Oberflachen fur Fenster usw.
[0026] Der Ausdruck "Pultrusion” ist definiert in und eine grundsatzliche Lehre bezliglich seines Verfahrens
und Artikel werden gefunden in der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Band 4, 1986, S.3-9
und 34-36, welche hier vollstandig durch Bezugnahme eingefiihrt werden. Die Praxis dieser Verfahren kann
ein geringes Modul in einer Richtung senkrecht zur Faserrichtung (auferachsig) und geringe Leistungsfahig-
keit aufgrund des Verlustes der Bindung zwischen den Verstarkungsfasern und dem Matrixmaterial erzeugen.
Der Verlust der Bindung, was einer fehlenden Ubereinstimmung des Koeffizienten der thermischen Expansion
(CLTE) zwischen den Verstarkungsfasern und dem Matrixharz zuzuschreiben ist, kann besonders schlecht bei
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Kohlefasern sein.

[0027] Ein Gegenstand dieser Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Verbesserung der auler-
achsigen Festigkeit des Verbundmaterials durch Nanoverbundmaterialien mit den Plattchen mit hohem As-
pektverhaltnis. Diese verbesserte Leistungsfahigkeit kann mehr zum Ausdruck kommen, wenn die Dicke des
Verbundstoffs verringert ist, aufgrund der Ausrichtung der Nanoverbundplattchen ber die Scherung, die in
dem Pultrusionsverfahren induziert wird. Die Verringerung der CLTE der Matrix aufgrund des Vorliegens des
Nanofiillstoffs erzeugt eine bessere Ubereinstimmung von CLTEs zwischen Kohlefasern und dem Matrixharz,
was zu einer intakteren Grenzflache fiihrt. Die Leistungsfahigkeit ist iberraschend, da sie dazu neigt, nicht mit
herkdmmlichen Fullstoffmaterialien, wie etwa Talk oder Calciumcarbonat, stattzufinden. Diese Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung kann mit thermoplastischen und thermohartbaren Harzen verwendet werden,
wird jedoch haufig mit thermohartbaren Harzen praktiziert, wie Epoxiden, Vinylestern, Vinylethern und Uretha-
nen. Anwendungen umfassen z.B. intermodale Behaltnisse, Gebdudewande und Platten, Strukturprofile fur
Briicken, Automobilverkleidungen, Autotirenverkleidung/Module und Automobilsto3fanger.

[0028] Der Ausdruck "Druckformen” ist definiert in und eine grundsatzliche Lehre bezliglich des Verfahrens
und Artikel werden gefunden in der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Band 4, 1986, S.
79-85, 104 und 108, welche hier vollstandig durch Bezugnahme eingefiihrt werden. Ein Hauptproblem von Tei-
len, die Tragerrippen aufweisen, welche hergestellt sind durch Druckformen einer extrudierten faserverstarkten
Polymervorform, kann das "Durchscheinen" der Tragerrippen sein, wenn die Wanddicke des Teils unter etwa
2 Millimeter verringert ist.

[0029] Die Verwendung eines Nanoverbundstoffs der vorliegenden Erfindung in der extrudierten faserver-
starkten Polymervorform verringer das Rippen"durchscheinen" durch Verringern des thermischen Expansions-
koeffizienten des Polymers, sodass er besser mit dem denjenigen der Glasfasern Uibereinstimmt. Das Extrusi-
onsverfahren kann die Orientierung des dispergierten Nanoflllstoffs der vorliegenden Erfindung durch die Ver-
wendung von Multispaltdisen optimieren. So wird der Koeffizient der linearen Expansions-(CLTE)-Verringe-
rung durch das Extrusionsverfahren optimiert. Die Verwendung eines Nanoverbundstoffs der vorliegenden Er-
findung kann auch eine Klasse A-Oberflachenbeschaffenheit der Gegenstéande erzeugen, dass der Verwen-
dung von herkémmlichen Fullstoffmaterialien Uberlegen ist. Die Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung
ist besonders geeignet zum Herstellen von Automobilteilen, wie etwa Tirverkleidungen, Seitenverkleidungen,
Frontendemodule und Instrumentenbrettstrukturmodule.

[0030] Der Ausdruck "Strangschaumpolymer"” ist definiert in und eine grundsatzliche Lehre bezlglich seines
Herstellungsverfahrens und Artikel werden in den Vereinigte Staaten Patenten 5,527,573, 4,801,484,
5,206,082 und 4,824,720 gefunden, von welchen jedes hier vollstdndig durch Bezugnahme eingefiihrt wird.
Die Dichte von Strangschaumen kann gegeniber Standardschdumen weiter verringert werden unter Verwen-
dung von Nanoverbundstoffen, da die Nanofillstoffplattchen der vorliegenden Erfindung durch das anfangliche
Faserextrusionsverfahren vor dem Schaumen optimal orientiert werden. Im Gegensatz zu herkdmmlichen Fill-
stoffen macht die geringe GréRRe der Nanofiillstoffe der vorliegenden Erfindung dieses zusatzliche Dinnerma-
chen der Zellwand mdglich. Die zuséatzliche Orientierung des Nanofillstoffs der vorliegenden Ausfuhrungsform
verbessert auch die Polymerschmelzrheologie, was zu verbesserter Schaumstabilitat fuhrt. Die resultierende
héhere Formstabilitdt und Schlagfestigkeit macht die gemaRn dieser Erfindung hergestellten Schaume gut ge-
eignet fir Automobilstol3fanger, Dachauskleidungen, Isolierungsplatten und Automobilinnenraumsaulen.
[0031] Der Ausdruck "SCORIM" (Shear Controlled Orientation in Injection Molding) ist definiert in und eine
grundsatzliche Lehre bezuglich seines Verfahrens und Artikel werden gefunden in den Vereinigte Staaten Pa-
tenten 4,994,220, 5,059,368, 4,925,161 und 5,160,466, von welchen jedes hier vollstdndig durch Bezugnahme
eingefuhrt wird. Die einzigartigen Eigenschaften des plattchenartigen Nanoflllstoffs der vorliegenden Erfin-
dung erzeugt einen hohen Ausrichtungsgrad Uber einen gro3en Querschnitt mit minimaler statistischer Vertei-
lung der Teilchen, selbst wahrend einem ausgedehnten Kihlzyklus. So kénnen gréRere Teile durch
SCORIM-Injektionsformen gebildet werden. Zusatzlich kdnnen die Nanofillstoffe der vorliegenden Erfindung
sowohl fir Verstarkung als auch fir Rheologiemodifikation einer oder mehrerer der Schichten in einem Spritz-
oder Cospritzgeformten Teil verwendet werden. Anwendungen dieser Ausfihrungsform der vorliegenden Er-
findung umfassen Kuihlschrankauskleidungen, Automobilarmaturenbretter, Behalter und Waschmaschinen-
wannen.

BEISPIEL 1

[0032] Coextrudierte Folien aus Nanoverbundpolyolefinverbindungen werden unter Verwendung einer Coex-
trusionsanlage hergestellt, die aus zwei 19 Millimeter-Einschneckenextrudern besteht, die ausgestattet sind
mit Zahnradpumpen (1,2 cm®*Umdrehung Pumpkapazitat). Diese Extruder liefern zwei unabhéngige Schmelz-
strdme in einen Coextrusionseinspeisungsblock, der einen Anfangszweischichtschmelzstrom liefert (d.h. der
erste Verbundstoffstrom). Dieser erste Verbundstoffstrom wird nachfolgend durch eine Reihe von Zweikanal-
schichtvervielfachern (in der Ausgestaltung ahnlich denjenigen, die von Schrenk et al. in U.S. 5,202,074 ge-
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lehrt werden, welche hier vollstadndig durch Bezugnahme eingefihrt wird) gefihrt, um einen zweiten Verbund-
stoffstrom mit einer erhdhten Anzahl von Schichten gemaR der folgenden Gleichung zu erzeugen:

N =2(2")

worin: N = die Gesamtanzahl von Schichten n = die Anzahl von Schichtverfaltigungsstufen.

[0033] Der zweite Verbundstoffstrom wird nachfolgend durch eine Diise mit flexibler Lippe mit einer Weite von
350 Millimeter und auf eine gekihlte Formtrommel gefiihrt, um einen diinnen Film bzw. eine diinne Folie her-
zustellen.

[0034] Die verwendeten Materialien sind Engage EG8200 Marken-Polyolefinelastomer von Dupont-Dow
Elastomers; PRIMACOR 3460 Marken-Poly(ethylencoacrylsaure) von The Dow Chemical Company; PRIMA-
COR 1430 Marken-Poly(ethylencoacrylsdure) von The Dow Chemical Company; und Claytone HY, mit quar-
tarem Ammonium behandeltes Marken-Montmorillonit-Mehrschichtsilikatmaterial von Southern Clay Products.
[0035] Die beiden PRIMACOR-Qualitaten und Claytone HY werden unter Verwendung eines Werner Pfleide-
rer ZSK30 coextrudierenden Doppelschneckenextruders in den folgenden Gewichtsverhaltnissen vorge-
mischt:

Material Gew.-%
PRIMACOR 1430 80
PRIMACOR 3460 16
Claytone HY 4

[0036] Diese Verbindung (Verbindung "A", ungefahr 0,8 Volumen-% Mehrschichtsilikat) wird dann mit dem
Engage (gleiche Volumenverhaltnisse) unter Verwendung des vorher beschriebenen Verfahrens unter den fol-
genden Bedingungen coextrudiert:

Extruder A
Material: Engage EG8200
eingestellte Extruderzylindertemperatur (°C)
Zone 1: 160
Zone 2: 185
Zone 3: 200
Zahnradpumpentemperatur: 200 °C
Extruderschneckengeschwindigkeit: 70 UPM
Pumpengeschwindigkeit: 35 UPM
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Extruder B
Material: Verbindung A
eingestellte Extruderzylindertemperatur (°C)
Zone 1: 155
Zone 2: 175
Zone 3: 190
Zahnradpumpentemperatur: 190 °C
Extruderschneckengeschwindigkeit: 70 UPM
Pumpengeschwindigkeit: 35 UPM

Temperatur des Schichtvervielfachers: 192 °C
Dusentemperatur: 220 °C

[0037] Die extrudierten Folien (nominale Dicke 2,5 Mil) wurden dann auf Sauerstoffpermeabilitat und Durch-
lassigkeit fur sichtbares Licht gemal den ASTM-Testverfahren D3985 bzw. D1003 getestet. Die Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle gezeigt:

Probe Zusammensetzung Verviel- Gesamt- O,-Durch- Prozent
(Volumen-%) fachungs- anzahl von | lassigkeits- | Triibung
stufen Schichten rate
EG8200 Verbindung
A
1 50 50 2 8 500
50 50 4 32 500
50 50 4 Gemisch* 785 32

*Hergestellt durch Extrudieren eines physikalischen Gemischs von EG8200 und
Verbindung A
Sauerstoffdurchlassigkeitsrateneinheiten: cm®mil/100 inerag-atm.

BEISPIEL 2

[0038] Injektionsgeformte Proben aus Polypropylenstrukturschaumen werden hergestellt unter Verwendung
einer Umkehrschneckeninjektionsformmaschine der Marke Arburg 170CMD, ausgestattet mit einem 18
mm-Injektionszylinder, einer mechanischen Abstelldiise und einer Plattenform (Formabmessungen: 65 Milli-
meter x 65 Millimeter x 6 Millimeter). Die Form wird (iber einen Angussverteiler mit voller Breite und voller Dicke
gespeist.

[0039] Die spezifischen Materialformulierungen in Teilen pro Hundert sind in der folgenden Tabelle beschrie-
ben:

NR PP 3150 Claytone HY EM1709H
I 71,0 250 - 4,0
I 64,3 221 9,6 4,0
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[0040] Die Materialien werden von den folgenden Herstellern bezogen:

N702-35 Homopolymerpolypropylen (PP): The Dow Chemical Company

Polybond 3150 gepfropftes PP: Uniroyal Chemical

Claytone HY mit quarternarem Ammonium behandeltes Montmorillonit: Southern Clay Products (55 Gew.-%
anorganisches mehrschichtiges Silikatmaterial)

FM1709H Treibmittel Equistar

[0041] Das Treibmittel ist auf Azobisformamidbasis und es ist in der Form eines Konzentrats in einem Polyo-
lefintréger. Die in Formulierung Il verwendeten PP/Polybond/Claytone HY-Materialien wurden als ein Konzen-
trat (76/23/10) bezogen, hergestellt unter Verwendung eines 25 mm-corotierenden Hochgeschwindigkeits-
zweischneckenextruders (ein 30 HP Krupp Werner Pfleiderer ZSK Mega-Compounder), der unter den folgen-
den Bedingungen betrieben wurde:

Schneckengeschwindigkeit: 1000 UPM

Extrusionsrate: 6,64 kg/h

Drehmoment: 35% des Maximums

eingestellte Zylindertemperaturen: 150°C

eingestellte Dusentemperatur: 190°C

Schmelzeausstof3temperatur: 230°C

[0042] Die jeweiligen Materialien fir jede Formulierung wurden eingewogen, physikalisch gemischt und dann
direkt in die Einspeisung der Spritzgussmaschine eingeleitet. Die Gussbedingungen, die allgemein verwendet
wurden, sind unten zusammengefasst.

Eingestellte Zylindertemperatur (°C)
Zone 1: 182
Zone 2: 210
Zone 3: 221
Dise: 221

Plastifizierungsgeschwindigkeit
(m/min): 10
Rickdruck (bar): 30 (1)

60 (1)
Schussgréfie (cm3): 18
Flllzeit (s): 0,5

Rickdruck (bar): 25
Packungszeit (s): 1
Haltezeit (s): 130
Formtemperatur (°C): 19

[0043] Die Schaumproben zeigen eine Dichte von 26 + 1 Ib/ft’, was eine Dichteverringerung von 54% relativ
zu dem festen Polymer darstellt. Die Schaume werden nachfolgend auf Druckeigenschaften getestet, indem
im Allgemeinen das ASTM-Verfahren D1621-94 verfolgt wird. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengefasst.

Nr. Druckmodul (ksi) Streckspannung (psi)
| 11,7 448
Il 12,3 536

[0044] Das nanogefiilite Material zeigte eine Modul- und Dehnspannungsverbesserung von 5% und 20% re-
9 9 9 g
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lativ zur ungeflllten Kontrolle. Das nanogefillte Material zeigt auch verbesserte Nachdehnungseigenschaften.
BEISPIEL 3

[0045] Spritzgegossene Proben aus Glasfaser-verstarkten Polypropylenverbindungen werden unter Verwen-
dung einer Injektionsspritzmaschine mit hin- und herbewegender (bzw. reziproker) Schnecke der Marke Arburg
170CMD, ausgestattet mit einem 18 mm Injektionszylinder und einer modifizierten Zugmehrfachform (tensile
bar mold) des ASTM-Typs | hergestellt. Die spezifischen Materialformulierungen in Teilen pro Hundert sind in
der folgenden Tabelle beschrieben:

Homopolymer, gepfropft Claytone Glasfaser
Nr, H702-35 PB 3150 HY R22Y-AA
D 67 23 10
E 60 21 9 10
F 47 16 7 30

[0046] Die Materialien werden von den folgenden Herstellern bezogen:

H702-35 Homopolymerpolypropylen (PP): The Dow Chemical Company

Polybond 3150: Uniroyal Chemical

Claytone HY, mit quarterndrem Ammonium behandeltes Mehrschichtsilikat: Southern Clay Produkts (55
Gew.-% anorganisches Mehrschichtsilikat)

R22Y-11: Owens Corning Faiberglas

[0047] Die PP/Polybond/Claytone NY-Materialien, die in D-F verwendet werden, werden als Konzentrat
(67/23/10) bereitgestellt, hergestellt unter Verwendung eines 25 mm-Hochgeschwindigkeits-Corotationsdop-
pelschneckenextruders (ein 30 HP Krupp Werner Pfleiderer ZSK Mega Compounder), der unter folgenden Be-
dingungen betrieben wird:

Schneckengeschwindigkeit: 1000 UPM

Extrusionsrate: 6,64 kg/h

Torsion: 35% des Maximums

eingestellte Zylindertemperatur: 150°C

eingestellte Disentemperatur: 190°C Schmelzeaustragstemperatur: 230°C

[0048] Die jeweiligen Materialien fir jede Formulierung werden eingewogen, physikalisch gemischt und dann
direkt in die Einspeisung der Injektionsgussmaschine gegeben. Die Gussbedingungen, die im Allgemeinen
verwendet wurden sind unten zusammengefasst.

Eingestellte Zylindertemperatur (°C)
Zone 1: 182
Zone 2: 204
Zone 3: 215
Duse: 215

Plastifizierungsgeschwindigkeit
(m/min): 5
Ruckdruck (bar): 20
(200 fur die Proben C und F)
Schussgrolie (cm3): 16
Einfullzeit (s): 11
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Ruckdruck (bar): 500
Packungszeit (s): 60

Formtemperatur (°C): 20

[0049] Die Proben werden nachfolgend hinsichtlich ihrer Biegeeigenschaften und des thermischen Expansi-
onskoeffizienten (CTE) parallel zur Achsenlange durch die allgemeinen ASTM-Verfahren D790 (Methode 1,
Verfahren A) bzw. E831 (-30°C bis 30°C) getestet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gefasst.

Probe Nr.  Biegemodul Streckverformung  Streckspannung = CTE

D 296,8 2,83 5230 47
472,5 2,87 6910 37
F 815,3 1,69 8590 27

Biegemodul in ksi
Streckverformung in Prozent
Streckspannung psi
CTE in ym pro m-Grad C
BEISPIEL 4

[0050] 7,5 Teile pro Hundert (pph) Mehrschichtsilikatmaterial der Marke Closite 30 von Southern Clay Pro-
ducts werden in 5 Gallonen Derakane 411-350 (The Dow Chemical Company) bei 7 Grad C bis zur Homoge-
nitdt gemischt. 1,5 pph eines Formtrennmittels (Axel PS 125) und 0,3 pph Luftfreisetzungsmittel (BYK 515)
werden zugegeben, gefolgt von 0,1 g eines gemischten Katalysators, der Peracodox 16N, Trigonox 141 und
Trigonox C enthalt.

[0051] Eine Faserpackung, bestehend aus 7 Schichten (1 = Nexus Veil 110-039, 2 = Glasmatte (M8643, 1,5
0z), 3 = Glas-Roving 46 Strange (PPG 2026, 113 Yield), 4 = Glasmatte, 5 = Glas-Roving, 6 = Glasmatte, 7 =
Nexus Veil) wird mit dem Harz durch ein Tauchbad impragniert und durch eine 15 x 3 mm Pultrusionsflachplat-
tendiise gezogen. Das Aushartungssystem besteht aus drei Acht-Zoll-Heizzonen (240°F, 280°F und 280°F).
Die Fertigteile waren 3,94 mm dick, bestanden aus 52 Volumen-% Harz und 48 Volumen-% Glas mit einer
Dichte von 1,4-1,5 g/cm®. Die Priifkdrper werden aus den Fertigteilen geschnitten und mit den folgenden Er-
gebnissen getestet: Zugfestigkeit: 72312 psi; Modul: 3410191 psi; Bruchspannung: 2,3%; Bruchdehnung:
2,28%.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines Gegenstands, wobei der Gegenstand ein Nanoverbundpolymer um-
fasst, wobei der Gegenstand ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus einem Strukturschaumpolymer,
einem Mehrschicht-Polymerfilm, einer -Folie oder einem -Schlauch und worin die Anzahl von Schichten zehn
oder mehr ist, einem Pultrusionsstrukturprofil, einem Formpresspolymergegenstand, der aus einer Vorform
aus einem extrudierten faserverstarkten Polymer gebildet ist, einem Strangschaumpolymergegenstand und ei-
nem durch das SCORIM-Verfahren gebildeten Gegenstand, umfassend die Schritte: Dispergieren eines Mehr-
schichtsilikatmaterials mit dem Polymer, so dass in dem Polymer Einzelschichten aus Silikatmaterial, Doppel-
schichten aus Silikatmaterial, Dreifachschichten aus Silikatmaterial, Vierfachschichten aus Silikatmaterial,
Finffachschichten aus Silikatmaterial und Silikatmaterial mit mehr als funf Schichten verteilt sind, wobei die
Volumenprozent der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vierfach- und Fiinffachschichten aus Silkatmaterial gréRer
sind als die Volumenprozent des Silikatmaterials mit mehr als fiinf Schichten, um ein Nanoverbundpolymer zu
bilden; wobei das Verfahren gekennzeichnet ist durch den Schritt des Bildens des Nanoverbundgegenstands
durch das Strémenlassen des Nanoverbundpolymers, um die Ebenen der Einzel-, Doppel-, Dreifach-, Vier-
fach- und Flnffachschichten aus Silkatmaterial zu orientieren, so dass mehr als die Halfte der Ebenen gemaf}
Bestimmung durch Elektronenmikroskopie innerhalb von dreiBig Grad die gleiche Orientierung aufweist.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Gewichtsprozent des Mehrschichtsilikatmaterials, das in dem Po-
lymer verteilt ist, im Bereich von 1 bis zwanzig Prozent sind.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1-2, worin die Gewichtsprozent des im Polymer dispergierten Mehr-
schichtsilikatmaterials im Bereich von zwei bis zehn Prozent sind.

4. Gegenstand, hergestellt durch das Verfahren nach den Anspriichen 1-3.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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