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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf
das Gebiet der Chemie und betrifft Polymer-Nanocomposite
mit Schichtmineralien, wie sie beispielsweise als Leichtbau-
werkstoff eingesetzt werden kénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der An-
gabe von Polymer-Nanocompositen mit Schichtmineralien,
bei denen auf organische Additive zur Realisierung der In-
terkalation in die Schichtminerale verzichtet worden ist.

Die Aufgabe wird gelést durch Polymer-Nanocomposite mit
organisch nicht modifizierten Schichtmineralien besteht aus
einer Polymermatrix mit darin bis zur vollstdndigen Exfolie-
rung dispers verteilten Schichten von Schichtmineralien, die
kovalent tiber funktionelle Gruppen mit der Polymermatrix
gekoppelt sind, wobei maximal 10 Ma.-% an organischen
Additiven zur Realisierung der Polymer-Schichtsilikat-Kopp-
lung eingesetzt sind.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren, bei
dem die Ausgangsstoffe in Schmelze Scher- und/oder Dehn-
beanspruchungen ausgesetzt werden, wobei mindestens
vor oder wahrend des Einbringens von Scher- und/oder
Dehnbeanspruchungen die Materialien einer energiereichen
Strahlung aus gleich geladenen Teilchen ausgesetzt wer-
den.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der Chemie und der Verfahrenstechnik und betrifft Poly-
mer-Nanocomposite mit Schichtmineralien, wie sie beispielsweise in der Autoindustrie, im Fahrzeugbau, in
der Elektroindustrie, als Leichtbauwerkstoff und Kabelisolationsmaterial eingesetzt werden kdnnen, und ein
Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] Materialeigenschaften kdnnen durch die Kombination polymerer Materialien mit organischen sowie an-
organischen Komponenten gezielt verandert werden [H. S. Katz; J. V. Meilwski ,Handbook of Fillers” 1987,
Van Nostrand Reinhold, New York; G. Aumayr Kunststoffberater 1989, 4, 63]. Dies ist mdglich durch Mischen
mehrerer Polymere (Polymerblends) sowie Mischen von Polymeren mit anorganischen oder organischen Fill-
oder Verstarkungsstoffen (Hybridverbunde, Komposite und Nanocomposite). In den letzten Jahren gewinnen
neben den klassischen Fllstoffen, wie Talk, Ruf3, Kreide und Quarz, verstarkt auch nano-dimensionale Fill-
stoffe (Nanofiillstoffe) an Bedeutung. Diese Nanoflllstoffe besitzen im Vergleich zu den klassischen Fiillstoffen
eine groflere verfugbare und wirksame Oberflache. Ein so modifiziertes Polymer wird nicht mehr als ,Bulk’-
Polymer sondern als ,Grenzflachen”-Polymer bezeichnet.

[0003] Der Einsatz funktioneller Nanofillstoffe in geringen Konzentrationen beeinflusst z. B. die mechanischen
Eigenschaften [Gerhard Lagaly: Appl. Clay Sci. 1999, 15, 1-9], die Flammhemmung [J. W. Gilman; Appl. Clay
Sci. 1999, 15, 31-49], die thermische Stabilitat [J. W. Gilman: Appl. Clay Sci. 1999, 15, 31-49], die Barriere-
wirkung [M. Alexandre et al: Mat. Sci. Eng. 2000, 28, 1-63], die UV-Stabilitat [Y. Kojima et al: J. Appl. Sci. 1993,
49, 1259-1264], die lonenleitfahigkeit [M. B. Armand: Adv. Mater. 1990, 2, 278-284], die bakterizide Wirkung
[N. S. Plachkov: Dissertation 2006, Naturwissenschaftlich-Technische Fakultat 111, Universitat des Saarlandes]
und die Alterungsprozesse [N. S. Murthy et al: Macromolecules 1998, 31, 142-152] um mehrere Gré3enord-
nungen. So ergeben sich durch einen ca. 5 Ma.-%igen Zusatz von Nanofillistoffen Eigenschaften, wie sie mit
konventionellen Fillstoffen erst bei ca. 30 Ma.-%iger Zugabe erreicht werden. Diese geringen Zusatzmengen
fihren zu Vorteilen im Verarbeitungsprozess [M. K. Akkapeddi: Polymer 2000, 21, 576-585] und zu einem
geringeren Gewicht bei gleichem Verstarkungsgrad.

[0004] Fillstoffe mit einem grolRen Aspektverhaltnis (Aspektverhaltnis: Langen-Durchmesser-Verhaltnis) kdn-
nen die durch mechanischen Stress verursachte Energie besser an die Polymermatrix abfihren. Schichtsilikate
besitzen daflr ein sehr gutes, grolRes Aspektverhaltnis und wurden deshalb bereits Ende der achtziger Jahre
zur Herstellung von Schichtsilikat-Nanocompositen eingesetzt [US 4,739,007 B1; US 4,810,734 B1]. Dariiber
hinaus besitzen sie eine einzigartige Funktionalitat, wie z. B. mechanische Eigenschaften, Flammhemmung,
thermische Stabilitat, Barrierewirkung, UV-Stabilitat, lonenleitfahigkeit, bakterizide Wirkung, Alterungsstabilitat
[B. Hoffmann; Dissertation 2000; Fakultat fir Chemie und Pharmazie, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg i. Br].

[0005] Zur Gruppe der Schichtsilikate gehdren neben Glimmer, Talk und Kaolin weitere Mineralien mit dhnli-
chem Aufbau, die aber eine ladungstragende Zwischenschicht besitzen. Schichtsilikate sind aus [SiO,4]-Tetra-
eder- und [M(O, OH)g]-Oktaederschichten (M: Metall) aufgebaut. Sie werden nach der Anzahl der Tetraeder-
und Oktaederschichten sowie nach der Besetzung der Oktaederplatze unterschieden. Zwei Tetraederschich-
ten (T) sind mit einer Oktaederschicht (O) verknlUpft. Der GroRteil der T-O-T Dreischichtsilikate besitzt eine
Negativladung, wobei auch ungeladene Dreischichtsilikate (z. B. Talk) bekannt sind. Diese negative Ladung
entsteht z. B. bei Montmorillonit (MMT) durch die Substitution von dreiwertigen mit zweiwertigen Kationen.
Durch die negative Gesamtladung der Schichtsilikate werden im Zwischenschichtbereich Alkali- oder Erdal-
kalimetalle eingelagert.

[0006] Viele Schichtsilikate sind in wassrigen Lésungen dispergier- und quellbar. Das rheologische Verhalten
solcher Dispersionen wird durch verschiedene Arten von Wechselwirkungen zwischen den Kanten und Flachen
der Mineralteilchen bestimmt [W.-M. Kulicke ,FlieBverhalten von Stoffen und Stoffgemischen”, Hithig & Wepf
Verlag Basel, 1986, Heidelberg, New York, S. 147ff]. Entscheidend fur die Bildung einer solchen Dispersion
oder verdiinnten Lésung ist das Vorhandensein solvatisierbarer lonen in dem Silikat-Zwischenschichtverband.
Einwertige austauschfahige Kationen kdnnen aus dem Verband hinaus geldst werden und es entsteht eine
reine diffuse, kolloidale Dispersion. Diese Eigenschaft basiert auf elektrostatischen AbstoRungen und Van-der-
Waals-Kraften zwischen den Flachen der Silikatplattchen. Der Abstand zwischen den einzelnen Silikatplatt-
chen kann in verdiinnten Losungen sehr grol3 werden.

[0007] Die Herstellung eines homogenen Nanocomposites erfordert das Einbringen (Interkalation) eines Po-

lymers in die Zwischenschicht der Schichtsilikate. Dazu missen Schichtsilikat und Polymer miteinander kom-
patibel [E. P. Giannelis et al: Adv. Polym. Sci. 1999, 138, 107-147] und der Schichtabstand der Silikate muss
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gréler als der Gyrationsradius (Maf fur die rdumliche Ausdehnung des Molekiils) des in die Zwischenschicht
einzubringenden Polymers sein [C. K. Koo et al: J. Appl. Polym. Sci. 2003, 88, 1526]. Zur Herstellung von
Schichtsilikat-Nanocompositen kommen je nach Polymertyp verschiedene Methoden zum Einsatz. So wird z.
B. die Lésungsinterkalation bei gut wasserldslichen Polymeren angewendet [D. J. Greenland; J. Colloid Sci.
1963], wahrend nur in organischen Losungsmitteln I6sliche Polymersysteme den Einsatz von organophilen
Schichtsilikaten erfordern [Y. Yang et al: Polymer 1999, 49, 4407]. Dazu werden z. B. die austauschfahigen Al-
kalimetallionen der Schichtsilikate durch Ammonium-, Phosphonium- oder Sulfoniumionen mit langen aliphati-
schen Gruppen ausgetauscht. Bei unpolarem Polypropylen ist zuséatzlich der Einsatz eines Phasenvermittlers
notwendig [D. R. Paul, S. Newman; ,Polymer Blends” 1979, vol. 1, New York: Academic Press]. Eine weitere
Herstellungsmdglichkeit bietet die In-situ-Polymerisation [D. Kaempfer; Dissertation 2004; Fakultat fir Chemie
und Pharmazie, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg i. Br].

[0008] Die einfachste Methode stellt die Interkalation im Schmelzemischprozess dar. Dabei kommen orga-
nophiles Schichtsilikat und auf Grund der erforderlichen Scher- und Dehnspannung bevorzugt Doppelschne-
ckenextruder [H. R. Dennis et al: Polymer 2001, 42, 9513-9522] mit abgestimmten Knet-, Dispergier-, Férder-
und Rickférderelementen zum Einsatz [T. D. Fornes et al: Polymer 2001, 42, 9929-9940].

[0009] Ausgehend von polymerwerkstofflichen Erkenntnissen ist fiir eine optimale Eigenschaftsverbesserung
eine homogene, feinverteilte, vollstandig aufgeschlossene und geristbildende Verteilung der Nanopartikel in
der Polymermatrix erforderlich. Damit verbunden ist der Einsatz niedermolekularer Polymere (sogenannter Mo-
difizierungsadditive), die zu schlechteren mechanischen und anderen Eigenschaften (z. B. Flammhemmung)
fuhren (F. R. Costa: Mg-Al Layered Double Hydroxide: A Potential Nancfiller and Flame-Retardant for Poly-
ethylene, Dissertation, TU Dresden 2007). Ursache fir diese unerwiinschten Effekte ist der hohe Anteil an
Modifizierungsadditiven (ca. 30 ... 60 Ma.-%).

[0010] Die Ver- und Zerteilung von Schichtmineralien mit ladungstragenden Zwischenschichten (z. B. Schicht-
silikatplattchen/Layered Double Hydroxide — LDH) wahrend des Schmelzemischvorganges erfordert somit die
Vergrolierung des Zwischenschichtabstandes zwischen den Plattchen und eine méglichst gute Benetzung der
Schichtsilikatplattchen durch das Polymer.
— Die VergroRerung des Zwischenschichtabstandes wird beispielsweise erreicht durch langkettige alkylor-
ganische lonen oder durch Solventien, die zur Quellung von Schichtsilikaten fihren (DE100 02 992 A1;
Hasegawa: Polymer 44 (2003) 2933-2937). Dabei muss die Grolke der Zwischenschicht das Eindringen
von Polymeren ermdglichen. Eine weitgehende Exfolierung der Schichtsilikate wird erfahrungsgemaf dann
erreicht, wenn der Schichtabstand gréRer gleich 1,8 nm ist. Dieser Schichtabstand entspricht z. B. einer
Schichtstruktur aus 2 Alkylketten und der Silikatschicht (G. Lagaly, et al: Kolloid-Z. u. Z. Polymere 1971,
243, 48-55.; K. Jasmund, G. Lagaly, Tonminerale und Tone, Steinkopff Verlag Darmstadt, 1993.)
— Wahrend des Schmelzemischens ist die Benetzung der Schichtsilikatplattchen durch das Polymer erfor-
derlich, um im Scher- und Dehnfeld Krafte (ibertragen zu kdnnen, die im Gréenmalstab des Schichtab-
standes wirksam werden und zu einer Ver- und Zerteilung von Schichtsilikatplattchen fuhren (D. R. Paul,
et al. Polymer 42 (2001) 9513-9522; Yakemoto et al: Polymer Engineering and Science 46/8 (2006) 1040—
1050). Eine gute Benetzung ist nur bei ahnlichen Oberflachenenergien mdglich. Dies kann z. B. durch eine
organische Modifizierung erreicht werden.

[0011] Beide Forderungen werden mit Hilfe einer organischen Modifizierung erfillt. Diese ermdglicht das Ein-
dringen von Polymeren in die Zwischenschicht und dariber hinaus die erforderliche Anpassung der Oberfla-
chenenergien. Nachteilig ist dabei der Einsatz niedermolekulare Additive (ca. 30 ... 60 Ma.-%) und somit eine
teilweise Beeintrachtigung der Compositeigenschaften.

[0012] Weiterhin sind Verfahren zur Polymermodifizierung mit energiereichen Elektronen bekannt, wie bei-
spielsweise die Vernetzung von Polymeren (z. B. Thermoplaste, Elastomere), die Hartung von Reaktivharz-
systemen zur Herstellung von Faser-Polymermatrix-Formteilen und die Funktionalisierung von PTFE. Diese
Anwendungen beruhen z. T. auf einem raumlich und zeitlich prazisen Energieeintrag mittels energiereicher
Elektronen zur Erzeugung angeregter Atome oder Molekiile sowie lonen, die bevorzugt Radikale bilden und
komplexe chemische Reaktionen induzieren. Im Ergebnis entsteht ein Polymer mit veranderten chemischen,
elektrischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften (A. Charlesby, Proc. Roy. Soc. A, 1952, vol. 215,
pp. 187-214).

[0013] Die Vernetzung von Thermoplasten, Reaktivharzen und Elastomeren mittels energiereicher Elektronen

ist bekannt und erfolgt bisher ausschlielilich unter stationaren Bedingungen, das heit am fertigen Formteil.
Vorteile der Vernetzung mit energiereichen Elektronen sind die Mdglichkeit der Fertigung groRer Bauteile ohne
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den Einsatz eines Autoklaven, eine erhdhte Energieeffizienz von bis zu 70% (gegenlber dem thermischen
Prozess), geringe Gasemission, kiirzere Hartungszeiten, der Verzicht auf zusatzliche Radikalbildner und die
Méoglichkeit der vollstandigen Einbindung der verwendeten Materialien in das Netzwerk (Abaris, EB Curing
Technology, Las Vegas, 1994; Norris, R., EB Curing of Composites Workshop, 1996).

[0014] In Publikationen (A. H. Munhoz et al. Advances in Science and Technology Vol. 71 (2010) 28-33; A.
Mirza POLYMER ENGINEERING AND SCIENCE (2010) 2131-2142) wird die Nutzung energiereicher Elek-
tronen oder Gammastrahlung zur Herstellung von Nanocompositen im Festkdrperzustand beschrieben. Dabei
zZielt der Einsatz ionisierender Strahlung z. B. auf eine Vernetzung der elastomeren Phase, hier EPDM. Dartiber
hinaus werden organisch modifizierte Schichtmineralien oder nanoskalige Partikel eingesetzt.

[0015] K. Naskar et al. (eXPRESS Polymer Letters Vol. 3, No. 11 (2009) 677-683) und S. Rogj et al. (Polym.
Adv. Technol. (2010)) beschreiben ein neues Verfahren, die Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung, das
unter Verwendung unmodifizierter Ausgangsmaterialien und bei Bedarf unter Nutzung von Kopplungsadditiven
mit Hilfe eines zeitlich und rdumlich exakt steuerbaren Energieeintrages durch energiereiche Elektronen unter
den dynamischen Bedingungen des Schmelzemischprozesses eine in-line Funktionalisierung, in-line Kopplung
und in-line Vernetzung ermdglicht.

[0016] Nachteilig bei den bekannten L&sungen ist, dass bisher keine Polymer-Nanocomposite mit Schichtmi-
neralen beschrieben sind, die mit geringen Anteilen an Additiven zur Realisierung der Interkalation der Schicht-
minerale die gewlinschten Eigenschaften aufweisen oder gar auf derartige Additive ganz verzichten kénnen.
Verfahren zur Herstellung derartiger Materialien sind daher auch nicht bekannt.

[0017] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Angabe von Polymer-Nanocompositen mit
Schichtmineralien, bei denen auf organische Additive zur Realisierung der Interkalation in die Schichtminerale
verzichtet worden ist, und in der Angabe eines Verfahrens zu ihrer Herstellung, welches gut steuerbar ist und
kostenglinstig durchgefihrt werden kann.

[0018] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteranspriche.

[0019] Die erfindungsgemalen Polymer-Nanocomposite mit organisch nicht modifizierten Schichtmineralien
bestehen aus einer Polymermatrix mit darin bis zur vollstandigen Exfolierung dispers verteilten Schichten von
Schichtmineralien, die kovalent iber funktionelle Gruppen mit der Polymermatrix gekoppelt sind, wobei maxi-
mal 10 Ma.-% an organischen Additiven zur Realisierung der Polymer-Schichtsilikat-Kopplung eingesetzt sind.

[0020] Vorteilhafterweise besteht die Polymermatrix aus Polyethylen, Polypropylen, Polyamid und/oder Poly-
ester.

[0021] Weiterhin vorteilhafterweise sind die Schichten der Schichtminerale iber Reaktionen mit OH- und C=
C-Gruppen mit der Polymermatrix gekoppelt.

[0022] Ebenfalls vorteilhafterweise sind bis 5 Ma.-% an organischen Additiven zur Realisierung der Exfolierung
der Schichtsilikate vorhanden, wobei noch vorteilhafterweise keine organischen lonen in die Mineralschicht
der Schichtsilikate interkaliert sind. Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren zur Herstellung von Polymer-Na-
nocompositen mit Schichtmineralien werden als Ausgangsstoffe die Polymermaterialien mit Schichtmineralien
und mit maximal 10 Ma.-% Additiven, wobei diese Additive funktionelle Gruppen zur Kopplung der Polymerma-
trix an die Schichtmineralien enthalten, gemeinsam oder nacheinander gemischt und die schmelzbaren Mate-
rialien in den geschmolzenen Zustand tberfiihrt, oder zuerst die schmelzbaren Materialien der Ausgangsstoffe
aufgeschmolzen und die verbleibenden Ausgangsstoffe der Schmelze einzeln oder gemeinsam zugegeben,
und diese Materialien werden dann Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen ausgesetzt, wobei mindestens
vor oder wahrend des Einbringens von Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen die Materialien einer energie-
reichen Strahlung aus gleich geladenen Teilchen ausgesetzt werden.

[0023] Vorteilhafterweise werden als Schichtmineralien MMT, LDH, Bentonit, Saponit, Hydrotalcit, Hektorit,
Vermicolit oder Mica eingesetzt.

[0024] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Additive, die funktionelle Gruppen zur Kopplung der Polymer-

matrix an die Schichtmineralien enthalten, Triethoxy(vinyl) Silan, Tris(2-methoxyethoxy)vinyl Silane und Me-
thacryloxymethyltriethoxy Silan eingesetzt.
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[0025] Weiterhin vorteilhafterweise werden die Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen durch einen Extruder,
Kneter oder Dehnungsmischer realisiert.

[0026] Und auch vorteilhafterweise wird die energiereiche Strahlung direkt vor und/oder wahrend dem Auf-
bringen der Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen realisiert.

[0027] Von Vorteil ist es auch, wenn als energiereiche Strahlung Elektronen eingesetzt werden, wobei noch
vorteilhafterweise Elektronen mit einer Energie von < 10 MeV eingesetzt werden.

[0028] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn die energiereiche Strahlung realisiert wird, wahrend sich das Material
in einer reaktiven Gasumgebung oder an Luft befindet.

[0029] Und auch von Vorteil ist es, wenn der Eintrag an energiereicher Strahlung mit Dosiswerten von 2 kGy
bis 4000 kGy realisiert wird.

[0030] Mit der erfindungsgemalien Lésung wird es erstmals moglich, Polymer-Nanocomposite mit Schichtmi-
neralien anzugeben, die mit Verzicht der Zugabe derartiger organischer Additive vergleichbare gute bis ver-
besserte Werkstoffeigenschaften zeigen. Derartige organische Additive sind nach dem Stand der Technik zur
Realisierung der Interkalation in den Schichtmineralien notwenig, um in die Zwischenschicht der Schichtmi-
nerale einzudringen (Interkalation) und dadurch die Wechselwirkungskrafte in der Zwischenschicht zu schwa-
chen, so dass eine Exfolierung, das heifdt eine rdumliche Trennung der Schichten der Schichtminerale, erreicht
wird.

[0031] Erfindungsgemall kann auf den Anteil an den sogenannten Modifizierungsadditiven zur Schwachung
der Wechselwirkungskrafte in der Zwischenschicht von Schichtmineralien verzichtet werden, wodurch dann
keine niedermolekularen Stoffen im Polymer-Nanocomposit vorliegen. Trotzdem wird erfindungsgeman eine
homogene, feinverteilte und aufgeschlossene Verteilung der Schichten in der Polymermatrix erreicht. Dies wird
durch die erfindungsgemalie Bestrahlung der Materialien mit energiereicher Strahlung mindestens wahrend
die Polymermatrix im geschmolzenen Zustand vorliegt und bevor oder wahrend Scher- und/oder Dehnbean-
spruchungen auf das Material ausgeiibt werden, erreicht. Dadurch kann die Werkstoffmorphologie (z. B. Auf-
schluss und Verteilung der Schichten, Phasenkopplung sowie Funktionalisierung der Polymermatrix) mit Hilfe
eines zeitlich und raumlich exakt steuerbaren Energie- und Ladungseintrages energiereicher Strahlung und
insbesondere energiereicher Elektronen unter den dynamischen Bedingungen des Schmelzemischprozesses,
das heil3t den Scher- und Dehnfeldern, in angepasster Gasatmosphare positiv beeinflusst werden.

[0032] Als Polymermatrixmaterialien kbnnen insbesondere
a) Thermoplast-Nanocomposite mit nicht vernetzender Thermoplastmatrix (z. B. PP)
b) Thermoplast-Nanocomposite mit vernetzender Thermoplastmatrix (z. B. PE)
¢) TPE-Nanocomposite (z. B. PP/ENR, PP/EPDM, PP/NR, PP/EOC)
d) TPV-Nanocomposite (z. B. PP/ENR, PP/EPDM, PP/NR, PP/EOC)

eingesetzt werden.

[0033] Erfindungsgemal werden die Ausgangsmaterialien
— Polymere (siehe a) bis d)),
— Schichtmineralien und
— Additive (maximal 10 Ma.-%), die funktionelle Gruppen zur Kopplung der Polymermatrix an die Schicht-
mineralien enthalten

gemischt und gegebenenfalls noch weitere, an sich bekannte Additive, wie Farbstoffe, Pigmente usw. zuge-
geben. Die Ausgangsstoffe kdnnen vorab einzeln oder gemeinsam gemischt und dann alle schmelzbaren Ma-
terialien aufgeschmolzen werden, oder es ist auch mdglich, dass erst die schmelzbaren Materialien aufge-
schmolzen werden und dann die weiteren Ausgangsstoffe einzeln oder als gemeinsame Mischung zugegeben
werden. Diese Ausgangsstoffe kdnnen zusammen mit der Polymermatrix, beispielsweise in einem Extruder
oder Kneter, gemischt und nachfolgend wird die Polymermatrix aufgeschmolzen werden. Als schmelzflissiger
Zustand soll im Rahmen dieser Erfindung der Zustand der Polymermatrix (Ausgangsstoffe — es werden alle
schmelzbaren Komponenten aufgeschmolzen, die Nanocomposite sind nicht schmelzbar und die Additive lie-
gen oft im flissigen Zustand vor) verstanden werden, den sie wahrend des Schmelzemischprozesses nach
dem Stand der Technik Ublicherweise erreichen, dass heildt, es muss kein weiterer Temperatureintrag in den
vorhandenen Herstellungsprozess erfolgen.
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[0034] In diesem Zustand der Mischung der Materialien wird eine Scher- und/oder Dehnbeanspruchung auf
die Materialmischung aufgebracht. Vor und/oder wahrend der Aufbringung der Scher- und/oder Dehnbean-
spruchung erfolgt die Bestrahlung der Materialmischung mit einer energiereichen Strahlung, vorteilhafterweise
mit energiereichen Elektronen. Dabei erfolgt der Energie- und Ladungseintrag mittels energiereicher Elektro-
nen vorteilhafterweise erst dann, wenn sich die Ausgangsstoffe im Bereich der Scher- und Dehnfelder des
Schmelzemischprozesses befinden. Mittels der Bestrahlung werden energiereiche Teilchen gleicher Ladung
in die Schichtmineralien eingebracht.

[0035] Ein Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens ist es, dass durch die erfindungsgemafie Losung in den
bisherigen Herstellungsprozess von an sich bekannten Polymer-Nanocompositen kein zusatzlicher Prozess-
schritt eingeflihrt wird, sondern durch den zeitlich und raumlich exakt steuerbaren Energie- und Ladungseintrag
chemische Reaktionen z. B. zur Funktionalisierung der Polymermatrix und zur Kopplung von nicht organisch
modifiziertem Schichtmineral und Polymermatrix induziert sowie die Wechselwirkungskrafte in der Zwischen-
schicht der nicht organisch modifizierten Schichtmineralien geschwacht werden.

[0036] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemalien Lésung besteht darin, dass unmodifizierte Ausgangsma-
terialien eingesetzt sowie Polymerradikale oder Elektronenladungen temperaturunabhangig in einem exakt
wahlbaren Behandlungsgebiet innerhalb der Materialmischung und/oder im Herstellungsprozess entsprechend
den Erfordernissen der gewilinschten chemischen Reaktion und/oder des Schmelzemischprozesses erzeugt
oder eingetragen werden kénnen. Dies bedeutet, dass die chemische Reaktion und/oder die Schwachung der
Wechselwirkungskrafte in der Zwischenschicht der nicht organisch modifizierten Schichtmineralien nur in ei-
nem gezielt gewahlten Gebiet innerhalb der Schmelzemasse ausgeldst oder eingebracht werden kann, das
bevorzugt im Bereich der hohen Scher- und Dehnfelder des Schmelzemischprozesses liegt.

[0037] Dabei ist es erfindungsgemal vorteilhaft, wenn der Energie- und Ladungseintrag im Schmelzemisch-
prozess mit einer dem zu modifizierenden System, insbesondere den nicht organisch modifizierten Schicht-
mineralien und der Polymermatrix, angepassten Dosis (Dosis, d. h. absorbierte Energie pro Masseneinheit)
und Ladung (Ladung, d. h. Ladung pro Masseneinheit) realisiert wird. Der Energieeintrag wird dabei in Ab-
hangigkeit von der stofflichen Zusammensetzung der Schmelze gewahlt und Gber den Elektronenstrom und
die Behandlungszeit eingestellt. Der Ladungseintrag wird den aufzuschlieBenden nicht organisch modifizierten
Schichtmineralien angepasst und Uber die Elektronenenergie, den Elektronenstrom und die Behandlungszeit
gesteuert. Somit sind beide verfahrenstechnisch relevanten Parameter voneinander unabhangig einstellbar.
Das bedeutet, die erforderliche Kompatibilisierung der Ausgangsmaterialien wird Uber die absorbierte Dosis
eingestellt. Im Bedarfsfall kann der Energie- und Ladungseintrag in einer reaktiven Gasumgebung und/oder
an Luft erfolgen, um die Bildung der erforderlichen funktionellen Gruppen zu unterstitzen. Der spezifische
Ladungseintrag in nicht organisch modifizierte Schichtmineralien (z. B. MMT, LDH) steuert die Schwachung
der Wechselwirkung in der Zwischenschicht und somit den Aufschluss und die Verteilung der Schichten.

[0038] Mitden nach dem Stand der Technik bekannten kompakten und leistungsfahigen Elektronenbeschleu-
nigern ergibt sich die Moglichkeit, Polymermischprozess und Polymermodifizierung mit energiereichen Elek-
tronen unter den dynamischen Bedingungen des Schmelzemischprozesses von Polymer-Nanocompositen zu
kombinieren, sowie einen kompakten Anlagenaufbau inklusive Abschirmung und die Integration in die Ferti-
gungslinie in den verschiedensten technischen Bereichen zu realisieren.

[0039] Die Wirkungsweise der vorliegenden Erfindung besteht im Wesentlichen darin, dass durch die Bestrah-
lung mit energiereicher Strahlung aus gleich geladenen Teilchen Ladungen mit gleichem Vorzeichen in das
Material eingebracht werden. Dies betrifft sowohl die Schichten der Schichtmineralien als auch die Zwischen-
schichten. Aufgrund der Kristallinitat der Schichtmaterialien verbleiben die Ladungen in den Schichtmaterialien
so lange, bis einerseits ein genligend hohes Ladungspotential aufgebaut ist, welches ausreicht, dass unter den
Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen eine moglichst vollstandige Exfolierung der Schichten der Schichtmi-
neralien erreicht wird. Dadurch ist es erfindungsgemal besonders vorteilhaft, die Bestrahlung mdéglichst kurz
vor oder wahrend der Einwirkung der Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen durchzufihren.

[0040] Durch den Eintrag von Ladungen gleichen Vorzeichens wird erreicht, dass sich die Schichten vonein-
ander abstolien, was auch durch den Eintrag von Ladungen mit diesem Vorzeichen in die Zwischenschicht
zwischen die Schichten der Schichtmineralien unterstiitzt wird. Dabei ist es prinzipiell egal, ob nur positive oder
nur negative Ladungen eingebracht werden. Es ist jedoch auch vorteilhaft, wenn Ladungen mit dem Vorzei-
chen eingebracht werden, die gegebenenfalls bereits in einem Schichtmineral vorhanden sind. Diese Absto-
Rung der Schichten durch gleiche Ladung schwacht die Krafte, die die Schichten zusammenhalten und fihrt
im Zusammenhang mit den Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen dann zur Exfolierung der Schichten.
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[0041] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren Ausfihrungsbeispielen naher erlautert.
Beispiel 1

[0042] 88,2 Ma.-% Polypropylen-Homopolymer, 6,8 Ma.-% Tris(2-methoxyethoxy)vinyl Silan und 5 Ma.-%
unmodifiziertes getrocknetes dioktaedrisches Drei-Schicht-Silikat (Montmorillonit: (Al, Mg, Fe),[(OH),|Si O]
(Na, Ca)y3(H,0),)) werden bei 180°C in einer Knetkammer aufgeschmolzen und 14 min gemischt. Es wur-
den keine organischen Kationen fir den lonenaustausch in der Zwischenschicht eingesetzt. Unmittelbar vor
dem Eintrag von Scher- und/oder Dehnspannungen in die Schmelze wird unter folgenden Bedingungen die
Bestrahlung mit Elektronen in einer Haake-Knetkammer durchgefihrt:

Rotordrehzahl [Umdrehung/Min.]: 60
Elektronenenergie [MeV]: 0,6

Behandlungszeit [s]: 300 (Minute 8 bis 13)
absorbierte Dosis [kGy]: 50

Gasatmosphare: Luft

[0043] Unmittelbar nach der Bestrahlung erfolgt der Eintrag von Scher- und Dehnbeanspruchungen unter den
Bedingungen der Bestrahlung.

[0044] Anschlielend wird das Polymer-Nanocomposit zu einem Priifkdrper verarbeitet, um nachfolgende Ei-
genschaften zu ermitteln.

Scherverdiinnungsexponent: 0,42
Anderung des Schichtabstandes: 0,56 nm

[0045] Im Rdntgenstreuexperiment wurde eine Vergrélierung des Schichtabstandes um 0,56 nm festgestellt.
In scherrheologischen Untersuchungen analog der Methode von Wagener und Reisinger (Polymer 2003) wur-
de eine Steigerung des Scherverdiinnungsexponenten von 0,1 auf 0,42 ermittelt. Diese Daten belegen eine
Exfolierung des Schichtminerals.

Beispiel 2

[0046] 88,2 Ma.-% Polypropylen-Homopolymer, 3,4 Ma.-% Methacryloxymethyltriethoxy Silan und 5 Ma.-%
unmodifiziertes hydratisiertes dioktaedrisches Drei-Schicht-Silicat (Montmorillonit: (Al, Mg, Fe),[(OH),|Si O]
(Na, Ca)q 3(H,0),) werden bei 180°C in einer Knetkammer aufgeschmolzen und 14 min gemischt. Es wurden
keine organischen Kationen fir den lonenaustausch in der Zwischenschicht eingesetzt. Unmittelbar vor dem
Eintrag von Scher- und/oder Dehnspannungen in die Schmelze wird unter folgenden Bedingungen die Be-
strahlung mit Elektronen in einer Haake-Knetkammer durchgefiihrt:

Rotordrehzahl [Umdrehung/Min.]: 60
Elektronenenergie [MeV]: 0,6

Behandlungszeit [s]: 300 (Minute 8 bis 13)
absorbierte Dosis [kGV]: 76

Gasatmosphare: Luft

[0047] Unmittelbar nach der Bestrahlung erfolgt der Eintrag von Scher- und Dehnbeanspruchungen unter den
Bedingungen der Bestrahlung.

[0048] Anschlielend wird das Polymer-Nanocomposit zu einem Priifkdrper verarbeitet, um nachfolgende Ei-
genschaften zu ermitteln.

Scherverdiinnungsexponent: 0,91
Anderung des Schichtabstandes: 0,27 nm
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[0049] Im Rdntgenstreuexperiment wurde eine Vergrélierung des Schichtabstandes um 0,27 nm festgestellt.
In scherrheologischen Untersuchungen analog der Methode von Wagener und Reisinger (Polymer 2003) wur-
de eine Steigerung des Scherverdiinnungsexponenten von 0,1 auf 0,91 ermittelt. Diese Daten belegen eine
Exfolierung des Schichtminerals.

Beispiel 3

[0050] 88,2 Ma.-% Polypropylen-Homopolymer, 3,4 Ma.-% Methacryloxymethyltriethoxy Silan und 5 Ma.-%
unmodifiziertes trioktaedrischer Smectit Hektorit Nag 7[Liy 7Mgs 3SisO,0(OH)4] werden bei 180°C in einer Knet-
kammer aufgeschmolzen und 14 min gemischt. Es wurden keine organischen Kationen fiir den lonenaus-
tausch in der Zwischenschicht eingesetzt. Unmittelbar vor dem Eintrag von Scher- und/oder Dehnspannungen
in die Schmelze wird unter folgenden Bedingungen die Bestrahlung mit Elektronen in einer Haake-Knetkam-
mer durchgefuhrt:

Rotordrehzahl [Umdrehung/Min.]: 60
Elektronenenergie [MeV]: 0,5

Behandlungszeit [s]: 300 (Minute 8 bis 13)
absorbierte Dosis [kGy]: 100

Gasatmosphare: Luft

[0051] Unmittelbar nach der Bestrahlung erfolgt der Eintrag von Scher- und Dehnbeanspruchungen unter den
Bedingungen der Bestrahlung.

[0052] Anschlielend wird das Polymer-Nanocomposite zu einem Prifkdrper verarbeitet, um nachfolgende
Eigenschaften zu ermitteln.

Scherverdiinnungsexponent: 0,51
Anderung des Schichtabstandes: 0,32 nm

[0053] Im Réntgenstreuexperiment wurde eine Vergrélierung des Schichtabstandes um 0,32 nm festgestellt.
In scherrheologischen Untersuchungen analog der Methode von Wagener und Reisinger (Polymer 2003) wur-
de eine Steigerung des Scherverdiinnungsexponenten von 0,1 auf 0,51 ermittelt. Diese Daten belegen eine
Exfolierung des Schichtminerals.
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Patentanspriiche

1. Polymer-Nanocomposite mit organisch nicht modifizierten Schichtmineralien, bestehend aus einer Poly-
mermatrix mit darin bis zur vollstandigen Exfolierung dispers verteilten Schichten von Schichtmineralien, die
kovalent Giber funktionelle Gruppen mit der Polymermatrix gekoppelt sind, wobei maximal 10 Ma.-% an orga-
nischen Additiven zur Realisierung der Polymer-Schichtsilikat-Kopplung eingesetzt sind.

2. Polymer-Nanocomposite nach Anspruch 1, bei denen die Polymermatrix aus Polyethylen, Polypropylen,
Polyamid und/oder Polyester besteht.

3. Polymer-Nanocomposite nach Anspruch 1, bei denen die Schichten der Schichtminerale Giber Reaktionen
mit OH- und C=C-Gruppen mit der Polymermatrix gekoppelt sind.

4. Polymer-Nanocomposite nach Anspruch 1, bei denen bis 5 Ma.-% an organischen Additiven zur Reali-
sierung der Exfolierung der Schichtsilikate vorhanden sind.

5. Polymer-Nanocomposite nach Anspruch 4, bei denen keine organischen lonen in die Mineralschicht der
Schichtsilikate interkaliert sind.

6. Verfahren zur Herstellung von Polymer-Nanocompositen mit Schichtmineralien, bei dem als Ausgangs-
stoffe die Polymermaterialien mit Schichtmineralien und mit maximal 10 Ma.-% Additiven, wobei diese Additive
funktionelle Gruppen zur Kopplung der Polymermatrix an die Schichtmineralien enthalten, gemeinsam oder
nacheinander gemischt und die schmelzbaren Materialien in den geschmolzenen Zustand Uberfiihrt werden,
oder zuerst die schmelzbaren Materialien der Ausgangsstoffe aufgeschmolzen und die verbleibenden Aus-
gangsstoffe der Schmelze einzeln oder gemeinsam zugegeben werden, und diese Materialien Scher- und/
oder Dehnbeanspruchungen ausgesetzt werden, wobei mindestens vor oder wahrend des Einbringens von
Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen die Materialien einer energiereichen Strahlung aus gleich geladenen
Teilchen ausgesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem als Schichtmineralien MMT, LDH, Bentonit, Saponit, Hydrotalcit,
Hektorit, Vermicolit, Mica eingesetzt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem als Additive, die funktionelle Gruppen zur Kopplung der Polymer-
matrix an die Schichtmineralien enthalten, Triethoxy(vinyl) Silan, Tris(2-methoxyethoxy)vinyl Silane und Me-
thacryloxymethyltriethoxy Silan eingesetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen durch einen Extruder,
Kneter oder Dehnungsmischer realisiert werden.

10. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die energiereiche Strahlung direkt vor und/oder wahrend dem
Aufbringen der Scher- und/oder Dehnbeanspruchungen realisiert wird.

11. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem als energiereiche Strahlung Elektronen eingesetzt werden.
12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem Elektronen mit einer Energie von < 10 MeV eingesetzt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die energiereiche Strahlung realisiert wird, wahrend sich das Ma-
terial in einer reaktiven Gasumgebung oder an Luft befindet.

14. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem der Eintrag an energiereicher Strahlung mit Dosiswerten von 2
kGy bis 4000 kGy realisiert wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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