EP 1718 450 B9

Patent Office

e et (11) EP 1718 450 B9

(1 9) ’ e "llmlmllHH||m||mHl“‘lll‘Hll"lml‘ll‘l““ll“l‘m”lml”
Patentamt
0 European

(12) KORRIGIERTE EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

(15) Korrekturinformation: (51) IntCl.:
Korrigierte Fassung Nr. 1 (W1 B1) B82Y 30/00 (2071.01) B29C 44/00 (2006.07)
Korrekturen, siehe B29C 44/34(2006.01) C08J 9/00 (2006.01)
Beschreibung  Abschnitt(e) 9, 21, 23, 29, 32 C08J 9/16 (2006:27

(48) Corrigendum ausgegeben am: (86) Internationale Anmeldenummer:
06.03.2013 Patentblatt 2013/10 PCT/DE2005/000100

(45) Versffentlichungstag und Bekanntmachung des (87) Internationale Veréffentlichungsnummer:
Hinweises auf die Patenterteilung: WO 2005/070645 (04.08.2005 Gazette 2005/31)

09.01.2013 Patentblatt 2013/02
(21) Anmeldenummer: 05706696.1

(22) Anmeldetag: 25.01.2005

(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MIKROPOROSEN KUNSTSTOFFPRODUKTEN
METHOD FOR PRODUCING MICROPOROUS SYNTHETIC ARTICLES
PROCEDE POUR L’'OBTENTION DE PRODUITS MICROPOREUX A BASE DE MATIERE

PLASTIQUE
(84) Benannte Vertragsstaaten: * WOLF, Bernhard
ATBEBG CHCY CZDE DK EE ES FIFR GB GR 63628 Bad Soden-Salmiinster (DE)

HUIEISITLILTLU MC NLPLPTRO SE SISKTR
(74) Vertreter: Weber-Bruls, Dorothée et al

(30) Prioritat: 27.01.2004 DE 102004004237 Jones Day
Nextower
(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: Thurn-und-Taxis-Platz 6
08.11.2006 Patentblatt 2006/45 60313 Frankfurt am Main (DE)
(73) Patentinhaber: WOCO Industrietechnik GmbH (56) Entgegenhaltungen:
63628 Bad Soden-Salmiinster (DE) DE-A1- 10 229 983 US-A1- 2002 128 336

US-A1-2002 171 164
(72) Erfinder:
* MENGES, Georg
52072 Aachen (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen
Patents im Europaischen Patentblatt kann jedermann nach MaRgabe der Ausfiihrungsordnung beim Européischen
Patentamt gegen dieses Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuihr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 1718 450 B9 2

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von mikroporésen Kunststoffprodukten
gemal Anspruchs 1 sowie die mit diesen Verfahren er-
haltlichen Formteile, Profile und Granulate, gemaR die
Ansprichen 19-21.

[0002] Der Anteil an Kunststoffbauteilen im Automobil
nimmt stédndig zu. Insbesondere im Innenraum sowie in
derKarosserie kommen verstarkt Kunststoffbauteile zum
Einsatz und ersetzen vielfach wesentlich schwerere Ma-
terialien. Kunststoffbauteile reduzieren somit das Ge-
samtgewicht von Fahrzeugen, sind zudem korrsionsbe-
stédndig und zumeist auch leicht zu verarbeiten. Zahlrei-
che Kunststoffanwendungen finden sich ebenfalls be-
reits im Bereich des Motorraums verwirklicht.

[0003] Ersetzt man z.B, herkdmmliche thermoplasti-
sche Spritzgussbauteile durch geschaumte Kunststoffe,
kann eine noch weitergehende Gewichtsreduzierung er-
zielt werden. Die Bedeutung geschaumter Kunststoffe
nimmt daher nicht nur im Automobilbau stetig zu. Wie
bei herkdmmlichen thermoplastischen Bauteilen werden
auch an geschdaumte Kunststoffbauteile hohe Anforde-
rungen an die Festigkeit gestellt.

[0004] Fir die Herstellung geschdumter Spritz-
gussbauteile wird heutzutage haufig auf das sogenannte
MuCell-Verfahren zuriickgegriffen. Bei diesem Verfah-
ren wird das zu schdumende thermoplastische Material
in einem Mischschneckenextruder plastifiziert, und ein
Schaummittel wird bei einer Temperatur und einem
Druck, bei dem dieses ein Uberkritisches Fluid ist, in den
Mischschneckenextruder eingeflhrt. In einer Diffusions-
kammerwird sodann eine vollstéandig einphasige Lésung
aus dem plastifizierten Material und dem Uberkritischen
Fluid gebildet. Durch Andern der Temperatur und des
Druckes stromabwarts der Mischschnecke wird das
Schaummittel freigesetzt und es bildet sich ein supermi-
krozelluldres geschdaumtes Kunststoffmaterial, das sich
durch eine sehr feinteilige und gleichmaRige Porenstruk-
tur auszeichnet. Ein derartiges Verfahren findet sich z.B.
in der WO 92/17533 beschrieben.

[0005] In der DE 697 17 465 T2 wird ein Verfahren
offenbart, mit dem versucht werden soll, Unzulanglich-
keiten des MuCell-Verfahrens abzustellen. Zu diesem
Zweck wird das Treibmittel in den Strom aus schmelze-
fliissigem polymeren Material durch eine Vielzahl an Off-
nungen entlang der Extruderzylinder eingebracht, um ei-
ne besonders homogene Einphasenlésung aus polyme-
rem Schmelzematerial und Treibmittel zu erhalten.
[0006] Zur Erhéhung der Festigkeit geschaumter Ma-
terialien offenbart die WO 02/26482 einen nach dem Mu-
Cell-Verfahren hergestellten mikrozellularen geschaum-
ten Formkorper, in den Fasern, insbesondere Glasfa-
sern, mit einer Lange von mindestens 0,55 mm eingear-
beitet sind. Durch den Einsatz eines superkritischen
Fluids als Treibmittel soll eine besonders schonende Ein-
arbeitung der Glasfasern in den Formkdrper gelingen,
so dass die Lange der eingesetzten Fasern bei der Ein-
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arbeitung nicht wesentlich verringert wird. Gemaf der
WO 02/26482 werden geschdumte mikrozellulare Form-
kérper mit durchschnittlichen ZellengréRen kleiner 100
wm erhalten.

[0007] Anders als bei dem MuCell-Verfahren, mit dem
geschlossenporige geschaumte Formkdrper zuganglich
sind, zeigt die DE 100 05 873 A1 einen Weg auf, um zu
offenzelligen Systemen zu gelangen. Um ein besonders
hohes Mal} an Offenzelligkeit in extrudierten Schaum-
strukturen zu bewerkstelligen, kann gemaR der DE 100
05873 A1 aufKohlendioxid oder Stickstoff als Treibmittel
in Kombination mit z.B. Kohlenstoffpartikeln als Keim-
bildner zuriickgegriffen werden. Auf diese Weise erhalt
man Schaumstoffplatten mit ausreichender Warmeform-
besténdigkeit.

[0008] Da die mechanischen Eigenschaften ge-
schaumter Formteile sich regelmaRig bei Verwendung
kleinerer ZellengrofRen verbessern lassen, hat die DE
101 42 349 A1 das MuCell-Verfahren dahingehend mo-
difiziert, dass der Thermoplastschmelze ein Silocondl
oder ein vernetzter Kautschuk mit einer PartikelgréRe
kleiner 1 wm als Zusatzstoff beigegeben wird. Auf diese
Weise sind geschdumte Thermoplaste mit ZellengréRen
im Bereich von 5 bis 150 pum zugénglich.

[0009] US 2002171164 A1 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung eines geschaumten Formteils, Profils oder
Granulats unter Verwendung von polymerem Ausgangs-
material und Nanopartikeln.

[0010] Auch bereits bei S. Schaper, Dissertation "Nuk-
leierung thermodynamisch getriebener Poly-
urethan-Reaktionsschaume", RWTH Aachen, 1977, wird
der Einfluss ausgewahlter Nukleierungshilfsmittel auf die
Bildung geschaumter Kunststoffformteile beschrieben.
Es wurde gefunden, dass sowohl Aktivkohle mit an ihrer
Oberlache absorbierter Luft als auch pulverférmiges Pol-
ytetrafluorethylen (PTFE) nicht zu einer nachweislich
verbesserten Blasenbildung bzw. Schaumstruktur bei-
tragen konnten.

[0011] Bei den nach den Verfahren des Stands der
Technik erhaltenen ungeschdumten und geschaumten
Formteilen wird beim Herstellungsprozess noch stets
Schwindung beobachtet, weshalb bei der Formgebung
Ublicherweise auf Nachdruck nicht verzichtet werden
kann. Als weiterer Nachteil, insbesondere bei der Ferti-
gung von Karosserieinnenbauteilen, wird auch noch hdu-
fig Verzug festgestellt. Ein groRes Manko geschaumter
Kunststoffformkoérper stellt bislang deren optisch wenig
ansprechende, da sehr raue Oberflache dar, weshalb im
Stand der Technik in der Regel folienbeschichtete Bau-
teile zum Einsatz kommen. Zur Optimierung der Ober-
flache von geschdaumten Formteilen sind darliber hinaus
bereits vielfaltige MalRnahmen vorgeschlagen worden.
Beispielsweise kann bei der Befiillung des Formwerk-
zeuges mitder Polymerschmelze ein so genanntes Gas-
gegendruckverfahren zur Anwendung kommen, bei dem
der Druck vor der Fliessfront ber einen kritischen Druck
hinaus erhdht wird. Auf diese Weise kann die Blasenbil-
dung an der Fliessfrontoberflache unterdriickt werden.
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Allerdings hat sich gezeigt, dass dieses Verfahren sich
nurfirdickwandige Bauteile eignet, da die Blasenbildung
nicht nur an der Oberflache selber, sondern zumeist in
der gesamten vorderen Schicht des geschdumten Form-
teiles zurlickgedrangt wird. Des weiteren kann zur Opti-
mierung der Oberflache nach einem Zweikomponenten-
verfahren gearbeitet werden, bei dem zunachst eine er-
ste Schmelze Uber einen Anguss in das Formwerkzeug
eingeflhrt wird, die blasenfrei ist, also z.B. kein Treibmit-
tel enthalt. Unmittelbar folgend wird eine zweite Schmel-
ze in das Formwerkzeug eingebracht, die mit einem ge-
eigneten Treibmittel versetzt ist. Da in der Schmelze ge-
l6ste Gase deren Viskositat in der Regel relativ stark her-
absetzen, sind bei diesem Verfahren besondere Vorkeh-
rungen zu treffen, dass die zum Einsatz kommenden un-
terschiedlichen Schmelzekomponenten insbesondere in
ihrem Fliessverhalten aufeinander abgestimmt sind. Al-
lerdings kann bei diesem Verfahren bedingt durch die
Entgasung der Kernschmelze eine Lunkerbildung zwi-
schen den beiden Schmelzephasen unterschiedlicher
Konsistenz nicht vollstdndig ausgeschlossen werden.
[0012] Es ware somit wiinschenswert, ein Verfahren
zur Herstellung von Formteilen zur Hand zu haben, das
nicht mitden Nachteilen des Stands der Technik behaftet
ist. Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung geschaumter
Kunststoffformteile zuganglich zu machen, mit dem Bau-
teile mit geringer oder keiner Schwindung sowie mit ge-
ringem oder vernachldssigbarem Verzug zuganglich
sind, die eine sehr gute Schall- und Erschitterungs-
dampfung aufweisen und die sich zudem durch eine op-
tisch ansprechende Oberflaiche auszeichnen, ohne da-
bei auf zusatzliche MaRnahmen oder Materialien ange-
wiesen zu sein.

[0013] Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe
wurde gelést durch ein Verfahren gemaR den Merkmalen
des Patentanspruchs 1.

[0014] Das erfindungsgemaRe Verfahren nach Paten-
tanspruch 1 lasst sich grundséatzlich auf allen Spritzgiel3-
und Extrusionsvorrichtungen oder Pressanlagen ausfiih-
ren, mit denen geschaumte Kunststoffmaterialien nach
herkémmlichem Verfahren zugénglich sind. Dieses trifft
insbesondere auch auf Verarbeitungsmaschinen zu, wie
sie regelmafig fur die Durchfiihrung des MuCell-Verfah-
rens, z.B. gemal der DE 692 32 415 T2, zum Einsatz
kommen. DemgemalR stellt das erfindungsgemafie Ver-
fahren gemaR einer Ausfiihrungsform auch eine Weiter-
entwicklung des MuCell-Verfahrens dar, ist jedoch nicht
hierauf beschrankt, sondern kann grundsatzlich bei allen
Herstellverfahren fiir geschaumte Kunststofffonuelle im-
plementiert werden. Grundsatzlich ist bei dem vorliegen-
den erfindungsgemaRen Verfahren sicherzustellen,
dass ein zumindest in der Plastifiziereinheit fliessfahiges
Material zum Einsatz kommt, das zumindest in Teilen
das Zweiphasensystem flissig/gasférmig umfasst und
eine durchgehende Flissigphase aufweist, wobei dieses
Material bei Temperaturemiedrigung in der Lage ist, sei-
ne Fliessfahigkeit wieder zu verlieren. Bei Kautschuken
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und anderen duromeren Werkstoffen kann das Matrix-
material hingegen bei Warmezuflihrung oberhalb kriti-
scher Temperaturen vernetzen und damit seine Fliel3fa-
higkeit verlieren,

[0015] Zudem ist dafiir Sorge zu tragen, dass die Auf-
bereitung und Vermengung der einzelnen Komponenten
in der Weise durchgeflihrt wird, dass allenfalls eine ma-
Rige, insbesondere jedoch keine Haftung zwischen dem
Kunststoffausgangsmaterial und den Nanopartikeln re-
sultiert. Je schlechter die Haftung zwischen diesen bei-
den Komponenten ist, um so vorteilhafter gestaltet sich
die Bildung einer gleichmaRigen feinporigen Schaum-
struktur. Denn je unvollstdndiger die Benetzung zwi-
schen der Polymerschmelze und den Nanopartikeln ist,
um so eher setzt in der Regel die Keimbildung ein. Be-
sonders bevorzugt sind z.B. solche Systeme aus Kunst-
stoffschmelze und Nanopartikeln, bei denen ein Benet-
zungswinkel kleiner 30° resultiert.

[0016] In einer besonders zweckmaRigen Ausgestal-
tung des erfindungsgemafen Verfahrens werden Nano-
partikel mit einer engen KorngroRenverteilung einge-
setzt. Aufdiese Weise wird eine besonders gleichmaRige
Schaumstruktur mit einer grof3en Zahl an sehr kleinen
Poren erhalten.

[0017] Besonders zufriedenstellende Resultate, ins-
besondere im Hinblick auf optisch einwandfrei Ober-
flachen, lassen sich dann erhalten, wenn der Nanopar-
tikel vor der Einbringung in eine Polymerschmelze, en-
thaltend das polymere Ausgangsmaterial, in der Platifi-
ziereinheit oder dem Mischaggregat mit einem Anti-Haft-
mittel vorbehandelt wird. Geeignete Anti-Hafmittel sind
z.B. Fette oder Substanzen mit verwandten Eigenschaf-
ten. Alternativ kann zusatzlich zu den Anti-Haftmitteln
oder anstelle dieser Anti-Haftmittel bei der Herstellung
der Nanopartikeln darauf verzichtet werden, diese mit
Haftvermittlem zu benetzen. Ein geeignetes Verfahren
zur Herstellung solcher Nanopartikel ist z.B, ohne wei-
teres in Anlehnung an die in der Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, 2. Auflage, Vol. 4, Seiten 284
bis 298, zu konzipieren, indem man die dort vorgese-
henen Haftvermitttler auf der jeweiligen Verfahrensstufe
weglasst, Ferner kann man gemaR einer weiteren Aus-
fuhrungsform die Polaritat der Polymerwerkstoffe und
der Treibmittel aufeinander abstimmen, um die vorange-
hend beschriebenen Haftungsphdnomene zu unter-
driicken. Beispielsweise kann gemaf einer bevorzugten
Ansfihrungsform bei unpolaren Polymerwerkstoffen,
wie z.B. Polyolefinen, auf Wasser als Treibmittel zuriick-
gegriffen werden. Sollen hingegen polare Polymerwerk-
stoffe geschaumt werden, z.B. Polyamide, Polyester,
Polyurethane oder Polyether, empfiehlt sich die Ver-
wendung eines unpolaren Treibmittels, z.B. von super-
kritischem Stickstoff oder superkritischem Kohlendioxid.
Vorzugsweise werden auch die Nanopartikel jeweils mit
den entsprechenden Treibmitteln vorbehandelt. Selb-
stverstandlich ist es zusatzlich oder gleichzeitig moéglich,
als Anit-Haftmittel Verbindungen einzusetzen, die sich in
ihrem polaren bzw. unpolaren Charakter stark von der
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polaren bzw. unpolaren Natur der Nanopartikel oder Na-
nopartikelvorstufenmaterialien unterscheiden. Liegen
z.B. polare Nanopartikel oder Nanopartikelvorstufenma-
terialien vor, wird bevorzugt als Anti-Haftmittel eine un-
polare Substanz eingesetzt. Das Gleiche gilt umgekehrt
fir unpolare Nanopartikel.

[0018] Als polymeres Kunststoffausgangsmaterial
kommen z.B. thermoplastische Polymere und thermo-
plastische Elastomere, jeweils vorzugsweise in Granu-
latform, in Betracht. Geeignete thermoplastische Poly-
mere kénnen z.B. ausgewahlt werden aus der Gruppe,
bestehend aus ASA-Polymerisaten, ABS-Polymerisa-
ten, Polycarbonaten, Polyestern, Polyamiden, Poly-
enthern, Polyimiden, Polystyrolen, Polyurethanen, Poly-
elherketonen, Polyphenylensulfiden, Polyphenylene-
them Poly(meth)acrylaten, Poly(meth)acrylamiden, Poly
(meth)acrylnitril, Polysulfonen, Polyvinylchloriden, SAN-
Polymerisaten, Epoxyharzen, Phenolharzpolymeren, je-
weils in schlagzahmodifizierter und nicht schlagzdhmo-
difizierter Form, sowie deren Mischungen. Thermopla-
stische Kunststoff sowie deren Herstellung sind dem
Fachmann im allgemeinen bekannt,

[0019] Als thermoplastische Elastomere kommen z.B.
die dem Fachmann bekannten S-BB-S-, SBS-SIS-,
EPDM/PP-, Polyamid-, Polyester- oder TPU-Systeme in
Frage.

[0020] Unter Nanopartikel sollen vorliegend Partikel
mit einer GréRRe im Nanometerbereich verstanden wer-
den, d.h. im Bereich von etwa 0,5 x 10-9 bis 10-6 m. Ma-
terialien mit einer grofReren PartikelgréRe werden im all-
gemeinen im Sinne der vorliegenden Erfindung als Na-
nopartikelvorstufenmaterialien bezeichnet, wobei auch
diese Vorstufenmaterialien in GréRen kleiner 10-6 m vor-
liegen kdénnen.

[0021] Als Nanopartikel kommen insbesondere auch
solche, die aus Nanopartikelvorstufenmaterialien in del-
aminierter bzw. exfolierter Form zuganglich sind, in Be-
tracht. Hierbei wird insbesondere zuriickgegriffen auf
Montmorillonit, Smectit, Ellit, Sepiolit, Palygorskit, Mus-
covit, Allivardit, Amesit, Hectorit, Fluorhectorit, Saponit,
Beidellit, Talkum, Noutronit, Stevensit, Bentonit, Glim-
mer, Vermiculit, Fluorvermiculit, Halloysit und fluorent-
haltende synthetische Talkum-Typen sowie deren Mi-
schungen. Unter exfolierten Nanopartikeln bzw. delami-
nierten Schichtsilikaten im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sollen z.B. solche Substanzen verstanden werden,
bei welchen durch Umsetzung mit sogenannten Hydro-
phobierungsmitteln mit gegebenenfalls anschlieRender
Quellung, z.B. durch Zugabe von Monomeren wie Ca-
prolactam, die Schichtabstdénde zunachst vergrof3ert
werden. Ferner sind auch iber das Sol/Gelverfahren er-
haltliche Siliziumverbindungen geeignet.

[0022] Hierbei ist von Vorteil, wenn die durchschnittli-
che Lange und/oder Breite der eingesetzten Nanoparti-
kel im Bereich von 10 bis 700 nm, insbesondere im Be-
reich von 20 bis 500, vorzugsweise 250, nm, und die
durchschnittliche Dicke bzw. der Radius dieser Nanop-
artikel im Bereich von 1 bis 250 nm, bevorzugt von 1 bis
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80 nm, besonders bevorzugt von 1 bis 50 nm und insbe-
sondere von 1 bis 10 nm, liegt.

[0023] Bevorzugt lassen sich Nanopartikelvorstufen-
materialien mittels Scherung in einer Plastifiziereinheit
in geeignete Nanopartikel zerteilen und/oder defolieren.
[0024] Grundsatzlich kann auf chemische wie physi-
kalische Treibmittel oder auf Mischungen beider Treib-
mitteltypen zuriickgegriffen werden. Als geeignete che-
mische Treibmittel kommen z.B. Azo- und Diazoverbin-
dungen, insbesondere Azodicarbonsdurediamid, Sulfo-
hydrazide, Semicarbazide, Zitronensaure und deren
Ester, Peroxo-, Triazin-Tetrazol-, Tetrazon- oder Tetra-
min-Verbindungen und Alkali- oder Erdalkalicarbonate,
insbesondere Bioarbonatverbindungen, in Frage. Geeig-
nete physikalische Treibmittel stellen Wasser, Methanol,
Ethanol, Dimethyl-ether, Methan, Ethan, i- oder n-Pro-
pan, n-Butan, n- oder i-Pentan, Cyclopentan, Hexane,
Heptane, Heptene, Benzol und seiner Derivate, Flour-
chlorkohlenwasserstoffe, Kohlendioxid oder Stickstoff
oder dergleichen dar. Die genannten gesattigten und un-
gesattigten Kohlenwasserstoffe kdnnen in jeder isome-
ren Form eingesetzt werden. Besonders zufriedenstel-
lende Resultate stellen sich bei Verwendung von Was-
ser, Kohlendioxid und Stickstoff ein.

[0025] Insbesondere um eine gute Oberflache des ge-
schaumten Formkoérpers zu erhalten, ist es empfehlens-
wert, dass Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff in super-
kritischem Zustand eingesetzt werden.

[0026] Zu einer makellosen Oberflache tragt ebenfalls
bei, dass das Formwerkzeug, insbesondere bei Verwen-
dung thermoplastischer Ausgangsmaterialien, oder zu-
mindest ein Bereich des Formwerkzeugs oder zumindest
ein Bereich der Innenseite des Formwerkzeugs zumin-
dest wahrend eines Abschnitts des Befiillvorgangs mit
der Polymerschmelze und/oder zumindest wahrend ei-
nes Teils des Abkihlvorgangs der das Formteil bilden-
den Formmasse eine Temperatur oberhalb der Raum-
temperatur, insbesondere oberhalb der Erweichungs-
temperatur der das Formteil bildenden Formmasse, auf-
weist, Geeignete Formwerkzeuge, mit denen die Werk-
zeugwand auf eine hohe Temperatur, z.B. nahe der
Schmelztemperatur der Formmasse im Augenblick der
Berlihrung der Schmelze eingestellt werden kann, sind
entweder bereits kommerziell erhaltlich oder kénnen
ohne weiteres auf dem Fachmann bekannte Weise kon-
struiert werden. Beispielsweise kénnen derartige Werk-
zeuge Temperierkanale im Bereich der Werkzeugober-
flache aufweisen, die mit einem Dampfkreislaufsytem
verbunden sind.

[0027] In einer vorteilhaften Ausgestaltung ist vorge-
sehen, dass flr die Herstellung von Profilen oder Form-
teilen aus teilkristallin erstarrenden Thermoplasten zu-
mindest ein Teil wenigstens der Oberflache des Form-
werkzeugs eine Temperatur aufweist, die etwa 5°C bis
20°C unterhalb der Erweichungstemperatur oder der Kri-
stallisationstemperatur der das Formteil oder Profil bil-
denden Formmasse liegt.

[0028] Bevorzugt ist ferner, wenn fir die Herstellung
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von Profilen oder Formteilen aus amorph erstarrenden
Schmelzen zumindest ein Teil wenigstens der Oberfla-
che des Formwerkzeugs eine Temperatur aufweist, die
etwa 5°C bis 30°C oberhalb der Erweichungstemperatur
der das Formteil oder Profil bildenden Formmasse liegt.
[0029] Ein vorteilhafter Effekt in Bezug auf die Ober-
flacheneigenschaften der geschdumten Kunststoffform-
teile stellt sich ebenfalls ein, wenn zumindest ein Teil,
insbesondere wenigstens der Oberflache, des Form-
werkzeugs schlecht warmeleitend ausgefihrt ist. Geeig-
nete schlecht warmeleitende Materialien stellen Keramik
und Kunststoffe dar. Fernerist es mdéglich, alternativ oder
zuséatzlich, die Innenwand des Formwerkzeugs zumin-
dest bereichsweise mit mindestens einer warmedam-
menden Schicht oder Beschichtung, z.B. einer Kunst-
stoff- oder Keramikbeschichtung zu versehen. Geeigne-
te Kunstsotffbeschichtungen gehen z.B, zuriick auf Po-
lystyrol, auch syndiotaktisches Polystyrol, oder Polyte-
trafluorethylen (PTFE) oder auf geeignete Kunststoffhar-
ze wie Phenol-, Epoxy-, Polyester- oder Siliconharze. Im
allgemeinen sind bereits Schichtdicken im Bereich von
0,2 bis 0,8 mm ausreichend, wobei eine Schichtdicke
von etwa 0,4 mm sich fur viele Anwendungen als aus-
reichend erwiesen hat.

[0030] Selbstverstandlich ist es unabhangig von der
Qualitat der erhaltenen Oberflache méglich, dass man
vor dem Befiillen des Formwerkzeugs mit der Polymer-
schmelze zumindest auf einen Teil der Oberflache des
Formwerkzeugs eine Folienschicht auflegt. Verfahren
zum Hinterschdumen von Folien sowie die fir diese Ver-
fahren in Frage kommenden Folien sind dem Fachmann
hinlanglich bekannt.

[0031] Das erfindungsgemaRe Verfahren kann auf
handelstblichen SpritzgieRvorrichtungen, Pressanla-
gen oder Extrudern vorgenommen werden, weshalb die
Plastifiziereinheit ein Bestandteil einer solchen Vorrich-
tung oder eine solche Vorrichtung selber darstellen kann.
Geeignete Pressanlagen umfassen z.B, eine Presse so-
wie das zugehorige Werkzeug.

[0032] Einegeeignete Anlagenkombination zur Durch-
fuhrung des erfindungsgemaRen Verfahrens kann bei-
spielsweise aus einer SpritzgieRmaschine bestehen, die
mit einem warmeisolierten und druckfesten Einlasstrich-
ter versehen ist, der wiederum Uber eine Schleuse mit
einem ersten Behaltnis in Form eines Autoklaven ver-
bunden ist, in welchem das partikulare Kunststoffaus-
gangsmaterial mit dem Treibmittel behandelt, insbeson-
dere gesattigt, wird, Das mit dem Treibmittel behandelte
Kunststoffausgangsmaterial kann sodann je nach Bedarf
Uber eine Schleuse und den Einlasstrichter der Plastifi-
ziereinheit der SpritzgieBmaschine zudosiert werden.
Dieses Material wird von der Plastifizierschnecke erfasst
und eingezogen.

[0033] Eine Granulierung der Polymerschmelze nach
dem erfindungsgemafRen Verfahren unter Ausbildung
von ungeschaumtem Granulat kann z.B. in der Weise
vonstatten gehen, dass in der Plastifiziereinheitoder dem
Mischaggregat der Druck derart hoch gehalten wird, dass
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dem in diese Vorrichtungen eingebrachten Treibmittel
nicht die Mdglichkeit zu schdumen gegeben wird. Viel-
mehr verbleibt das Treibmittel geldst in der Schmelze. In
einer geeigneten Ansflihrungsform kann die Plastifizier-
einheit oder das Mischaggregat z.B. in Richtung oder im
Bereich des Schmelzeaustrags mindestens eine Kuhl-
strecke aufweisen, beispielsweise in Form eines Abkuih-
lextruders, so dass bei der Austragung der Schmelze
aus dem Werkzeug das Treibmittel in dem erstarrten
bzw. erstarrenden un- oder nur angeschaumten Granulat
verbleibt. In einer Ausgestaltung kann dieses bereits her-
untergekuhlte Schmelzematerial z.B. ummittelbar in ein
gekihltes Wasserbad unter Ausbildung eines Granulats
unter bekannten Bedingungen eingebracht werden.
Folglich liegen in diesem ungeschdumten Granulat die
Nanopartikel und das Treibmittel nebeneinander vor.
Selbstverstandlich ist es mdglich, die Temperatur- und/
oder Druckflihrung in der vorangehend beschriebenen
Verfahrensvariante derart zu fiinren, dass das Granulat
nur geringfligig geschdumt d.h. an- bzw. vorgeschdumt
wird und dass noch stets soviel Treibmittel in dem Gra-
nulat vorliegt, dass es fiir die Herstellung geschaumter
Formteile oder Profile eingesetzt werden kann. Grund-
satzlich ist es ebenfalls méglich, nicht nur ungeschaumte
Granulate nach dem erfindungsgemafien Verfahren her-
zustellen. Auch kénnen Formteile und Profile im an- bzw.
vorgeschdumten Zustand erhalten werden, so dass bei
deren erneuter Erwarmung die vollstdndige Schaumung
herbeigefihrt werden kann.

[0034] Die un- bzw. vorgeschdumten Kunststoffaus-
gangsmaterialien haben zudem den Vorteil, als Master-
batch eingesetzt und vertrieben werden zu kénnen. Uber
die Beimengung eines Kunststoffausgangsmaterials,
das kein Treibmittel enthalt, kann im Wege einer geziel-
ten Abmagerung eine gewtlinschte Porendichte bzw.
-verteilung eingestellt werden. Die erfindungsgemaRen
Kunststoffausgangsmaterialien lassen sich z.B. vor der
Einbringung in eine Plastzifiziereinheit oder ein Misch-
aggregat homogen vermengen.

[0035] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren sind
geschaumte Kunststoffformteile zuganglich, die sich
durch eine sehr gleichmaRige, feinporige Schaumstruk-
tur auszeichnen mit durchschnittlichen PorengréRen
kleiner 100 wm, vorzugsweise kleiner 10 wm und beson-
ders bevorzugt kleiner 1 wm. Die Kunststoffkérper ver-
fugen demnach tber durchschnittliche Porengréf3en, die
kleiner sind als die Porengré3en von herkdmmlichen aus
dem Stand der Technik bekannten geschaumten Kor-
pern. Geeignete erfindungsgemale Formkdrper, Profile
oder Granulate verfligen z.B. tber durchschnittliche Po-
rengréf3en im Bereich von 0,1 bis 10 wm. Die derart er-
haltenen Formteile zeigen praktisch keine Schwindung,
wodurch es moglich ist, ohne Nachdruck zu arbeiten.
Ebenfalls treten Eigenspannungen nicht oder nur noch
untergeordnet auf, weshalb ein Bauteilverzug nicht mehr
festgestellt wird. Von besonderem Vorteil ist weiterhin,
dass die erhaltene Polymerschmelze ein Arbeiten mit
groReren bzw. leichteren SchlieReinheiten zulasst. Ins-
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besondere zeichnen sich die mit dem
[0036]
doch durch eine optisch einwandfreie Oberflache aus,
die z.B., ohne dass weitere Korrekturschritte erforderlich
sind, bereits ausreicht, um Sichtanwendungen im Auto-
mobilbau zuzulassen. Von besonderem Vorteil ist wei-
terhin das sehr hohe Maf3 an Schall- und Erschitterungs-
dampfung, das sich mit den Kunststoffkdrpern erzielen
lasst.

Verfahren erhaltenen Kunststofformteile je-

Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines geschaumten
Formteils, Profils oder Granulats unter Verwendung
polymerer Werkstoffe, umfassend:

a) Zurverfigungstellen von polymerem Aus-
gangsmaterial, wobei das polymere Ausgangs-
material ein thermoplastisches Polymer und/
oder ein thermoplastisches Elastomer umfasst,
und von Nanopartikeln mit einem chemischen
Treibmittel prapariert;

b) gleichzeitiges oder sequentielles Vermengen
des polymeren Ausgangsmaterials und der mit
einem Treibmittel praparierten Nanopartikel in
mindestens einem ersten Behaltnis;

c) Einflihren der Mischung aus polymerem Aus-
gangsmaterial und mit einem Treibmittel prapa-
rierten Nanopartikeln aus dem mindestens ei-
nen ersten Behaltnis in eine Plastifiziereinheit
oder ein Mischaggregat zur Herstellung einer
zumindest partiellen Polymerschmelze;

d) Austragen der Polymerschmelze in minde-
stens ein Form- oder Strangwerkzeug unter
Ausbildung eines geschdumten Formteils oder
Profils und Entnahme oder Abzug des Formteils
oder des Profils aus dem Form- oder Strang-
werkzeug;

oder Granulierung der Polymerschmelze unter
Ausbildung von geschaumten Granulat.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass

ein Teil der mit einem Treibmittel praparierten Na-
nopartikel mit einem Teil des polymeren Ausgangs-
materials in dem mindestens einen ersten Behaltnis
vermengt werden und dass die erhaltene Mischung
vor der Einfihrung in die Plastifiziereinheit oder das
Mischaggregat mit einem Treibmittel bis zur Satti-
gung oder Teilsattigung mit diesem vermengt und/
oder in diesem gelagert wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der restliche Teil der mit einem
Treibmittel praparierten Nanopartikel und/oder der
restliche Teil des polymeren Ausgangsmaterials mit
der Mischung aus polymerem Ausgangsmaterial,
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der mit einem Treibmittel praparierten Nanopartikel
und dem Treibmittel in dem ersten Behaltnis ver-
mengt wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere
Ausgangsmaterial oder ein Teil davon und/oder die
mit einem Treibmittel praparierten Nanopartikel in
dem Treibmittel bei einem Druck und einer Tempe-
ratur gelagert wird bzw. werden, insbesondere so-
lange, bis das polymere Ausgangsmaterial und/oder
die mit einem Treibmittel préaparierten Nanopartikel
nahezu oder im wesentlichen vollstdndig mit dem
Treibmittel gesattigt sind oder einen vorgegebenen
Sattigungsgrad erreicht haben.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass

die Nanopartikel vor der Vermengung mit dem poly-
meren Ausgangsmaterial oder eines Teils davon in
dem Treibmittel gelagert werden.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere
Ausgangsmaterial und die Nanopartikel vor der Ein-
fihrung in die Plastifiziereinheit oder das Mischag-
gregat, insbesondere in dem ersten Behaltnis, ei-
nem erhéhten Druck und/oder einer erhéhten Tem-
peratur ausgesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das thermo-
plastische Polymer, ausgewahlt wird aus der Grup-
pe, bestehend aus Polyolefmen, ASA-Polymerisa-
ten, ABS-Polymerisaten, Polycarbonaten, Poly-
estern, Polyamiden, Polyethem, Polyimiden, Polye-
therketonen, Polystyrolen, Polyurethanen, Polyphe-
nylensulfiden, Polyphenylenethem, Poly(meth)acry-
laten, Poly(meth)acrylamiden, Poly(meth)acrylnitril,
Polysulfonen, Polyvinylchloriden, SAN-Polymerisa-
ten, Epoxyharzen, Phenolharzen, jeweils in schlag-
zahmodifizierter und nicht schlagzdhmodifizierter
Form, sowie deren Mischungen.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das thermo-
plastische Elastomer ausgewahlt wird aus der Grup-
pe bestehend aus S-EB-S-, SBS-, SIS-, EPDMIPP-,
Polyamid-, Polyester-, TPU-Systemen.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass als Nanopar-
tikel Schichtsilikate, insbesondere Montmorillonit,
Smectit, Ellit, Sepiolit, Palygorskit, Muscovit, Allivar-
dit, Amesit, Hectorit, Fluorhectorit, Saponit, Beidellit,
Talkum, Nontronit, Stevensit, Ben-tonit, Glimmer,
Vermiculit, Fluorvermiculit, Halloysit und fluorenthal-
tende synthetische Talkum-Typen sowie deren Mi-
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schungen, und/oder mindestens eine fir das Sol/
Gelverfahren geeignete Siliziumverbindung, insbe-
sondere pyrogene Kieselsaure, und/oder auf der Ba-
sis von Kohlenstoff erzeugte RulRe, und/oder Nano-
réhrchen oder -pulver, eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die durch-
schnittliche Lange und/oder Breite der eingesetzten
Nanopartikel im Bereich von 20 bis 500 nm und/oder
die durchschnittliche Dicke und/oder der Radius die-
ser Nanopartikel im Bereich von 1 bis 250 nm liegt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das chemi-
sche Treibmittel ausgewahlt wird aus der Gruppe,
bestehend aus Azo- oder Diazoverbindungen, ins-
besondere Azodicarbonsdurediamid, Sulfohydrazi-
den, Semicarbaziden, Zitronensaure und deren
Estern, Peroxo-, Triazin-Tetrazol-, Tetrazon- oder
Tetramin-Verbindungen und Alkali- oder Erdalkali-
carbonaten, insbesondere Bicarbonatverbindun-
gen.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass, insbesonde-
re bei Verwendung thermoplastischer Ausgangsma-
terialien, zumindest ein Bereich des Formwerkzeugs
oder zumindest ein Bereich der Innenseite des
Formwerkzeugs zumindest wahrend eines Ab-
schnitts des Befiillvorgangs mit der Polymerschmel-
ze und/oder zumindest wahrend eines Teils des Ab-
kihlvorgangs der das Formteil bildenden Formmas-
se eine Temperatur oberhalb der Raumtemperatur,
insbesondere oberhalb der Erweichungstemperatur
der das Formteil bildenden Formmasse, aufweist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass, insbesonde-
re fur die Herstellung von Profilen oder Formteilen
aus teilkristallin erstarrenden Thermoplasten, zu-
mindest ein Teil wenigstens der Oberflache des
Formwerkzeugs eine Temperatur aufweist, die etwa
5°C bis 20°C unterhalb der Erweichungstemperatur
oder der Kristallisationstemperatur der das Formteil
oder Profil bildenden Formmasse liegt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass fir die Her-
stellung von Profilen oder Formteilen aus amorph
erstarrenden Schmelzen zumindest ein Teil wenig-
stens der Oberflache des Formwerkzeugs eine Tem-
peratur aufweist, die etwa 5°C bis 30°C oberhalb der
Erweichungstemperatur der das Formteil oder Profil
bildenden Formmasse liegt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

Teil, insbesondere der Oberflache, des Formwerk-
zeugs schlecht warmeleitend ausgefiihrt ist, insbe-
sondere Stahl, hochlegierte Stahle und/oder Titan
umfasst und/oder mit einer Keramik- und/oder
Kunststoffbeschichtung versehen ist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Be-
flllen des Formwerkzeugs mit der Polymerschmelze
zumindest auf einen Teil der Oberflache des Form-
werkzeugs mindestens eine Folienschicht aufgelegt
wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Plastifi-
ziereinheit Bestandteil einer SpritzgieRvorrichtung,
einer Pressanlage oder eines Extruders ist oder ein
SpritzgieRwerkzeug, eine Pressanlage oder einen
Extruder darstellt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Form-
werkzeug- oder die Pressanlage vor der Fillung mit
der Polymerschmelze mit einem Gas unter erhdh-
tem Druck gefullt wird.

Formteil, erhaltlich gemaR einem der Anspriiche 1
bis 18.

Profil, erhaltlich gemafR einem der Anspriiche 1 bis
18.

Granulat, erhéltlich gemafR einem der Anspriiche 1
bis 18.

Claims

1.

A method for producing a foamed molded part, pro-
file or granulated material using polymeric materials,
comprising:

a) providing a polymeric source material, where-
in the polymeric source material comprises a
thermoplastic polymer and/or a thermoplastic
elastomer, and providing nanoparticles that are
prepared with a chemical blowing agent;

b) simultaneous or sequential mixing of the pol-
ymeric source material and the nanoparticles
prepared with a blowing agent in at least one
first receptacle;

c) feeding the mixture of the polymeric source
material and the nanoparticles prepared with a
blowing agent from the at least one first recep-
tacle into a plastifying unit or a mixing aggregate
for producing an at least partial polymer melt;
d) discharging the polymer melt into at least one
molding or extrusion die forming afoamed mold-
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ing or profile, and removing or withdrawing the
molding or profile from the molding or extrusion
die;

or granulating the polymer melt forming a
foamed granulated material.

The method according to claim 1, characterized in
that a part of the nanoparticles prepared with a blow-
ing agentis mixed with a part of the polymeric source
material in the at least one first receptacle and that
the obtained mixture, before it is fed into the plasti-
fying unit or the mixing aggregate, is mixed with a
blowing agent and/or stored in said blowing agent
until it is saturated or partially saturated with said
blowing agent.

The method according to claim 2, characterized in
that the remaining part of the nanoparticles prepared
with a blowing agent and/or the remaining part of the
polymeric source material are/is mixed with the mix-
ture of the polymeric source material, the nanopar-
ticles prepared with a blowing agent and the blowing
agent in the first receptacle.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the polymeric source
material or a part thereof and/or the nanoparticles
prepared with a blowing agent are/is stored in the
blowing agent at a pressure and a temperature, par-
ticularly until the polymeric source material and/or
the nanoparticles prepared with a blowing agent are
almost or essentially completely saturated with the
blowing agent or have reached a predetermined de-
gree of saturation.

The method according to claim 4, characterized in
that the nanoparticles are stored in the blowing
agent before they are mixed with the polymeric
source material or a part thereof.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the polymeric source
material and the nanoparticles are subjected to an
increased pressure and/or to an increased temper-
ature, particularly in the first receptacle, before they
are fed into the plastifying unit or the mixing aggre-
gate.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the thermoplastic pol-
ymer is selected from the group consisting ofpoly-
olefins, ASA polymers, ABS polymers, polycar-
bonates, polyesters, polyamides, polyethers, poly-
imides, polyetherketones, polystyrenes, poly-
urethanes, polyphenylene sulfides, polyphenylene
ethers, poly(meth)acrylates, poly(meth)acryla-
mides, poly(meth)acrylonitrile, polysulfones, polyvi-
nyl chlorides, SAN polymers, epoxy resins, phenolic
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10.

1.

12.

13.

resins, each of theminimpact-resistant modified and
non-impact-resistant modified form, as well as of
mixtures thereof.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the thermoplastic
elastomer is selected from the group consisting of
S-EB-S systems, SBS systems, SIS systems, EP-
DM/iPP systems, polyamide systems, polyester sys-
tems, TPU systems.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that phyllosilicates, partic-
ularly montmorillonite, smectite, ellite, sepiolite,
palygorskite, muscovite, allivardite, amesite, hec-
torite, fluorohectorite, saponite, beidellite, talcum,
nontronite, stevensite, bentonite, mica, vermiculite,
fluorovermiculite, halloysite and fluoric synthetic tal-
cum types as well as mixtures thereof, and/or at least
one silicon compound that is suitable for the sol-gel
process, particularly pyrogenic silicic acid, and/or
soots produced on the basis of carbon, and/or nan-
otubes or nanopowders are used as nanoparticles.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the average length
and/or width of the used nanoparticles is in the range
from 20 to 500 nm and/or the average thickness
and/or the radius of these nanoparticles is in the
range from 1 to 250 nm.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the chemical blowing
agent is selected from the group consisting of azo
compounds or diazo compounds, particularly azodi-
carboxylic acid diamide, sulphohydrazides, semicar-
bazides, citric acid and its esters, peroxo com-
pounds, triazine-tetrazole compounds, tetrazone
compounds or tetramine compounds and alkali car-
bonates or alkaline earth carbonates, particularly bi-
carbonate compounds.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that particularly when us-
ing thermoplastic source materials, the temperature
of at least a part of the molding die or of at least a
part of the inner surface of the molding die is above
room temperature, particularly above the glass tran-
sition temperature of the molding material that forms
the molding, at least during a part of the process of
filling the molding die with the polymer melt and/or
at least during a part of the cooling-down process of
the molding material that forms the molding.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that particularly for the pro-
duction of profiles or moldings from thermoplastics
solidifying in such a manner that they become par-



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

15 EP 1 718 450 B9 16

tially crystallized, the temperature of at least a part
of at least the surface of the molding die is approxi-
mately 5 °C to 20 °C below the glass transition tem-
perature or the crystallization temperature of the
molding material that forms the molding or profile.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that for the production of
profiles or moldings from molten materials solidifying
in such a manner that they become amorphous, the
temperature of at least a part of at least the surface
of the molding die is approximately 5 °C to 30 °C
above the glass transition temperature of the mold-
ing material that forms the molding or profile.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that at least a part, partic-
ularly of the surface, of the molding die is a poor heat
conductor, comprises particularly steel, high-alloy
steels and/or titanium, and/or is provided with a ce-
ramic and/or plastic coating.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that at least one layer of
film is placed on at least a part of the surface of the
molding die before the molding die is filled with the
polymer melt.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the plastifying unit is
a part of an injection molding device, of a molding
press or of an extruder oris an injection mold, a mold-
ing press or an extruder.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the molding die or the
molding press is filled with a gas under elevated pres-
sure before it is filled with the polymer melt.

A molded part obtainable according to any one of
claims 1 to 18.

A profile obtainable according to any one of claims
1to 18.

A granulated material obtainable according to any
one of claims 1 to 18.

Revendications

Procédé de fabrication de pieces moulées, de pro-
filés ou de granulats en mousse, en utilisant des ma-
tériaux polymeres, comportant les étapes consistant
a:

a) fournir une matiere premiére polymere, de
sorte que la matiere premiere polymére com-
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porte un polymeére thermoplastique et/ou un
élastomeére thermoplastique, et des nanoparti-
cules préparées avec un agent d’expansion
chimique ;

b) incorporer en méme temps ou séquentielle-
ment les matiéres premiéres polymeéres et les
nanoparticules préparées avec un agent d’ex-
pansion dans au moins un premier récipient ;
c) introduire le mélange de matiéres premiéres
polymeéres et de nanopatrticules préparées avec
un agent d’expansion dans une unité de plasti-
fication ou une unité de mélange a partir du au
moins un premier récipient, pour fabriquer un
polymére au moins partiellement fondu ;

d) évacuer le polymére fondu dans au moins un
moule de moulage par injection ou de coulée
sous pression pour former une piéce moulée ou
un profilé en mousse, puis retirer ou extraire la
piece moulée ou le profilé du moule de moulage
par injection ou de coulée sous pression ;

ou mettre en granules le polymére fondu pour
former un granulat de mousse.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
qu’une partie des nanoparticules préparées avec un
agent d’expansion va étre incorporée dans une par-
tie des matiéres premiéres polymeres dans le au
moins un premier récipient, et en ce que le mélange
obtenu va étre incorporé et/ou stocké dans un agent
d’expansion avant d’étre alimenté dans l'unité de
plastification ou I'unité de mélange, jusqu’a une sa-
turation ou une saturation partielle avec celui-ci.

Procédé selon larevendication 2, caractérisé en ce
que le reste des nanoparticules préparées avec un
agent d’expansion et/ou le reste des matiéres pre-
miéeres polymeéres, va étre incorporé avec le mélange
constitué de la matiére premiére polymere, des na-
noparticules préparées avec un agent d’expansion
et de I'agent d’expansion, dans le premier récipient

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la matiére pre-
miéere polymere, ou une partie de celle-ci, et/ou les
nanoparticules préparées a l'aide d'un agent d’ex-
pansion vont étre stockées dans I'agent d’expansion
a une pression et a une température, en particulier
jusqu’a ce que la matiére premiére polymeére et/ou
les nanoparticules préparées avec un agent d’ex-
pansion soient quasiment ou essentiellement satu-
rées avec I'agent d’expansion, ou aient atteint un
degré de saturation spécifique.

Procédé selon larevendication 4, caractérisé en ce
que les nano particules, avant le mélange avec la
matiére premiére polymére ou une partie de celle-
ci, vont étre stockées dans I'agent d’expansion.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la matiére pre-
miére polymére et/ou les nanoparticules sont sou-
mises a une pression élevée et/ou a une température
élevée avant d’étre introduites dans l'unité de plas-
tification ou l'unité de mélange, en particulier dans
le premier récipient.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la matiére pre-
miére polymere va étre choisie dans le groupe com-
prenant des polyoléfines, des polyméres ASA, des
polyméres ABS, des polycarbonates, des polyes-
ters, des polyamides, des polyéthers, des polyimi-
des, des polyéthercétones, des polystyrenes, des
polyuréthanes, du sulfure de polyphényléne, des
éthers de polyphénylene, des polyméthacrylates,
des polyméthacrylamides, des polyméthacrylnitri-
les, des polysulfones, des chlorures de polyvinyle,
des polymeéres SAN, des résines époxydes, des ré-
sines phénoliques, sous une forme modifiée ou non
modifiée pour résister aux impacts, et des mélanges
de ceux-Ci

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que I'élastomére
thermoplastique va étre choisi dans le groupe com-
prenant des systemes S-EB-S, SBS, SIS, EPD-
MIPP, de polyamide, de polyester et TPU.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’en tant que ma-
tériau préliminaire de nanoparticules et/ou en tant
que nanoparticules, des phyllosilicates sont utilisés,
en particulier montmorillonite, smectite, illite, sépio-
lite, palygorskite, muscovite, allivardite, amésite,
héctorite, fluorhéctorite, saponite, beidellite, talc,
nontronite, stévensite, bentonite, mica, vermiculite,
fluorvermiculite, halloysite et des types de talc syn-
thétique contenant du fluor, et des mélanges de
ceux-ci, et/ou au moins un composé de silicium
adapté pour un processus sol-gel, en particulier de
I'acide silicique pyrogénique, et/ou des suies a base
de carbone, et/ou des nanotubes ou des poudres.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la longueur
et/ou largeur moyenne des nanoparticules utilisées
est dans une plage de 20 a 500 nm, et/ou I’épaisseur
moyenne et/ou le rayon de ces particules est dans
une plage de 1 a 250 nm.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que I'agent d’ex-
pansion chimique est sélectionné dans le groupe
comprenant des composés azo et diazo, en particu-
lier diamide d’acide azodicarboxylique, des sulfohy-
drazides, des semicarbazides, de I'acide citrique et
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ses esters, des composés péroxo, de triazine, de
tétrazole, de tétrazone ou de tétramine, et des car-
bonates alcalins ou alcalino-terreux, en particulier
des composés de bicarbonate.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’en particulier
par l'utilisation de matiéres premiéres thermoplasti-
ques, au moins une zone du moule, ou au moins une
zone de l'intérieur du moule, au moins pendant une
partie d’'un processus de remplissage du moule avec
le matériau polymere fondu et/ou au moins pendant
une partie d’un processus de refroidissement du ma-
tériau fondu qui forme la piéce moulée, est a une
température qui est au-dessus de la température
ambiante, en particulier au-dessus de la températu-
re de ramollissement du matériau fondu qui forme
la piéce moulée.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que pour la produc-
tion de profilés ou de pieces moulées a partir de ma-
tériaux thermoplastiques solidifiés partiellement
cristallisés, au moins une partie d’au moins la surfa-
ce supérieure du moule est a une température qui
est approximativement dans la plage de 5°C a 20°C
ou la température de ramollissement ou la tempéra-
ture de cristallisation du matériau fondu qui forme la
piéce moulée ou le profilé.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que pour la produc-
tion de profilés ou de pieéces moulées a partir d’un
matériau fondu solidifi€ amorphe, au moins une par-
tie d’au moins la surface supérieure du moule est a
une température qui est approximativement dans la
plage de 5°C a 30°C au-dessus de la température
de ramollissement du matériau fondu qui forme la
piéce moulée ou le profilé.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’au moins une
partie du moule, en particulier la surface supérieure,
est un faible conducteur de chaleur, comporte des
aciers fortement alliés, en particulier de I'acier, et/ou
dutitane, etestmunie d’'unrevétementde céramique
et/ou de matiére plastique.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’avantle remplis-
sage du moule avec le matériau polymére fondu,
une couche de film est placée sur au moins une par-
tie de la surface supérieure du moule.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que l'unité de plas-
tification est un composant d’un dispositif de moula-
ge par injection, d’'un systéeme de presse ou d’'une
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extrudeuse, ou est un outil de moulage par injection,
un systeme de presse ou une extrudeuse.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le moule ou le
systéme de presse est rempli d'un gaz sous une
pression élevée avant d’étre rempli du matériau fon-
du polymeére.

Piece moulée, pouvant étre obtenue selon l'une
quelconque des revendications 1 a 18.

Profilé, pouvant étre obtenu selon 'une quelconque
des revendications 1 a 18.

Granulat, pouvant étre obtenu selon 'une quelcon-
que des revendications 1 a 18.
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