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Kurzfassung 

Die Einarbeitung von nanoskaligen Füllstoffen zur Steigerung von polymeren Eigen-

schaftsprofilen ist sehr viel versprechend und stößt daher heutzutage sowohl in der 

Forschung als auch in der Industrie auf großes Interesse. Bedingt durch ausgeprägte 

Oberflächen und hohe Anziehungskräfte, liegen Nanopartikel allerdings nicht singulär 

sondern als Partikelanhäufungen, so genannten Agglomeraten oder Aggregaten, vor. 

Zur Erzielung der gewünschten Materialverbesserungen gilt es, diese aufzuspalten 

und homogen in der polymeren Matrix zu verteilen.  

Bei thermoplastischen Kunststoffen ist die gleichläufige Doppelschneckenextrusion 

eines der gängigsten Verfahren zur Einarbeitung von Additiven und Füllstoffen. Aus 

diesem Grund war es Ziel dieser Arbeit, mittels dieses Verfahrens verbesserte Ver-

bundwerkstoffe mit Polyamid 66- und Polyetheretherketon-Matrix, durch Einarbeitung 

von nanoskaligem Titandioxid (15 und 300 nm), zu generieren. 

In einem ersten Schritt wurden die verfahrenstechnischen Parameter, wie Drehzahl 

und Durchsatz, sowie die Prozessführung und damit deren Einfluss auf die Material-

eigenschaften beleuchtet.  

Der spezifische Energieeintrag ist ausschlaggebend zur Deagglomeration der Nano-

partikel. Dieser zeigte leichte Abhängigkeiten von der Drehzahl und dem Durchsatz 

und verursachte bei der Einarbeitung der Partikel keine wesentlichen Unterschiede in 

der Aufspaltung der Partikel sowie gar keine in den resultierenden mechanischen 

Eigenschaften. Die Prozessführung wurde unterteilt in Mehrfach- und Einfach-

extrusion. Die Herstellung eines hochgefüllten Masterbatches, dessen mehrfaches 

Extrudieren und anschließendes Verdünnen, führte zu einer sehr guten De-

agglomeration und stark verbesserten Materialeigenschaften. Mittels Simulation des 

Extrusionsprozesses konnte festgestellt werden, dass das Vorhandensein von unge-

schmolzenem Granulat in der Verfahrenszone zu einer Schmelze/Nanopartikel/ 

Feststoffreibung führt, die die Ursache für eine sehr gute Aufspaltung der Partikel zu 

sein scheint. Durch Modifikation des Extrusionsprozesses erreichte die Einfach-

extrusion annähernd den Grad an Deagglomeration bei Mehrfachextrusion, wobei die 

Materialien bei letzterem Verfahren die besten Eigenschaftsprofile aufwiesen. 

In einem zweiten Schritt wurde ein Vergleich der Einflüsse von unterschiedlichen 

Partikelgrößen und –gehalten auf die polymeren Matrizes vollzogen. Die 15 nm Par-
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tikel zeigten signifikant bessere mechanische Ergebnisse auf als die 300 nm Partikel, 

und die Wirkungsweise des 15 nm Partikels auf Polyetheretherketon war stärker als 

auf Polyamid 66. Es konnten Steigerungen in Steifigkeit, Festigkeit und Zähigkeit 

erzielt werden. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bestätigten diese Er-

gebnisse.  

Eine Berechnung der Plan-Selbstkosten von einem Kilogramm PEEK-Nanoverbund-

werkstoff im Vergleich zu einem Kilogramm unverstärktem PEEK verdeutlichte, dass 

ein Material kreiert wurde, welches deutlich verbesserte Eigenschaften bei gleichem 

Preis aufweist.  

Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit ein tieferes Verständnis des Extrusions-

vorganges zur Herstellung von kostengünstigen und verbesserten Thermoplasten 

durch das Einbringen von Nanopartikeln gewonnen werden.  

 



      

Abstract 

The implementation of nano-scaled fillers to enhance polymeric properties seems to 

be promising and, therefore, it is of high interest in research and industry. Due to 

large surface area and high adhesion forces, nanoparticles are not existent as single 

particles but as agglomerations or aggregations. To achieve the desired material im-

provements it is necessary to split-up these agglomerations and to distribute them as 

single particles within the polymeric matrix. 

Twin screw extrusion is one of the most commonly used techniques for implementa-

tion of fillers and additives into polymers. Therefore, this method is used within this 

work to generate improved polyamide 66- and polyetheretherketone-matrix compos-

ites via an incorporation of titanium dioxide particles (15 and 300 nm).  

In a first step processing parameters, such as throughput and screw speed, as well 

as process management and thus their influence on material properties were exam-

ined.  

The specific energy input is crucial for the deagglomeration of nanoparticles. It 

showed, however, only small dependencies on the throughput and screw speed, and 

after the insertion of particles it led to almost no changes in the degree of deagglom-

eration and no improved mechanical properties. Process guiding was divided into 

multi pass and single pass extrusion. Production of a highly filled masterbatch, its 

multiple extrusion and dilution resulted in a very good deagglomeration and highly 

enhanced material performance. Via simulation of the twin screw extrusion process, 

it could be proved that the existence of non-molten granulates inside the extrusion 

zones causes a melt/ nanoparticles/ solid-friction, which seems to be the reason for 

well dispersed particles. Modification of the single pass extrusion process reached 

almost the degree of deagglomeration of the multi pass extrusion process, but at the 

end, the materials gained by multi pass extrusion processing exhibited the highest 

material improvements.  

In a second step a variation of particle sizes and content was performed. 15 nm par-

ticles showed significantly better mechanical property improvements than 300 nm 

particles. The effectiveness of the 15 nm particle was better for polyetheretherketone 

than for polyamide 66. Enhancements in stiffness, strength, and toughness could be 

achieved. Scanning electron microscopy confirmed these results. 
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The calculation of planned-net costs of one kilogram PEEK nanocomposite in com-

parison to one kilogram neat PEEK clarified that the material created offers im-

provements in mechanical properties at the same costs. 

In summary, it can be pointed out that this work has led to a deeper understanding of 

the extrusion process for generating more cost and property effective thermoplastic 

materials via an insertion of nanoparticles.   
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1 Einleitung 

 

Die Werkstoffwissenschaft spielt seit vielen Jahren eine wichtige Rolle, da bei jegli-

cher Herstellung von Applikationen oder Bauteilen eine gezielte Auswahl an geeigne-

ten und kostengünstigen Materialien vorangeht. Neben klassischen Werkstoffen wie 

Metallen, Glas und Keramiken verdanken Kunststoffe ihre Entwicklung der Suche 

nach Ersatzwerkstoffen für schwer zugängliche Rohstoffe während des ersten und 

zweiten Weltkrieges. Daher hatten Kunststoffe anfangs einen schlechten Namen als 

minderwertige Ersatzprodukte. Dies trifft heute schon lange nicht mehr zu. Die Ent-

wicklung der Kunststoffe ist seither so weit fortgeschritten, dass sie eine eigene Ma-

terialklasse bilden und viele der natürlich vorkommenden Werkstoffe in ihrer techni-

schen Anwendung ersetzen. Die großtechnische Herstellung der wichtigsten Kunst-

stoffe erfolgt erst seit den Jahren 1940-1950 [1]. Mitte der 80ziger Jahre wurden die 

letzten innovativen, unverstärkten Kunststoffe (z.B. Polyetheretherketon) entwickelt 

und in Produktion gebracht.  

Seit dieser Zeit erfordert die Herstellung innovativer Produkte für technische Anwen-

dungen bei hohen Belastungen verstärkt den Einsatz verbesserter Kunststoffe. Eine 

Neuentwicklung von Kunststoffe ist jedoch zu zeit- und kostenintensiv. Um dennoch 

den wachsenden Aufgabenstellungen gerecht zu werden, können die Eigenschaften 

bereits geprüfter Werkstoffe durch Zugabe von etablierten Füll- und Verstärkungs-

stoffen modifiziert und verbessert werden. Dabei erlangten zuerst die Faser- und 

Mikropartikel-verstärkten Kunststoffe eine entscheidende Bedeutung. Da das zu er-

zielende Eigenschaftsprofil mit diesen nicht mehr für alle Anwendungen ausreichend 

war, erwecken heutzutage die Nanopartikel-verstärkten Polymere immer mehr Inte-

resse [2]. Eine Verstärkung der polymeren Matrix mit mikroskaligen Partikeln erzielt 

höhere Steifigkeiten, reduziert jedoch oft die Festigkeit und Zähigkeit. Die Steifig-

keitssteigung wird bei hohen Füllstoffkonzentrationen (typischerweise höher als  

20 Vol.-%) erzeugt. Dies kann die Verarbeitbarkeit erschweren und damit auch die 

Beschaffenheit des Endproduktes (z.B. Oberflächengüte) negativ beeinflussen. Die-

ser Grund veranlasst Forscher weltweit dazu, das Eigenschaftsprofil von Kunststof-

fen durch die Einarbeitung von Nanopartikeln bei gleicher oder sogar verbesserter 

Verarbeitbarkeit und Produktgüte zu steigern [3]. Bei diesen Forschungsarbeiten wird 
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versucht, synergetische Effekte durch Kombination von anorganischen und organi-

schen Materialien zu erzielen [4,5].  

Das fundamentale Wissen zur Herstellung, zum Charakter und den Eigenschaften 

von Nanopartikeln sowie, damit verbunden, den Nanoverbundwerkstoffen, geht zu-

rück in die Vergangenheit und zu einer Reihe von Namen berühmter Chemiker und 

Physiker. Paracelsus beschreibt 1570 die Herstellung von aurum potabile – trinkba-

rem Gold. Hierbei vermutete Macquer bereits 1774 richtig, dass Gold-Nanopartikel in 

einer Flüssigkeit dispergiert sind. Kolloide Metalloxide in Nanometergröße dienten 

bereits in der Geschichte zur Herstellung von gefärbtem Glas. Cornejo fand erste 

Formulierungen bei Libavius (1595), Neri (1614), Glauber (1648) und Tachenius 

(1668). Der erste polymere Nanoverbundwerkstoff, welcher in der Literatur im Jahre 

1833 beschrieben wurde, bestand aus einer wässrigen Lösung, in der Goldsalz in 

der Anwesenheit von Gummiarabikum reduziert und anschließend mittels einer Aus-

fällung durch die Zugabe von Ethanol zu einem violetten Feststoff umgewandelt wur-

de. Um 1900 bezeugen Berichte die Herstellung von polymeren Nanoverbund-

werkstoffen, in welche uniaxial orientierte anorganische Partikel eingearbeitet wurden 

[6]. 

Heutzutage werden Nanopartikel in alle polymeren Matrizes eingearbeitet: Elastome-

re, Duroplaste und Thermoplaste. Elastomere und Duroplaste weisen chemische 

Vernetzungspunkte auf, während die Struktur der Thermoplaste lineare Makromole-

küle besitzt und damit nicht vernetzt. Aufgrund dieser Tatsache unterscheiden sich 

die Herstellbedingungen von vernetzten und unvernetzten Kunststoffen in wesentli-

chen Schritten.  

Zu der Fertigung von gefüllten Thermoplasten existieren heutzutage unterschied-

lichste Herstellverfahren, wie beispielsweise die In-Situ-Polymerisation oder das Sol-

Gel-Verfahren (beide Verfahren werden in Kapitel 2.1 näher beschrieben) [7,8]. Der 

wirtschaftlich interessantere Prozess ist jedoch die Extrusion. Sie ist ein kontinuierli-

ches Verfahren, die vielseitigste Methode zur Herstellung thermoplastischer Halb-

zeuge [9], und die herkömmlichste Art Verbundwerkstoffe zu generieren [4]. Bei-

spielsweise ist die Einarbeitung von Füllstoffen zur UV-Stabilisierung oder Farbge-

bung seit Jahren ein gebräuchlicher und ausgereifter Prozess [10]. 
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Bei Herstellung von Nanocompositen mittels Extrusion ist jedoch nicht nur die reine 

Einarbeitung der Partikel erforderlich und ausreichend. Zur Verbesserung der me-

chanischen Eigenschaften sind genau definierte Prozessparameter ein weiterer es-

sentieller Erfolgsfaktor, da Nanopartikel auf Grund ihrer großen spezifischen Oberflä-

che und ihrer van der Waal´schen Wechselwirkungen als Agglomerate1 vorliegen. 

Diese gilt es bei der Einarbeitung in die thermoplastische Matrix in Primärteilchen 

aufzuspalten, komplett zu benetzen und möglichst homogen zu verteilen. Die erziel-

baren Resultate in den mechanischen Eigenschaften hängen entscheidend vom 

Grad der Partikeldispergierung im Matrixwerkstoff ab [5,11,12]. 

Eine Aufspaltung von vorliegenden Agglomerationen in ihre Primärgrößen mittels 

Extrusionsverfahren ist sehr komplex und bis heute noch nicht zufrieden stellend ge-

löst.  

Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk auf das 

Verständnis der im Doppelschneckenextruder ablaufenden Prozesse zur Aufspaltung 

von Kleinstpartikeln und die Optimierung dieser gelegt.  

Nach Optimierung der Verarbeitungsbedingungen und der Erzeugung eines besse-

ren Verständnisses über die Wirkmechanismen zur Deagglomerierung im Dop-

pelschneckenextruder, erfolgt eine Evaluierung des Einflusses unterschiedlicher Ti-

tandioxidpartikelgrößen und -gehalte auf das Eigenschaftsprofil der erzeugten Nano-

verbundwerkstoffe.  

Die ingenieurswissenschaftlichen Forschungsarbeiten werden durch eine Wirtschaft-

lichkeitsbetrachtung des entwickelten Verfahrens abgerundet.  

 

                                            

1 Agglomerate sind ein loser Verband aneinander gelagerter Primärteilchen. 



      

2 Grundlagen und Stand der Technik 

Der Schwerpunkt der durchgeführten Forschungsarbeiten liegt in der Herstellung von 

Nanoverbundwerkstoffen. Diese kann durch unterschiedliche Art und Weise erfolgen 

und wird in diesem Kapitel näher beschrieben. Herausgestellt wird die Produktion der 

Materialien mittels Doppelschneckenextrusion, wobei das Verfahren und die durch-

geführten Arbeiten anderer Forscher im Stand der Technik näher beleuchtet werden.  

2.1 Herstellung von thermoplastischen Nanoverbundwerkstoffen 

Die Produktion von Nanopartikel enthaltenden Materialien stellt bis heute eine große 

Herausforderung dar. Eines der Schlüsselprobleme bei der Vermarktung von poly-

meren Nanoverbundwerkstoffen ist die Produktion. Die Schwierigkeit liegt in der aus-

reichenden Dispersion und anschließenden Verteilung der Füllstoffe in der Matrix.  

 

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Unterschiedes zwischen Distribution (Vertei-

lung) und Dispersion; a) gute Verteilung, aber schlechte Dispersion, b) gute Disper-

sion, aber schlechte Verteilung, c) schlechte Verteilung und schlechte Dispersion, c) 

gute Distribution und gute Dispersion [13] 

a) b) 

c) d) 
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Wird dies nicht erzielt, ist die spezifische Oberfläche stark reduziert und die Agglo-

merate wirken wie Defekte, die das Eigenschaftsprofil der Kunststoffe beeinträchti-

gen. Der Begriff „Dispersion“ beschreibt den Grad der Deagglomeration (in wie weit 

die Agglomerate aufgespalten vorliegen), während der Begriff „Distribution“ für den 

Grad der Verteilung der Füllstoffe in der Probe steht. Abbildung 2.1 beschreibt sche-

matisch die Möglichkeiten der Ver- und Zerteilung von Agglomeraten innerhalb des 

Polymers [13].  

Grundsätzlich unterscheidet man vier unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von 

polymeren Nanoverbundwerkstoffen: a) In-Situ-Bildung von Nanopartikeln bei In-

Situ-Polymerisation, b) In-Situ-Polymerisation bei Vorhandensein von Nanopartikeln, 

c) Lösungsmischen und d) direktes Mischen der Partikel mit einem Kunststoff [13]. 

a) In-Situ-Bildung von Nanopartikeln bei In-Situ-Polymerisation 

Die Besonderheit dieser Vorgehensweise besteht darin, dass neben dem Polymer 

auch die Nanopartikel erst während des Prozesses gebildet werden. Hierbei hat die 

Methode des Sol-Gel-Prozesses in den letzten Jahren besondere Aufmerksamkeit 

der Forscher auf sich gezogen [14,15,16,17,18,19]. Ausgangsstoffe sind verschiede-

ne Monomere (die Precursoren), die in eine wässrige Lösung gebracht werden. Hier-

aus entsteht durch Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen eine Suspension fein-

ster Partikel, das so genannte Sol [20]. Beim Übergang zum Gel entwickelt sich dar-

aus ein mit Restflüssigkeit gefülltes Feststoffgerüst, das schließlich durch Trocknung 

in einen anorganischen polymeren Festkörper übergeht [13,21,22]. Solche Hybrid-

materialien aus anorganischen Netzwerken, welche mit organischen Komponenten 

verbunden sind, wurden erstmals von Schmidt et al. 1976 entwickelt [23]. Sie be-

standen aus einem durch den Sol-Gel-Prozess synthetisierten Gerüst, bei dem über 

eine ≡Si-C-Bindung organische Komponenten an dieses Netzwerk geknüpft wurden. 

Zum Einsatz kamen diese Materialien als Hartschichten auf Kunststoffbrillengläsern. 

Mit diesem Verfahren können heutzutage Nanoverbundwerkstoffe, bestehend aus 

anorganischen Nanopartikeln und umgeben von einer polymeren Matrix, erzeugt 

werden, die hoch-transparent sind und die festköperphysikalischen Eigenschaften 

der Nanopartikel mit in den Composite übertragen [24]. Dieses Verfahren findet der-

zeit erfolgreich Anwendung bei der Herstellung von Nanocompositen aus Siliziumdi-

oxid (SiO2) oder Titandioxid (TiO2) in verschiedenen Matrixmaterialien, beispielswei-
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se in Verbindung mit Polymethylmethacrylat (PMMA) zur Anwendung in der Zahn-

medizin (PMMA/Silica) oder in Klebstoffverbunden (PMMA-Epoxy/Silica). 

b) In-Situ-Polymerisation bei Vorhandensein von Nanopartikeln 

Bei diesem Verfahren werden nanoskalige Partikel den noch niedrigviskosen, mo-

nomeren Ausgangsstoffen oder Monomerlösungen beigemischt und dort verteilt. An-

schließend erfolgt die Vernetzung zum Polymer durch standardisierte Polymerisati-

onsmethoden. Grundvoraussetzung für die Herstellung homogener Compounds ist 

hierbei bereits eine entsprechende Verteilung der Füllstoffe im Monomer. Um optima-

le Ergebnisse zu erzielen ist häufig eine Modifizierung der Partikeloberflächen erfor-

derlich. Die Technik der In-Situ-Polymerisation macht die Herstellung verschieden-

ster Nanocomposite möglich, wie beispielsweise SiO2/Polyamid 6 [25,26], Alumini-

umoxid (Al2O3)/PMMA [5], TiO2/PMMA oder Calciumcarbonat (CaCO3)/PMMA [13]. 

c) Lösungsmischen 

Bei dieser Technik werden chemisch modifizierte Nanopartikel in eine niedrigviskose 

Polymer-Lösung eingebracht und dort dispergiert. Anschließend wird das Nanoparti-

kel/Polymer-Compound von der Lösung separiert, etwa durch Verdampfung der flüs-

sigen Phase oder durch Abscheidungen der Feststoffe [13]. Diese Methode findet 

beispielsweise Verwendung bei der Herstellung von TiO2- sowie Schichtsilikat-

enthaltenden Nanoverbundwerkstoffen [27,28] oder von superparamagnetischen  

polymeren Nanoverbundwerkstoffen in denen Eisen(III)-oxid (Fe3O4) eingemischt 

wird [29,30,31].  

d) Direktes Mischen 

Das direkte Mischen ist eine der etablierten Methoden zur Einarbeitung von Füllstof-

fen in eine polymere Matrix und stellt somit eine schnelle Möglichkeit dar, neue Pro-

dukte in den Markt einzuführen [13]. Ein Beispiel für diese Technologie ist das Com-

poundieren, bei dem die Partikel direkt mit der hochviskosen Polymerschmelze in 

einem Extruder oder Kneter [32,33,34] vermischt werden. Da im Rahmen dieser Ar-

beit die Nanocomposite mittels Extrusion hergestellt wurden, beschreiben Kapitel 2.2  

(Gleichläufige Doppelschneckenextrusion) und Kapitel 2.3 (Extrusion von Nanocom-

positen – Stand der Technik) die Grundlagen des direkten Mischens ausführlich. 
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2.2 Gleichläufige Doppelschneckenextrusion 

Oftmals weisen thermoplastische Polymere ein unzureichendes Qualitätsprofil auf 

und machen ein Aufbereiten (Compoundieren) notwendig. Unter dem Begriff „Aufbe-

reiten“ versteht man das Versetzen der Matrix mit Zuschlagstoffen, wie Weichma-

cher, Stabilisatoren, Farbstoffen, Antistatika, Flammschutzmitteln, Füll- und Verstär-

kungsstoffen. Bei der Aufbereitung der Kunststoffe sind neben den Mischprozessen 

wie Homogenisieren und Deagglomerieren, das Aufschmelzen von Granulaten, das 

Entgasen der Schmelze und ein Fördern gegen hohen Druck notwendig. Diese Auf-

gaben können mit Hilfe von Ein- und Zweischnecken-Maschinen durchgeführt wer-

den [35].  

Ein Compoundierversuch wird heutzutage standardmäßig auf einem gleichläufigen 

Doppelschneckenextruder durchgeführt [36]. Dieser Prozess zeichnet sich durch  

seine geringen Kosten, hohe Produktivität und leichte Durchführbarkeit aus [37]. 

Ganz allgemein bestehen die Aufgaben eines Plastifizierextruders im Fördern, Auf-

schmelzen und Druckaufbau. Beim Fördern wird das durch die Füllvorrichtung impli-

zierte Granulat oder Pulver in den Schneckenzylinder eingezogen und zur jeweils 

nächsten Zone transportiert. Schließlich wird durch Mischen, Verdichten und Einwir-

ken von Scherkräften das Polymer zu einer mechanisch wie thermisch homogenen 

Masse aufgeschmolzen. Um den Fließwiderstand vor der Düse zu überwinden, muss 

genügend Druck aufgebaut werden, so dass ein kontinuierliches Extrudat entsteht. 

Bei einem gleichläufigen Doppelschneckenextruder existieren verschiedene, seriell 

angeordnete Verfahrenszonen (siehe Abbildung 2.2), welche unterschiedliche Auf-

gaben zu erfüllen haben (Tabelle 2.1).  

 

Abb. 2.2: Seriell angeordnete Verfahrenszonen einer möglichen Scheckenkonfigura-

tion eines gleichläufigen Doppelschneckenextruders  
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In jeder Verfahrenseinheit ist es wichtig, eine genaue Auswahl an Schnecken-

elementen zu treffen, je nachdem welche Anforderungen gestellt werden.  

Förderelemente (Abbildung 2.3) dienen im Wesentlichen dazu, das eingezogene Ma-

terial oder das bereits geschmolzene Extrudat in Axialrichtung zu transportieren. Sie 

werden bevorzugt in der Einzugszone sowie Schmelzeförderzone eingesetzt. Die 

Extrusionsmasse läuft hierbei in einer Bahn, die beide Schnecken umschließt. Sie 

bewegt sich spiralförmig entlang des 8-förmigen Zylinders. Ein Stoffaustausch durch 

den Zwickelbereich2 findet nicht statt. 

Der Strömungswiderstand und die scharfe Umlenkung der Masse führen zu einer 

Scherung im Zwickelbereich.  

Die maximale Schergeschwindigkeit Zwγ& , welche bei Förderelementen im Zwickelbe-

reich entsteht, berechnet sich nach Schuler [38] zu: 

Zw

th
Zw

n2A
δ

⋅π⋅⋅
=γ&           (2-1) 

Ath: theoretischer Achsabstand3, n: Schneckendrehzahl, Zwδ : Zwickelspiel 

Die dabei auftretenden Scherkräfte sowie das mögliche Fördervolumen hängen ent-

scheidend von der Gangzahl4 [39] der Förderelemente ab.  

Während dreigängige Elemente nur eine geringe Förderleistung bei gleichzeitig ho-

hen Scherkräften aufbringen, werden eingängige Profile wegen ihres großen Förder-

volumens vorzugsweise als Einzugselemente verwendet. Einen Kompromiss bilden 

zweigängige Schneckenprofile, die einerseits im Vergleich zu dreigängigen Elemen-

ten über ein besseres Einzugsvermögen verfügen, andererseits die Schmelze durch 

geringe Scherung weniger beanspruchen. Hierdurch reduziert sich die Gefahr, dass 

empfindliche Materialien durch hohe Scherkräfte während des Prozesses molekular 

                                            
2 Zwickelbereich ist der Bereich in dem bei einem Doppelschneckenextruder die beiden Schnecken 
ineinander greifen. 
3 Der theoretische Achsabstand berechnet sich aus der Summe von Schneckenaußendurchmesser 
und –innendurchmesser multipliziert mit 0,5. 
4 Die Gängigkeit bei Extruderschnecken ist ähnlich wie bei Schrauben nach der Anzahl der wirkenden 
Gänge (Stege) pro Umdrehung definiert. Man unterscheidet zwischen ein-, zwei- und dreigängigen 
Schnecken.  
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geschädigt werden. Grundsätzlich sind alle Förderelemente teilgefüllt. Der Grad der 

Füllung kann durch Variation der Gangzahl oder Gangsteigung variiert werden [40].   

Speziell im Einzugsbereich ist häufig ein größeres Fördervolumen erforderlich. Daher 

besteht die Möglichkeit, in diesem Bereich die konventionellen Förderelemente (Erd-

menger) durch so genannte Schubkantenprofile zu ersetzen, wodurch sich die freie 

Querschnittsfläche um bis zu 15 % erhöhen lässt [38,41]. 

Tabelle 2.1:  Darstellung der einzelnen Verfahrenszonen und ihrer Aufgabenbereiche 

[36] 

Zone Aufgabe 

Einzugszone Feststoff fördern und verdichten 

Mitgeschleppte Luft entfernen 

Plastifizierzone Polymer aufschmelzen 

Füllstoffe dispergieren 

Entgasungszone Gase entfernen 

Schmelzeförderzone Schmelze fördern 

Füllstoffe einziehen 

Dispersive Mischzone Zerteilen von Feststoffpartikeln 

Distributive Mischzone Verteilen von Feststoffen 

Homogenisieren der Massetemperatur 

Druckaufbauzone Druckaufbau 

Durch die Mehrgängigkeit von Schneckenelementen (z.B. Förderelemente, Knet-

blöcke) wird der Massestrom in mehrere, nicht in Verbindung stehende Materialströ-

me i aufgeteilt. Die Anzahl der Materialströme i wird durch die Gangzahl k' der Ele-

mente festgelegt:  

 i = 2⋅k'-1           (2-2) 

Für zweigängige Schneckenelemente ergeben sich somit drei Materialströme.  

Beim Plastifizieren der Polymerkomponenten wird die hierfür benötigte Energie größ-

tenteils über die Schneckenwellen übertragen; der Wärmefluss über die Zylinder-
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wand spielt beim Schmelzen nur eine untergeordnete Rolle. Er ist notwenig, um ei-

nen Schmelzefilm an der Gehäusewand und somit ein Anhaften der Extrusionsmas-

se zu erzeugen. Nur so kann ein Schergefälle zwischen dieser und der Schnecken-

oberfläche und somit eine Förderung bzw. Scherung erzeugt werden. In dieser Zone 

werden üblicherweise Knetblöcke (Abbildung 2.3) eingesetzt. Knetblöcke bestehen 

aus versetzt zueinander angeordneten Scheiben, die aus Festigkeitsgründen als 

Knetblock gefertigt werden. Sie besitzen eine gute Quermischung (es findet ein 

Stoffaustausch zwischen den (2⋅k'-1)-Stoffströmen statt, d.h. es entsteht eine homo-

gene Verteilung über dem gesamten Querschnitt) wodurch auch eventuelle Dosier-

schwankungen ausgeglichen werden können.  

 

 

Abb. 2.3: Schematische Darstellung von unterschiedlichen Schneckenelementen 

Die maximale Schergeschwindigkeit maxγ&  in Knetblöcken bildet sich über dem Kamm 

aus und berechnet sich nach Franzheim [42] durch: 

R
max

nD
δ

⋅⋅π
=γ&           (2-3) 

D: Schneckenaußendurchmesser, n: Schneckendrehzahl, Rδ : Radialspiel 

Knetblöcke können abhängig vom Versatzwinkel der Scheiben förderwirksam, rück-

fördernd oder förderneutral sein. Fördernde Knetblöcke bewirken ein schonendes 

Anplastifizieren des Polymers in der Aufschmelzzone. Es ist bekannt, dass die Plasti-

fizierleistung sehr stark vom Füllgrad im Knetblock abhängt. In teilgefüllten Knetblö-

cken (fördernde Knetblöcke) kann selbst eine Knetblocklänge von 10 bis 15D nicht 

ausreichend sein. Fördernde Knetblöcke bilden einen Hauptförderstrom in Hauptför-

derrichtung aus. Die Rückströmung durch den Spalt zwischen den Knetscheiben ist 

Förderelement Knetblock Zahnblock 
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gering und somit auch die Mischwirkung. Staut man die fördernden Knetblöcke durch 

rückfördernde Elemente ab, so ist eine Knetblocklänge von 2 bis 3D ausreichend. 

Knetblöcke mit neutralem oder rückwärts förderndem Scheibenversatz sind stets 

vollständig gefüllt [38]. Hierbei bildet sich ein Förderstrom entgegengesetzt zur 

Hauptförderrichtung aus. 

Knetblöcke werden auch in der dispersiven Mischzone zum Zerteilen von Feststoff-

partikeln eingesetzt. Dazu werden Knetblöcke mit breiten Scheiben eingesetzt, so 

dass im Flankenzylinderbereich große Schubspannungen erzielt werden. Die Leis-

tung von Knetblöcken hängt sehr stark vom Füllgrad ab, daher werden sowohl för-

dernde als auch rückfördernde Elemente eingesetzt, um die zerteilende Wirkung der 

Elemente zu verstärken. Der Dispergiergrad beruht auf dem Einwirken von Schub-

spannungen auf die zu zerteilenden Komponenten. Hierbei sind die Größe der 

Schubspannungen sowie ihre Einwirkzeit ausschlaggebend für ein möglichst hohes 

Maß an Zerteilung. Um die Temperaturerhöhung infolge der einwirkenden Schub-

spannungen in akzeptablen Grenzen zu halten, muss eine intensive Kühlung des 

Verfahrensraumes erfolgen. Weiter nimmt die Schubspannung durch Ansteigen der 

Viskosität zu. Wie bereits beschrieben, hängt der Zerteilerfolg wesentlich von der 

Größe der Schubspannung und Verweilzeit ab und kann nach Gleichung (2-4) mit 

der spezifischen Antriebsenergie korreliert werden [38]: 

m
Ltte 2

&

&
& =

ρ
γ

τ=γη
ρ

=          (2-4) 

e: spezifischer Energieeintrag, L: dissipierte Antriebsleistung, m& : Massedurchsatz,  

τ: Schubspannung, t : mittlere Verweilzeit, η: Viskosität, γ& : Schergeschwindigkeit,  

ρ: Dichte 

Unter dem Begriff Verweilzeit wird bei Extrudern die Zeit verstanden, die ein Teilchen 

benötigt den Fließkanal vom Eingang bis zur Austragung zu durchlaufen. Jedes Teil-

chen weist hierbei seine eigene Verweilzeitcharakteristik aufgrund von unterschied-

lichen Fließwegen auf. Die Verweilzeitverteilung ergibt sich aus der Auftragung aller 

einzelnen Verweilzeitcharakteristiken. Die Längsmischung korreliert direkt mit der 

Verweilzeitverteilung eines Extruders.   

Bei teilgefüllten Schneckenabschnitten (z.B. bei Förderelementen, fördernden Knet-

blöcken) korreliert die Drehzahl mit der mittleren Verweilzeit t des Polymers [38,41]: 
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nV
V

V
V

V
Vft

SF

frei

SF

freifrei

⋅′
==

⋅
=

&&
           (2-5) 

f: volumetrischer Füllgrad mit SFVVf &&= , V& : Volumenstrom, Vfrei: freies Volumen ei-

ner Schneckenpaarung, SFV& : Schmelzeförderkapazität, die sich in den teilgefüllten 

Schneckenelementen aus der geometrieabhängigen Schmelzeförderkapazität pro 

Umdrehung SFV′ und der Schneckendrehzahl n berechnet.  

Je niedriger die Drehzahl desto höher die Verweilzeit. Der Durchsatz hat bei teilge-

füllten Systemen keinen Einfluss auf die mittlere Verweilzeit [38,41]. 

Bei vollgefüllten Schneckenabschnitten (z.B. rückfördernde Knetblöcke) mit f = 1 

kann Gleichung (2-5) vereinfacht werden [38,41]: 

V
Vt frei
&

= .           (2-6) 

Die mittlere Verweilzeit in vollgefüllten Schneckenabschnitten ist somit nur vom 

Durchsatz ρ⋅= Vm &&  abhängig. Um die gesamte Verweilzeit im Extruder zu ermitteln, 

muss die Verweilzeit in den verschiedenen Abschnitten berechnet werden. Nach 

Aufspaltung der eingebrachten Feststoffpartikel gilt es, diese in der polymeren Matrix 

zu verteilen. Es ist daher wichtig, neben der hohen Scherdeformation eine möglichst 

hohe Aufteilung der Schmelzeströme zu erzielen. Knetblöcke mit schmalen Scheiben 

können daher als Mischteile eingesetzt werden. Die distributive Mischwirkung von 

Knetblöcken hängt direkt von der Anzahl der Scheiben ab, welche wiederum die An-

zahl der Stromteilungen beeinflusst. Durch Zahnmischteile (Abbildung 2.3) wird die 

Aufteilung in von einander unabhängige Stoffströme sogar vollständig aufgehoben 

[38]. Durch die geringe Förderkapazität sind Mischteile hochgefüllt. 

2.3 Extrusion von Nanocompositen – Stand der Technik 

Die Herstellung thermoplastischer Nanocompounds mit Hilfe von Extrusionsanlagen 

ist eine schwierige Aufgabe, da es noch keine allgemeingültigen Gestaltungsregeln 

für den Extrusionsprozess gibt. Im Bereich der mit Schichtsilikaten verstärkten Poly-

mere wurden erhebliche Anstrengungen unternommen, einen optimierten Extrusi-

onsprozess auszulegen [43,44,45,46,47,48]. Der Bereich der mit sphärischen Nano-

partikeln verstärkten Kunststoffe ist hingegen noch weitgehend unerforscht. 
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Die Qualität des Compounds wird von vielen Faktoren beeinflusst. Andersen [49] 

präsentiert in seiner Veröffentlichung Ergebnisse (Polypropylen/Kreide), die aus einer 

Vielzahl von Prozessvariationen entstanden sind. Dabei wurden zum einen drei ver-

schiedene Schneckenkonfigurationen mit unterschiedlicher Mischwirkung benutzt. 

Die erste Schnecke wurde für längere Verweilzeiten und verbesserte distributive 

Mischwirkung unter erhöhtem Druck ausgelegt. Die zweite Schnecke enthielt haupt-

sächlich fördernde Knetblöcke ohne rückstauende Elemente, wodurch die Elemente 

teilgefüllt waren und das Material den Zylinder relativ schnell durchlaufen hat. Die 

dritte Schnecke wurde für die Herstellung des Masterbatches, die Verdünnungen und 

ein direkt compoundiertes Material gestaltet. Bei der Herstellung von Polypropy-

len/Kreide-Proben wurden der Prozessaufbau, die Prozessparameter und die Rezep-

tur variiert. Von besonderem Interesse waren hierbei die Verweilzeiten, der Ort der 

Partikelzuführung, die Unterscheidung zwischen dispersiver und distributiver Mi-

schung, die Drehzahl sowie der Einfluss unterschiedlicher Molmassen, Haftvermittler 

und Schmelzeviskositäten. Die Ergebnisse zeigten, dass die Zuführung der Partikel 

mit dem Polymer in der Einzugszone eine bessere Verteilung ergeben, was auf den 

längeren Verfahrensweg und die dadurch mehr eingebrachte Scherenergie zurück-

zuführen ist. Eine längere Verweilzeit begünstigt die Verteilung zusätzlich. Das Com-

pound ohne Haftvermittler zeigte eine Verbesserung des E-Moduls im Vergleich zum 

reinen Polymer, aber schlechtere Eigenschaften als das Material mit Phasenvermitt-

ler. Der E-Modul des aus dem Masterbatch hergestellten Materials war größer als 

der des direkt compoundierten. Zudem stellte Anderson fest, dass ein größeres Mo-

lekulargewicht und damit eine höhere Viskosität die Einarbeitung und Interkalation 

der Partikel verbessert. 

Der Zusammenhang zwischen Viskosität und der Einarbeitung von Füllstoffen wurde 

auch von Lozano et al. [50] festgestellt. Die Zuführung der Partikel stromabwärts in 

das bereits aufgeschmolzene Polymer kann zu einer Flockung des Füllstoffes führen, 

wenn die Viskosität des Polymers zu hoch ist, d.h. es bilden sich Partikelanhäufun-

gen, die nicht durchgehend mit Polymer durchtränkt werden. Dieses Phänomen ist 

vergleichbar mit nicht vollständig gelöstem Kakaopulver in Milch. Bei sehr hoher Vis-

kosität sinkt auch die in das Material eingebrachte Scherenergie. Die besten Ergeb-

nisse wurden mit einer Schmelzzone erzielt, die nicht zu viele Knetblöcke enthielt, 

um die Viskosität des Polymers nicht zu sehr herab zu setzen. Die Gruppe fand au-
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ßerdem heraus, dass zu hoher Druck vor der Düse die Verdichtung von Agglomera-

ten begünstigt. Darüber hinaus untersuchten Lozano et al. anhand der Einarbeitung 

von CaCO3 in Polypropylen die Auswirkung verschiedener Knetblöcke in der Misch-

zone. Dabei betrachteten sie den Einfluss des Staffelungswinkels und der Breite der 

Scheiben. Rückfördernde Knetblöcke mit breiteren Scheiben stellten sich dabei als 

besonders effektiv heraus, um eine gute dispersive Mischwirkung zu erzielen. 

Fasulo et al. [51] führten verschiedene Tests durch, um den Einfluss der Prozesspa-

rameter auf die Dispergierung und die damit verbundenen mechanischen Eigen-

schaften zu bestimmen. Dazu wurde zunächst geklärt, in wie weit Temperatur und 

Druck die Bildung von Agglomeraten beeinflussen, die so stark verfestigt sind, dass 

sie auch unter Einbringung von Scherkräften nicht mehr zerteilt werden können. Die 

Parameter (Temperatur, Förderrate, Schneckendrehzahl) wurden bei der Herstellung 

jeweils in drei Stufen variiert und die spezifische Energie für jede Kombination be-

rechnet. Diese ist abhängig von der Schneckendrehzahl, dem Drehmoment, dem 

Durchsatz und der Leistung des Extruders und ist ein grobes Maß für die eingebrach-

te Scherenergie. Die Bewertung der Güte der Dispersion erfolgte mit optischen Ana-

lyseverfahren. Die besten Ergebnisse konnten bei geringer Fütterrate, mittlerer Tem-

peratur und hoher Drehzahl ermittelt werden. 

Einen modifizierten Extrusionsprozess entwickelten Dupuy und Bussi [52], bei dem 

die Agglomerate bereits vor der Zugabe des Füllstoffes in den Extruder zerteilt wer-

den. Im von ihnen entwickelten Verfahren, dem „slurry process“, wird der Füllstoff 

(Kreide) in einer Art flüssigem Schlamm gelöst und mit einer Pumpe zu dem pulver-

förmigen Polymer (Polypropylen (PP)) im Einzug des Extruders gepumpt. Die Vortei-

le dieser Verfahrensweise sind: 

•  Der Füllstoff ist im Schlamm bereits ohne Agglomerate dispergiert 

•  Füllstoff und Polymer werden bereits im Einzug des Extruders vorgemischt 

• Der Verfahrweg ist länger, und dadurch wird mehr Scherenergie in das Material 

eingebracht. 

Zum Vergleich wurde ein Compound über die „klassische“ Methode hergestellt, bei 

dem der Füllstoff über einen Sidefeeder zugeführt wurde. Beide Materialien zeigten 

einen erhöhten E-Modul, die Kerbschlagzähigkeit des im „slurry“ Prozess hergestell-

ten Materials lag wesentlich höher als die des reinen Materials und des klassischen 
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Compounds. Es zeigte sich auch eine erhebliche Erhöhung der Bruchdehnung im 

Vergleich zum herkömmlichen Compound, die nur unwesentlich niedriger war als die 

des reinen Polymers. 

Li et al. [8] kombinierten zur Herstellung von Polymer/Schichtsillikat-Nanocompositen 

einen Einschneckenextruder mit Ultraschall. Neben verschiedenen Thermoplasten 

(Polyamid 6, PP, Polyethylen) setzten sie zusätzlich einen Phasenvermittler ein, um 

die Verträglichkeit zwischen Polymer und Füllstoff zu verbessern. Die Schmelze wur-

de am Austritt des Extruders mit parallel zur Strömungsrichtung verlaufenden 

Schallwellen beaufschlagt. Zum Vergleich wurde jeweils ein Material ohne Ultra-

schallbehandlung hergestellt. Beide Composite zeigten im Vergleich zum reinen  

Material höhere E-Moduln und Zugfestigkeiten, allerdings nahm die Bruchdehnung 

ab. Die Kennwerte des beschallten Materials waren durchweg besser als die des 

herkömmlichen Compounds. Vor allem die Bruchdehnung zeigte wesentlich höhere 

Werte für die beschallten Composite. Die Agglomeration der Partikel wurde durch die 

Schallwellen verhindert. Bei dem Polyethylen (PE)-Compound führte die Ultraschall-

behandlung zu höheren Bruchdehnungen als beim reinen Material. Darüber hinaus 

schien die Ultraschallbehandlung die Verträglichkeit von Polyamid 6 (PA6) und dem 

Füllstoff durch Beeinflussung der Zwischenphase zu verbessern. Die Ultraschall-

wellen beeinflussten auch die Kristallisation der Matrix. Zusammen mit den Partikeln, 

die zu vermehrtem Keimwachstum führten, trugen sie zu kleineren Kristalliten bei. 

Mit dem Effekt der gezielten Auslegung von Doppelschneckenextrudern und den 

Prozessbedingungen bei der Einarbeitung von CaCO3 in Polypropylen beschäftigten 

sich Bories et al. [53] ausführlich. Der Effekt des Dispergiergrades, welcher an me-

chanischen Eigenschaften gemessen wurde, wurde ergänzt durch Mikroskopie. Die 

verwendeten Partikel wurden keiner Oberflächenbehandlung unterzogen und wiesen 

eine mittlere Partikelgröße von 700 nm auf. Die Versuche wurden an vier unter-

schiedlichen Schneckenkonfigurationen durchgeführt. Jeder Aufbau hatte zwei ge-

trennte Zonen mit Knetblöcken: die Aufschmelzzone und die Mischzone. Schnecke 1 

und 2 besaßen im Gegensatz zu Schnecke 3 und 4 eine ausgeprägte Plastifizierzo-

ne. Die Mischzone war bei allen Schnecken gleich lang, jedoch besaßen Schnecke 1 

und 4 auch rückfördernde Elemente. Diese rückfördernden Elemente verursachen 

eine Fließbehinderung, was in einem hohen Füllgrad, hohem hydrodynamischen 

Druck und gesteigerten Verweilzeiten in diesen Zonen resultiert. Die nicht agglome-
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riert vorliegenden Partikel wurden für jeden Aufbau einmal durch den Haupttrichter 

und einmal über die Seitenzuführanlage direkt der Polypropylenschmelze zugeführt. 

Als Ergebnis zeigte sich, dass bei einer Zuführung des CaCO3 durch den Haupttrich-

ter die besten Resultate bei der stärksten Aufschmelzzone erzielt werden konnten. 

Bei Einbringung der Partikel über die Seitenzuführanlage ergaben sich die besten 

Ergebnisse bei einer hochviskosen Schmelze, welche durch eine „sanfte“ Plastifizier-

zone erzielt wurde. Rückfördernde Elemente begünstigten bei jeder Kombination die 

Bildung von Agglomeraten. 

Wagenknecht et al. untersuchten die Compoundqualität für CaCO3 – Partikel in Poly-

amid 6 nach Abstimmung von Material, Compoundiersystem und Prozessparameter. 

Ein Vergleich der Zuführposition (Haupttrichter und Seiteneinspeisung) zeigte, dass 

die Schlagzähigkeit wesentlich durch Verwendung der Seiteneinspeisung abgesenkt 

wurde. Es wurde beschrieben, dass die zusätzliche Mischzone im Plastifizierbereich 

eine bessere Agglomeratzerteilung und Füllstoffverteilung im Compound bewirkt [54]. 

Ziel der Studie von Lawal und Kalyon war die Entwicklung eines theoretischen Mo-

dells, mit dem sich das distributive Mischverhalten von Ein- und Zweischnecken-

extrudern analysieren lässt. Dazu wurden verschiedene dynamische Modelle aus der 

Strömungslehre verwendet, um das Mischverhalten von Förderelementen und Knet-

blöcken zu beschreiben. Das so entstandene Modell kann zur Auswahl von Schne-

ckenelementen und zur Verbesserung der Prozessparameter herangezogen werden 

[55]. 

Gaspar-Cunha et al. [56] beschäftigten sich mit der Definition der Schneckenkonfigu-

ration von Doppelschneckenextrudern mit Hilfe von evolutionären Algorithmen. Es 

war das Ziel, eine mögliche Vorauswahl von Schneckenelementen für bestimmte An-

forderungen des Prozesses treffen zu können. 

Todd [57] zeigte auf, dass eine effektive Einarbeitung von Füllstoffen erfolgt, wenn 

diese durch einen Sidefeeder direkt in das bereits geschmolzene Polymer zugeführt 

werden. Hierbei wird eine verstärkte Agglomeration der Partikel während der Einar-

beitung verhindert und die Anlage vor Verschleiß geschützt. Weiterhin betonte er, 

dass eine sorgfältige Schneckenauslegung je nach gewünschtem dispersiven oder 

distributiven Ergebnis sowie eine ausreichende Entgasung essentiell sind. 



      

3 Forschungsfrage und deren Abhandlung 

Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, kann die Einarbeitung von nanoskaligen, kera-

mischen Partikeln zu einer erheblichen Verbesserung des mechanischen Eigen-

schaftsprofils von polymeren Werkstoffen führen. Die Herstellung von Nanoverbund-

werkstoffen auf thermoplastischer Basis mittels Extrusion ist jedoch bis heute noch 

ein relativ unerforschtes Thema, da es mittels dieser Technik schwierig ist, die Kräf-

te, welche zwischen den einzelnen Nanopartikeln wirken, zu überwinden und somit 

die Agglomerationen aufzubrechen. Trotzdem ist die Extrusion ein extrem interes-

santer Prozess zur Herstellung von Nanopartikel-versetzen Thermoplasten, da er 

äußerst wirtschaftlich ist.  

Ziel dieser Arbeit ist daher zum einen eine genaue Betrachtungsweise des Extru-

sionsprozesses zur Erzielung einer Aufspaltung der Agglomerate. Aus diesem Grund 

werden sowohl die verfahrenstechnischen Parameter, wie Drehzahl oder Durchsatz 

und die Prozessschritte variiert. Es kann von entscheidender wirtschaftlicher Bedeu-

tung sein, ob eine Einfachextrusion zur Deagglomeration ausreichend ist oder ob 

lediglich ein Mehrfachextrusionsverfahren über einen hochgefüllten Masterbatch Ziel 

führend ist. Die Ausführung der Schneckenkonfiguration spielt ebenso eine zentrale 

Rolle. Über den Schneckenaufbau kann der Scherenergieeintrag in das  

Partikel/Matrix-System gesteuert werden. Der Scherenergieeintrag bestimmt wieder-

um den Grad der Deagglomeration. Aus diesem Grund ist eine genaue Betrachtung 

des Scherenergieeintrags über der gesamten Verfahrenslänge unabdingbar. Diese 

wird mittels Simulation berechnet und gibt schließlich über die Wirkungsweise der 

Doppelschnecke Auskunft. Es ist bedeutend, ein genaues Verständnis des Extrusi-

onsprozesses zu gewinnen, da sonst die Herstellung von mit Nanopartikeln gefüllten 

Kunststoffen nicht realisiert werden kann.   

Zum anderen ist es neben der Prozesstechnik wichtig, nähere Informationen über 

Partikel/Matrix-Zusammenhänge zu generieren. Es werden zwei Matrizes (Polyamid 

66 und Polyetheretherketon), verstärkt mit Titandioxid von unterschiedlicher Größen-

ordnung untersucht. Polyamid 66 (PA66) ist ein technischer Kunststoff, welcher ver-

hältnismäßig kostengünstig ist und breite Anwendung findet. Polyetheretherketon 

(PEEK) hingegen ist ein Hochleistungsthermoplast und sehr kostenintensiv. Die  

Eigenschaften dieses an sich herausragenden Kunststoffes zu verbessern, ist be-

sonders von Interesse. Hauptziel dieser Untersuchung ist das Erzielen von mechani-
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schen Eigenschaftssteigerungen, wie z.B. der Steifigkeit, Festigkeit und Zähigkeit. 

Fragestellungen zum Einfluss der Partikelgröße bzw. des Partikelgehaltes auf Eigen-

schaftsverbesserungen werden beleuchtet. Um die Wirkungsweise der ausgewählten 

Partikel besser zu verstehen, werden klassische Kenngrößen wie Schmelz-, Kristalli-

sations- und Glasübergangstemperatur, Kristallinitätsgrad sowie die Anbindung der 

Partikel an die Matrix und das Bruchverhalten ermittelt. Es ist wichtig, Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen erstellen zu können.  

Abbildung 3.1 zeigt die Vorgehensweise zur Erzielung eines besseren Verständnis-

ses über die Herstellung von Nanoverbundwerkstoffen und die Wirkungsweise der 

Nanopartikel auf die thermoplastische Matrix. Nur wenn beide Seiten genauestens 

beleuchtet werden ist eine Steigerung des Eigenschaftsprofils möglich.  

 

Abb. 3.1: Vorgehensweise zur Herstellung von Nanoverbundwerkstoffen mit verbes-

serten Eigenschaften 

  



     

4 Experimentelles 

4.1 Materialien 

4.1.1 Thermoplastische Matrizes 

Polyamid 66 (PA66) 

Die ersten Polyamide wurden 1899 von Gabriel und Maass sowie 1906 bis 1908 von 

Leuchs und v. Braun im Labormaßstab durch unterschiedliche Verfahren hergestellt. 

Die Entwicklungsarbeiten für Polyamid 66 begannen 1929 in den USA von  

Carothers. Ende der 30er Jahre brachte der amerikanische Chemiekonzern Du Pont 

de Nemours erstmals gesponnene Polyamidfasern unter dem Handelsnamen Nylon 

auf den Markt. Die aus Nylon hergestellten Strümpfe verkauften sich in Windeseile, 

waren sie doch eine erschwingliche und praktische Alternative zu den teuren Sei-

denstrümpfen. Die sehr dünnen Polyamidfasern zeichnen sich durch eine hohe Fes-

tigkeit aus [58,59]. Die ersten hochwertigen PA-Spritzgussteile konnten erst ein Jahr-

zehnt später, nach Überwindung vieler Schwierigkeiten gewonnen werden. Ein Wen-

depunkt in der Weiterentwicklung war die Einführung der Spritzgießmaschinen mit 

Schneckenplastifizierung ab 1956 und die gleichzeitig einsetzende Verbesserung der 

Rohstoffe in ihren verarbeitungstechnischen und mechanischen Eigenschaften. Dank 

dieser ausgewogenen mechanischen Eigenschaften sind Polyamide für viele techni-

sche Anwendungen, besonders im Maschinenbau, bestens geeignet. Dabei ist Poly-

amid 66 der Polyamid-Typ mit der größten Härte, Steifheit, Abriebfestigkeit und 

Formbeständigkeit in der Wärme. PA66 (siehe Abbildung 4.1) wird aus zwei mono-

meren Ausgangsstoffen, den Grundbausteinen Diamin und Dicarbonsäure, durch 

Polykondensation hergestellt [59,60]. Bei Polyamid 66 handelt es sich um einen teil-

kristallinen Thermoplasten. 

 

Abb. 4.1: Molekularer Aufbau von Polyamid 66 

Heute werden weltweit ca. 2,7 Mio. Tonnen Polyamid pro Jahr für technische An-

wendungen eingesetzt [61].  
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Das in dieser Arbeit verwendete Polyamid 66 wird von der Firma A. Schulmann 

GmbH, Kerpen, hergestellt und unter dem Handelsnamen Schulamid® 6 MV 14 ver-

trieben. Ausgewählte Eigenschaften sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. 

Polyetheretherketon (PEEK) 

Polyetheretherketone wurden erstmalig 1978 von der Firma ICI entwickelt und paten-

tiert. Sie gehören mit einer Glasübergangtemperatur von Tg = 143°C und einer 

Schmelztemperatur von Tm = 343°C zu den teilkristallinen Hochleistungsthermoplas-

ten. Die Strukturformel für Polyetheretherketon ist in Abb. 4.2 dargestellt. 

 

Abb. 4.2: Molekularer Aufbau von Polyetheretherketon 

Zu den herausragenden Eigenschaften zählen hohe Zug- und Biegefestigkeit, hohe 

Schlagzähigkeit, hohe Wechselfestigkeit sowie eine sehr hohe Chemikalien- und 

Wärmeformbeständigkeit (T = 315°C) [58].  

Tab. 4.1: Eigenschaften der verwendeten polymeren Matrizes [62,63] 

Eigenschaften PA66 PEEK 

Dichte [g/cm³] 1,14 1,3 

Streckspannung [MPa] 85 100 

Streckdehnung [%] 4 5 

Zug-Elastizitätsmodul [MPa] 3000 3500 

Charpy-Kerbschlagzähigkeit [kJ/m²] 5 8 

Schmelztemperatur [°C] 260 343 

Glasübergangstemperatur [°C] 100 143 
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In dieser Arbeit kam Polyetheretherketon vom Typ 450G der Firma Victrex Europa 

GmbH, Hofheim/Ts. zum Einsatz. Die wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 4.1 

dargestellt. 

4.1.2 Füllstoffe 

Titandioxid (TiO2) kommt in drei Modifikationen unterschiedlicher Kristallstrukturen 

und damit verschiedener physikalischer Eigenschaften vor: Rutil, Anastas und Broo-

kit. Rutil ist hierbei die thermodynamisch stabilste Form und zusammen mit  

Anastas von großer technischer Bedeutung. Titandioxid stellt 60 % der weltweiten 

Pigmentproduktion dar [64]. Das natürlich vorkommende Titandioxid liegt meist in 

gebundener Form mit Eisen, dem so genannten Ilmenit vor. Zusätzlich wird es in  

reiner Form an Rutil-haltigen Sandsstränden abgebaut. Der 1915 von den Norwe-

gern F. Farup und G. Jebsen entwickelte Sulfatprozess zur Titandioxidherstellung 

wird seit 1916 industriell angewandt und ist bis heute von Bedeutung. Ausgangs-

stoffe sind hierbei das natürlich vorkommende Ilmenit zusammen mit Schwefelsäure. 

Aus diesem Prozess entwickelte sich in den 60iger Jahren der Chloridprozess. Die-

ses Verfahren zeichnet sich durch seine Lösemittelfreiheit aus und somit können die 

beim Sulfatprozess entstehenden großen Mengen an Schwefelsäureabfall vermieden 

werden [65,66,67,68]. In der Regel werden die durch beide Herstellungsprozesse 

erzeugten TiO2-Partikel einer Oberflächennachbehandlung mit anorganischen oder 

organischen Stoffen unterzogen. Durch diese Beschichtung können gezielt kolloid-

chemische und pigmentoptische Eigenschaften, Wetterbeständigkeit und Photostabi-

lität eingestellt werden. Verwendung finden unter anderen hierbei Oxide bzw. Hydro-

xide des Aluminiums, Siliziums, Zirkoniums sowie Titans [69].    

Nach der Herstellung kommt es zur unmittelbaren Agglomeration und Aggregation 

der primär erzeugten nanoskaligen Partikel. Nach DIN 53 206 versteht man unter 

Aggregaten einen verwachsenen Verband von flächigen, aneinander gelagerten  

Primärpartikeln, dessen Oberfläche kleiner ist als die Summe der Oberflächen der 

Primärteilchen. Sie sind somit über Sinterbrücken miteinander verbunden, die durch 

rein mechanisches Scheren nicht aufgespaltet werden können (siehe Abbildung 4.3a 

[70,71]. Agglomerate stellen im Gegensatz hierzu einen nicht verwachsenen Ver-

band von z.B. an Ecken und Kanten aneinander gelagerten Primärteilchen und/oder 

Aggregaten dar, dessen Gesamtoberfläche von der Summe der Einzeloberflächen 
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nicht wesentlich abweicht. Das bedeutet, dass durch Kohäsion eine lockere Zusam-

menballung von singulären Partikeln bzw. Aggregaten entstanden ist (siehe Abbil-

dung 4.3b. 

   

Abb. 4.3: Transmissionselektronenmikroskopische (TEM)-Aufnahmen von TiO2-

Partikeln: a) Aggregat; b) Agglomerat  

Diese können durch Dispergieren (bspw. während der Extrusion) aufgespaltet wer-

den [70,71]. Die Anlagerung loser Partikel zu Agglomeraten wird durch Haftkräfte 

verursacht. Die wichtigsten Bindemechanismen sind unterteilbar in Mechanismen mit 

und ohne Materialbrücken. Bei Materialbrücken handelt es sich beispielsweise um 

Sinterbrücken oder Bindemittel. Die Bindemechanismen ohne Materialbrücken kön-

nen nach Rumpf [72] durch van-der-Waals-Kräfte, elektrostatische Kräfte und Form-

schluss verursacht sein. Bei pulverförmigen Materialien sind vor allem van-der-

Waals-Kräfte für die Zusammenlagerung ausschlaggebend und bestimmen so die 

Haftung auch ohne direkten Kontakt zwischen den Partikeln [73]. Van-der-Waals-

Kräfte entstehen zwischen Neutralmolekülen durch Schwankungen der Elektronen-

dichte der Moleküle. Die Wechselwirkungen sind immer anziehend. Betrachtet man 

das Gesamtwechselwirkungspotenzial zweier Körper so setzt es sich aus einer an-

ziehenden und einer abstoßenden Komponente zusammen. Somit resultiert auf 

Grund der Bornschen Abstoßung ein minimaler Haftabstand von 0,4 nm für kolloidale 

Partikel im Vakuum, bei dem die Haftkraft ihren Maximalwert erreicht. Van-der-

Waals-Kräfte besitzen eine ungefähre Reichweite von 100 nm, welche mit größer 

werdendem Partikelabstand rasch abnimmt. Neben den van-der-Waals-Kräften  

5 nm 50 nm 

a) b) 
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wirken elektrostatische Kräfte zwischen den Partikeln. Diese Wechselwirkungen 

können abstoßende oder anziehende Wirkung haben, je nachdem, ob die betrach-

tenden Körper gleich- oder gegensinnig geladen sind. Partikel sind aufgrund ihrer 

Elektroneutralitätsbedingung nicht ionisch geladen. Infolge von triboelektrischer Auf-

ladung bedingt durch Partikelreibung an Wänden, durch Zerkleinerung oder Adsorp-

tion von Ladungsträgern können jedoch elektrostatische Kräfte resultieren. Auch 

Luftfeuchtigkeit kann die Haftkraft zwischen Partikeln aufgrund von entstehender ka-

pillarer Wirkung erhöhen. Vergleicht man die beschriebenen interpartikulären Kräfte, 

so ist die Reichweite der van-der-Waals-Kräfte deutlich geringer als die der Kapillar- 

oder elektrostatischen Kräfte. Bei Pulverkollektiven mit sehr kleinen Partikelabstän-

den (etwa 10-8 m) sind die van-der-Waals-Kräfte jedoch dominierend [71].  

Auch die in dieser Arbeit verwendeten Titandioxid-Partikel werden durch den Sulfat- 

sowie Chloridprozess erzeugt und liegen in aggregierter und/oder agglomerierter 

Form vor. Titandioxid ist heutzutage das wichtigste Weißpigment [65] und findet auf-

grund seiner hervorragenden Eigenschaften beim Einsatz in polymeren Werkstoffen, 

wie beispielsweise signifikante Verbesserung der Wetterbeständigkeit, Weißheit und 

Opazität, Anwendung in vielen Bereichen. So haben sich die Lacke unserer Autos 

über die Jahre hinsichtlich ihrer Haltbarkeit und Leuchtkraft deutlich gesteigert. Auch 

im Interieur ist Titandioxid für die Beständigkeit gegen UV-Strahlung der polymeren 

Bestandteile, wie beispielsweise Zierleisten und Armaturenbretter, sowie hohe Farb-

intensität verantwortlich. Diese Eigenschaften sind ausschlaggebend für weitere In-

dustriezweige, wie das Druck- und Verlagswesen. Titandioxid verhindert hierbei, 

dass das Druckbild störende Durchscheinungen zeigt. Auch im Bauwesen sorgt Ti-

tandioxid bei Gebäudeanstrichen für Beständigkeit gegenüber Umwelteinflüssen und 

UV-Strahlung des Sonnenlichts sowie gute Deckkraft der Farben. Diese Deckkraft 

und der Schutz vor UV-Strahlung sind ausschlaggebend für den Einsatz von Titandi-

oxid in der Kosmetikindustrie, beispielsweise in Zahn- und Sonnencremes.  

In dieser Arbeit wurden die beiden Matrizes mit Titandioxidpartikeln unterschiedlicher 

Größe verstärkt (siehe Abbildung 4.4). Das von Sachtleben Chemie GmbH, Duis-

burg, hergestellte Titandioxid vom Typ RM300 ist in der primären Größenordung von  

15 nm und weist eine Oberflächenbeschichtung mit Polyalkoholen auf. Zum Ver-

gleich kam ein 300 nm großes Titandioxid der Firma Kronos Worldwide Inc., Lever-

kusen, vom Typ 2220 zum Einsatz. Dieses ist mittels Verbindungen von Aluminium 



Experimentelles  24 

und Silizium auf der Oberfläche stabilisiert und weist keine weiteren Oberflächenbe-

schichtungen auf. 

 

Abb. 4.4: Rasterelektronenmikroskopische (REM)-Aufnahmen von Agglomeraten aus 

TiO2-Partikeln mit einer primären Größe von a) 15 nm; b) 300 nm 

4.2 Material- und Prüfkörperherstellung 

Die Herstellung der Materialien im Rahmen dieser Arbeit erfolgte mit einem gleich-

läufigen Doppelschneckenextruder der Firma Berstorff, Hannover, Typ ZE 25A x 

44D, abgebildet in Abb. 4.5.  

 

Abb. 4.5: Aufbau des gleichläufigen Doppelschneckenextruders ZE 25A x 44D 

Die erste Ziffer bezeichnet den Außendurchmesser der Schnecke in mm und die 

zweite Ziffer gibt die Schneckenlänge als Vielfaches des Durchmessers an. Damit 

ergibt sich eine Schneckenlänge von 1100 mm bei einem Außendurchmesser der 

Elemente von 25 mm. Das Polymergranulat sowie die Partikel wurden über den Ein-



Experimentelles  25 

fülltrichter (A) des Extruders oder über den rechten Sidefeeder (B) zugeführt. Die 

Dosierung der beiden Materialien erfolgte mit einer gravimetrischen Dosieranlage der 

Firma K-Tron GmbH, Gelnhausen-Hailer. 

Zur Entgasung dienten während der Extrusion eine Vakuumentgasung (C) und eine 

atmosphärische Entlüftung (D). Über die Steuereinheit lässt sich mit Hilfe der zehn 

Heizzonen ein Temperaturprofil einstellen, das dem jeweiligen Material angepasst 

werden kann. Am Bildschirm werden während des Extrusionsprozesses Soll- und Ist-

Temperaturen für jeden Zylinderabschnitt angezeigt. Diese werden zusammen mit 

den anderen Parametern, wie Drehzahl, Antriebsleistung, Durchsatz, Schmelzetem-

peratur und –druck vor dem Extrusionswerkzeug zur Dokumentation notiert. 

Die Extrusion erfolgte bei einer über der Förderrichtung konstanten Temperatur. Für 

Polyamid 66 wurde die Extrusion bei einer konstanten Zylindertemperatur von 260°C 

und für PEEK von 400°C durchgeführt. Die Drehzahl belief sich für die Herstellung 

der Materialserien (siehe Kapitel 6.2) auf 300 U/min und einem Durchsatz von 9 kg/h. 

Die Schmelze wurde über das Extrusionswerkzeug zu einem Strang ausgetragen 

und durch ein Wasserbad, in dem der Strang erstarrte, in einen Granulator eingezo-

gen und zerkleinert.  

Nach der Extrusion wurden die produzierten Nanoverbundwerkstoffe in Zugprüfstäbe 

nach DIN EN ISO 3167 vom Typ 1A  spritzgegossen. Hierzu kam eine Spritzgießma-

schine vom Typ Allrounder 320S der Firma Arburg GmbH, Loßburg, zum Einsatz. 

Die Herstellung erfolgte nach den von den Herstellern empfohlenen Verarbeitungs-

hinweisen [74,75]. 

4.3 Prüfverfahren 

4.3.1 Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften 

4.3.1.1 Zugversuch 

Der Zugversuch gilt unter den quasistatischen Prüf- und Messverfahren als der 

Grundversuch der mechanischen Werkstoffprüfung. Er nimmt trotz des Sachverhal-

tes, dass eine reine Zugbelastung in der Praxis eher die Ausnahme darstellt, eine 

Vorrangstellung unter den Prüfverfahren ein. Alle Prüfungen wurden nach DIN EN 

ISO 527 an einer Universalprüfmaschine (Zwick 1485, Zwick GmbH, Ulm) bei Raum-

temperatur (23°C) sowie 10-30°C unterhalb der materialspezifischen Glasübergangs-
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temperatur Tg durchgeführt. Für Polyamid 66 stellt diese Temperatur (Prüftemperatur 

entspricht 80°C) die Dauergebrauchstemperatur des Materials dar. Diese ist auf-

grund der vielfältigen Anwendungen bei dieser Temperatur von besonderem Interes-

se. PEEK wurde den Prüfungen bei einer Temperatur von 140°C unterzogen. Somit 

fanden die Prüfungen bei einer Temperatur statt, bei der leichte Mikrobrownsche 

Bewegungen der Molekülketten bereits vorhanden sind. Das Messen direkt bei den 

Glasübergangstemperaturen führte zu erheblichen Schwankungen in den Messer-

gebnissen und wurde verworfen. Der benutzte Prüfkörper vom Typ 1A wurde ent-

sprechend Norm DIN EN ISO 3167 durch direkte Formgebung mittels Spritzgießen 

hergestellt. Er besitzt eine parallele Länge von 80 mm. Auf Grund des geringen elas-

tischen Deformationsbereichs bei Kunststoffen wurde der Elastizitätsmodul als Se-

kantenmodul in den Bereichen zwischen 0,05 bis 0,25 % der normativen Dehnung 

ermittelt. Die Prüfgeschwindigkeit betrug hierbei 5 mm/min. Die Kennwerte der 

Streckspannung und der Streckdehnung wurden ebenso bei einer Abzugsgeschwin-

digkeit von 5 mm/min bestimmt. Unter der Streckspannung versteht man den ersten 

Spannungswert, bei dem ein Zuwachs der Dehnung ohne Steigerung der Spannung 

auftritt. Die Streckdehnung ist die Dehnung bei der Streckspannung. Zur Vereinfa-

chung wird in nachfolgender Arbeit die Streckspannung als Zugfestigkeit und die 

Streckdehnung als Zugdehnung bezeichnet. 

4.3.1.2 Kerbschlagbiegeversuch 

Neben statischen Beanspruchungen treten in der industriellen Praxis häufig schlag- 

und stoßartige Belastungen auf. Diese haben eine erhöhte Dehngeschwindigkeit zur 

Folge, die das Festigkeits- und Bruchverhalten der meisten Kunststoffe in signifi-

kanter Form verändern. Der Schlagbiegeversuch nach Charpy wurde an gekerbten 

Prüfkörpern in Dreipunktauflage bei Raumtemperatur (23°C) durchgeführt und dient 

der Beurteilung des Zähigkeitsverhaltens von Kunststoffen bei schlagartiger Bean-

spruchung. Er ist in der DIN EN ISO 179 standardisiert. Auch hier wurden die Prüf-

körper mittels Spritzgießen nach DIN EN ISO 3167 Typ 1A hergestellt und auf die 

gewünschte Dimension von 80x10x4 mm³ gekürzt. Spanabhebend wurde eine Kerbe 

in den Prüfkörper gearbeitet. Dadurch wurde eine Spannungskonzentration sowie 

eine Erhöhung der Rissausbreitungsgeschwindigkeit im Kerbgrund erreicht. Die Ver-

suche wurden an einer CEAST 6545 Prüfmaschine (CAEST GmbH, Planegg) durch-

geführt, bei der ein Schlagpendel mit einer Geschwindigkeit von 2,91 m/s und einer 
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Energie von 4 Joule die Proben durchschlug. Die Stützweite der Lager betrug 62 

mm.  

Es traten Reibungsverluste von ca. 0,008 Joule auf. Die absorbierte Schlagenergie 

konnte direkt abgelesen werden. 

4.3.2 Charakterisierung der thermischen Eigenschaften 

4.3.2.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 

Bei der Kalorimetrie wird die Wärmemenge bestimmt, die bei einer chemischen oder 

physikalischen Umwandlung eines Stoffes verbraucht oder abgegeben wird. Anhand 

dieser Werte lassen sich unter anderem charakteristische Größen wie der Glasüber-

gang Tg amorpher und teilkristalliner Thermoplaste oder der Kristallisationsgrad teil-

kristalliner Thermoplaste bestimmen. Diese Umwandlungsprozesse bewirken eine 

Änderung der inneren Energie, der so genannten Enthalpie H. Die Änderung der 

Enthalpie 

∫ ⋅=∆ dTcH p           (4-1) 

ist hier von zentraler Bedeutung. Die spezifische Wärmekapazität cp gibt an, wieviel 

Energie aufgewendet werden muss, um 1 kg eines Stoffes um 1°C bei konstantem 

Druck zu erwärmen. Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie wird der Wärme-

strom Q& , d.h. die Wärmemenge pro Zeiteinheit und Masse m, mit einem Kalorimeter 

gemessen. Mit der Heizrate v ergibt sich 

p

.

cv
m
Q

⋅=            (4-2) 

als der Zusammenhang zwischen den wichtigsten Einflussgrößen Heizrate und Mas-

se. 

Prozesse, welche die Enthalpie erhöhen, d.h. für deren Ablauf Energie zugeführt 

werden muss, bezeichnet man als endotherm. So sind Schmelzen, Verdampfen und 

der Glasübergang endotherme Prozesse. Im Gegensatz dazu werden die Vorgänge 

bei denen Energie freigesetzt wird exotherm genannt. Exotherme Vorgänge sind 

Kristallisation, Härtungsverlauf und Zersetzung. 

Während der Messung werden die Probe und eine Referenz, meist ein leerer Tiegel, 

nach einem vorgegebenen Temperaturprogramm aufgeheizt bzw. abgekühlt. Die 
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Temperatur beider Messtiegel wird kontinuierlich gemessen. Solange Probe und Re-

ferenz dem Temperaturverlauf gleichermaßen folgen können sind die Wärmeströme 

vom Ofen in die Tiegel konstant und somit auch die Temperaturdifferenzen der bei-

den Messstellen. Kommt es jedoch im Probenmaterial durch einen Umwandlungs-

prozess zu einer Änderung der inneren Energie, führt diese zu einer Änderung der 

Probentemperatur, während die Referenz weiter dem Temperaturprofil folgt. Diese 

Änderung macht sich im Kurvenverlauf als Wärmestromänderung bemerkbar [76]. 

Die Versuche wurden an einer DSC 821 der Firma Mettler-Toledo GmbH, Giessen, 

nach DIN EN 11357 durchgeführt. Die Proben hatten ein Gewicht von 10 bis 20 mg 

und wurden in einem verschlossenen Aluminiumtiegel in das Gerät eingesetzt. An-

schließend wurden die Proben von 40°C mit 10°C/min auf 300°C für PA66 und auf 

420°C für PEEK aufgeheizt, 5 min auf Temperatur gehalten und mit gleicher Rate 

wieder abgekühlt. Die Heizrate sollte dem zu messenden Effekt angepasst werden. 

Das erste Aufheizen ermöglicht Aussagen über die mechanische und thermische 

Vorgeschichte der Probe z.B. die Verarbeitungseinflüsse beim Extrudieren. Die Pro-

be wurde noch ein zweites Mal auf die entsprechende Temperatur aufgeheizt und  

wieder abgekühlt. Dieser zweite Durchgang ermöglicht die Bestimmung material-

spezifischer Kennwerte, dem von der Verarbeitung unabhängigen Kristallisations-

grad, der Kristallisationstemperatur und dem Schmelzbereich. 

Der kristalline Anteil im Verhältnis zu einem Vergleichswert für vollständige Kristalli-

sation ist der Kristallisationsgrad X. Aus der gemessenen Schmelzenthalpie ∆H und 

dem Literaturwert für 100 % kristallines Material ∆H0 kann der Kristallisationsgrad X 

der Probe berechnet werden: 

%100
H
HX 0 ⋅

∆
∆

=           (4-3) 

4.3.2.2 Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse (DMTA) 

Mit Hilfe der Dynamisch-Mechanischen Thermoanalyse werden die mechanischen 

Eigenschaften eines Probekörpers unter geringer, meist sinusförmiger dynamischer 

Belastung als Funktion der Zeit, Temperatur und/oder der Frequenz ermittelt. Die 

aufgebrachte mechanische Beanspruchung hat eine Verformung als Antwortsignal, 

die hinsichtlich ihrer Amplitude und Phasenverschiebung ausgewertet wird. Der dar-

aus resultierende komplexe Modul kann so je nach Art der aufgebrachten Belastung 
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(Zug, Druck, Torsion oder Biegung) nach DIN EN ISO 6721-1 berechnet werden. Der 

im Rahmen dieser Arbeit ermittelte komplexe Modul E* wird als Quotient zwischen 

Spannungsamplitude σA und Verformungsamplitude εA berechnet und ist charakteris-

tisch für die Materialsteifigkeit der Probe. Der Betrag von E* ist: 

A

A

σE *
ε

=
           (4-4) 

Der komplexe Modul E* lässt sich in den Speichermodul E' (Realteil) und den Ver-

lustmodul E'' (Imaginärteil) aufteilen. Diese sind von der Frequenz ω abhängig. Es 

gilt: 

[ ] [ ]2 2E * E'(ω) E''(ω)= +                                       (4-5) 

Der Speichermodul E' beschreibt die elastischen Eigenschaften eines Werkstoffes 

und ist proportional zu der während einer Belastungsperiode elastisch gespeicherten 

Arbeit. Dagegen ist der Verlustmodul E'' proportional zur Arbeit, die während einer 

Belastungsperiode in das Material abgegeben wird, also verloren geht. E'' spiegelt 

die viskosen Eigenschaften des Materials wider. Der Verlustfaktor tan δ ist definiert 

als das Verhältnis von Verlust- und Speichermodul: 

E''(ω)tanδ
E'(ω)

=                                                  (4-6) 

Er ist ein Maß für die innere Dämpfung oder innere Reibung eines viskoelastischen 

Systems. Der Wert von tan δ hat sein Maximum im Glasübergangsbereich. Bei der 

Glasübergangstemperatur Tg sind die Molekülketten so beweglich, dass sie der äu-

ßeren Belastung gerade so folgen können. Es wird ein Maximum an innerer Reibung 

und nichtelastischer Verformung umgesetzt. DMTA-Messungen eignen sich daher für 

eine genaue Bestimmung des Glasüberganges [76].  

Die Messungen wurden als Zugversuche an einer Gabo Qualimeter Eplexor 150 N 

Prüfeinrichtung (Gabo Qualimeter GmbH, Filderstadt) durchgeführt. Die Proben wur-

den aus einem spritzgegossenen Universalprüfstab auf eine Länge von 50 mm zu-

geschnitten. Die Einspannlänge zwischen den Klemmbacken in der Probenkammer 

betrug 30 mm. Während des Versuchs wurde je nach Polymer in einem Temperatur-

bereich von –140°C bis 300°C mit einer Heizrate von 2°C/min gemessen. Die Probe 
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wurde dabei mit einer konstanten Last von 20 N belastet, zusätzlich wurde eine  

sinusförmige dynamische Last von 10 N bei einer Frequenz von 10 Hz aufgebracht.   

4.3.3 Visualisierung der Mikrostruktur  

Mittels Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie ist es Forschern heutzutage 

möglich, in nanoskalige Strukturen vorzudringen, diese zu visualisieren und zu be-

schreiben. 

4.3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Die Hilfe des Rasterelektronenmikroskops (REM) ist zum Sichtbarmachen von 

Bruchflächen und somit Untersuchen von Bruchmechanismen essentiell, da zur Be-

stimmung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen im Nanometerbereich die Kenntnis 

über das Verhalten der Partikel in seiner polymeren Umgebung und ihrer Anbindung 

notwendig ist. Die Dispergierung bzw. der Grad der Deagglomeration kann mittels 

Visualisierung von Schliffoberflächen der jeweiligen Composite durch Verwendung 

von Rückstreuelektronen erfolgen. Das eingesetzte REM Zeiss Supra 40VP (Carl 

Zeiss AG, Göttingen) ist ein Feldemissionsrasterelektronenmikroskop und somit ein 

ultrahochauflösendes Mikroskop der neuesten Generation. Werden Probenoberflä-

chen mit dem Primärelektronenstrahl abgetastet, so entstehen Sekundärprodukte, 

die für die bildliche Darstellung Verwendung finden. In dieser Arbeit wurden Sekun-

därelektronen und Rückstreuelektronen detektiert (siehe Abbildung 4.6).  

Sekundärelektronen entstehen durch inelastische Streuung der Primärelektronen am 

Atomkern oder an den Elektronen der Atomhülle des Probenmaterials und sind  

niederenergetisch (< 50 eV). 

Nur Sekundärelektronen entstehen im oberen Bereich der Anregungsbirne und tra-

gen somit eine direkte Information der Probenoberfläche mit sich. Diese Methode 

wird also zur Abbildung der Oberflächentopographie der zu untersuchenden Proben 

(siehe Abbildung 4.7a) eingesetzt. Eine genaue Detektierung der Bruchmechanis-

men sowie das Sichtbarmachen einer eventuellen Partikel/Matrix-Anhaftung können 

durch diese Methode Aufklärung finden.  

Rückstreuelektronen sind Elektronen, die eine größere Energie als 50 eV besitzen. 

Sie werden durch elastische Streuungen in einem wesentlich tieferen Bereich des 
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Anregungsvolumens erzeugt und tragen somit eine Tiefeninformation mit sich. Dies 

äußert sich in hohen Materialkontrasten. 

 

Abb. 4.6: Entstehende „Anregungsbirne“ bei Beschuss eines Werkstoffes mit Primär-

elektronen im Rasterelektronenmikroskop  

Diese Methode eignet sich somit hervorragend dazu, Partikel in der Matrix sichtbar 

zu machen, um somit mögliche bestehende Agglomerate und die Parti-

kel/Agglomeratverteilung zu dokumentieren (siehe Abbildung 4.7b). Im Rahmen die-

ser Arbeit diente diese Methode zur Detektion von nicht aufgespalteten Restagglo-

meraten. Grundsätzlich sind die Partikel innerhalb der Matrix zu einem hohen Grad 

deagglomeriert und liegen als singuläre Partikel oder kleine Agglomerate vor. Den-

noch gibt es Composite, welche noch eine hohe Anzahl an Restagglomeraten haben. 

Diese wirken sich erheblich auf die mechanischen Eigenschaften des Nanoverbund-

werkstoffes aus. Aus diesem Grund werden an Hand von Schliffen die produzierten 

Materialien auf diese Restagglomerate hin untersucht.  

Zur Auswertung der Agglomerathäufigkeiten, welche größer als 1 µm sind und somit 

die Materialeigenschaften stark beeinflussen, dient die Bildanalysesoftware Analy-

sisdocu von Olympus Softimaging Systems GmbH, Münster. Somit können ausge-

hend von der Häufigkeit bestimmter Agglomeratgrößen Rückschlüsse auf die Effekti-

vität der verwendeten Extrusionsparameter/-prozesse gewonnen werden.  
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Abb. 4.7: a) Gute räumliche Darstellung durch den SE-2 Detektor an einer Bruch-

fläche; b) REM-Aufnahme eines Schliffes bei dem der Materialkontrast dominiert und 

Restagglomerate sichtbar sind 

Zur Bestimmung des Volumengehaltes an Restagglomeraten, welcher auf den ein-

zelnen REM-Bildern ersichtlich wird, wird die Methode der quantitativen Gefügeana-

lyse angewandt. Schatt [77] beschrieb, dass folgender Zusammenhang zwischen 

dem Volumenanteil einer Phase und ihrem Flächenanteil besteht: 

Vv = AA           (4-7) 

In Beziehung 4-7 bedeuten vereinbarungsgemäß: 

Vv = V/VT            (4-8) 

auf das Testvolumen VT bezogenes Volumen V einer Phase 

AA = Aa/AT           (4-9) 

auf eine Testfläche AT bezogene Fläche Aa einer Phase. 

Somit ist der Volumenanteil einer Phase dem Flächenanteil gleichzusetzen. 

Alle Proben wurden vor der Untersuchung mit einem Sputtergerät (SCD-050, Balzers 

AG, Wiesbaden) mit Pt/Pd beschichtet, um eine elektrostatische Aufladung während 

der Messung und somit ein „Verwackeln“ der Bilder zu vermeiden. Die Sputterzeit 

betrug t = 70 s bei einem Strom von 40 mA. 

4.3.3.2 Transmissionselektronenmikroskop (TEM) 

Das Transmissionselektronenmikroskop ermöglicht im Vergleich zu vorher beschrie-

benen Rasterelektronenmikroskop weitaus höhere Vergrößerungen bei optimaler 

1 µm 100 µm 
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Bildschärfe. Aus den zu untersuchenden Probenmaterialien werden Dünnschnitte mit 

einer max. Dicke von 100 nm hergestellt, welche nach Einbringung in die Proben-

kammer mit dem Elektronenstrahl durchleuchtet werden. Mit Hilfe dieser Technik 

können Strukturen im Nanometerbereich sehr deutlich gemacht werden. Fragen, wie 

groß eventuell bestehende Agglomerationen sind, oder wie die Beschaffenheit der 

Partikelverteilung ist, können geklärt werden. Weiterhin ist es auch möglich, kristalli-

ne Bereiche der Partikel (siehe Abb. 4.3a) sichtbar zu machen, so dass eventuell 

vorliegende Aggregate aufgezeigt werden können.  

Die Aufnahmen von Abbildung 4.3 sind an der Institut für Oberflächen- und Schicht-

analytik GmbH, Kaiserslautern aufgenommen worden, während alle weiteren Proben 

an der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, Institut für Physik, in Halle/Saale 

untersucht wurden.  

4.3.4 Gelpermeationschromatographie (GPC) 

Mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC, PSS Polymer Standards Servi-

ce GmbH, Mainz) können die Molmasse und die Molmassenverteilung von Polyme-

ren bestimmt werden. Alle zu untersuchenden Materialien wurden in 0,2 %iger Lö-

sung Hexafluorisopropanol gelöst. Die Proben wurden dabei nicht filtriert, da hoch-

molekulare Komponenten und Partikel durch den Filter ausgesondert werden. Ein 

Injektionsvolumen von 100 µL einer Probe wurde in das Säulensystem eingespritzt, 

welches Gele mit definierter Porengröße enthält. Die Porendurchmesser dieses Trä-

gers liegen zwischen 10 – 1000 nm. In diesen Säulen werden die gelösten Makromo-

leküle des Polymers nach ihrer molekularen Größe bzw. ihrem hydrodynamisch wirk-

samen Volumen getrennt. Zuerst verlassen die Makromoleküle mit einem großen, 

dann mit einem mittleren und zum Schluss mit einem kleinen hydrodynamischen Vo-

lumen die Säulen, da die makromolekularen Knäuel, welche in die Poren des Gels 

passen, dort unterschiedlich lange zurückgehalten werden. 

Als Ergebnis wird eine Elutionskurve, d.h. die Konzentration der eluierten Moleküle 

als Funktion des Elutionsvolumens, erhalten. Die Konzentrationen wurden durch so 

genannte Konzentrationsdetektoren, hier Brechungsindexdetektoren, bestimmt.  

Die Versuche wurden von Mitarbeitern des Firma Currenta GmbH, Leverkusen, 

durchgeführt.  



     

5 Theoretisches Konzept zur Simulation des Prozessverhaltens 
eines gleichläufigen Doppelschneckenextruders 

Computerprogramme, welche das Prozessverhalten von Gleichdrall-Doppel- 

schneckenextrudern simulieren können, sind heutzutage zu wichtigen Hilfen für 

Compoundeure geworden. Simulationssoftware dient zur Optimierung von Prozess-

bedingungen und Schneckenkonfigurationen unter Einsparung von Zeit und  

Materialressourcen. Hierbei können „online“ gewonnene, also gemessene Prozess-

größen mit den theoretisch berechneten Werten verglichen und somit sukzessive ein 

höheres Prozessverständnis entwickelt werden [78].  

Eine mögliche Unterteilung von Modellierungsansätzen ergibt sich durch die räum-

lichen Modelldimensionen: 0-, 1-, 2- und 3-dimensional. Wird eine reine Bilanzierung 

der Gesamtschnecke oder einzelner Abschnitte durchgeführt, bezeichnet man den 

Modellierungsansatz als 0-dimensional. Bei der 1-dimensionalen Schnecke wird die 

Schnecke als Linie aufgefasst. Längs dieser Linie laufen die einzelnen verfahrens-

technischen Aufgabenstellungen (Einzug, Plastifizieren, etc.) ab. Um entstehende 

Temperaturspitzen im Querschnitt, beispielsweise im Schneckenkamm, berechnen 

zu können müssen die Modelldimensionen mindestens 2-, besser 3-dimensional 

sein. Mit steigender Modelldimension steigt auch die Modelltiefe. Demgegenüber 

steht jedoch die Möglichkeit der Abbildung des Gesamtprozesses. 2- bzw. 3-

dimensionale Modelle können bislang nicht die Gesamtschnecke abbilden und sind 

somit zur Beschreibung des Dispergierprozesses ungeeignet [79].  

Das angewendete Softwareprogramm SIGMA (Universität Paderborn, Institut für 

Kunststofftechnik) basiert auf einem 1-dimensionalen Modell: dem ebenen Rinnen-

modell [80].  

Es wird von einem abgewickelten Schneckenzylinder und ebenen Schneckenkanälen 

ausgegangen, wobei die Abwicklung am Schneckenaußendurchmesser erfolgt. Der 

Schneckenzylinder gilt als rotierend, während die Schnecken an ihrer Position ver-

weilen. Es ergibt sich somit ein physikalisches Ersatzmodell (siehe Abb. 5.1) mit k 

parallelen Kanälen, über die sich eine Platte mit der Geschwindigkeit v0 unter dem 

Gangsteigungswinkel ϕS bewegt.  
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Abb. 5.1: Rinnenmodell für Förderelemente (Gangzahl i = 2) [80] 

Die Anzahl k der parallelen Kanäle ergibt sich aus dem für die Volumenstrombilanz 

maßgeblichen Kontrollraum mit den Eckpunkten ABC: 

π
′⋅φ

+−′=
k1k2k           (5-1) 

k' = Gangzahl, φ = Kammwinkel, Zk ist die abgewickelte freie Länge zwischen zwei 

Eingriffsbereichen: 

S
k cos

D
2Z
ϕ

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Ω

−π
=           (5-2) 

Ω = Eingriffswinkel, D = Schneckenaußendurchmesser, ϕS = Gangsteigungswinkel 

Der für das Rinnenmodell berechenbare Volumenstrom V&  eines gleichläufigen Dop-

pelschneckenextruders ergibt sich unter Berücksichtigung der Leckströmung zu: 
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LeckKanal VVkV &&& ±⋅=           (5-3) 

V& = Volumenstrom, KanalV& = Volumenstrom im Schneckenkanal, LeckV& = Leckvolumen-

strom 

Das negative Vorzeichen gilt für Förder- und das positive Vorzeichen für Rückförder-

elemente. V&  ist der Volumenstrom, der dem System durch die Dosierung aufge-

zwungen wird. 

Die Geschwindigkeit v0 des abgewickelten Zylinders ist gleich der Umfangsge-

schwindigkeit am Außendurchmesser D der mit der Schneckendrehzahl n rotieren-

den Schnecke. 

nDv0 ⋅π⋅=            (5-4) 

Diese Geschwindigkeit kann in eine Komponente in Schneckenkanalrichtung 

S0z0 cosvv ϕ⋅=           (5-5) 

Sϕ = Gangsteigungswinkel am Schneckenaußendurchmesser 

und in eine Komponente orthogonal zu den Stegen 

S0x0 sinvv ϕ⋅=           (5-6) 

zerlegt werden. 

Knetblöcke können analog zu Förderelementen behandelt werden, wenn ein ent-

sprechendes Ersatzmodell (Abb. 5.2) zugrunde gelegt wird.  

 

Abb. 5.2: Ersatzmodell für förderaktive Knetelemente [80] 
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Hierbei wird die diskontinuierliche Geometrie in Axialrichtung durch eine kontinuier-

liche ersetzt. Dies ist zulässig da, bei gleicher Gangzahl, Förderelemente und Knet-

blöcke das gleiche Schneckenprofil im Stirnschnitt besitzen. 

Der Gangsteigungswinkel des Ersatzkanals ϕS,Kn kann mit 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
α

=ϕ
D

b2arctan S
Kn,S          (5-7) 

bestimmt werden. bS ist die Breite der Knetscheibe und α der Versatzwinkel benach-

barter Knetscheiben. 

Die planare Abwicklung erfolgt analog der des Förderelementes am Schneckenau-

ßendurchmesser (siehe Abb. 5.3).  

Werden die Knetscheiben unter einem Versatzwinkel von α = π/n angeordnet, wobei 

n die Gangzahl ist, so bildet sich keine bevorzugte Förderrichtung des Knetblocks 

aus.  

 

Abb. 5.3: Rinnenmodell für förderaktive Knetelemente [80] 

Zur Simulation ist es wichtig, den Doppelschneckenextruder als Plastifizieraggregat 

zu betrachten. Wichtige Faktoren sind hierbei der Schneckenfüllgrad, das Auf-

schmelzprofil des Polymers sowie die aufgebrachte Leistung und der spezifische 

Scherenergieeintrag.  
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Schneckenfüllgrade 

Ein gleichläufiger Doppelschneckenextruder wird typischerweise unterdosiert gefah-

ren und somit sind die Schneckenkanäle in weiten Bereichen teilgefüllt. Zur Charak-

terisierung der Teilbefüllung wird der Füllgrad f als Verhältnis von tatsächlich gefüllter 

Kanalquerschnittsfläche Af zur Gesamtkanalquerschnittsfläche A gesetzt. 

A
Af f=            (5-8) 

Ergibt sich ein Füllgrad f = 1, so sind die Schneckenkanäle vollständig gefüllt, ein 

Füllgrad f = 0 zeichnet leere Schneckenkanäle auf. Wird der Füllgrad variiert, ändern 

sich die Verfahrenscharakteristika der Extrusion, wie beispielsweise die Verweilzeit, 

die Schubspannungen und die Temperaturen, welchen die Schmelze ausgesetzt 

sind.  

Bei Betrachtung des Rinnenmodells kann der Füllgrad als Verhältnis vom dimensi-

onslosen Durchsatz V&π  zu dem Faktor φ1 berechnet werden.  

1V f φ⋅=π &            (5-9) 

Durch den Faktor φ1 wird berücksichtigt, dass es durch die Zirkulationsströmungen zu 

einer geringeren Förderkapazität des Elementes kommt als bei einer reinen ein-

dimensionalen Strömung. Für eine reine eindimensionale Strömung gilt φ1 = 1 [81]. 

Aufschmelzprofil 

Der Aufschmelzvorgang ist ausschlaggebend für den Extrusionsprozess. Er beein-

flusst die Temperaturerhöhung entlang der Schneckenkonfiguration sowie das  

Homogenisierungsverhalten. Zur Berechung ist es notwendig, zwischen zwei Modell-

konzepten zu unterscheiden. Differenzierungskriterium ist zum einen der Durch-

messer der Feststoffpartikel (Granulate), welche es aufzuschmelzen gilt, sowie die 

Randbedingungen, die in der Feststoffförderzone vorliegen. Der eigentliche Schmelz-

vorgang beginnt in einem vollständig gefüllten Schneckenabschnitt, in dem das  

Fließen beispielsweise durch rückfördernde Elemente behindert ist. Das Fördern der 

Feststoffe resultiert in einer Temperaturerhöhung derselben und in einem beginnen-

den Schmelzen der Oberfläche der Partikel, bedingt durch den Kontakt mit der Zylin-

derwand. Zu Beginn des Aufschmelzprozesses liegen die Feststoffpartikel in der  

kontinuierlichen Schmelzephase eingebettet. Dies kann dadurch erklärt werden, dass 
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in diesem aufgestauten Schneckenabschnitt die Geschwindigkeit in Fließrichtung 

langsamer ist als die der Feststoffförderzone. Somit werden die Partikel in die 

Schmelzephase transportiert. Dieser Aufschmelzverlauf ist nur gültig für bestimmte 

Feststoffdimensionen, wie beispielsweise herkömmliches Kunststoffgranulat, und 

wird als Aufschmelzmodell für dispers verteilte Feststoffe bezeichnet. Zur Berech-

nung dieses Modells findet das von Ansahl [82] vorgestellte modifizierte Tadmor-

Modell seine Anwendung. 

Wird der aufzuschmelzende Kunststoff pulver- oder griesförmig dem Extruder zuge-

führt, ist der zu beobachtende Aufschmelzvorgang vergleichbar mit einem Einschne-

ckenextruder. An den in der Feststoffförderzone bestehenden partiellen Feststoffan-

sammlungen kommt es zu Reibungskräften, welche in einer Kompaktierung des pul-

ver- bzw. griesförmigen Feststoffes resultieren. Dieses Konzept wird als Auf-

schmelzmodell für kompaktierte Feststoffe bezeichnet. Die Schmelze sammelt sich in 

einem zunehmenden Schmelzepool, welcher das Feststoffbett an die passive Flanke 

drückt. Das Feststoffbett bleibt jedoch nicht wie beim Einschneckenextruder bis zum 

völligen Aufschmelzen bestehen, sondern zerteilt sich auf Grund von Dehn- und 

Scherströmungen in Knetelementen. 

Zur mathematischen Beschreibung des Aufschmelzprofils von gleichläufigen  

Doppelschneckenextrudern sind die Ermittlung des Ortes des Aufschmelzbeginnes 

und die Aufschmelzverlaufsberechnung notwendig. Der Ort des Aufschmelzbeginnes 

wird vereinfachend mit dem Ort der ersten Vollfüllung der Schnecken gleichgesetzt. 

Die ausführlichen Berechnungen sind einschlägiger Literatur [41,80,81,83] zu ent-

nehmen und werden in Rahmen dieser Arbeit nicht weiter ausgeführt. 

Leistung  

Die gesamte aufzubringende Leistung ist zusammengesetzt aus den Anteilen der 

Feststoff- und Mischreibung im Einzug, der Leistung im Eingriffsbereich beider 

Schnecken, der Leistung im Radialspalt, der Leistung im Schmelzefilm zwischen 

Feststoff und Zylinderwand, der Leistung im Schmelzewirbel und im Schmelzebe-

reich. 
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Die Leistung kann allgemein mit der Gleichung 

( )dxdzvvL z0z0x0x0
2
b

2
b

z

0
τ+⋅τ= ∫∫

+

−
 (5-10) 

beschrieben werden, wobei z die Zonenlänge, b  die Kanalbreite, τ0x die Wand-

schubspannung in x-Richtung, τ0z die Wandschubspannung in z-Richtung, v0x die x-

Komponente der Umfangsgeschwindigkeit und v0z die z-Komponente der Umfangs-

geschwindigkeit darstellt [41,81]. 

Datenbasis zur Simulation mittels SIGMA Software [41,80] 

Als Input-Parameter zur Simulationsberechnung des Prozessverhaltens werden  

Materialkenndaten, Verfahrensparameter und Geometriegrößen benötigt. Neben den 

beschriebenen Modellen existiert eine Vielzahl von Berechnungsmodellen, die für 

eine sinnvolle Abbildung des Prozesses notwendig sind. Diese geben Aussage über 

beispielsweise die Verweilzeit bzw. die Verweilzeitverteilung oder über die Misch- 

und Dispergierleistung der Schneckenanordnung. Für alle Größen gibt es heutzutage 

Berechnungsmodelle. Eine sinnvolle mathematische Beschreibung des Prozessver-

haltens mit Hilfe von unabhängigen Prozessmodellen kann nur erfolgen, wenn auch 

Wechselwirkungen zwischen ihnen berücksichtig werden (siehe Abb. 5.4). 

 

Abb. 5.4: Zusammenspiel zwischen Prozessmodellen und Prozessgrößen [83] 
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Das modulare Design eines gleichläufigen Doppelschneckenextruders kann bei den 

Simulationen berücksichtigt werden, da Förderelemente, Knetblöcke, unterschied-

liche Zylinderbauweisen, Entgasungen etc., im Programm zur Verfügung stehen. Für 

die Simulation von Verfahrensaufgaben im Split-Feed-Verfahren (d.h. die Zugabe 

von Granulaten oder Füllstoffen erfolgt an unterschiedlichen Stellen der Verfahrens-

zone) können darüber hinaus Materialstufen definiert werden.  

Die Materialkenndaten werden eingeteilt in rheologische Eigenschaften, thermo-

dynamische Einheiten und Dichten. Die Rheologie der Schmelze kann entweder über 

das Carreau-WLF-Gesetz beschrieben werden oder über den Potenzansatz von Ost-

wald und de Waele [1]. 

Die Verfahrensparameter geben die Schneckengeschwindigkeit, den Durchsatz, die 

Zylindertemperaturen, etc. wieder. 

Zu beachten ist, dass die während der Simulation verwendeten Modelle konstante 

Geometriegrößen und Randbedingungen voraussetzen. Diese sind aber entlang der 

Schnecken- und Zylinderkonfiguration auf Grund von Überlagerungen verschiedener 

Funktions- und Temperaturzonen nicht für den Extruder als Ganzes gegeben. Aus  

diesem Grund wird das Verfahrensteil zur Simulation in Bereiche gleicher Geomet-

riegrößen und Randbedingungen unterteilt. 

Bis eine Anzahl von insgesamt 100 Teilzonen erreicht ist, wird eine weitere Halbie-

rung der jeweils längsten Zonen durchgeführt. Es entsteht eine feine Diskretisierung 

mit nicht konstanten Zonenlängen. Zur Erhaltung einer vertretbaren Berechnungszeit 

werden die Modelle entkoppelt von einander berechnet. Um dennoch die Wechsel-

wirkungen zwischen den rheologischen und thermodynamischen Größen zu ermögli-

chen werden Iterationsschleifen eingeführt (siehe Abbildung 5.5). 

Zu einer ersten Bestimmung von Druckverlauf und Füllgrad wird ein Starttemperatur-

profil eingegeben. Hieraus lassen sich alle weiteren Berechnungen, wie beispiels-

weise auch die Temperaturverlaufsberechnung, durchführen. Nach dieser ersten  

Simulation wird eine weitere Iterationsschleife durchgeführt, die in einer konvergen-

ten Lösung resultiert. 
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Abb. 5.5: Programmablauf in SIGMA [80] 



     

6 Ergebnisse und Diskussion 

6.1 Einfluss der Verarbeitungstechnologie auf die Füllstoffverteilung von 
thermoplastischen Nanoverbundwerkstoffen 

6.1.1 Vorgehen 

Abbildung 6.1 zeigt schematisch die Vorgehensweise zur Bestimmung des Einflus-

ses der Verarbeitungstechnologie auf das Eigenschaftsprofil von thermoplastischen 

Nanoverbundwerkstoffen.  

 

Abb. 6.1: Vorgehen zur Bestimmung des Einflusses der Verarbeitungstechnologie 

auf das Eigenschaftsprofil von thermoplastischen Nanoverbundwerkstoffen 

In einem ersten Schritt werden die verfahrenstechnischen Parameter, also die  

Maschinen und Prozessparameter, wie Drehzahl, Durchsatz und Temperatur sowie 

ihre Auswirkungen auf das entstehende Compound untersucht. Hierzu werden  

Nanopartikel und Polymergranulat über den Haupttrichter dem Verfahrensteil der 

Maschine zugegeben und die entsprechenden Parameter variiert. Verfahrenstechni-

sche Größen, wie Leistung, Verweilzeit und Ausstoßtemperatur können direkt online 

während der Versuchsreihen detektiert werden. Die entstehenden Compounds wer-
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den anschließend mikroskopisch auf Restagglomerationen5 untersucht und die  

mechanischen Eigenschaften getestet. Es können Zusammenhänge zwischen den 

erzielten Resultaten und den verfahrenstechnischen Parametern erstellt werden. 

In einem zweiten Schritt kommt es zu einer gezielten Variation der Prozessschritte. 

Entscheidend ist hierbei, immer das Augenmerk auf die Wirtschaftlichkeit des Pro-

zesses zu legen. Die Herstellung von Nanocompositen über ein Masterbatch-

verfahren, also eine Mehrfachextrusion, garantiert erhöhte Verweilzeiten und einen 

erhöhten Leistungseintrag, welches sich beides in einer gesteigerten Deagglomerati-

on widerspiegeln sollte. Um mit einer Einfachextrusion vergleichbare Ergebnisse er-

zielen zu können, werden unterschiedliche Schnecken- und Maschinenkonfiguratio-

nen geprüft. Die Erzeugung von gesteigerten Verweilzeiten und Scherenergieeinträ-

gen liegt im Vordergrund. Unterstützend wird ein Schwerpunkt auf die Simulation des 

Scherenergieeintrages über der gesamten Verfahrenzone gelegt. Mit Hilfe dieser Si-

mulation sollen prozesstechnische Vorgänge zur Aufspaltung der Agglomerationen 

untersucht und aufgeklärt werden. 

Der Einfluss der Verarbeitungstechnologie auf die Füllstoffverteilung wird in diesem 

Kapitel aus wirtschaftlichen Gründen ausschließlich an unverstärktem Poly- 

amid 66 und an mit 7 Vol.-% TiO2 (15 nm) gefülltem Polyamid 66 untersucht.  

6.1.2 Verfahrenstechnische Parameter und Extrudateigenschaften 

Bei der kontinuierlichen Mischungsherstellung auf einem gleichsinnig drehenden 

Doppelschneckenextruder werden die Verarbeitungsbedingungen und die zu er-

reichenden Eigenschaften des Verbundwerkstoffes neben der geeigneten Auswahl 

einer Schneckengeometrie stark von weiteren Verfahrensparametern beeinflusst. 

Hierbei haben die Schneckendrehzahl und der Massedurchsatz den wichtigsten Stel-

lenwert. Prozessparameter, wie Zeit und Druck, sind eine sich ergebende Folge nach 

                                            
5 In diesem Kapitel wird ausschließlich von Restagglomeraten gesprochen. Nach der Einarbeitung 
liegen die meisten Partikel singluär aufgespalten oder als kleine Agglomerate in der Größenordung 
von 50-150 nm vor. Dennoch bleiben Restagglomerate größer als 1 µm bestehen. Diese beeinflussen 
das mechanische Eigenschaftsprofil der Nanoverbundwerkstoffe erheblich. Je weniger dieser Restag-
glomerate vorhanden sind, desto besser sind die Materialeigenschaften. Aus diesem Grund ist die 
Bestimmung der Anzahl an Restagglomeraten essentiell. Um diese sichtbar zu machen, wurde eine 
niedrige Vergrößerung gewählt. Durch diese sind die aufgespaltenen Agglomerate kleiner als 1 µm 
jedoch nicht sichtbar (siehe auch Kapitel 4.3.3). In Kapitel 6.2.6 wird mittels REM und TEM der Beweis 
erbracht, dass eine Vielzahl an Partikeln aufgespalten vorliegen, und es sich bei den großen Partikel-
anhäufungen wirklich nur um Restagglomerationen handelt.  
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Einstellung von Schneckendrehzahl, Massedurchsatz und Temperatur. Wie bereits in 

Kapitel 2.2 (Formel 2-4) beschrieben, steigt der spezifische Scherenergieeintrag mit 

Erhöhung der Schmelzeviskosität.  

Daher wurden alle Versuche bei möglichst niedriger Temperatur, nämlich der 

Schmelztemperatur des Polyamid 66 bei Tm = 260°C, durchgeführt. Im Folgenden 

wird das Betriebsverhalten von Schnecke S1 (siehe Abbildung 6.2) unter einer Varia-

tion der Maschinenparameter dargestellt. Die Messung der minimalen Verweilzeit 

erfolgt durch Zugabe eines Indikators (Graphitpartikel, 9039, Superior Graphite Eu-

rope, Ltd., Grenzhausen) mittels Bestimmung der Zeitdifferenz zwischen Zugabe in 

den Extruder und Ausgang aus dem Extruder. Der spezifische Scherenergieeintrag 

ergibt sich aus dem Verhältnis von Leistung L zu Massedurchsatz m&  (siehe auch 

Kapitel 2.2, Formel 2-4). Die Leistung ist ein Kennwert, welcher direkt vom Extruder 

ermittelt und ausgegeben wird.   

 

 Zwei fördernde Knetblöcke (KB37,5/5/45L); sie sind teilgefüllt 

Nach einem fördernden Knetblock (KB37,5/5/45L) befindet sich ein rück-

fördernder Knetblock (KB25/5/45R); die Elemente sind somit vollgefüllt 

Abb. 6.2: Schneckenkonfiguration S1 zur Einarbeitung von Nanopartikeln; die  

Schnecke besteht aus fördernden Knetblöcken in der Aufschmelzzone sowie för-

dernden und rückfördernden Knetblöcken in der dispersiven Zone  

6.1.2.1 Einfluss der Schneckendrehzahl 

In Abbildung 6.3 ist der Einfluss der Schneckendrehzahl auf den spezifischen Ener-

gieeintrag und die Ausstoßtemperatur bei einem konstanten Durchsatz von 9 kg/h 
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bei der Verarbeitung von unverstärktem Polyamid 66 und mit 7 Vol.-% TiO2 (15 nm) 

gefülltem Polyamid 66 dargestellt.  

Mit zunehmender Drehzahl ist ein Anstieg des spezifischen Energieeintrages für bei-

de Materialien messbar. Somit besteht also bei konstantem Massedurchsatz eine 

Abhängigkeit des spezifischen Energieeintrages von der Schneckendrehzahl. Der 

spezifische Energieeintrag des verstärkten Polyamids 66 ist bei hohen Drehzahlen 

nur leicht gegenüber dem des reinen Materials erhöht.  

Auch die Temperatur des Extrudates nach Verlassen der Düse steigt mit ansteigen-

der Drehzahl an. Man kann diesen Effekt durch den mit steigender Drehzahl sinken-

den Füllgrad der Polymerschmelze im Zylindergang erklären. Dadurch entsteht eine 

geringere Kontaktfläche zwischen dem Extrudat und der Zylinderinnenwand, so dass 

die Wärmeübertragung verkleinert wird und das Extrudat weniger abkühlen kann. 

Zusätzlich wird mit zunehmender Drehzahl bei konstantem Durchsatz die Schmelze-

förderkapazität der Schnecken erhöht, wodurch die mittlere Verweilzeit der Mischung 

und damit auch die Kontaktzeit in den teilgefüllten Bereichen reduziert sind. 

 

Abb. 6.3: Darstellung des spezifischen Energieeintrages und der Ausstoßtemperatur 

über einer Drehzahlvariation für unverstärktes PA66 und PA66/TiO2 (15 nm,  

93/7 Vol.-%) 
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Die Zusammenhänge werden durch die ermittelten Verweilzeiten bestätigt (siehe 

Abbildung 6.4). Dieses Ergebnis gilt auch für das reine Matrixmaterial, welches je-

doch bei vergleichbaren Drehzahlen niedrigere Ausstoßtemperaturen aufweist als 

der Nanocompound. Erhöhte innere Reibung auf Grund der Nanopartikelzugabe be-

wirkt einen zusätzlichen Temperaturanstieg. 

 

Abb. 6.4: Darstellung der minimalen Verweilzeit über der Drehzahl für unverstärktes 

PA66 und PA66/TiO2 (15 nm, 93/7 Vol.-%) 

Die beschriebenen Ergebnisse sind in sehr guter Übereinstimmung mit denen von 

Bogun [41], welcher an Hand von Kautschukmischungen den Einfluss der Schne-

ckendrehzahl auf den spezifischen Energieeintrag, Ausstoßtemperatur sowie mittlere 

Verweilzeit untersucht hat.  

Zhang et al. [84] sowie weitere Autoren [85,86] zeigten ebenfalls auf, dass mit stei-

gender Drehzahl eine Reduktion der Verweilzeit erfolgt.  

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (Abb. 6.5) spiegeln die dargestellten Er-

gebnisse wieder. Bei höherer Drehzahl ist eine leicht verbesserte Aufspaltung der 

Agglomerate erkennbar, d.h. die detektierten Restagglomerate sind in Anzahl und 

Größe geringer.  

Die Verweilzeit nimmt zwar ab, verläuft jedoch stark degressiv, so dass der vermehr-

te Energieeintrag bei hohen Drehzahlen zum Tragen kommt. Zusätzlich wird die 
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Deagglomeration bei erhöhten Drehzahlen während der Einarbeitung der Partikel auf 

Grund des schnelleren Verteilens und Transportes dieser im Verfahrensteil begüns-

tigt.   

   

 

Abb. 6.5: Bruchflächen von PA66/TiO2 (15 nm, 93/7 Vol.-%) zur Untersuchung des 

Grades der Agglomerataufspaltung bedingt durch unterschiedliche Drehzahlen 

Bories et al., welcher CaCO3 mittels Doppelschneckenextrusion in Polypropylen ein-

brachte, stellten mit zunehmender Drehzahl ebenfalls einen verbesserten Disper-

giergrad der Partikel dar [53]. Die Verbesserungen für die in dieser Arbeit erzeugten 

Materialien sind aber nur marginal. 

6.1.2.2 Einfluss des Massedurchsatzes 

In Abbildung 6.6 ist der Einfluss des Massedurchsatzes auf den spezifischen  

Energieeintrag und die Ausstoßtemperatur bei einer konstanten Schneckendrehzahl 

von 300 U/min bei Extrusion des reinen Materials und des mit 7 Vol.-% TiO2-

Nanopartikeln gefülltem Polyamids 66 mit Schnecke S1 dargestellt. 

Mit zunehmendem Massedurchsatz ist ein Abfall des spezifischen Energieeintrages 

feststellbar.  

Die Ausstoßtemperatur ist in etwa gleich bleibend. Für das mit 7 Vol.-% nano-

Titandioxid gefüllte Polyamid konnten nur Durchsätze von 5 kg/h und 9 kg/h realisiert 

werden. Bei höheren Durchsätzen konnte das Füllgut von der Schnecke nicht mehr 

ausreichend eingezogen werden, wodurch ein Aufstau im Haupttrichter resultierte.  

 

800 U/min 500 U/min 

100 µm 100 µm 
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Abb. 6.6: Darstellung des spezifischen Energieeintrages und der Ausstoßtemperatur 

über unterschiedliche Durchsätze für unverstärktes PA66 und PA66/TiO2 (15 nm, 

93/7 Vol.-%) 

Die minimale Verweilzeit (Abbildung 6.7) des Nanoverbundwerkstoffes ist deutlich 

erhöht im Vergleich zur unverstärkten Matrix. Sie nimmt mit steigendem Durchsatz 

klar ab und verhält sich somit vergleichbar zu den Ergebnissen, welche in der Litera-

tur präsentiert werden [41,84,86].  

Der Durchsatz hat einen deutlich größeren Einfluss als die Schneckendrehzahl auf 

die minimale Verweilzeit. Dies wird auch von Schuler beschrieben [38].  

Betrachtet man die REM-Aufnahmen, wird eine verbesserte Aufspaltung der Agglo-

merate bei geringeren Durchsätzen, bedingt durch die höhere Verweilzeit und den 

erhöhten Energieeintrag, ersichtlich (Abb. 6.8).  

Dies geht konform mit den Ergebnissen von Bories et al. [53]. Sie stellten eine Ver-

besserung der Dispergierung von CaCO3 in Polypropylen durch Reduzierung des 

Durchsatzes fest. 

Abschließend ist zu bemerken, dass sich keine Unterschiede bzw. Tendenzen in den 

mechanischen Eigenschaften, Steifigkeit, Festigkeit und Zähigkeit, für die Nanover-

bundwerkstoffe bedingt durch Drehzahl- oder Massedurchsatzvariation ergaben. 

Trotz erhöhten Scherenergieeintrages bei niedrigem Durchsatz und hohen Drehzah-
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len und somit leicht verbesserter Deagglomeration, wirken die noch bestehenden 

Restagglomerate weiterhin als Störstellen und führen zu einem verfrühten Versagen 

bei mechanischer Beanspruchung. 

 
Abb. 6.7: Darstellung der mittleren Verweilzeit über dem Durchsatz für unverstärktes 

PA66 und PA66/TiO2 (15 nm, 93/7 Vol.-%); 

   

 

Abb. 6.8: Bruchflächen von PA66/TiO2 (15 nm, 93/7 Vol.-%) zur Untersuchung des 

Grades der Agglomerataufspaltung bedingt durch unterschiedliche Durchsätze 

9 kg/h 5 kg/h 

100 µm 100 µm 
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6.1.3 Variation und Simulation des Extrusionsprozesses 

6.1.3.1 Mehrfachextrusionsprozess 

Die Herstellung von Nanocompositen erfordert, auf Grund der starken Agglomeratio-

nen der Partikel, hohe Verweilzeiten und einen großen Scherenergieeintrag. Das 

Prinzip der Mehrfachextrusion, oder auch Masterbatchverfahren genannt, hat sich 

bereits etabliert und gute Ergebnisse zur Dispergierung von Partikeln in Polymeren 

gezeigt [49]. 

Von besonderem Interesse sind eine gezielte Untersuchung des Aufschmelzvor-

ganges innerhalb des Verfahrensteils und die daraus entstehenden Deagglomerati-

onsgrade. Variiert wird zwischen einem Aufschmelzzonendesign mit fördernden 

Knetblöcken, welches ein langsames Aufschmelzen der Polymergranulate bedingt, 

sowie einer Aufschmelzzonenkonfiguration mit neutralen Knetblöcken, welche den 

Kunststoff sofort vollständig plastifiziert. Es gilt zu untersuchen, ob das Vorhanden-

sein von Feststoff bzw. eines Schmelze/Nanopartikel/Feststoff-Gemisches auf Grund 

von erhöhter innerer Reibung ein Aufspalten von Agglomerationen begünstigt. Weiter 

ist von Interesse, ob in ein reines Schmelze/Nanopartikel-Gemisch ein erhöhter spe-

zifischer Energieeintrag zur gesteigerten Deagglomeration eingebracht werden kann.  

Beginnend wird ein Masterbatch hohen Füllgrades (7 Vol.-% TiO2) erzeugt. Zur Ein-

arbeitung wird eine Schneckenkonfiguration S1 (siehe Kapitel 6.1.2, Abbildung 6.2, 

dargestellt ist die Schneckenkonfiguration mit fördernden Knetblöcken in der Auf-

schmelzzone) mit verstärkten Anteilen an dispersiven Zonen verwendet, um hohe 

Verweilzeiten und Scherenergieeinträge zu gewährleisten.  

In einem zweiten Extrusionsschritt wird der Masterbatch über eine mit dispersiven 

und distributiven Elementen ausgestattete Schnecke (Schnecke S2, Abb. 6.9) disper-

giert.  

Der so dispergierte Masterbatch wird daraufhin in einem dritten Extrusionsschritt mit 

gleicher Schneckenkonfiguration S2 auf die gewünschten Volumengehalte an Parti-

keln verdünnt. Der gesamte Prozessablauf ist in Abbildung 6.10 dargestellt.  
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Abb. 6.9: Schneckenkonfiguration S2 zur Herstellung des dispergierten Master-

batches; die Schnecke besteht aus abgestauten fördernden Knetblöcken in der Auf-

schmelzzone, fördernden und rückfördernden Knetblöcken in dispersiven Zonen und 

Zahnmischelementen in der distributiven Zone  

Die Aufschmelzzone wird, wie bereits beschrieben, zum einen während des gesam-

ten Prozesses (1. Extrusionsschritt bis 3. Extrusionsschritt) in der Ausführung mit 

fördernden Knetblöcken und zum anderen mit neutralen Knetblöcken bestückt. 

 

Abb. 6.10: Schemaskizze zur Herstellung von Nanoverbundwerkstoffen über das 

Masterbatchverfahren 
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6.1.3.1.1 Mehrfachextrusion mit fördernder Aufschmelzzone 

Masterbatches sind meistens granulatförmige Konzentrate von Pigmenten oder Addi-

tiven, welche in einer Polymermatrix eingebunden sind. Gängigerweise dienen sie 

zur staubfreien, rezepturgetreuen und einfachen Zugabe von Pigmenten und Additi-

ven in Polymere oder Compounds [79]. Wesentliche Vorteile, welche man sich für die 

Herstellung von Nanoverbundwerkstoffen zu Nutze macht, sind zum einen die ex-

trem erhöhten Scherwirkungen auf die Agglomerate aufgrund von verdoppelten Ver-

weilzeiten im Verfahrensteil; zum anderen kann es zusätzlich durch die hochgefüllten 

Compounds verstärkt zu innerer Reibung kommen und somit ebenso zu einer ge-

steigerten Deagglomeration. 

Die beiden nachfolgenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen, wie 

sich die Deagglomerationsgrade der Nanopartikel ausgehend von dem 1. Extru-

sionsschritt (siehe Abb. 6.11 links) durch einen dispersiven zweiten Extrusionsschritt 

(Abb. 6.11 rechts) verändern. Es ist deutlich erkennbar, dass ein zweiter Extru-

sionsschritt eine extreme Aufspaltung der Restagglomerate bewirkt. Die Ursache 

liegt in einem deutlich erhöhten spez. Energieeintrag sowie der längeren Verweilzeit. 

    

 

Abb. 6.11: Schliffe von PA66/TiO2 (15 nm, 93/7 Vol.-%) zur Untersuchung des 

Deagglomerationsgrades: links: 1. Extrusionsschritt (S1, Masterbatch); rechts: 2. 

Extru-sionsschritt (S2, dispergierter Masterbatch) 

Die optische Erkenntnis wird mittels Bildanalyse bestätigt (siehe Abb. 6.12). Es ist 

klar ersichtlich, dass es bedingt durch die Mehrfachextrusion zu einer erhöhten Auf-

spaltung der Agglomerate kommt. 

1. Extrusionsschritt:  
Masterbatch 

2. Extrusionsschritt:  
Dispergierter Masterbatch 

100 µm 100 µm 
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Abb. 6.12: Häufigkeitsverteilung der Agglomeratgrößen für Masterbatchverfahren 

Wird der eingebrachte Volumengehalt von 7 Vol.-% mit denen mittels der Bildanalyse 

ermittelten Partikelgehalte (siehe Kapitel 4.3.3.1) verglichen, so wird deutlich, dass 

sich für den Masterbatch (1. Extrusionsschritt: Einarbeitung der Partikel) ein Volu-

mengehalt von 6,05 Vol.-% und für den dispergierten Masterbatch (2. Extrusi-

onsschritt) ein Volumengehalt von 2,07 Vol.-% berechnet. Dies bestätigt die hohe 

Effektivität der Mehrfachextrusion zur Deagglomeration und zusätzlich die Annahme, 

dass eine bestimmte Anzahl an Partikeln bereits deagglomeriert vorliegen und auf 

diesen Bildern nicht ersichtlich ist (siehe auch Kapitel 6.2.6.1).6 

Zum besseren Verständnis der im Verfahrensteil ablaufenden Prozesse, wie Disper-

sion und Distribution, ist eine Betrachtung des eingebrachten spez. Energieeintrages 

von großem Vorteil. Der Leistungseintrag, welcher bei konstanter Drehzahl direkt mit 

dem spez. Energieeintrag korreliert (Leistung L/Durchsatz m&  = spez. Energieeintrag 

e), ist ein Wert, der direkt vom Extruder wiedergegeben wird. Hierbei handelt es sich 

                                            
6 Es ist zu beachten, dass der mit Hilfe der Bildanalyse berechnete Volumengehalt erhöht sein kann. 
Dies begründet sich auf der Tatsache, dass die Agglomerate mit Polymer durchtränkt sein können und 
somit die sichtbare Oberfläche der Agglomerate erhöht ist. Weiterhin ist zu vermerken, dass der Elekt-
ronenstrahl eine gewisse Eindringtiefe in das Polymer hat und somit nicht nur Agglomerate auf der 
Oberfläche sichtbar gemacht werden, sondern auch welche, die sich nahe unterhalb der Oberfläche 
befinden. 



Einfluss der Verarbeitungstechnologie  55 

jedoch um den Gesamtenergieeintrag im Verfahrensteil, d.h. er spiegelt nicht die ein-

zelnen Elementleistungen der einzelnen Zonen wieder. Die Elementleistung schlüs-

selt die Zonen auf, welche für die Deagglomeration ausschlaggebend sind. Aus die-

sem Grund wird der Leistungseintrag über der gesamten Verfahrenslänge mittels 

SIGMA Simulation berechnet (siehe Abb. 6.13). 

Die simulierte Gesamtleistung LSimuliert = 2,22 kW, welche der kumulierte Betrag der 

Elementleistung ist, entspricht der gemessenen Gesamtleistung von  

LGemessen = 2,24 kW in sehr guter Näherung. Bei Betrachtung der Leistung der einzel-

nen Elemente wird deutlich, dass der Hauptscherenergieeintrag in der Aufschmelz-

zone in das System eingebracht wird, während die extra zur Dispersion designten 

Zonen – die dispersiven Zonen – nur einen marginalen Beitrag an spez. Scherener-

gie leisten.   

 

Abb. 6.13: Simulation des Verlaufes der Elementleistung und der kumulierten Leis-

tung über der Verfahrenslänge des Extruders mit Schneckenkonfiguration S1 für ein 

mit 7 Vol.-% TiO2 gefülltes Polyamid 66 

Laut Literatur wird der Aufbereitungsprozess von thermoplastischen Kunststoffen 

wesentlich durch den Plastifiziervorgang im Verfahrensteil beeinflusst. Hierbei wird 

auch die Güte der Dispergierung durch die Aufschmelzzone, in der hohe Schub-

spannungen wirken, entscheidend bestimmt [83]. Bis zu 80 % des gesamten mecha-
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nischen Energieeintrages im Doppelschneckenextruder erfolgt in der Plastifizierzone 

[79]. Diese Aussagen bestätigen sehr gut die Erkenntnisse aus der durchgeführten 

Simulation, bei der etwa 81 % der Gesamtleistung innerhalb der Plastifizierzone ein-

gebracht werden. Es kann daher vermutet werden, dass der hohe spez. Energieein-

trag in der Plastifizierzone bei Mehrfachextrusion der entscheidende Faktor zum Auf-

brechen der Agglomerationen ist. 

Neben der Simulation des Leistungseintrages spielt der Aufschmelzgrad7 (siehe Abb. 

6.14 und Kapitel 5) des Polymers eine entscheidende Rolle zur Aufspaltung von Ag-

glomeraten.  

Der Aufschmelzverlauf ist für beide Polymere nach der Plastifizierzone nicht abge-

schlossen. Das unverstärkte Polyamid 66 zeigt bis zu 2/3 der Verfahrenslänge das 

Vorhandensein von unaufgeschmolzenem Granulat auf. Das verstärkte Polyamid 66 

ist zeitlich eher aufgeschmolzen. Dies kann durch eine verstärkte innere Reibung des 

Systems, bedingt durch die starren Nanopartikel erklärt werden.  

 

Abb. 6.14: Simulation des Aufschmelzverlaufes über der Verfahrenslänge des Extru-

ders für unverstärktes Polyamid 66 und ein mit 7 Vol.-% TiO2 gefülltes Polyamid 66 

 

                                            
7 Der Aufschmelzgrad beschreibt das Schmelzverhalten des eingebrachten Granulates über der ge-
samten Verfahrenszone. Bei einem Aufschmelzgrad von 0 ist das Polymer noch vollständig im Fest-
zustand, während bei einem Aufschmelzgrad von 1 das Polymer vollständig geschmolzen vorliegt.  
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6.1.3.1.2 Mehrfachextrusion mit neutraler Aufschmelzzone 

Die Literatur beschreibt in vielen Fällen die Problematik der Deagglomeration [87,88]. 

Experten gehen davon aus, dass die Partikel nur in völliger Schmelze eingebettet, 

durch Scherenergieeintrag und einer gewissen maximalen Zeit der Scherbeanspru-

chung, die auf die Agglomerate wirken muss, zu trennen sind [83]. Außer Acht gelas-

sen wird hierbei ein weiterer Punkt, nämlich dass innere Reibung entsteht, wenn ne-

ben der Schmelze noch Polymergranulat vorhanden ist. Aus diesem Grund wird das 

Masterbatchverfahren, welches im vorhergehenden Kapitel beschrieben wurde, nun 

anstelle mit fördernder Aufschmelzzone mit neutraler Plastifizierzone  

untersucht.  

Die neutrale Aufschmelzzone soll ein sofortiges Aufschmelzen des  

Granulates bewirken und somit den Faktor der inneren Reibung, bedingt durch noch 

nicht geschmolzenes Granulat eliminieren. 

Abbildung 6.15 zeigt den rasterelektronenmikroskopischen Vergleich zwischen  

fördernder und neutraler Aufschmelzzone nach dem zweiten Extrusionsschritt 

(dispergierter Masterbatch). Es wird deutlich, dass eine neutrale Plastifizierzone eine 

deutlich geringere Deagglomeration bewirkt als die fördernde Aufschmelzzone. Ins-

besondere sind wesentlich größere Restagglomerate sichtbar. 

    

 

Abb. 6.15: Schliffe von PA66/TiO2 (15 nm) zur Untersuchung des Deagglo-

merationsgrades: links: 2. Extrusionsschritt (dispergierter Masterbatch, 93/7 Vol.-%) 

mit fördernder Aufschmelzzone; rechts: 2. Extrusionsschritt (dispergierter Master-

batch, 93/7 Vol.-%) mit neutraler Aufschmelzzone 

Dieses Ergebnis wird durch die quantitative Bildanalyse bestätigt (siehe Abb. 6.16).  

2. Extrusionsschritt: Disp. Masterbatch 
Fördernde Augschmelzzone 

2. Extrusionsschritt: Disp. Masterbatch 
Neutrale Aufschmelzzone 

100 µm 100 µm 
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Abb. 6.16: Häufigkeitsverteilung der Agglomeratgrößen für dispergierte Masterbatche 

(2. Extrusionsschritt) mit unterschiedlicher Aufschmelzzone 

Die Anzahl an Agglomerationen größer 7 µm ist höher für den Nanoverbund-

werkstoff, welcher durch die Schneckenkonfiguration mit der neutralen Aufschmelz-

zone hergestellt wurde. 

Der mittels Bildanalyse ermittelte Volumengehalt an auf den REM-Bildern sichtbaren 

Restagglomeraten beläuft sich für den dispergierten Masterbatch, welcher mittels 

fördernder Aufschmelzzone hergestellt wurde, auf 2,05 Vol.-% und für das Material, 

welches mittels neutraler Aufschmelzzone produziert wurde, auf 2,32 Vol.-%. Im 

Vergleich zur tatsächlich eingebrachten Menge von 7 Vol.-% scheinen somit bei bei-

den Materialien eine Vielzahl von Partikeln aufgespalten vorliegen. Die fördernde 

Aufschmelzzone ist effektiver als die neutrale Aufschmelzzone. 

Bestätigt werden die durchgeführten Überlegungen durch die Ergebnisse der Simula-

tion des Aufschmelzverlaufes. Dieser ist für beide Schneckenkonfigurationen in Ab-

bildung 6.17 dargestellt. Es wird klar, dass die neutrale Plastifizierzone ein sofortiges 

Aufschmelzen des Polymergranulates bewirkt und somit in den weiteren Verfahrens-

zonen kein Granulat vorhanden ist. Ungeschmolzenes Granulat kann, bedingt durch 

innere Reibung, eine höhere Deagglomeration verursachen. 
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Abb. 6.17: Simulation des Aufschmelzverlaufes über der Verfahrenslänge des Extru-

ders für ein mit 7 Vol.-% TiO2 gefülltes Polyamid 66 für Schneckenaufbauten mit un-

terschiedlicher Aufschmelzzone 

6.1.3.1.3 Resümee Mehrfachextrusion 

Mehrfachextrusion mit fördernder Aufschmelzzone 

Die Mehrfachextrusion, bei der eine Plastifizierzone mit fördernden Knetblöcken in-

tegriert war, führte ab dem 2. Extrusionsschritt (dispergierter Masterbatch), bedingt 

durch den hohen spez. Energieeintrag und die langen Verweilzeiten, zu einer sehr 

guten Dispersion und Distribution der Nanopartikelagglomerate.  

Der spez. Energieeintrag erfolgt nicht, wie vermutet, über die dispersive Zone, son-

dern über die Aufschmelzzone. Die extrem hohen Verweilzeiten des Extrudats im 

Verfahrensteil (2 x 68 s) begünstigen den Abbau von Agglomeraten. 

Die Simulation des Aufschmelzverlaufes zeigte, dass bis zu 2/3 der Verfahrenslänge 

mit einem Schmelze/Nanopartikel/Feststoff-Gemisch gefüllt sind, d.h. es findet kein 

vollständiges Aufschmelzen des Polymergranulates in der Plastifizierzone statt. Das 

ungeschmolzene Granulat bewirkt innere Reibung im Gemisch. 

Mehrfachextrusion mit neutraler Aufschmelzzone 

Es findet ein sofortiges Aufschmelzen des gesamten Polymergranulates in der Plasti-

fizierzone auf Grund der Ausführung mit neutralen Knetblöcken statt. Somit befindet 
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sich kein Schmelze/Nanopartikel/Feststoff-Gemisch in der weiteren Verfahrenslänge 

und es findet keine innere Reibung bedingt durch das unaufgeschmolzene Granulat 

statt. Auch nach einem zweiten Extrusionsschritt (dispergierter Masterbatch) ist 

durch die fehlende innere Reibung eine schlechte Deagglomeration der Partikel ge-

geben.  

Zusammenfassend hat sich gezeigt, dass das Vorhandensein von Granulatfeststoff 

über fast die gesamte Länge des Verfahrensteils das Aufspalten der Restagglomera-

te stark begünstigt. Dies spiegelt sich auch in den Ergebnissen der Charpy-

Kerbschlagzähigkeit, welche sehr sensitiv auf Agglomerationen reagiert, wider: Die 

Kerbschlagzähigkeit beläuft sich für den zweiten Extrusionsschritt (dispergierter 

Masterbatch) für die Schneckenkonfiguration mit der fördernden Plastifizierzone auf 

5,65 kJ/mm² und für den Schneckenaufbau mit neutraler Aufschmelzzone auf  

3,93 kg/mm². Dies ergibt im ersten Fall eine Steigerung von 86 % gegenüber dem 

unverstärkten Polyamid 66 (3,03 kJ/mm²), während im zweiten Fall nur eine Erhö-

hung von 30 % eintritt. 

Das Mehrfachextrusionsverfahren bleibt trotz der sehr guten Eigenschaften dennoch 

ein wirtschaftlich ungünstiger Prozess. Die Reduzierung dieser Vorgehensweise auf 

einen Einfachextrusionsprozess ist daher eine logische Schlussfolgerung. 

6.1.3.2 Einfachextrusionsprozess 

6.1.3.2.1 Variation der dispersiven Zone 

Kapitel 6.1.3.1 zeigte auf, dass die eigentliche Verfahrenszone zur Aufspaltung von 

Agglomeraten, die dispersive Zone, in der benutzen Ausführung nur in einem gerin-

gen Eintrag an spez. Energie in das Polymer/Nanopartikel-System resultierte. Eine 

definierte Anordnung von Elementen soll nun zu einem verbesserten Ergebnis füh-

ren. Ausgehend von der Schneckenkonfiguration S1 (siehe Kapitel 6.1.2, Abbildung 

6.2), werden vier weitere Schneckenaufbauten untersucht. Sie unterscheiden sich in 

der Anzahl und Anordnung an vorwärts und rückwärts fördernden Knetelementen. 

Zusätzlich wird bewusst der Füllgrad und somit die Schubspannungen durch Einbrin-

gen von weiteren Stauelementen erhöht. 

In Abbildung 6.18 sind alle Schneckenkonfigurationen (E1 bis E5) dargestellt.  
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 Zwei fördernde Knetblöcke (KB37,5/5/45L); sie sind teilgefüllt 

Nach einem fördernden Knetblock (KB37,5/5/45L) befindet sich ein rück-

fördernder Knetblock (KB25/5/45R); die Elemente sind somit vollgefüllt 

Förderndes (KB37,5/5/45L)/rückförderndes (KB25/5/45R)/förderndes 

(KB37,5/5/45L)/rückförderndes (KB25/5/45R) Element gefolgt von einem 

rückfördernden Stauelement (E-25/0,5/2R) 

Abb. 6.18: Aufbau der untersuchten Schneckenkonfigurationen  
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Untersucht werden die entstehenden Austrittstemperaturen, die Verweilzeit eines 

Indikators (Graphitpartikel, 9039, Superior Graphite Europe, Ltd., Grenzhausen) in-

nerhalb der Schnecke (bei Messung der Zeitdifferenz zwischen Zugabe in den Extru-

der und Ausgang aus dem Extruder) sowie die Füllstoffdispersion mittels REM.  

Bei allen Versuchen ist der Durchsatz der Polyamid/Titandioxid-Mischung  

(93/7 Vol.-%, 15 nm) gleich 9 kg/h. Die Schneckendrehzahl liegt für alle Versuche bei  

300 U/min, um diese miteinander vergleichbar zu machen. Partikel und Matrix wer-

den über den Haupttrichter zugeführt. Nach dem Einzug wird die erste atmosphäri-

sche Entgasung genutzt, die in Förderrichtung zweite Entgasung bleibt geschlossen. 

Vor Aufbau des Druckes vor der Düse wird zusätzlich eine Vakuumentgasung einge-

setzt. Die 10 Heiz-/Kühlzylinder sind bis auf den ersten Zylinder an der Einzugszone 

(20°C) auf konstante 260°C temperiert. Vorversuche zeigen, dass bei diesen Tempe-

raturen die besten Ergebnisse in den mechanischen Eigenschaften für nano-

Titandioxid gefülltes Polyamid erzielt werden. Je höher der Füllgrad der Schnecken-

elemente und je größer die Rückströmungen sind, desto größer sind die eingeleite-

ten Scherkräfte und Verweilzeiten der Schmelze in den Elementen.  

Abbildung 6.19 beschreibt die Ausstoßtemperaturen der unterschiedlichen  

Schnecken für das reine Polyamid 66 sowie das mit 7 Vol.-% TiO2 gefüllte PA66-

Compound. Es wird deutlich ersichtlich, dass die Temperaturen der Polymermassen 

mit Füllstoffen bei allen Schneckenkonfigurationen deutlich erhöht sind, im Vergleich 

zum reinen Matrixmaterial. Die eingebrachten Partikel verursachen vermehrte Rei-

bung innerhalb der Schmelze und steigern somit die Schmelzetemperatur. Mit zu-

nehmendem Scheranteil (also von Schneckenkonfiguration E1 bis E5) steigt die Aus-

trittstemperatur der Polymerschmelze des Ausgangsmateriales, wie vermutet, an. Bei 

den gefüllten Materialien ist mit zunehmendem Scheranteil die Temperatur weitge-

hend konstant, bzw. es wird keine Abhängigkeit ersichtlich.  
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Abb. 6.19: Darstellung der Ausstoßtemperatur über den unterschiedlichen  

Schneckenkonfigurationen; von E1 bis E5 steigt die Anzahl an rückfördernden Ele-

menten  

Abbildung 6.20 zeigt die minimale Verweilzeit des mit 15 nm TiO2-Partikeln gefüllten 

Polyamids. Zwischen Schneckenkonfiguration E1 und E4 besteht keine große Ab-

hängigkeit der Verweilzeit von der Schneckenkonfiguration. Lediglich E5 weist eine 

erhöhte minimale Verweilzeit im Vergleich zu den anderen Aufbauten auf.  

Die zur Herstellung der Nanoverbundwerkstoffe eingetragenen spezifischen Ener-

gien sind vergleichend zum Ausgangsmaterial in Abbildung 6.21 als Funktion der 

Schneckenkonfigurationen dargestellt.  

Der gefüllte Werkstoff zeigt erhöhte Werte im Vergleich zum ungefüllten Polymer auf, 

und es ist eine starke Abhängigkeit vom konstruktiven Aufbau der Schnecken er-

sichtlich. Je höher der Anteil an vollgefüllten Knetblöcken und je höher der Druck in 

diesen ist, desto höher ist der spezifische Energieeintrag. Dies gilt, wenn auch nicht 

ganz so ausgeprägt, ebenfalls für das polymere Ausgangsmaterial. Grundsätzlich ist 

jedoch anzumerken, dass eine Steigerung von 0,24 kWh/kg auf 0,28 kWh/kg, trotz 

der gezielten Wahl von dispersiven Elementen, nur sehr gering ist.  
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Abb. 6.20: Darstellung der minimalen Verweilzeit über den unterschiedlichen  

Schneckenkonfigurationen; von E1 bis E5 steigt die Anzahl an rückfördernden Ele-

menten 

 

Abb. 6.21: Darstellung des spezifischen Energieeintrages über den unterschiedlichen 

Schneckenkonfigurationen; von E1 bis E5 steigt die Anzahl an rückfördernden Ele-

menten 
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Die Ergebnisse des spezifischen Energieeintrages werden durch die Betrachtung der 

Füllstoffdispersion mittels Rasterelektronenmikroskopie bestätigt. Abb. 6.22 zeigt ver-

gleichend rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Schliffen für Schnecken-

konfiguration E1 und E5. Zwischen diesen Schneckenkonfigurationen liegen die 

größten konstruktiven und resultierenden Unterschiede vor. Es ist deutlich ersichtlich, 

dass durch den gesteigerten Einsatz von rückfördernden Elementen und somit eines 

erhöhten Füllgrades, Druckes und Scherenergieeintrags kein verbessertes Aufspal-

ten der Agglomerate erzielt werden kann. 

Vergleicht man die sichtbaren Partikelflächen auf den erzeugten Schliffoberflächen 

von Schneckenkonfiguration E1 und E5, so können optisch keine erniedrigten Häu-

figkeiten an Restagglomeraten mit zunehmendem Scherenergieeintrag beobachtet 

werden. 

  

 

Abb. 6.22: Schliffe zur Untersuchung des Grades der Agglomerataufspaltung 

(PA66/TiO2 (15 nm, 93/7 Vol.-%) bedingt durch unterschiedliche Schneckenkon-

figurationen (E1 und E5) 

Dies wird von den Untersuchungen mittels Bildanalyse (Abb. 6.23) bestätigt. Es wird 

deutlich ersichtlich, dass Schnecke E1 eine fast identische Anzahl an Partikel-

zusammenschlüsse im Bereich von 4-50 µm aufweist. Es liegt jedoch eine wesentlich 

höhere Anzahl an Partikeln in der Größe von 1-4 µm vor. Dies lässt darauf schließen, 

dass Schneckenkonfiguration E5, bedingt durch einen leicht erhöhten Scherenergie-

eintrag, die Agglomerate marginal besser aufgespalten hat. Dies ist gegensätzlich zu 

den Beobachtungen von Bories et al. (siehe auch Kapitel 2.3), die beschrieben, dass 

rückfördernde Knetelemente die Bildung von Agglomeraten begünstigen [53]. 

1. Extrusionsschritt: Masterbatch 
Schneckenkonfiguration E1 (= S1) 

1. Extrusionsschritt: Masterbatch 
Schneckenkonfiguration E5 

100 µm 100 µm 
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Abb. 6.23: Häufigkeitsverteilung der Agglomeratgrößen für Schneckenkonfiguration 

E1 und E5 

Der mittels Bildanalyse ermittelte Volumengehalt an Restagglomeraten liegt für 

Schneckenkonfiguration E1 bei 6,05 Vol.-% und für E5 bei 5,45 Vol.-%. Somit scheint 

eine erhöhte Anzahl an besser dispergierten Partikeln, bedingt durch die Herstellung 

mit Schneckenkonfiguration E5 und eine verminderte Anzahl an Restagglomeraten, 

zu bestehen. 

Die Simulation des spezifischen Energieeintrages  für Schneckenkonfiguration E5 ist 

in nachfolgender Abbildung 6.24 dargestellt. Die berechnete Leistung entspricht in 

guter Näherung der gemessenen Leistung. Während der Leistungseintrag in der 

Plastifizierzone identisch ist mit Schneckenkonfiguration E1 (= S1, siehe Kapitel 

6.1.3.1.1), steigt er für die dispersive Zone geringfügig an. Dennoch ist die Gesamt-

leistung nur marginal erhöht, und somit findet keine ausreichende Deagglomeration 

der Partikel statt.  

Die Kerbschlagzähigkeit nach Charpy spiegelt die gewonnen Resultate aus der ras-

terelektronenmikroskopischen Untersuchung und der Simulation des Leistungsein-

trages genau wider. Die Zähigkeit, welche ein sensitiver Indikator in Bezug auf  

Agglomerate ist, liegt für Schneckenkonfiguration E1 nach Einarbeitung von 7 Vol.-% 
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TiO2-Nanopartikel bei 1,59 kJ/mm² und ändert sich für Schneckenkonfiguration E5 

mit 1,42 kJ/mm² quasi nicht.  

Eine gezielte Auslegung der dispersiven Zone scheint für Nanopartikel-verstärkte 

Polymere nicht Ziel führend zu sein. Bei einem Einfachextrusionsprozess können 

weder die spezifischen Energieeinträge noch die Verweilzeiten ausreichend erhöht 

werden, um die starken Haftfestigkeiten der Partikel zu überwinden. 

 

Abb. 6.24: Simulation des Verlaufes der Elementleistung und der kumulierten Leis-

tung über der Verfahrenslänge des Extruders der Schneckenkonfiguration E5 für ein 

mit 7 Vol.-% TiO2 gefülltes Polyamid 66 

6.1.3.2.2 Variation der Granulatzuführung 

Bislang konnte aufgezeigt werden, dass ein Mehrfachextrusionsprozess mit för-

dernder Aufschmelzzone die besten Resultate bezüglich Deagglomeration und Ei-

genschaftsprofil erzielt. Eine Reduktion zu einer Einfachextrusion mittels gezielter 

Auslegung der dispersiven Zone zur Steigerung des Leistungseintrages und der 

Verweilzeiten führte zu keinem verbesserten Ergebnis. Die Simulation des  

Leistungseintrages für Schneckenkonfiguration E1 (= S1, siehe Kapitel 6.1.3.1.1) 

konnte jedoch eindeutig aufzeigen, dass etwa 80 % des Gesamtleistungseintrages 

innerhalb der Plastifizierzone in das System eingebracht werden. Es liegt die Überle-

gung nahe, ob eine mehrfache Reproduktion der Aufschmelzzone im Verfahrensteil 
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einen hohen spezifischen Energieeintrag und somit eine ausreichende Deagglomera-

tion erzeugt.  

Zur Einbringung von Granulat über den Haupttrichter (HT) sowie über die Seitenzu-

fuhranlagen (SF) muss eine neue Schneckenkonfiguration G1 erzeugt werden. Hier-

zu wird die Plastifizierzone der Schneckenkonfiguration E1 (= S1, siehe Kapitel 6.1.2) 

zweimal im Verlauf der Verfahrenszone wiederholt (siehe Abbildung 6.25). 

 

Abb. 6.25: Schneckenkonfiguration G1 zur Einarbeitung von Granulat an unter-

schiedlichen Stellen der Verfahrenszone; die Plastifizierzone ist hierbei mehrfach 

reproduziert worden 

Verschiedenste Kombinationen sind von Interesse: 

• Zugabe von Polymer über HT und SF1 im Verhältnis 70/30  

• Zugabe von Polymer über HT, SF1 und SF2 (70/15/15) 

• Zugabe von Polymer über HT und SF1 (70/30) bei erniedrigter Zylindertempe-

ratur 

Führt man dem Doppelschneckenextruder Granulat über den Haupttrichter und 

gleichzeitig über die erste Seitenzufuhranlage (SF1) im Verhältnis 70/30 zu, wirkt 

sich diese Prozessführung in einer deutlichen Steigerung des Elementleistungsein-

trages in der zweiten und dritten Plastifizierzone aus. Die Simulation dieses Vorgan-

ges zeigt deutlich dieses Ergebnis auf und bestätigt somit die Überlegung, dass das 

Vorhandensein von ungeschmolzenem Granulat im Verfahrensteil erheblich für die 

Steigerung des Leistungseintrages verantwortlich ist (siehe Abb. 6.26).  



Einfluss der Verarbeitungstechnologie  69 

Betrachtet man den Gesamtleistungseintrag, kann festgestellt werden, dass der  

simulierte Wert von LSimuliert = 2,91 kW dem der gemessenen Leistung von  

LGemessen = 2,80 kW gut entspricht. Es wird auffällig, dass eine leichte Steigerung er-

folgt ist. Der Gesamtleistungseintrag von Schneckenkonfiguration E1 (= S1, siehe 

Kapitel 6.1.3.1.1) liegt bei LGemessen = 2,24 kW, während der Leistungseintrag von  

Schneckenkonfiguration G1 (Zuführung von Granulat an HT und SF1) bei  

LGemessen = 2,80 kW liegt.  

 

Abb. 6.26: Simulation des Verlaufes der Elementleistung und der kumulierten Leis-

tung über der Verfahrenslänge des Extruders der Schneckenkonfiguration G1 für ein 

mit 7 Vol.-% TiO2 gefülltes Polyamid 66 

Der hohe Leistungseintrag in der dritten Aufschmelzzone wird durch das noch nicht 

geschmolzene Granulat, welches durch die erste Seitenzufuhranlage implementiert 

wurde, verursacht, und diese Aussage wird durch die Simulation des Aufschmelzver-

laufes bestätigt (siehe Abb. 6.27). Die Verfahrenszone ist bis nach der dritten Auf-

schmelzzone mit Feststoff gefüllt. Der erhöhte Leistungseintrag äußert sich auch in 

der Zähigkeit des erzeugten Nanocompounds. Während die Kerbschlagzähigkeit für 

Schneckenkonfiguration E1 nach Einarbeitung von 7 Vol.-% TiO2-Nanopartikel bei 

1,59 kJ/mm² liegt, kann nun eine Steigerung auf 2,4 kJ/mm² verzeichnet werden. 
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Dennoch liegt dieser Wert immer noch unterhalb des unverstärkten Polyamid 66 mit 

3,03 kJ/mm².  

 

Abb. 6.27: Aufschmelzverlauf der Schneckenkonfiguration G1 über der Verfahrens-

länge des Extruders für ein mit 7 Vol.-% TiO2 (15 nm) gefülltes Polyamid 66 

Die Beurteilung der Restagglomeratgrößen an Hand von rasterelektronenmikrosko-

pischen Aufnahmen in Abhängigkeit der Granulatführung ist in Abbildung 6.28 dar-

gestellt.  

  

       

Abb. 6.28: Schliffe zur Untersuchung des Grades der Agglomerataufspaltung 

(PA66/TiO2 (93/7 Vol.-%) bedingt durch unterschiedliche Granulatzuführung  

Optisch sind keine wesentlichen Unterschiede im Deagglomerationsgrad ersichtlich. 

Die Auswertung mittels Software-unterstützter Bildanalyse (siehe Abbildung 6.29) 

zeigt ebenso keine Unterschiede in der Reduktion der Restagglomerate auf, wenn 

1. Extrusionsschritt: Masterbatch 
Zugabe Granulat über HT (E1 = S1) 

1. Extrusionsschritt: Masterbatch 
Zugabe Granulat über HT u. SF1 (G1) 

100 µm 100 µm 
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das Granulat nicht nur über den Haupttrichter sondern gleichzeitig auch über die Sei-

tenzuführanlage eingeführt wird. Lediglich die Anzahl an Agglomeraten in der Grö-

ßenordnung von 1-2 µm ist erhöht. Vergleicht man die berechneten Volumengehalte 

an Restagglomeraten für E1 (6,05 Vol.-%) und G1 (6,18 Vol.-%), so ist der Unter-

schied ebenso marginal.  

 

Abb. 6.29: Häufigkeitsverteilung der Agglomeratgrößen für Schneckenkonfiguration 

E1 und G1 bei unterschiedlich positionierter Granulatzugabe 

Findet die Zugabe von Granulat neben dem Haupttrichter (HT) sowie Seitenzufuhr-

anlage 1 (SF1) auch an der zweiten Seitenbeschickung (SF2) im Verhältnis 70/15/15 

statt, ist ebenso keine Steigerung der Gesamtleistung ersichtlich. Der Gesamt-

energieeintrag beläuft sich wie bei der Zuführung über HT und SF1 auf  

LGemessen = 2,8 kW.    

Als dritte Variation findet die Granulatzugabe über den Haupttrichter (HT) sowie die 

erste Seitenbeschickung (SF1) bei einer extremen Reduktion der Zylinder-

temperaturen nach SF1 und SF2 von 260°C auf 180°C statt. Dies bedeutet, dass die 

zweite und dritte Aufschmelzzone Temperaturen aufweist, welche erheblich unter-

halb der Schmelztemperatur des Polyamides liegen. Durch diese Vorgehensweise 

findet eine extreme Erhöhung der Schmelzeviskosität statt, welche sich positiv auf 

den Gesamtenergieeintrag auswirkt. Vergleichend zur Schneckenkonfiguration E1 
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(=S1, siehe Kapitel 6.1.3.1.1) mit LGemessen = 2,24 kW ist der Scherenergieeintrag von 

G1 mit Granulatzugabe über HT (70 %) und SF1 (30 %) bei Temperatursenkung auf  

LGemessen = 4 kW erhöht.  

Abbildung 6.30 zeigt die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Schliff-

oberflächen für den mehrfachextrudierten dispergierten Masterbatch (siehe Kapitel 

6.1.3.1.1) im Vergleich zum einfachextrudierten Masterbatch durch Zugabe des  

Granulates über HT (70 %) und SF1 (30 %) mit Temperaturerniedrigung. Die Kombi-

nation aus vorhandenem ungeschmolzenem Granulat und einer Erhöhung der 

Schmelzeviskosität auf Grund der Temperatursenkung, führt bei der Einfachextrusion 

zu einer sehr guten Deagglomeration der Partikel. Die Größe der Agglomerate ist 

vergleichbar mit denen aus dem Mehrfachextrusionsverfahren (fördernde Auf-

schmelzzone) im zweiten Extrusionsschritt (dispergierter Masterbatch). Lediglich die 

Anzahl scheint leicht erhöht.  

   

 

Abb. 6.30: Schliffe zum Vergleich des Grades der Agglomerataufspaltung (PA66/TiO2 

(15 nm, 93/7 Vol.-%) bedingt durch Mehrfachextrusionsverfahren und Einfach-

extrusionsverfahren; die Zugabe des Granulates erfolgte bei der Einfachextrusion 

über HT und SF1 mit einhergehender Temperatursenkung der zweiten und dritten 

Plastifizierzone   

Dieses Ergebnis ist konform zu der statistischen Bestimmung der Agglomeratgrö-

ßenverteilung (siehe Abb. 6.31). Die Anzahl der Partikel ist für den Nanoverbund-

werkstoff hergestellt durch Einfachextrusion leicht erhöht. Der mittels Bildanalyse 

bestimmte Volumengehalt liegt für den dispergierten Masterbatch der Mehrfa-

chextrusion bei 2,05 Vol.-% und für den Masterbatch (Einfachextrusion), hergestellt 

2. Extrusionsschritt: Disp. Masterbatch 
Fördernde Aufschmelzzone 

1. Extrusionsschritt: Masterbatch 
Zugabe von Granulat über HT u. SF1 
mit T-Erniedrigung (G1) 

100 µm 100 µm 
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durch Granulatzugabe über Haupttrichter und Seitenzuführanlage sowie Temperatur-

reduktion, bei 3,15 Vol.-%.   

Die Einfachextrusion erreicht somit annähernd das beste Ergebnis der Mehr-

fachextrusion. 

 

Abb. 6.31: Häufigkeitsverteilung der Agglomeratgröße im Vergleich Einfachextrusion 

zu Mehrfachextrusion 

Es ist jedoch zu bemerken, dass die Kerbschlagzähigkeit der Mehrfachextrusion im-

mer noch die besten Ergebnisse zeigt. Während die Einfachextrusion mit Schne-

ckenkonfiguration G1 und Granulatzuführung über HT (70 %) und SF1 (30 %) bei 

Temperatursenkung der Zuführzonen eine Kerbschlagzähigkeit von 3,22 kJ/mm² hat, 

liegt der Wert des Mehrfachextrudierten bei 5,65 kJ/mm² und somit deutlich höher als 

das unverstärkte Ausgangsmaterial mit 3,03 kJ/mm². 

6.1.3.2.3 Resümee Einfachextrusion 

Variation der dispersiven Zone 

Der Mehrfachextrusionsprozess zeichnet sich durch eine sehr gute Deagglomeration 

der in die Matrix implementierten Partikel sowie der Erzielung von gesteigerten me-

chanischen Eigenschaften aus. Problematisch ist jedoch seine Unwirtschaftlichkeit. 
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Aus diesem Grund wurde versucht, mittels gezielter Auslegung bzw. Verstärkung der 

dispersiven Zone bei Einfachextrusion ein ähnlich gutes Ergebnis, wie bei der Mehr-

fachextrusion, zu erzielen. Hierzu wurden fünf verschiedene Schneckenaufbauten 

variiert und untersucht. Es zeigte sich, dass nur bei stark abgestauten rückfördern-

den Elementen (Schneckenkonfiguration E5) eine erhöhte Verweilzeit und ein ver-

mehrter Scherenergieeintrag resultieren. Dies kommt folglich in einer erhöhten Ag-

glomerataufspaltung und Kerbschlagzähigkeit, welche jedoch nicht mit den Ergeb-

nissen der Mehrfachextrusion vergleichbar sind, zum Tragen. Eine gezielte Ausle-

gung der dispersiven Zone scheint somit für Nanopartikel verstärkte Polymere nicht 

Ziel führend zu sein, da keine genügend hohen Scherkräfte zur Trennung der Agglo-

merate erzeugt werden. 

Variation der Granulatzuführung 

In Kapitel 6.1.3.1 wurde aufgezeigt, dass die Plastifizierzone die höchsten Leistun-

gen in das Partikel/Matrix-System einbringt. Aus diesem Grund wurde versucht die 

Aufschmelzzone mehrfach zu reproduzieren. Eine Granulatzuführung über Haupt-

trichter und Seitenzufuhranlage (SF1) hatte eine deutliche Erhöhung der Elementleis-

tungen zur Folge, jedoch blieb die Gesamtleistung unverändert, und somit kam es zu 

keiner Verbesserung des Eigenschaftsprofils. Eine zusätzliche Temperatursenkung 

an den Plastifizierzonen verursachte einen Viskositätsanstieg und dadurch einen ho-

hen spezifischen Scherenergieeintrag (LGemessen = 4 kW). Der Grad der Deagglome-

ration ist annähernd gleichzusetzen mit dem aus der Mehrfachextrusion, lediglich die 

Häufigkeit an sichtbaren Restagglomerationen ist leicht erhöht. Die Kombination aus 

Viskositätserhöhung und innerer Reibung, bedingt durch das Vorhandensein von 

ungeschmolzenem Granulat, scheint ausschlaggebend für das sehr gute Resultat zu 

sein. Dieses Ergebnis wird auch durch den Vergleich des Scherenergieeintrages mit-

tels dieses Verfahrens (Granulatzugabe über HT und SF1 mit Temperaturreduktion) 

und des dargestellten Scherenergieeintrages bei Variation der Schneckendrehzahl 

(siehe Kapitel 6.1.2.1) bestätigt. Dort wurde ersichtlich, dass bei Einarbeitung von  

7 Vol.-% TiO2 in die polymere Matrix mit einer Drehzahl von 800 U/min, ein noch hö-

herer Scherenergieeintrag von LGemessen = 4,7 kW erzielt wurde. Daraus lässt sich 

eindeutig folgern, dass nicht nur ein erhöhter Scherenergieeintrag notwendig ist, son-

dern auch das Erzeugen einen Schmelze/Partikel/Feststoffreibung.  
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Abschließend ist jedoch zu bemerken, dass eine Mehrfachextrusion weiterhin die 

besseren Schlagzähigkeitswerte liefert.  

Es stellt sich die Frage, ob die erhöhte Anzahl an Restagglomeraten für das schlech-

tere Abschneiden der Einfachextrusion bei Charpy-Kerbschlagzähigkeiten verant-

wortlich ist, oder ob es aufgrund der extremen Extrusionsbedingungen eventuell zu 

einer Degradation der Makromoleküle kommt. Aus diesem Grund wurde die Molmas-

se und Molmassenverteilung der Materialien aus der Einfachextrusion und der Mehr-

fachextrusion im Vergleich zur reinen Matrix mittels Gelpermeationschromatographie 

untersucht. Die Ergebnisse sind in Anhang A dargestellt.  

Es konnte kein Molmassenabbau festgestellt werden und somit scheint die erhöhte 

Anzahl an Agglomeraten für das Ergebnis ausschlaggebend zu sein. 



     

6.2 Einfluss der Materialzusammensetzung auf das Eigenschaftsprofil von 
thermoplastischen Nanoverbundwerkstoffen 

6.2.1 Vorgehen 

Eine ausgewählte Zusammensetzung bei der Herstellung von Verbundwerkstoffen 

spielt eine entscheidende Rolle zur Verbesserung des Eigenschaftsprofils der Grund-

werkstoffe. Die wichtigsten Füllstoffparameter, die die Struktur und Eigenschaften 

von Matrizes beeinflussen sind [89]: 

• Partikelzusammensetzung (chemisch und mineralogisch) 

• Volumengehalt, Größe, Größenverteilung und durchschnittlicher interpartikulä-

rer Abstand 

• Form und Aspektverhältnis (sphärisch, faserig oder plattenförmig) 

• Oberflächeneigenschaften (spezifische Oberfläche, Art der Anbindung, die mit 

der Matrix interferieren kann, Affinität zu Feuchtigkeit oder Stabilisatoren, 

nukleierende oder katalytische Wirkung) 

• Härte und Abrasion während der Herstellung von Compositen, Dispersions-

verhalten und Einfluss auf den Prozess 

Die Zuführung von (partikulären) Füllstoffen beeinflusst alle Bereiche des Herstel-

lungsprozesses sowie den Gebrauch des resultierenden Verbundwerkstoffes [89]: 

• Herstellung (Viskosität, Sedimentation, Veränderungen der Reaktivität und der 

Wärmekapazität sowie die Dimensionsstabilität) 

• Strukturanordnung (Morphologieeffekte, Dichte sowie optische und elektrische 

Eigenschaften) 

• Verhalten bei kleinen Deformationen (Elastizitätsmodul und Spannungs-

konzentration) 

• Deformation und Bruch (Kriechverhalten, Grenzflächenablösung, Scherfließen 

im Mikrobereich und Rißstop-Effekte) 

• Physikalisches und umweltbedingtes Altern (Feuchtigkeitseffekte und chemi-

sche Degradation) 
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Diese Aspekte sind auch für Nanocomposite zu beachten. Im Rahmen dieser Arbeit 

wird auf den Einfluss von Nanopartikelgröße sowie -gehalt auf unterschiedliche Mat-

rixsysteme eingegangen. Polyamid 66 (PA66), als technischer Kunststoff, ist vor al-

lem auf Grund seiner guten Eigenschaften bei niedrigen Preisen in industriellen An-

wendungen von großem Interesse. Polyetheretherketon (PEEK) hingegen ist ein 

Hochleistungskunststoff, und diesen unter wirtschaftlich günstigen Bedingungen wei-

ter zu verbessern, stößt auf großen Zuspruch.  

Abbildung 6.32 zeigt detailliert die Vorgehensweise zur Untersuchung der Material-

zusammensetzung bezüglich des Eigenschaftsprofils von thermoplastischen Nano-

verbundwerkstoffen auf.  

 

Abb. 6.32: Vorgehen zur Bestimmung des Einflusses der Materialzusammensetzung 

auf das Eigenschaftsprofil von thermoplastischen Nanoverbundwerkstoffen 

Im Rahmen dieser Arbeit wird Polyamid 66 sowie Polyetheretherketon mit Titan-

dioxid-Nanopartikel versetzt. Hierbei wird Titandioxid unterschiedlicher Größe, 15 nm 

und 300 nm, in die jeweilige Matrix implementiert. Bei den 300 nm großen Partikeln 

ist eine Einfachextrusion zur Aufspaltung der Agglomerate ausreichend. Die 15 nm 

großen Partikel werden, wie in Kapitel 6.1.3.1 beschrieben, mittels Mehrfach-
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extrusionsverfahren hergestellt. Nach Einarbeitung der Partikel in einem ersten 

Extrusionsschritt (1. Extrusionsschritt: Masterbatch) wird der Masterbatch in einem 

zweiten Schritt dispergiert (2. Extrusionsschritt: dispergierter Masterbatch). Dieser 

dispergierte Masterbatch wird nun in einem dritten Extrusionsverfahren mittels Zu-

gabe von unverstärktem Polymer auf die entsprechenden Volumengehalte verdünnt. 

Zur Bestimmung des Einflusses des Partikelgehaltes auf die mechanischen und 

thermischen Eigenschaften wird dieser variiert. Ziel ist es, die Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen der Nanocomposite zu bestimmen. Dazu werden die mechanischen 

Eigenschaften mittels statischem Zugversuch und Kerbschlagbiegeversuch nach 

Charpy ermittelt. Das Verhalten des dynamischen Moduls oder des Verlustmoduls in 

Abhängigkeit der Temperatur sowie die Bestimmung der Kristallinität geben Auf-

schluss über die thermischen Eigenschaften der verstärkten Polymere. Die Visuali-

sierung der Mikro-/Nanostruktur der entstehenden Verbundwerkstoffe gibt Auskunft 

über bestehende Agglomerationen, Anbindung der Partikel an die Matrix sowie über 

die vorherrschenden Bruchmechanismen.    

6.2.2 Zugeigenschaften 

Wachsendes Forschungsinteresse besteht an verstärkten Materialien, welche aus 

mit Nanopartikeln versetzten Polymeren bestehen, unter anderem zur Erzielung von 

gesteigerten mechanischen Eigenschaften [90,91].  

6.2.2.1 Zugeigenschaften gemessen bei Raumtemperatur 

Der Zugmodul offenbart für alle erzeugten Nanocomposite einen Anstieg mit  

steigendem Partikelgehalt (siehe Abbildung 6.33). Für PA66/TiO2 (15 nm) steigt der 

Modul kontinuierlich mit steigendem Partikelgehalt an. Ausgehend von 3215 MPa 

des unverstärkten Materials wird bei 8 Vol.-%iger Verstärkung ein Wert von  

4436 MPa erzielt. Die mit 300 nm großen TiO2-Partikeln versehene Compounds  

zeigen bis 4,31 Vol.-% annähernd konstante Werte in Bezug auf die reine Matrix und 

steigen bei 7,57 Vol.-% Partikelgehalt auf einen Wert von 3607 MPa. Die gleich blei-

benden Werte des Zugmoduls könnten durch ein ungehindertes Deformieren der 

Matrix bedingt durch große Partikelabstände begründet sein. Berechnet man den 

Partikelabstand von ideal gleichmäßig verteilten Partikeln [92] für 2,54 Vol.-% des 
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300 nm Partikels und für 7,57 Vol.-% wird ersichtlich, dass extrem große Unterschie-

de vorliegen.8 Der Partikelabstand bei 2,54 Vol.-% ergibt sich zu 522 nm und für  

7,57 Vol.-% zu 271 nm. Bei großen Partikelabständen scheint im Falle von Polyamid 

66 die Deformation unbehindert vonstatten zu gehen, während ab einem hohen Vo-

lumengehalt die Partikelabstände so gering sind, dass das Matrixfließen bei Belas-

tung beschränkt wird und somit ein Anstieg in der Steifigkeit resultiert. Die Zugergeb-

nisse für PA66-Nanoverbundwerkstoffe zeigen somit eine starke Abhängigkeit des 

Zugmoduls vom Partikelgehalt, aber auch von der Partikelgröße.  

Der Zugmodul der PEEK/TiO2-Systeme (Abbildung 6.34) steigt ebenso mit Erhöhung 

des Partikelgehaltes an. Der Unterschied zwischen dem 15 nm und dem 300 nm 

Partikel ist jedoch nicht so ausgeprägt wie bei Polyamid 66. Im Vergleich zur reinen 

Matrix weist das mit 8,42 Vol-% TiO2 (15 nm)-haltige Nanocompound eine Steige-

rung von 3877 MPa zu 5404 MPa auf. Die 300 nm Partikel bewirken einen Anstieg 

auf 5040 MPa für 8,94 Vol.-% TiO2-Gehalt.  

 

Abb. 6.33: Zugmodul von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

                                            

8 Der Partikelabstand a berechnet sich nach folgender Formel: a = d*(π/((6*vNM))1/3-1) 
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Grundsätzlich liegt der Zugmodul des reinen Polyetheretherketons deutlich oberhalb 

dessen des Polyamids 66. Die Steigerung des Zugmoduls bei den höchsten Ge-

halten, bedingt durch die Zugabe des kleineren Partikels, beläuft sich bei beiden  

Matrizes auf ungefähr 39 %. Der 300 nm Partikel erhöht den Zugmodul von Polyamid 

um 12 % und den von PEEK um 30 %. 

 

Abb. 6.34: Zugmodul von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der Parti-

kelgröße und des Partikelgehaltes 

In der Literatur werden vergleichbare Untersuchungen angestellt und auch mögliche 

Gründe beschrieben: 

Li et al. [93] beschrieben die Wirkungsweise von unterschiedlichen Calciumcarbonat-

Partikeln (CaCO3) auf Polypropylencarbonat. CaCO3-Partikel von 38 µm Größe  

zeigten deutlich erhöhte Modulwerte gegenüber den 65 nm Partikeln auf. Dieses 

Verhalten führten sie auf bestehende Agglomerationen der Nanopartikel zurück.  

Kausch et al. [89] gingen ebenso in einer ausführlichen Untersuchung auf den Ein-

fluss der Partikelgröße und des Partikelgehalts ein. Die Verstärkung von Sty-

rol/Acrylnitril-Copolymer (SAN) mit Glaspartikeln unterschiedlicher Größe (4, 30 und 

100 µm) und unterschiedlichem Adhäsionsverhalten indiziert eine anscheinende Un-

abhängigkeit des Zugmoduls von der Partikelgröße sowie von der Qualität der Parti-

kel-Matrix-Anhaftung. Dieses Ergebnis wurde auch von Moczo et al. bestätigt [94]. 
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Die letzte Behauptung bedeutet nach Meinung von Kausch [89], dass die geringen 

Deformationsamplituden, welche auf die Interphase zwischen SAN und den Glaspar-

tikel während der Messung wirken, von den van der Waalschen Kräften getragen 

werden (oder möglicherweise durch Grenzflächenreibung). 

Kausch et al. gaben weiter an, dass das oben beschriebene Modell nicht verallge-

meinbar ist. Abweichungen treten bei Füllstoffen auf, die miteinander oder der Matrix 

interferieren. Werden die gleichen Glaskugeln (35, 400 nm; 4, 30 und 100 µm) in Po-

lystyrol (PS) hinzugeführt, steigt mit geringerer Partikelgröße der Zugmodul an. An-

scheinend verursacht die Zugabe von Füllstoffen größere Veränderungen in der 

Strukturorganisation von PS als von SAN. Es wurde behauptet, dass die Effekte der 

Partikelgröße auf den Zugmodul bei amorphen Polymeren einer Segmentorientie-

rung sowie einer erhöhten Packungsdichte der Molekülketten in der Nähe der Füll-

stoffoberfläche zuzuschreiben sind. Eine Steigerung der Matrixdichte (um etwa 10 %) 

hat exponentielle Auswirkungen auf die Steifigkeit der Matrix and somit auch des 

Verbundwerkstoffes. Für teilkristalline Polymere wurden ebenso unterschiedliche 

Resultate des Partikelgrößeneinflusses auf den Zugmodul erörtert. Bei der Unter-

suchung von mit Glaskugeln gefülltem Polypropylen unterschiedlicherer Größen-

ordnung zeigte die Verstärkung, welche sehr gute Anbindung an die Matrix aufwies, 

keinen Einfluss auf die Steifigkeit auf. Bei schlecht anbindenden Glaspartikeln kam 

jedoch der Größenunterschied deutlich zum Tragen. Die kleineren Partikel erhöhten 

deutlich den Zugmodul. Eine häufige Erklärung ist die, dass feinere Partikel nukleie-

rende Wirkung besitzen können und somit die Sphärolithe wesentlich verfeinern 

[89,95]. 

Der Einfluss von unterschiedlich oberflächenmodifizierten Partikeln auf den Zug-

modul von Polypropylen wurde von Avella et al. und Wu et al. [96,97,98] beschrie-

ben. Generell sind die Steigerungen der mechanischen Eigenschaften stark von der 

Polymer/Füllstoff-Grenzflächenadhäsion und der Steifigkeit der Interphase abhängig, 

da über diese die implementierten mechanischen Spannungen von der Matrix auf die 

Partikel transferiert werden. Daher steigert eine starke Polymer-

ketten/Oberflächenmolekülketten-Interaktion den Zugmodul. Wu et al. zeigten auf, 

dass die Induktion von oberflächenunmodifizierten Partikeln in einen höheren Zug-

modul resultiert als oberflächenbeschichtete Nanopartikel. Aufgepropfte Molekül-

ketten auf den Partikeln erzeugen zusammen mit den Polymerketten eine nach-
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giebige Interphase, welche die hohe Steifigkeit der Partikel bei kleiner Deformations-

belastung verdeckt. Mit steigendem Füllstoffgehalt wird die Fehlanpassung der  

Moduln verstärkt. Bei modifizierten Partikeln zeigte der Nanoverbundwerkstoff die 

höchste Steifigkeit, welcher starke Interphasen erzeugt.  

Abbildung 6.35 stellt den Einfluss der Partikelgröße und des -gehaltes auf die Zug-

festigkeit, gemessen mittels der Streckspannung, von Polyamid 66 dar. Auch hier 

wird klar der Vorteil des 15 nm Partikels ersichtlich. Die Streckspannung wird durch 

diesen im Vergleich zur Ausgangsmatrix gesteigert, während die 300 nm Partikel ei-

ne Reduktion ergeben. Berücksichtigt man den Referenzwert des reinen Polyamids 

66 so steigert sich die Streckspannung von 82 MPa auf 87 MPa (7 %) für das mit 

0,87 Vol.-% (15 nm Partikel) gefüllte Nanocompound. Bis zu einem Volumengehalt 

von 4,56 Vol.-% bleibt dieser Wert konstant. Bei 8 Vol.-% Partikelgehalt (15 nm) ist 

die Streckspannung vergleichbar mit dem Wert der reinen Matrix. Die 300 nm großen 

Partikel nehmen mit steigendem Partikelgehalt im Vergleich zur Referenz auf  

78 MPa (7,57 Vol.-%) ab. 

 

Abb. 6.35: Streckspannung von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit 

von der Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Polyetheretherketon-Composite zeigen den Unterschied zwischen dem 15 und  

300 nm Partikel noch deutlich verstärkt auf (Abbildung 6.36). Ausgehend vom  
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Referenzmaterial (86 MPa) sinkt mit steigendem Gehalt des 300 nm Partikels die 

Streckspannung und weist bei einem Partikelgehalt von 8,94 Vol.-% einen Wert von  

80 MPa auf.  

Bei Implementierung des 15 nm Partikels steigt die Streckspannung mit Erhöhung 

des Nanopartikelgehaltes an. Der höchste Wert wird bei 8,42 Vol.-% mit 115 MPa 

erreicht. Im Vergleich zur Referenz (86 MPa) bedeutet dies eine Verbesserung um  

33 %. 

 

Abb. 6.36: Streckspannung von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Der Effekt von unterschiedlichen Partikelgrößen auf die Zugfestigkeit wurde von ver-

schiedensten Forschern untersucht. 

Leidner und Woodhams [99] demonstrierten, dass die Zugfestigkeit von Glasperlen 

in Polyester mit zunehmendem Partikelgehalt zunimmt.   

Ng et al. [100] untersuchten die Zugeigenschaften von mit TiO2-verstärktem Epoxid-

harz und verglichen die Ergebnisse mit denen von TiO2-Partikeln in Mikrometer-

größe. Im Vergleich wurden höhere Zugfestigkeiten bei den Nanoverbundwerkstoffen 

ermittelt. 
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Cho et al. [101] arbeiteten unterschiedlich große Aluminiumoxidpartikel (von Partikeln 

in µm-Größe bis 15 nm) in Vinylester ein und bewiesen ebenso eine starke Abhän-

gigkeit der Zugfestigkeit von der Partikelgröße. Je kleiner der Partikel desto größer 

war die Steigerung der Festigkeit bei einem Füllgrad von 1 Vol.-%. Bei einem Volu-

mengehalt von 3 Vol.-% zeigten Partikel kleiner als 50 nm einen leichten Abfall in der 

Festigkeit auf. Cho et al. führten diese Schwächung auf eine schlechte Deagglome-

ration und Verteilung der Partikel zurück. Diese Aussage wurde durch transelektro-

nenmikroskopische Aufnahmen bestätigt.  

Mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen der Versagensmechanismen ver-

suchten Cho et al. die detektierten Phänomene der Festigkeitssteigerung zu ver-

stehen. Sie untersuchten die transparenten Proben unter Aufbringung von Zug-

spannung mittels Mikroskop. Hierbei konnten „on-Line“ die Deformationsmechanis-

men um die Partikel in der Matrix beobachtet werden. Alle Verbundwerkstoffe zeigten 

eine Initiierung des Versagens durch Ablösen der Matrix von den Partikeln. Die Ab-

lösung trat meistens nur an einem Pol der Seite der Partikel in Zugrichtung auf. Die 

Anzahl der gelösten Partikel sowie die dadurch entstehende Fläche nahmen mit an-

steigender Spannung zu.  

Friedrich und Karsch [102] beschrieben an mit SiO2 (Partikelgröße lag zwischen 2 

und 25 µm) gefülltem Polypropylen ebenfalls, dass bei schlechter Anbindung und 

unter Belastung es zu einem Ablösen der Partikel von der Matrix kommt und somit 

zur Ausbildung von Kavitäten. 

Cho et al. [101] beschrieben weiterhin, dass bei Partikeln, welche kleiner 70 nm im 

Durchmesser waren, die abgelöste Fläche bis zu einer gewissen Größe wuchs und 

schließlich stoppte. Anschließend trat eine Ablösung am gegenüberliegenden Pol 

auf. Die Ablösung der Partikel von der Matrix begann ab etwa 70 % der Bruchspan-

nung. Bei Betrachtung der Spannungs-Dehnungsdiagramme fällt auf, dass genau ab 

diesem Zeitpunkt eine Nichtlinearität der Spannungs-Dehnungskurve auftritt. Offen-

sichtlich benötigen kleinere Partikel höhere Spannungen, um ein deutliches Ablösen 

zu erzielen. 

Vollenberg und Heikens [95] haben das gleiche Phänomen beschrieben. Bei der Zu-

gabe von CaCO3 unterschiedlicher Größe (3,5 und 130 µm) in Polypropylen wurde 

differenziert zwischen Partikeln mit keinem adhesiven Verhalten zur Matrix und mit 



Einfluss der Materialzusammensetzung  85 

sehr guter Anbindung zu Matrix. Im Falle der Partikel mit schlechter Anbindung wur-

den drei Prozesse, welche während des Zugversuches auftreten beobachtet: linear-

elastisches Verhalten, Ablösen der Füllstoffe von der Matrix und plastische Deforma-

tion. Verbundwerkstoffe mit größeren Partikeln zeigten ein verfrühtes Abweichen der 

Spannungs-Dehnungskurve von der Zugmodul-Sekante auf, während die Materialien 

mit kleineren Partikeln deutlich länger einen linearen Bereich aufwiesen. Für Füll-

stoffe mit einer sehr guten Anbindung an die Matrix konnte kein Einfluss der Größe 

auf das Abweichen der Messkurve von der Zugmodul-Sekante detektiert werden. 

Betrachtet man nun die Spannungs-Dehnungsdiagramme der in dieser Arbeit unter-

suchten Materialen, so lässt sich ein ähnliches Verhalten wie in der Literatur be-

schrieben darstellen.  

Abbildung 6.37 zeigt die Messkurven von Polyamid 66 auf, welches mit 15 und  

300 nm TiO2-Partikeln (1,4 Vol.-%) verstärkt wurde.  

 

Abb. 6.37: Spannungs-Dehnungs-Diagramm und Modulsekanten für PA66/TiO2-

Nanocomposite in Abhängigkeit von der Partikelgröße  

Die Partikelgröße scheint hierbei Einfluss auf das Materialverhalten während des 

Zugversuches zu haben. Während das Material, welches mit 15 nm Partikel versetzt 

ist, länger im linearen Bereich liegt und sich bei etwa 20 MPa von der Modulsekante 

unterscheidet, findet dieser Prozess für den 300 nm Partikel bereits bei 12 MPa statt. 
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Laut Wetzel [103] kommt es nur dann zu einer Festigkeitssteigerung gegenüber dem 

Ausgangsmaterial, wenn eine hinreichende Anbindung der Füllstoffe an die Matrix 

gegeben ist. Er spricht auch davon, dass größere Partikel höhere Spannungsspitzen 

implementieren und somit ein vorzeitiges Versagen verursachen. Geht man von den 

Aussagen der Literatur aus, kann vermutet werden, dass bei dem 15 nm Partikel ei-

ne bessere Anbindung vorhanden zu sein scheint, während der 300 nm Partikel eine 

schlechtere Haftung und somit einen Abfall der Festigkeit im Vergleich zur reinen 

Matrix bewirkt. Die 300 nm Partikel verursachen vermutlich höhere Spannungskon-

zentrationen, und es kommt daher zu einem verfrühten Ablösen der Partikel von der 

Matrix und somit auch zu einem frühen Versagen. 

Werden die Festigkeiten (Streckspannungen) von mit 15 nm Partikeln verstärktem 

Polyamid 66 mit Füllgrad 1,4 und 7,91 Vol.-% verglichen, so ist auffällig, dass erste-

rer Füllgrad eine Steigerung um 7 % im Vergleich zur Matrix erzielt, während der 

Wert bei 7,91 Vol.-% mit dem der reinen Matrix vergleichbar und somit niedriger ist.  

Betrachtet man nun die Spannungs-Dehnungskurven (Abbildung 6.38) dieser Mate-

rialien, wird klar, dass der hochgefüllte Nanoverbundwerkstoff eine verfrühte Ablö-

sung der Messkurve von der Modul-Sekante zeigt.  

 

Abb. 6.38: Spannungs-Dehnungs-Diagramm und Modulsekanten für PA66/TiO2-

Nanocomposite des 15 nm Partikels in Abhängigkeit des Volumengehaltes  
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Während sich das Material mit 1,4 Vol.-% Füllstoffgehalt bei 20 MPa von der Modul-

Sekante ablöst, geschieht dies für 7,91 Vol.-% bereits bei 17 MPa. Ausschlaggebend 

für diese Entwicklung können vermehrt auftretende größere Agglomerationen bei 

höheren Füllstoffgehalten sein. Das 7,91 Vol.-% TiO2-haltige Nanocompound wurde 

hierbei nur zweimal extrudiert, während das 1,4 Vol.-% füllstoffhaltige Material den 

Extruder dreimal durchfahren und so eine weitere Aufspaltung der Agglomerate er-

fahren hat. Zusätzlich ist die Häufigkeit an auftretenden Agglomeraten bei niedrigen 

Füllstoffgehalten wesentlich geringer als bei hohen Füllstoffgehalten. Die vermehrten 

und größeren Agglomerationen implementieren höhere Spannungsspitzen in das 

Material unter Belastung und somit kommt es zu einem vorzeitigen Ablösen der Par-

tikel/Agglomerate von der Matrix. Es scheint also eine Größenabhängigkeit vorhan-

den zu sein. 

Abbildung 6.39 zeigt die Auswertung der Spannungs-Dehnungsdiagramme der 

PEEK-Nanoverbundwerkstoffe für unterschiedliche Partikelgrößen bei hohen Füll-

stoffgehalten. Der Nanoverbundwerkstoff, welcher mit 300 nm Partikeln gefüllt ist, 

löst sich bei etwa 17 MPa von der Modulsekante.  

 

Abb. 6.39: Spannungs-Dehnungs-Diagramm und Modulsekanten für PEEK/TiO2-

Nanocomposite in Abhängigkeit von der Partikelgröße  
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Betrachtet man nun den mit 15 nm Partikeln gefüllten Compound, ist festzustellen, 

dass selbst bei einem hohen Füllgrad von 8,42 Vol.-% eine Ablösung erst bei  

27 MPa erfolgt. Dies ist im Gegensatz zu dem Verhalten von hochgefülltem Polyamid 

66. Eine mögliche Schlussfolgerung kann sein, dass zum einen eine höhere 

Deagglomeration vorliegt und/oder zum anderen die Partikelanbindung des 15 nm 

Partikels bei PEEK deutlich erhöht ist und somit weniger Spannungskonzentrationen 

in die Matrix implementiert werden. Das Ergebnis liegt in sehr guter Übereinstim-

mung mit der Zugfestigkeit. Selbst ein hoher Füllstoffgehalt resultiert für das mit  

15 nm Partikel verstärkte PEEK in einer weiteren Steigerung der Streckspannung 

und lässt somit auf geringe Spannungsspitzen, welche bedingt durch gute Anhaftung 

oder einen niedrigen Agglomerationsgrad erklärt werden können, schließen. 

Abbildung 6.40 stellt die Ergebnisse der Dehnung bei der Streckspannung für die  

Polyamid 66-Materialien dar. Unverstärktes Polyamid 66 weist eine Dehnung von  

8,6 % auf.  

 

Abb. 6.40: Streckdehnung von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit 

von der Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Sowohl die Nanoverbundwerkstoffe, welche mit 15 nm als auch mit  

300 nm TiO2 gefüllt sind, erreichen ein Maximum bei einem Füllstoffgehalt von circa 

1,4 Vol.-% und eine verbesserte Dehnung um 25 % für den 15 nm Partikel sowie  
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38 % für den 300 nm Partikel im Vergleich zum ungefüllten Polyamid 66. Mit steigen-

dem Füllstoffgehalt sinkt die Dehnung. Es wird ersichtlich, dass die insertierten 15 

nm Partikel die plastische Deformation mehr behindern als die 300 nm Partikel. Dies 

bedeutet, dass sich die Matrix leichter um größere Partikel bewegen kann. Weiter 

wird deutlich, dass je höher das Material gefüllt ist, desto schwieriger kann ein Flie-

ßen der Matrix stattfinden. Zusätzlich steigt die Häufigkeit an großen Agglomeratio-

nen, was zum Versagen des Materials führen kann.  

Die Literatur beschreibt, dass die Zugabe von Füllstoffen in einer automatischen Re-

duktion der Dehnung endet.   

Beispielsweise führte das Einbringen von Zinkoxid mit durchschnittlicher Partikelgrö-

ße von 53 nm in Polycarbonat zu einer deutlichen Reduktion der Zugdehnung beim 

Bruch. Eine Begründung für dieses Phänomen wurde von Carrion et al. nicht gege-

ben [104]. Böhmit (AlO(OH)) unterschiedlicher Partikelgröße (10, 20, 40, 53 und 60 

nm), eingebracht in isotaktisches Polypropylen, verursachte ebenso eine drastische 

Reduktion der Bruchdehnung [105]. Bikiaris et al. [106] beschrieben die Bruchdeh-

nung für mit 12 nm SiO2 gefülltes isotaktisches Polypropylen. Bei der Zusetzung von 

nicht oberflächenmodifizierten Partikeln konnte die Bruchdehnung bis zu einen Ge-

halt von 10 Gew.-% konstant gehalten werden. Dagegen resultierte die Einmischung 

von oberflächenmodifizierten Partikeln, zur besseren Anbindung dieser an die Matrix, 

mit steigendem Gehalt in einer starken Reduktion der Bruchdehnung. Sie führten 

dieses Ergebnis auf geringe Agglomeratgrößen des unmodifizierten Partikels im Mat-

rixmaterial zurück, verglichen mit sehr großen verbleibenden Agglomeraten bei dem 

oberflächenmodifizierten Füllstoff. 

Bei der Zugabe von SiO2-Nanopartikeln (20-60 nm) in LLDPE/LDPE-Blends berich-

ten Liu et al. [107] von einer Steigerung der Dehnung bis zu 3 Gewichtsprozent und  

einem danach folgendem Abfall im Vergleich zum unverstärkten Ausgangsmaterial. 

Der Abfall wird auf große Agglomerationen zurückgeführt. 

Burke et al. [108] begründen eine Steigerung der Dehnung für Nanopartikel, welche 

geringe Anhaftung an die Matrix aufweisen, durch entstehende Kavitäten und Fibril-

len um die Partikel bei Belastung. Debonding der Matrix von den Partikeln und Aus-

bildung von Polymerfibrillen scheinen den Dehnungsprozess zu begünstigen und zu 

verbessern. 
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Wu et al. [97] beschreiben für nano-SiO2 gefülltes PP eine Steigerung der Bruch-

dehnung. Hier wird zwischen unmodifiziertem SiO2 und oberflächenbeschichteten 

Partikeln unterschieden. Die unbeschichteten SiO2-Partikel erreichen je nach Ab-

zugsgeschwindigkeit erhöhte Werte im Vergleich zu unverstärktem PP, bevor sie mit 

steigendem Partikelgehalt eine Reduktion erfahren. Der Abfall wird auf eine Ver-

ringerung des Matrixdeformationsverhaltens auf Grund von induzierten mechani-

schen Hemmnissen zurückgeführt. Das gleich bleibende Dehnungsverhalten bei  

oberflächenmodifizierten Partikeln wird durch viskoelastische Grenzflächendeforma-

tionen und Matrixfließen begründet. 

Abbildung 6.41 zeigt die Dehnung bei der Streckgrenze von mit TiO2 (15 und  

300 nm) verstärktem Polyetheretherketon auf. 300 nm Partikel verursachen mit stei-

gendem Volumengehalt einen Rückgang des Deformationsverhaltens im Vergleich 

zum unverstärkten Ausgangsmaterial.  

 

Abb. 6.41: Streckdehnung von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Die 15 nm Partikel hingegen führen bei 0,69 Vol.-% Füllstoffgehalt zu einem direkten 

Anstieg der Bruchdehnung von 3,29 % (Wert der unverstärkten Matrix) zu 4,76 % 

und bleibt dort auch bei hohen Partikelgehalten relativ konstant. 
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6.2.2.2 Zugversuche gemessen bei 20-30°C unterhalb der Glastemperatur 

Der Einsatz von Thermoplasten bei höheren Temperaturen, wie beispielsweise Poly-

amid 66 in Bauteilen, welche im Motorraum eingesetzt werden, ist heutzutage immer 

von Interesse. Aus diesem Grund werden in einem nächsten Schritt die Zugeigen-

schaften des Polyamid 66 und des Polyetheretherketons bei Prüftemperaturen je-

weils 20°C bis 30°C unterhalb der Glasübergangstemperatur (Tg) untersucht. Die 

Glasübergangstemperatur des Polyamid 66 und der Nanoverbundwerkstoffe liegen 

zwischen 90°C und 99°C, die der PEEK-Materialien bei 170°C (siehe Kapitel 6.2.5). 

Die entsprechenden Prüftemperaturen wurden somit bei 80°C und 140°C gewählt.    

In Abbildung 6.42 sind die ermittelten Zugmodule für Polyamid 66-Nanocomposite 

unterschiedlichen Gehaltes im Vergleich zur unverstärkten Matrix bei einer Prüftem-

peratur von 80°C ersichtlich.  

 

Abb. 6.42: Zugmodul von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes bei einer Prüftemperatur von 80°C 

Der E-Modul der reinen Matrix ist mit 1327 MPa, bedingt durch die erhöhte Prüftem-

peratur und die mobileren Polymerketten, deutlich niedriger als bei Raumtemperatur 

(3251 MPa). Für PA66/TiO2 (15 nm) steigt der Zugmodul mit Erhöhung des Partikel-

gehaltes an. Bei 7,91 Vol.-% liegt der erzielte Wert von 1685 MPa – eine Steigerung 
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von 27 % im Vergleich zum unverstärkten Polyamid 66 – deutlich unterhalb der Stei-

gerung von 38 % bei Raumtemperatur. 

Der Zugmodul, der mit 300 nm Partikeln hergestellten PA66-Nanoverbundwerkstoffe, 

ist bis 4,32 Vol.-% Partikelgehalt annähernd konstant, identisch wie bei Prüfung bei 

Raumtemperatur, und erzielt bei 7,5 Vol.-% einen Wert von 1481 MPa. Dieser Wert 

entspricht einer Verbesserung um 12 % und ist somit gleich der Eigenschaftssteige-

rung bei Raumtemperatur. 

Aus diesem Ergebnis lässt sich ableiten, dass die 15 nm Partikel deutlich verstärkt 

mit der Matrix interferieren.  

Abbildung 6.43 gibt die Zugmodulergebnisse für PEEK-Nanocomposite bei einer 

Prüftemperatur von 140°C wieder. Auch hier ist der Ausgangswert der reinen Matrix 

mit 2680 MPa aufgrund der höheren Polymerkettenbeweglichkeit deutlich niedriger 

als der Wert, welcher bei Raumtemperatur detektiert wurde (3877 MPa). 

 

Abb. 6.43: Zugmodul von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der Parti-

kelgröße und des Partikelgehaltes bei einer Prüftemperatur von 140°C 

Das mit 15 nm TiO2 verstärkte PEEK verbessert die Steifigkeit mit ansteigendem 

Füllstoffgehalt. Bei 8,42 Vol.-% liegt der Zugmodul bei 3465 MPa und somit liegt eine 

Erhöhung um 29 % verglichen zur unverstärkten Matrix vor. Bei Raumtemperatur 

konnte bei gleichem Gehalt eine Steigerung um 39 % erzielt werden. Die Com-
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pounds, welche 300 nm TiO2-Partikel enthalten, sind im Rahmen der Messungenau-

igkeit konstant und wirken sich nicht auf die Steifigkeit aus. Es lässt sich schlussfol-

gern, dass der 15 nm Partikel selbst bei duktilen Matrizes, bedingt durch die hohen 

Prüftemperaturen, eine Versteifung verursacht, während sich die 300 nm Partikel 

nicht auf die Steifigkeiten auswirken. 

Abbildung 6.44 stellt nun die Ergebnisse der Zugfestigkeit gemessen mittels der 

Steckspannung für Polyamid 66-Nanoverbundwerkstoffe bei erhöhter Prüftemperatur 

dar. 

 

Abb. 6.44: Streckspannung von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit 

von der Partikelgröße und des Partikelgehaltes bei einer Prüftemperatur von 80°C 

Sowohl der 15 nm als auch der 300 nm Partikel verursachen einen geringfügigen  

Abfall der Streckspannung im Vergleich zur unverstärkten Polyamid 66-Matrix. Es 

sind nur marginale Abhängigkeiten der Streckspannung von den Partikelgehalten 

ersichtlich. Bei einer Prüfung etwa 20°C unterhalb der Glasübergangstemperatur er-

zielt somit der 15 nm große Füllstoff im Gegensatz zur Prüfung bei Raumtemperatur 

keine Erhöhung der Festigkeit. Der 300 nm Partikel weist bei beiden Prüftemperatu-

ren eine ähnliche Reduktion auf.  
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Diese Ergebnisse lassen darauf deuten, dass weder die Partikelgröße noch der Par-

tikelgehalt bei duktilem Matrixverhalten, bedingt durch die erhöhte Temperatur, die 

Festigkeit positiv beeinflussen können.   

Dieses Verhalten wird auch durch die Ergebnisse der Streckspannung der PEEK-

Nanoverbundwerkstoffe bestätigt (Abbildung 6.45). Der 300 nm Partikel zeigt ein 

vergleichbares Verhalten bei PEEK sowie bei PA66. Der 15 nm große  

Partikel hingegen führt zu einer leichten Steigerung des Festigkeitsverhaltens.  

 

Abb. 6.45: Streckspannung von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes bei einer Prüftemperatur von 140°C 

Ausgehend von 37 MPa Streckspannung der unverstärkten Matrix bei Erzielen der 

Streckgrenze kann für einen Gehalt von 7,25 Vol.-% TiO2 eine Streckspannung von  

45 MPa erreicht werden. Dies stellt eine Verbesserung um 22 % bei Durchführung 

der Prüfung bei 140°C dar. Bei Raumtemperatur konnte eine Steigerung um 33 % 

erzielt werden. Bedingt durch die hohe Prüftemperatur und somit ein „Erweichen“ des 

Polymers können sich die Partikel nicht so effektiv wie bei Raumtemperatur bemerk-

bar machen.  

Die Streckdehnung des unverstärkten Polyamid 66 weist bei 80°C einen Wert von 

24,10 % auf und ist somit um 180 % im Vergleich zur Messung bei Raumtemperatur 

gestiegen (siehe Abbildung 6.46). 
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Es bildet sich ein Maximum für die mit 15 nm Partikel verstärkten Nanoverbund-

werkstoffe bei 1,15 Vol.-% aus (30,9 %) und somit ergibt sich eine Steigerung um  

28 % in Bezug auf die unverstärkte Matrix. 

 

Abb. 6.46: Streckdehnung von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit 

von der Partikelgröße und des Partikelgehaltes bei einer Prüftemperatur von 80°C 

Der 300 nm Partikel bewirkt die größte Verbesserung um 32,7 % bei 4,32 Vol.-% 

TiO2-Gehalt. Mit Steigerung des Partikelgehaltes nimmt ab den Maxima die Dehnung 

der Nanoverbundwerkstoffe wieder ab, ist jedoch für alle Verbundwerkstoffe deutlich 

höher als bei Messung bei Raumtemperatur. Dieses Ergebnis bestätigt die Vermu-

tungen, dass das duktile Verhalten der Matrix bei erhöhter Temperatur den Einfluss 

der Partikel sowohl auf den Zugmodul als auch auf die Zugfestigkeit schwächt. 

Die Streckdehnung des Polyetheretherketons in Abbildung 6.47 zeigt für beide Parti-

kelgrößen eine leichte Erhöhung bis 2 Vol.-% auf und nimmt dann marginal im Ver-

gleich zur unverstärkten Matrix ab. 

Auch hier ist die resultierende Dehnung bei 140°C deutlich höher als bei Raumtem-

peratur, aber nicht in dem Maße wie bei den Polyamidverbundwerkstoffen. Dies kann 

auch den geringeren Abfall in den mechanischen Eigenschaften bei den 15 nm TiO2-

enthaltenen PEEK-Verbundwerkstoffen bei hoher Prüftemperatur erklären, da immer 

noch eine erhöhte Steifigkeit vorhanden ist. 
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Abb. 6.47: Streckdehnung von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes bei einer Prüftemperatur von 140°C 

6.2.3 Kerbschlagzähigkeit nach Charpy 

Beim Einsatz von Erzeugnissen aus Kunststoffen in der industriellen Praxis treten 

neben statischen sehr häufig auch schlag- oder stoßartige Beanspruchungen auf. 

Beispielhaft können hier die Entformung aus dem Werkzeug, Kollisionen im Straßen-

verkehr, Hagelschlag auf Kunststoffdächern und Fensterprofilen oder Steinschlag 

genannt werden. Schlagartige Beanspruchungen haben eine erhöhte Dehnge-

schwindigkeit zur Folge, die das Festigkeits- und Bruchverhalten der meisten Kunst-

stoffe signifikant verändern. Neben der erhöhten Dehngeschwindigkeit wirken als 

sprödbruchfördernde Faktoren niedrige Temperaturen und mehrachsige Spannungs-

zustände, einschließlich Eigenspannungen [109]. 

Abbildung 6.48 gibt die Ergebnisse der auf das unverstärkte Ausgangsmaterial  

(3,03 kJ/mm²) normalisierten Kerbschlagzähigkeit nach Charpy für die mit TiO2-

Partikel verstärkten Polyamid-Nanoverbundwerkstoffe wieder. Vergleichbar, wie bei 

der Bruchdehnung an der Streckspannung (siehe Kapitel 6.2.2.1), erzielen sowohl 

der 15 nm als auch der 300 nm Partikel eine deutliche Verbesserung gegenüber der 

reinen Matrix.  
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Abb. 6.48: Normierte Kerbschlagzähigkeit in Bezug auf das unverstärkte Ausgangs-

material (3,03 kJ/mm²) von Polyamid 66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von 

der Partikelgröße und des Partikelgehaltes  

Das Material, welches mit dem 300 nm Partikel verstärkt wurde, erreicht eine Steige-

rung von 141 % bei 2,54 Vol.-% in Bezug auf das unverstärkte Polyamid und nähert 

sich diesem bei einer Verstärkung von 7,57 Vol.-% an. Der Nanocomposite, welcher 

0,87 Vol.-% des 15 nm großen TiO2 enthält, weist die größte Steigerung von 161 % 

auf. Das höchstgefüllte Material mit 7,91 % versprödet hierzu leicht, liegt aber mit  

86 % Steigerung immer noch deutlich über dem Ausgangsmaterial.  

Auch die auf das unverstärkte Ausgangsmaterial (3,35 kJ/mm²)9 normalisierten Kerb-

schlagzähigkeitswerte der Polyetheretherketon-Verbundwerkstoffe spiegeln die Er-

gebnisse der Dehnung bei Streckgrenze wieder (siehe Abbildung 6.49). Während der 

15 nm Partikel eine Eigenschaftssteigerung hervorbringt, kommt es bei Einbringung 

des 300 nm Partikels mit steigendem Volumengehalt zu einem leichten Abfall im Ver-

gleich zur Ausgangsmatrix. 

                                            
9 Die hohe Diskrepanz zwischen dem gemessen und dem in der Literatur (siehe Kapitel 4.1.1) ange-
geben Wert der Kerbschlagzähigkeit lässt sich zum einen auf die thermische Belastung während der 
Extrusion und zum anderen auf den in dieser Arbeit verwendeten „spitzeren“ Kerbradius zurückzufüh-
ren. 
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2,25 Vol.-% des 15 nm Partikel bewirken eine Steigerung von 148 Vol.-%. Ab diesem 

Gehalt nimmt die Kerbschlagzähigkeit kontinuierlich ab und liegt bei 8,42 Vol.-% auf 

gleichem Niveau wie die unverstärkte Matrix. 

 

Abb. 6.49: Normierte Kerbschlagzähigkeit in Bezug auf das unverstärkte Ausgangs-

material (3,35 kJ/mm²) von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes  

In der Literatur ist die Untersuchung der Zähigkeiten von Nanoverbundwerkstoffen 

ein oft aufgegriffenes Thema.  

Xu et al. [110,111] verstärkten Polyamid 66 mit oberflächenmodifizierten Nano-SiO2. 

Sie unterschieden zwischen unmodifizierten (UMS), mit 3-Aminopropyltriethoxysilan 

(AMS) und mit Hexamethyldisilazan (HMS) modifizierten SiO2-Partikeln. Es wurden 

die Wichtigkeit der Partikel/Matrix-Interphase sowie der Einfluss der Partikelgröße 

hervorgehoben. Bei AMS scheint sich eine Region mit erhöhter Dichte um die Parti-

kel auszubilden, die das Material versteift und es somit mit ansteigendem Partikelge-

halt zu einer leichten Reduktion der Kerbschlagzähigkeit kam. Dennoch war dieses 

Material auf Grund der vorhandenen Interphase zäher als das unmodifizierte Poly-

amid 66. Die Interphase ist laut Xu verantwortlich für die resultierende Zähigkeit des 

Polymers. Das mit unmodifiziertem SiO2 verstärkte Polyamid 66 verlor mit steigen-

dem Partikelgehalt stark an Zähigkeit, da sich keine Interphase ausbildet. Das mit 
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HMS-SiO2 verstärkte Polymer zeigte eine deutliche Verbesserung der Kerbschlag-

zähigkeit auf. Hierbei entstand lediglich eine niedrige Dichte von PA66-Molekülketten 

um die Partikel und dadurch eine flexible Interphase, welche die Steigerung ver-

ursacht.  

Bikiaris et al. [106] beschrieben, wie bereits in Kapitel 6.2.2.1 erwähnt, das Verhalten 

von mit 12 nm SiO2-Partikel verstärktem isotaktischen Polypropylen (iPP). Die Izod-

Schlagzähigkeit des mit oberflächenunmodifizertem SiO2 gefülltem iPP wies eine 

deutliche Steigerung (+ 20 %) bis 2 Gew.-% Füllstoffgehalt auf. Mit steigendem Füll-

stoffgehalt nahm die Schlagzähigkeit wieder signifikant ab. Die Nanoverbund-

werkstoffe, welche mit oberflächenmodifiziertem SiO2 verstärkt waren, zeigten ledig-

lich eine Verbesserung um 10 % im Vergleich zur unverstärkten Matrix auf. Dies  

wurde durch ein verstärktes Agglomerationsverhalten der oberflächenmodifizierten 

Partikel begründet. Durch die Agglomerate, welche erheblich größer sind als die ein-

zelnen Partikel, kommt es zu einem leichteren Versagen. Je größer der Gehalt an 

Partikeln ist, desto häufiger treten Großagglomerate auf, die den Verbund schwä-

chen. Somit wird das Zähigkeitsverhalten stark von der Größe der Parti-

kel/Agglomerate beeinflusst.  

Burke et al. [108] erklärten eine Steigerung der Zähigkeit von mit nano-TiO2 gefülltem 

Polypropylen mit einer Veränderung der Bruchmechanik. Die Bruchoberfläche der 

Nanoverbundwerkstoffe war, bedingt durch eine Ausbildung von Kavitäten um die 

Partikel, aufgeraut, während das unverstärkte Material spröde und sehr glatt brach. 

Debonding der Partikel von der Matrix stellten Burke et al. als Ursache für die Ver-

besserung in den Zähigkeiten dar.  

Den gleichen Effekt beschrieben Zhu et al. [112] für PMMA-modifizierte SiO2-Partikel 

in PVC. Auch hier verbesserte sich die Izod-Schlagzähigkeit bis zu einem Gehalt von 

3 Gew.-% im Vergleich zur unverstärkten Matrix, nahm jedoch dann wieder stark ab. 

Zhu erklärte, dass anorganische Partikel bei Belastung Spannungskonzentrationen in 

die Matrix einbringen, so dass eine triaxiale Spannung um die Partikel entsteht,  

welche zu einer Ablösung der Partikel von der Matrix führen. Die dadurch ent-

stehenden Kavitäten verändern den Spannungszustand der Matrix, welche die  

Partikel umgibt, und verursachen Scherfließen derselben. Dieses Verhalten ist die 

Ursache für einen Anstieg der Zähigkeit bei Einarbeitung von anorganischen Nano-

partikeln. Hierfür müssen die Partikel sich jedoch von der Matrix lösen können. Ist die 
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Anbindung zu stark, kann kein Debonding stattfinden, während bei zu schwacher 

Interphase keine Spannungen von der Matrix auf den Partikel übertragen werden 

können. Eine mittelmäßige bis gute Anbindung scheint somit am Besten zu sein. 

Größere Partikel bzw. Agglomerationen führen auf Grund der Spannungsinduktion zu 

einem verfrühten Versagen.  

Ein Versagen begründet durch Agglomerationen bei hohen Nanopartikel-

Füllstoffgehalten wird somit oft in der Literatur (siehe auch [98,113,114]) beschrie-

ben.  

Wu et al. [98] beschrieben noch einen weiteren interessanten Aspekt, welcher sich 

positiv auf die Schlagzähigkeit auswirken kann. Sie verglichen nanopartikel-

verstärkte Polypropylene (0,5 Vol.-%) unterschiedlicher Matrixduktilität und stellten 

hierbei fest, dass die identischen Partikel eine höhere Schlagzähigkeit bei duktilerer 

Matrix bewirken. 

Im Gegensatz zeigte Polypropylen gefüllt mit nano-Silikat mit steigendem Füllstoff-

gehalt eine Reduktion in der Bruchzähigkeit auf [115]. Es wurde beschrieben, dass 

die Ursache für ein oftmaliges Versagen bei duktilen Matrizes in einem Übergang 

von duktilem zu sprödem Materialverhalten liegt, da die Polymerkettenmobilität durch 

die Füllstoffe behindert wird. Ähnliches Verhalten wurden von Ganß et al. [116] für 

mit Carbon-Nanotubes verstärktes Polypropylen aufgezeigt. Ab einem Gehalt von  

0,5 Vol.-% kam es zu einem Übergang von duktilem zu sprödem Verhalten und damit 

zu einer deutlichen Reduktion der Zähigkeit im Vergleich zur unverstärkten Matrix. 

Deng et al. [117] beschrieben den Einfluss der Matrixduktilität für mit nano-SiO2 ge-

fülltes Epoxidharz. Hierzu wurde die Zähigkeit der Nanoverbundwerkstoffe bei unter-

schiedlichen Temperaturen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Partikel 

bei niedrigeren Temperaturen (RT und 50°C) einen erheblichen positiven Einfluss auf 

die Zähigkeit haben, während bei einer Prüftemperatur von 70°C, und somit einer 

erhöhten Matrixduktilität, die Zähigkeit bei steigendem Partikelgehalt vergleichbar zur 

unverstärkten Matrix blieb.  

Somit kann also nicht verallgemeinert werden, dass eine duktilere Matrix höhere Zä-

higkeitssteigerungen verursacht als ein sprödes Material. Nanopartikel bewirken oft-

mals bei spröden Matrizes einen Erhöhung der Zähigkeiten [118,119]. 
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In dieser Arbeit zeigte der mit Polyalkohol beschichtete 15 nm Partikel sowohl bei 

Polyamid 66 als auch bei Polyetheretherketon vergleichbare Eigenschaftssteigerun-

gen auf. Der nur mit Aluminium und Silizium stabilisierte 300 nm Partikel zeigt starke 

Verbesserungen bei PA66 auf, jedoch einen Abfall in der Kerbschlagzähigkeit für 

PEEK. PEEK weist eine leicht duktilere Matrix auf als PA66. Bezieht man die Aussa-

gen der oben genannten Literatur mit ein, kann es bei Zugabe von Füllstoffen zu  

einem Übergang von duktilem zu sprödem Materialverhalten kommen und somit zu 

keinen Steigerungen in der Kerbschlagzähigkeit. Der Abfall der Kerbschlagzähigkeit 

von PEEK verstärkt mit 300 nm TiO2 findet mit dieser Hypothese eine Erklärung. 

6.2.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)  

Mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie können bei teilkristallinen Thermo-

plasten das Schmelz- sowie das Kristallisationsverhalten bestimmt werden. Das Ein-

bringen von Partikeln kann dieses Verhalten nachhaltig beeinflussen. Oftmals wirken 

diese Partikel als Nukleierungsmittel und verändern somit die kristalline Struktur und 

damit das Eigenschaftsprofil des Polymers.   

Abbildung 6.50 zeigt den Einfluss unterschiedlicher TiO2-Gehalte und Partikelgrößen 

auf das Kristallisationsverhalten von Polyamid 66.  

 

Abb. 6.50: Abkühlkurve von PA66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 
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Während das mit 15 nm gefüllte Nanocompound erst bei einem Füllgrad von  

7,91 Vol.-% eine Verschiebung der Messkurve zu niedrigeren Temperaturen auf-

zeigt, erniedrigt sich die Peak-Kristallisation-Temperatur Tc der mit 300 nm TiO2 ver-

stärkten Nanoverbundwerkstoffe mit steigendem Gehalt zu niedrigeren Temperatu-

ren. Die Kristallisationstemperaturen sind in Tabelle 6.1 dargestellt. Die Peakbreite 

scheint sich für die Nanoverbundwerkstoffe nicht im Vergleich zum unverstärktem 

Polyamid 66 zu ändern.  

Für Polyetheretherketon erniedrigt sich die Kristallisations-Temperatur mit steigen-

dem Füllstoffgehalt etwa gleichermaßen (siehe Abbildung 6.51 und Tabelle 6.1). Die 

Exothermen der Composite sind wesentlich enger als die des unverstärkten PEEK. 

 

Abb. 6.51: Abkühlkurve von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der 

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Der entstehende Wärmestrom beim Schmelzvorgang von Polyamid 66 stellt den  

typischen Verlauf dieser Matrix in Abbildung 6.52 dar [120]. Die Schmelztemperatur 

Tm bleibt für alle Polyamid-Nanoverbundwerkstoffe in etwa konstant und ist nur  

marginal reduziert im Vergleich zur Ausgangsmatrix (siehe Tabelle 6.1). 
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Abb. 6.52: Schmelzkurve von PA66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der  

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Die charakteristische Schulter des reinen Polyamids 66 bei etwa 254°C wird durch 

die Zugabe von Nanopartikeln, insbesondere für die 15 nm Partikel, abgeschwächt.  

PEEK-Nanoverbundwerkstoffe zeigen mit steigendem Partikelgehalt ebenfalls eine 

leichte Reduktion der Schmelztemperatur auf (siehe Abbildung 6.53 und Tabelle 6.1).  

Von großem Interesse bei verstärkten Polymeren ist die „Supercooling“-Temperatur 

∆T (∆T = Tm – Tc), welche ein Maß für die Kristallisationsgeschwindigkeit und ein  

Indiz bezüglich einer eventuellen nukleierenden Wirkung der Partikel innerhalb der 

Matrix ist (siehe Tabelle 6.1). Grundsätzlich gilt, dass je geringer ∆T ist, desto höher 

ist der Grad an Nukleierung und desto größer ist die Kristallisationsgeschwindigkeit 

[121]. Polyamid, welches mit 15 nm TiO2 verstärkt ist, zeigt mit etwa ∆T = 23°C kei-

nen Unterschied zur unverstärkten Matrix (∆T = 24,7°C) auf. Bei Einarbeitung des 

300 nm großen Partikels in Polyamid 66 kommt es zu einer Steigerung von ∆T auf 

ca. ∆T = 28°C. 

Für die PEEK-Verbundwerkstoffe nimmt ∆T bei etwa 2,5 Vol.-% von ∆T = 42,5°C auf 

ca. ∆T = 49,7°C und bei hochgefüllten Materialien auf ∆T = 54°C zu.  
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Keiner der Verbundwerkstoffe zeigt Nukleierungseffekte auf. Abgesehen von den  

15 nm Partikeln in Polyamid, wirkt die eingebrachte Verstärkung kristallisationsver-

zögernd.  

 

Abb. 6.53: Schmelzkurve von PEEK/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der  

Partikelgröße und des Partikelgehaltes 

Der Kristallisationsgrad X nimmt für Polyamid, verstärkt mit 15 nm TiO2 sowie für 

PEEK versetzt mit 15 und 300 nm TiO2, mit steigendem Füllstoffgehalt ab (siehe  

Tabelle 6.1). Es erfolgt somit eine deutliche Behinderung der Molekülketten, sich in 

einer kristallinen Form anzulagern. Die Ursache kann bei dem 15 nm Partikel in der 

hohen Anzahl an fein verteilten Partikeln als auch in deren Oberflächenbeschichtung 

liegen. Die Oberfläche des 15 nm Partikels ist mit Polyalkohol-Gruppen versehen, 

welche mit den Polymerketten in Wechselwirkung stehen können. Dies kann eine 

freie Bewegung zur Kristallisation einschränken. Der 300 nm Partikel, welcher ledig-

lich mit Aluminium und Silizium stabilisiert ist und keine weitere Oberflächenbehand-

lung aufweist, scheint die „sperrigen“ PEEK-Molekülketten ebenfalls in ihrer Ausbil-

dung von Kristalliten zu behindern. Lediglich PA66-Nanoverbundwerkstoffe, verstärkt 

mit 300 nm TiO2, verursachen einen geringfügigen Anstieg des Kristallinitätsgrades 

unabhängig vom Partikelgehalt. Hier scheinen die 300 nm Partikel ein geordnetes 

Anlagern der linearen Molekülketten zu Kristalliten zu begünstigen. 
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Tab. 6.1: DSC-Daten für PA66 und PEEK und deren Nanoverbundwerkstoffe 

Material Gehalt [Vol.-%] Tc [°C] Tm [°C] ∆T [°C] X [%] 

PA66/TiO2 100/0 237,8 262,5 24,7 40,9 

PA66/TiO2 (15 nm) 97,25/2,75 237,7 261,6 23,9 38,2 

PA66/TiO2 (15 nm) 92,09/7,91 236,4 259,4 23,0 36,2 

PA66/TiO2 (300 nm) 97,46/2,54 233,0 261,0 28,0 44,5 

PA66/TiO2 (300 nm) 92,43/7,57 231,9 260,8 28,9 45,0 

PEEK/TiO2 100/0 298,6 341,1 42,5 36,4 

PEEK/TiO2 (15 nm) 97,75/2,25 290,9 340,7 49,8 36,8 

PEEK/TiO2 (15 nm) 92,75/7,25 281,5 337,1 55,6 31,4 

PEEK/TiO2 (300 nm) 97,06/2,94 290,1 339,8 49,7 36,7 

PEEK/TiO2 (300 nm) 93,41/6,59 284,3 337,7 53,4 31,6 

Giraldo et al. [122] beschrieben ähnliche Effekte für mit nano-SiO2 gefülltes  

Polyamid 6. Sowohl der Kristallisationsgrad als auch die Schmelztemperatur er-

niedrigten sich. Es wurde beschrieben, dass die SiO2-Partikel die Anordnung der 

Lamellen und das Falten der Molekülketten in eine kristalline Form behindern, so 

dass es zu einer erniedrigten Diffusion und Anordnung der Polymerketten und damit 

zu einer Reduktion der Kristallinität kommt. 

Der Einfluss von SiO2-Nanopartikeln (20 nm) auf das Schmelzverhalten von Poly-

propylen wurde von Wang et al. [123] beschrieben. Hierbei wurde bei der Zugabe 

von 5 Gewichts-% SiO2 ebenfalls eine Reduktion des Schmelzpeaks zu niedrigeren 

Temperaturen detektiert. Sie begründen dieses Verhalten mit der Entstehung von 

kleineren Kristalliten, bedingt durch die Zugabe der Nanopartikel. 

Reynauld et al. [25] zeigten auf, dass kein Einfluss von nano-SiO2 unterschiedlicher 

Größe und Volumengehalte auf Polyamid 6 besteht. Dies gilt sowohl für die Schmelz- 

und Kristallisationstemperatur, als auch für den Kristallisationsgrad.  

Das System Polyamid 6, gefüllt mit SiO2-Nanopartikeln, wurde ebenso auf sein 

Schmelz- und Kristallisationsverhalten von Garcia et al. [91] untersucht. Es wurde 
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festgestellt, dass sich die Schmelztemperatur mit steigendem Partikelgehalt zu  

niedrigeren Temperaturen verschiebt, während die untersuchten Nanoverbund-

werkstoffe, immer im Vergleich zur unverstärkten Matrix, bei höheren Temperaturen 

kristallisieren. Somit bewirkt die Zugabe von Nanopartikeln in diesem System eine 

deutliche nukleierende Wirkung. Der Kristallisationsgrad fällt mit steigendem  

Partikelgehalt. Es wurde erklärt, dass die Partikel zwar eine nukleierende Wirkung 

haben, aber dennoch die Bewegung der Molekülketten zur kristallinen Anordnung 

behindern.   

Bikiaris et al. [106] untersuchten isotaktisches Polypropylen, welches mit SiO2-

Nanopartikeln (12 nm) gefüllt wurde. Die Schmelztemperaturen der Verbundwerk-

stoffe waren im Vergleich zu polymeren Matrix erniedrigt. Sie erklärten, dass die 

Schmelztemperatur eine Funktion der lamellaren Dicke und des Grades an Kristallit-

perfektion ist. Daher wurde die Temperaturabsenkung mit einer reduzierten Kristal-

litgröße und/oder Kristallitdefekten, verursacht durch eine erhöhte Kristallisationsge-

schwindigkeit aufgrund der Nukleierung durch Nanopartikel, erklärt.  

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien zeigen keine nukleierende Wirkung. Für 

Polyamid 66 und seine Nanoverbundwerkstoffe trifft die Erklärung von Bikiaris et al., 

dass ohne nukleierende Wirkung der Partikel keine Schmelztemperaturerniedrigung 

erfolgt, zu, da kaum Unterschiede in den Schmelztemperaturen feststellbar sind. Po-

lyetheretherketon zeigt eine leichte Reduktion in Tm auf. Da auch hier keine Nukleie-

rung bedingt durch die Nanopartikel feststellbar ist, scheinen die Partikel dennoch 

das Kristallitwachstum zu beeinflussen. 

Für PEEK/CaCO3-Nanoverbundwerkstoffe zeigten Ji et al. [124], dass mit zuneh-

mendem Partikelgehalt die Kristallisationstemperatur erniedrigt wurde und dieses 

Ergebnisse ist somit vergleichbar mit dem aus dieser Arbeit. Eine Behinderung der  

Molekülkettenbewegung bedingt durch die Zugabe von Partikeln diente als  

Erklärung. 

Kuo et al. [125] zeigten für PEEK/SiO2 und PEEK/Al2O3-Nanoverbundwerkstoffe eine 

Erhöhung der Kristallinität mit steigendem Füllstoffgehalt im Vergleich zur unver-

stärkten Matrix. Die vorhandene heterogene Nukleierung bedingt durch die  

Partikelzugabe diente als Begründung für den Anstieg der Kristallinität in den Ver-

bundwerkstoffen. 
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6.2.5 Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse (DMTA) 

Mit Hilfe der dynamisch-mechanische Thermoanalyse kann der statische Modul des 

Zugversuches nun mit dem aus diesem Test resultierenden dynamischen Modul ver-

glichen werden. Die DMTA gibt die viskoelastischen Eigenschaften in Form des 

komplexen Moduls |E*|, des Speichermoduls E', des Verlustmoduls E'' sowie der  

mechanischen Dämpfung, auch Verlustfaktor tan δ genannt, wieder.  

In Abbildung 6.54 ist der Verlauf des Speichermoduls für unverstärktes Polyamid 66 

und mit 15 nm sowie 300 nm TiO2-verstärktem Polyamid 66 ersichtlich. Vergleichbar 

zu der Ermittlung des statischen Moduls, zeigt der 300 nm Partikel bei einer Ver-

stärkung der Matrix mit 2,54 Vol.-% TiO2 keine Steigerung auf. Eine Erhöhung des 

Partikelgehaltes auf 7,57 Vol.-% verbessert den Speichermodul leicht, jedoch nur 

innerhalb des Bereiches in dem sich das Polymer im Glaszustand (- 140°C – ca.  

+ 60°C) befindet.  

 

Abb. 6.54: Speichermodul von unverstärktem Polyamid 66 sowie Polyamid 66/TiO2-

Nanocompositen in Abhängigkeit von der Temperatur 

Ab einer Temperatur von ca. + 60°C kommt es zu einem erheblichen Abfall des 

Speichermoduls. Dieser Bereich wird als Glasübergang bezeichnet und mündet bei 

teilkristallinen Thermoplasten, die sowohl eine amorphe als auch kristalline Phase 

besitzen, in einen lederartigen Zustand der Matrix. Ab diesem Zeitpunkt sind die a-
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morphen Bereiche in einem gummi-elastischen Zustand, d.h. die Mikrobrownsche 

Bewegung der Moleküle ist voll ausgebildet, während die Verschlaufungspunkte der 

Ketten noch wie feste Vernetzungpunkte wirken. 

Die Kristallite hingegen sind unbeeinflusst und in fester Form. Befindet sich das mit  

300 nm Partikeln verstärkte Polymer oberhalb + 60°C zeigen die Partikel keinen Ein-

fluss auf den Modul. Ist das Polyamid 66 mit 15 nm TiO2 versetzt, kommt es in Ab-

hängigkeit des Füllgehaltes zu einer deutlichen Steigerung des Speichermoduls. 

Dieser Unterschied verringert sich bei Durchlaufen des Glasüberganges, ist aber 

selbst im lederartigen Zustand des Polymers noch ersichtlich. Aus diesem Ergebnis 

kann gefolgert werden, dass die kleineren Partikel das polymere Verhalten bis hin zu 

höheren Temperaturen beeinflussen können.  

Abbildung 6.55 gibt die Ergebnisse des Speichermoduls für unverstärktes PEEK und 

dessen Nanocomposite wieder. Hier ist nun auch ein deutlicher Einfluss des  

300 nm Partikels ersichtlich. 

 

Abb. 6.55: Speichermodul von unverstärktem PEEK sowie PEEK/TiO2-

Nanocompositen in Abhängigkeit von der Temperatur 

Mit steigendem Partikelgehalt erhöht sich der Speichermodul im Bereich bis zum 

Glasübergang. Ab diesem Zeitpunkt ist keine Abhängigkeit, bedingt durch die Zuga-

be von 300 nm Partikeln im Vergleich zum unverstärktem PEEK, mehr ersichtlich. 
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Die mit 15 nm TiO2 verstärkten Materialien bewirken einen noch deutlicheren An-

stieg. Das mit 7,25 Vol.-% TiO2 verstärkte Compound zeigt auch oberhalb der Glas-

übergangtemperatur eine leichte Steigerung des Speichermoduls auf. Diese Ergeb-

nisse sind vergleichbar mit den Ergebnissen aus den statischen mechanischen  

Messungen. 

Streller et al. [105] beschrieben einen Anstieg um 26 % (Messpunkt bei 23°C) des 

Speichermoduls von isotaktischem Polypropylen durch die Verstärkung mit Nano-

partikeln.  

Vergleichbares resultierte aus den Beobachtungen von Garcia et al. [91]. Das mit 

nano-SiO2 Partikeln verstärkte Polyamid 6 wies mit steigendem Partikelgehalt eine 

Erhöhung des Speichermoduls auf. Das gleiche gilt für mit nano-CaCO3 versetztes 

Polystyrol [126]. 

Der Verlauf des Verlustfaktors tan δ ist für unverstärktes PA66 und dessen mit TiO2 

verstärkte Nanocomposite in Abbildung 6.56 dargestellt.  

 

Abb. 6.56: Verlustfaktor tan δ von unverstärktem Polyamid 66 sowie Polyamid 

66/TiO2-Nanocompositen in Abhängigkeit von der Temperatur 

Zunächst kann der Verlauf des Verlustfaktors, bzw. dessen Maxima, in drei Relaxati-

onsgebiete eingeteilt werden. Diese werden beginnend von den hohen Temperatu-
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ren als α-, β- und γ-Relaxation bezeichnet. Die α-Relaxation (hier zwischen 90 und 

100°C) entspricht dem Glasübergangsbereich. 

Die Prozesse, welche innerhalb der Relaxationsgebiete ablaufen, sind sehr stark von 

der Molekülgestalt des Polyamides bestimmt. In den einzelnen Bereichen erhalten 

bestimmte Molekülabschnitte einen Teil ihrer Beweglichkeit zurück, die so genannte 

Mikrobrownsche Bewegung setzt ein. Der Bereich unter - 80°C lässt lediglich Be-

wegungen der CH2-Gruppen innerhalb der Molekülketten zu und wird als  

γ-Relaxation bezeichnet. Zwischen - 80°C und 0°C kommt es zu Bewegungen von 

Kettensegmenten und Amidgruppen, was die β-Relaxation darstellt. Alle drei  

Bereiche sind in Abbildung 6.56 sehr schön ersichtlich, und die Kurven zeigen so-

wohl für das unverstärkte Polyamid als auch für die Nanoverbundwerkstoffe den typi-

schen Verlauf auf. 

Abweichend von dem Kurvenverlauf des unverstärkten Polyamides 66 ist der Bereich 

der β-Relaxation der mit 300 nm TiO2 verstärkten Composite. Diese Peaks sind zu 

höheren Temperaturen verschoben und scheinen leicht reduziert zu sein. Beides 

lässt auf eine Behinderung der Amidgruppen bedingt durch die großen Nanopartikel 

schließen. Die Maxima der α-Relaxation bzw. des Glasüberganges liegen für alle 

Nanocomposite (15 sowie 300 nm Partikel) zu höheren Temperaturen hin ver-

schoben. Die Glasübergangstemperatur Tg von unverstärktem Polyamid liegt bei 

91,3°C. Eine Verstärkung mit 300 nm Partikeln verschiebt Tg sowohl bei 2,54 Vol.-% 

als auch bei 7,57 Vol.-% zu ca. 94,3°C. Das 15 nm große TiO2 steigert die Glasüber-

gangstemperatur für niedrige und gleichzeitig hohe Partikelgehalte auf ca. 99°C.  

Der Verlustfaktor tan δ erniedrigt sich mit steigendem Partikelgehalt und sinkender  

Partikelgröße. Das unverstärkte Polyamid 66 weist eine Dämpfung von 0,097 auf,  

während die Nanoverbundwerkstoffe mit 300 nm TiO2 bei einem Füllstoffgehalt von 

2,54 Vol.-% 0,095 und bei einem Gehalt von 7,57 Vol.-% das Maximum bei 0,092 

aufzeigt. Composite, welche mit 15 nm Partikel verstärkt wurden, besitzen das  

Maximum bei 0,091 (2,75 Vol.-%) und 0,087 (7,91 Vol.-%).  

Eine Erniedrigung der Dämpfung und eine Verschiebung der Glasübergangs-

temperatur zu höheren Werten werden durch eine Einschränkung der Molekülketten-

mobilität, bedingt durch das Vorhandensein der Partikel, begründet.  
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Al-Kandary et al. [127] verglichen Polyimid-Nanoverbundwerkstoffe, welche aus  

oberflächenun- und oberflächenmodifiziertem SiO2 bestehen und zeigten hierfür die 

Ergebnisse des Speichermoduls sowie des Verlustfaktors tan δ auf. Beide Partikel 

führten mit zunehmendem Partikelgehalt zu einer Steigerung des Speichermoduls 

und das über den gesamten Temperaturbereich von 100°C bis 500°C (Tg,Polyimid = 

380°C). Bei der Glasübergangstemperatur bildeten sich deutliche Unterschiede her-

aus. Die oberflächenunmodifizierten Partikel, welche keine Anbindung an die  

polymere Matrix zeigten, führten zu keiner Veränderung von Tg, während die oberflä-

chenmodifizierten Partikel mit steigendem Partikelgehalt eine erhebliche Verschie-

bung von Tg zu höheren Temperaturen verursachten. Es wurde davon ausgegangen, 

dass die Verschiebung zu höheren Temperaturen durch Messung von Interaktionen  

zwischen den zwei Phasen erzeugt wird. Die Wechselwirkung zwischen den anorga-

nischen Partikeln und den Polymerketten hindert dabei die Bewegung von Molekül-

kettensegmenten. 

Siengchin et al. [128] bestätigten die Ergebnisse. Die Zugabe von Aluminiumoxid-

Nanopartikeln in Polystyrol resultierte in einer Erhöhung des Speichermoduls unter-

halb der Glasübergangtemperatur mit steigendem Füllstoffgehalt. Dieser Ver-

stärkungseffekt war einhergehend mit einer Tg-Verschiebung zu höheren Temperatu-

ren. Begründet wurde dieses Verhalten durch die Entstehung einer Interphase, wel-

che reduzierte Molekülkettenbewegung aufweist. 

Yao et al. [129] zeigte vergleichbare Resultate für mit nano-SiO2 verstärktes  

Poly(butylenterephtalat) und Ge et al. [130] für mit Bariumsulfat-modifiziertes  

Poly(ethylenterephtalat). Immer wurde eine sehr gute Anbindung der Partikel an die 

Molekülketten des Polymers als Begründung für eine Erhöhung der Glasübergangs-

temperatur aufgezeigt.  

Dies findet sich auch in weiteren Literaturstellen wieder [131,132,133,134]:  

Sie beschreiben, dass die Induktion von Nanopartikeln zu einer Steigerung des Spei-

chermoduls, der Glasübergangstemperatur sowie zu einer Reduktion der Dämpfung 

auf Grund von Kettenbehinderungen führen. Je stärker eine Anbindung der Partikel 

erfolgt, desto größer sind eine Temperaturverschiebung und eine Abnahme der 

Dämpfung. 
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Abbildung 6.57 zeigt die Ergebnisse des Verlustfaktors tan δ für unverstärktes Poly-

etheretherketon (PEEK) und seine Nanoverbundwerkstoffe.  

Die Glasübergangstemperatur liegt für alle dargestellten Materialien gleich bei  

Tg = 170°C. Es sind keine Unterschiede in der Dämpfung ersichtlich.  

 

Abb. 6.57: Verlustfaktor tan δ von unverstärktem PEEK sowie PEEK/TiO2-

Nanocompositen in Abhängigkeit von der Temperatur 

6.2.6 Raster- und transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (REM 
und TEM) 

Zur Herstellung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, also zur Verknüpfung der 

erzielten mechanischen Eigenschaften mit der Struktur und dem Bruchverhalten der 

Materialien, sind raster- und transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen un-

abdingbar. Von besonderem Interesse sind hierbei folgende Punkte: Deagglomerati-

on der Nanopartikel in der Matrix, Anbindung der Nanopartikel an die Matrix und 

Bruchverhalten der Nanoverbundwerkstoffe. 

6.2.6.1 Deagglomeration der Nanopartikel 

Agglomerationen können nachhaltig das mechanische Eigenschaftsprofil von Nano-

verbundwerkstoffen beeinflussen. Gerade die Kerbschlagzähigkeit ist sehr sensitiv 

auf große Partikelanhäufungen, und diese können die Ursache für ein verfrühtes Ver-
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sagen sein. Abbildung 6.58 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 

PA66-Nanoverbundwerkstoffen, welche mit Hilfe des Rückstreudetektors aufge-

nommen wurden.  

 

Abb. 6.58: Schliffe von PA/TiO2-Nanoverbundwerkstoffen zur Untersuchung des 

Deagglomerationsgrades 

Mit dieser Methode können Kontraste sehr gut sichtbar gemacht werden und somit 

leicht Restagglomerationen detektiert werden. Es wird klar ersichtlich, dass bei nied-

rig gefüllten Compositen unabhängig von der Partikelgröße kaum Agglomerationen 

sichtbar sind (Abbildung 6.58a und c). Dies gilt auch für den 300 nm Partikel bei ei-

nem Füllgrad von 7,57 Vol.-% (Abbildung 6.58b). Je höher der Gehalt an 15 nm TiO2-

Partikeln, desto mehr steigt die Häufigkeit an Restagglomerationen im Bereich von 1-

20 µm (Abbildung 6.58d).  

PEEK-Nanoverbundwerkstoffe des 300 nm Partikels zeigen ähnliche Strukturen wie 

Polyamid 66 auf. Es sind kaum Agglomerationen in Abbildung 6.59a und b erkenn-

bar. Die Verbundwerkstoffe, welche mit 15 nm Partikeln versetzt sind, weisen bereits 

bei einem Gehalt von 2,25 Vol.-% Restagglomerationen auf (Abbildung 6.59c), wel-
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che sich in ihrer Häufigkeit und Größe bei hohem Füllgrad (in Abbildung 6.59d dar-

gestellt: 7,25 Vol.-%) deutlich verstärken. 

 

Abb. 6.59: Schliffe von PEEK/TiO2-Nanoverbundwerkstoffen zur Untersuchung des 

Deagglomerationsgrades 

Um den Beweis anzutreten, dass trotz dieser bestehenden Restagglomerationen die 

Werkstoffe nicht aus reinen µm-Partikeln bestehen, werden in folgender Abbildung 

6.60 die Materialien aus dieser Arbeit näher untersucht, welche den höchsten Rest-

agglomerationsgrad aufzeigen.  

Für Polyamid ist dies der Masterbatch mit 7 Vol.-%, welcher mittels Einfachextrusion 

(d.h. Einarbeitung der Partikel im ersten Extrusionsschritt (Schnecke S1 oder E1), 

siehe Kapitel 6.1.3) hergestellt wurde. Abbildung 6.60a zeigt die große Anzahl an 

Restagglomeraten in der Größenordnung von 1-20 µm. Die Bildanalyse gibt einen 

Restagglomeratgehalt von 6,05 Vol.-% wieder. Wählt man eine hohe Vergrößerung, 

ist klar erkennbar, dass trotz der verbleibenden Restagglomerate eine prägnante An-

zahl von singulären Partikeln bzw. Agglomerationen in der Größe von 50 nm sichtbar 

sind. Bei den sichtbaren Partikelanhäufungen in µm-Größe handelt es sich somit 

wirklich nur um Restagglomerationen, während eine große Anzahl an Partikeln auf-
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gespalten vorliegt und somit im Nanometerbereich angesiedelt ist. Dies gilt auch für 

PEEK-Nanoverbundwerkstoffe (Beispiel: 7,25 Vol.-% TiO2 (15 nm) gefüllter Ver-

bundwerkstoff) und ist in Abbildung 6.60d erkennbar.  

 

Abb. 6.60: Schliffe (a und c) sowie Charpy-Bruchflächen (b und d) von TiO2-

Nanoverbundwerkstoffen zur Untersuchung des Deagglomerationsgrades 

Die Bildanalyse ergibt einen Restagglomeratgehalt von 6,5 Vol.-%. Trotz der hohen 

Anzahl an Restagglomeraten liegt ein großer Anteil aufgespalten vor und verursacht, 

wie in Abbildung 6.60d dargestellt, unter schlagartiger Beanspruchung extreme plas-

tische Deformationen der PEEK-Matrix um die Nanopartikel (Größenbereich von  

50 nm und kleiner). Die Ergebnisse sind übertragbar auf alle vorgestellten Materia-

lien. 

Nachfolgend sind in Abbildung 6.61 transmissionselektronenmikroskopische Auf-

nahmen von PA66 und PEEK gefüllt mit jeweils höchstem Gehalt (ca. 7 Vol.-%) an 

15 und 300 nm Partikeln dargestellt. Es wird deutlich, dass bei allen Materialien sin-

guläre Partikel oder kleine Agglomerationen in der Größenordnung von 50-100 nm 

vorhanden sind. 



Einfluss der Materialzusammensetzung  116 

 

Abb. 6.61: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Polyamid 66 

und PEEK gefüllt mit ca. 7 Vol.-% der 15 oder 300 nm Partikel 

Niedrigere Vergrößerungen der Materialien mit 15 nm großen Partikeln zeigen, dass 

diese homogen verteilt sind und eine Vielzahl deagglomeriert (50-100 nm) vorliegt. 

Dies wird in Abbildung 6.62 bewiesen. 

 

Abb. 6.62: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Polyamid 66 und 

PEEK verstärkt mit 15 nm TiO2-Partikeln 
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6.2.6.2 Anbindung der Nanopartikel an die Matrix 

Die Anbindung der Partikel an die polymere Matrix spielt eine ausschlaggebende 

Rolle zur Erzielung von Eigenschaftssteigerungen. 

Abbildung 6.63a zeigt Polyamid 66 gefüllt mit 7,91 Vol.-% TiO2 (15 nm) nach Durch-

führung des Charpy-Kerbschlagbiegeversuches. Die dargestellte Bruchfläche zeigt 

kaum plastische Deformationen der polymeren Matrix (siehe auch Abbildung 6.60b).  

 

 
Abb. 6.63: Charpy-Bruchflächen von PA66- und PEEK/TiO2-Nanoverbundwerkstoffen 

zur Untersuchung der Partikel/Matrix-Anbindung 
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Die Partikel sind zu einem Teil mit Matrix bedeckt, zum anderen Teil kommt es wäh-

rend des Versagens zu einer vollständigen Ablösung der Matrix von der Partikelober-

fläche, so dass die Partikel freiliegend sind. Vereinzelt sind Kavitätsbildungen um die 

Partikel ersichtlich. Schwarz markiert in 6.63a ist ein Agglomerat ersichtlich, welches 

partiell von der Matrix umgeben ist. Zusammen mit Abbildung 6.63c, auf der ein wei-

teres Agglomerat ersichtlich ist, welches nach Deformation der Probe Kavitätsbildung 

und Polymerstränge zeigt, kann vermutet werden, dass eine mittelmäßige bis gute 

Anhaftung des 15 nm Partikels, welcher mit Polyalkoholen oberflächenbeschichtet 

ist, an die Polyamid 66-Matrix besteht.  

300 nm Partikel scheinen eine geringere Anbindung an die Polyamid 66-Matrix zu 

besitzen (Abbildung 6.63b). Die Partikel sind nach Belastung nicht mit Polymer be-

deckt und somit scheint es zu einem Versagen zwischen Matrix und Partikeloberflä-

che zu kommen. Weiterhin sind Kavitäten ersichtlich, in denen keine Partikel vorhan-

den sind, die folglich unter Belastung aus dem Material heraus gebrochen sind.  

Dies kann auf die mangelnde Oberflächenbeschichtung der Partikel zurückgeführt 

werden, da der 300 nm Partikel lediglich mit Aluminium und Silizium stabilisiert ist, 

und keine weitere Oberflächenbehandlung erfahren hat. 

Für PEEK, versetzt mit 300 nm Partikeln, sind in Abbildung 6.63d deutliche Deforma-

tionen der Matrix mit Kavitätsbildungen ersichtlich. Vereinzelt liegen fibrillenartige 

Verbindungen zwischen der Matrix und dem Polymer vor. Hier kann auch, mangels 

der unzureichenden Oberflächenbeschichtung, von einer mittelmäßigen Anbindung 

ausgegangen werden. Der 15 nm große Partikel, welcher mit Polyalkoholen be-

schichtet ist, ändert das Erscheinungsbild der Bruchfläche völlig. Wie in Abbildung 

6.60d aufgezeigt wird, kommt es zu hohem plastischen Fließen, d.h. Deformation der 

Matrix um die Partikel. Abbildung 6.63e zeigt ein völliges Benetzen der Partikel, wel-

che in der Größenordnung von 100 nm vorliegen, und feine Fibrillen, ausgehend vom 

Partikel zur Matrix, nach Deformation (siehe schwarze Pfeile und auch 6.63f). Auch 

das Agglomerat in Abbildung 6.63f ist sehr gut an die Matrix angebunden. Zusam-

menfassend kann gesagt werden, dass der 15 nm Partikel eine sehr gute Anbindung 

an PEEK besitzt.  
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6.2.6.3 Bruchverhalten der Nanoverbundwerkstoffe bei Kerbschlagbiegeversuchen 

nach Charpy 

Plastische Deformation, Kavitäts- und Rissbildungen verursachen, bedingt durch die 

Zugabe von Partikeln, die Entstehung von makroskopisch „rauen“ Oberflächen, im 

Vergleich zur unverstärkten Matrix, und können hohe Mengen an Energie dissipie-

ren. Aus diesem Grund betrachten Forscher die Bruchoberflächen von Proben aus 

Kerbschlagzähigkeitsversuchen, um diese miteinander zu vergleichen. 

Tjong et al. [135] nutzten diese Methode und zeigten, dass CaCO3-Partikel unter-

schiedliche Wirkungsweisen auf α- und β−Polypropylen haben. Der Füllstoff war 

schlecht an das α-Polypropylen gebunden und die Oberfläche sehr glatt. Es waren 

keine plastischen Deformationen ersichtlich, und wenig Energie konnte dissipiert 

werden. Aus diesem Grund war keine Verbesserung der Kerbschlagzähigkeit detek-

tierbar. Die Oberfläche von mit CaCO3 versetztem β−Polypropylen war sehr zerklüftet 

und rau. Tjiong et al. erklärten, dass dies durch plastische Deformationen verursacht 

wurde. Es konnte eine starke Anbindung der Matrix an die Partikel, verbunden mit 

einer Erhöhung der Kerbschlagzähigkeiten beobachtet werden. 

Yuan et al. [136] untersuchten einen HDPE/CaCO3-Nanoverbundwerkstoff (70 nm,   

5 Gewichts-%) hinsichtlich seines Verhaltens bei schlagartiger Beanspruchung. Die  

Izod-Schlagzähigkeit war im Vergleich zur reinen Matrix deutlich für den Compound 

erhöht. Die Oberfläche der reinen Matrix erschien bei Tests, durchgeführt in einem 

Temperaturbereich von - 40°C bis + 20°C, glatt-spröde, während die des Nanover-

bundwerkstoffes rau-spröde aussah. Diese kleine, aber wichtige makroskopische 

Unstimmigkeit wurde auf eine erniedrigte Rissgeschwindigkeit, bedingt durch die Zu-

gabe der Partikel, zurückgeführt. Der Unterschied und damit die Erhöhung der 

Schlagzähigkeit wurden mittels einer Ausbildung von polymeren Fibrillen und Kavitä-

ten um die Partikel begründet. Abschließend bemerkten sie, dass Crazes, Kavitäten, 

Debonding, Deformationsbänder und Fibrillen die Ursache für eine erhöhte Energie-

dissipation sind und untermauern diese Aussage mit einer Vielzahl von weiteren Lite-

raturstellen, in denen gleiche Ergebnisse dokumentiert wurden. 

Die dargestellten Ergebnisse der beschriebenen Literaturstellen spiegeln sich in den 

in dieser Arbeit untersuchten Materialien wider. Abbildungen 6.64 und 6.65 zeigen 

die Kerbschlagzähigkeit-Bruchflächen von unverstärktem Polyamid 66 und ausge-
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wählten Nanoverbundwerkstoffen. Hierbei wird in unterschiedliche Bereiche einge-

teilt: makroskopisches (Makro), mikroskopisches (Mikro) und nanoskopisches (Nano) 

Bruchverhalten. Die polymere Matrix (Abbildung 6.64a, c und e) zeigt im Makro- und 

Mikrobereiche und eine ebene, fast glatte Oberfläche auf, welche spröde gebrochen 

ist.  

 

 

Abb. 6.64: Untersuchung des Bruchverhaltens an Charpy-Bruchflächen von unver-

stärktem PA66 und PA66/TiO2 (300 nm, 2,54 Vol.-%)-Nanoverbundwerkstoffen 

Die Nanoverbundwerkstoffe, welche eine erhebliche Steigerung der Kerbschlagzä-

higkeit zeigen (+ 141 %, siehe Kapitel 6.2.3) – PA66 mit 2,54 bzw. 2,75 Vol.-% des 
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300 bzw. 15 nm Partikels (siehe Abbildung 6.64b, d und f sowie Abbildung 6.65a, c 

und e) – bilden eine stark aufgeraute Oberfläche, bei denen sehr große und häufige 

Ebenenwechsel bei dem Bruch entstanden sind, aus. Für das hochgefüllte 15 nm 

TiO2 verstärkte Polyamid 66 (Eigenschaftssteigerung von + 86 %, siehe Abbildung 

6.65b, d und f) finden weniger Ebenenwechsel im Vergleich zu den niedrigen Parti-

kelgehalten des mit 15 oder 300 nm Partikel verstärkten Materials statt.  

 

 

Abb. 6.65: Untersuchung des Bruchverhaltens an Charpy-Bruchflächen von 

PA66/TiO2 (15 nm)-Nanoverbundwerkstoffen, welche mit 2,75 und 7,91 Vol.-% Parti-

keln gefüllt sind 
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Vergleichend zum unverstärkten Polyamid 66 ist die Oberfläche deutlich „rauer“ mit 

erhöhter Anzahl an Ebenenwechseln.  

Im Nanobereich sind für alle PA66-Materialien keine Unterschiede im Bruchverhalten 

erkennbar, es findet keine plastische Deformation um die Partikel statt. 

Für PEEK-Nanoverbundwerkstoffe sind diese Resultate ebenso übertragbar.  

 
Abb. 6.66: Untersuchung des Bruchverhaltens an Charpy-Bruchflächen von unver-

stärktem PEEK und PEEK/TiO2 (300 nm, 2,94 Vol.-%)-Nanoverbundwerkstoffen 

Das unverstärkte Material, das mit 2,94 Vol.-% des 300 nm Partikels und das mit  

7,25 Vol.-% des 15 nm Partikels versetzte PEEK (siehe Abbildungen 6.66a, c und e, 
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6.66b, d und f sowie 6.67b, d und f), welche alle die gleichen Kerbschlagzähigkeiten 

besitzen, zeigen im Makro- und Mikrobereich ähnlich spröde gebrochene Flächen mit 

geringen Ebenenwechseln auf. Die Oberfläche des PEEK versetzt mit 7,25 Vol.-% 

zeigt hierbei die geringsten „Rauhigkeiten“. 

 
Abb. 6.67: Untersuchung des Bruchverhaltens an Charpy-Bruchflächen von 

PEEK/TiO2 (15 nm)-Nanoverbundwerkstoffen, welche mit 2,25 und 7,25 Vol.-% Par-

tikeln verstärkt sind 
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Nur das mit 2,25 Vol.-% gefüllte PEEK (Abbildung 6.67a, c und e) weist eine aufge-

raute Oberfläche mit großen Ebenenwechseln auf und zeigt die höchsten Eigen-

schaftssteigerungen (+ 148 %). 

Im Nanometerbereich sind keine Unterschiede zwischen dem unverstärktem PEEK 

und der mit 300 nm großen Partikeln gefüllten Matrix ersichtlich. Die Oberfläche 

weist keine plastische Deformation auf. Beim 15 nm Partikel ist bei beiden Gehalten 

(siehe Abbildung 6.67) Matrixfließen und Kavitätsbildung um die Partikel ersichtlich, 

wobei dieses Verhalten bei hohem Füllstoffgehalt noch deutlich ausgeprägter ist.  

Somit kann ein guter Zusammenhang zwischen Bruchoberfläche und der Kerb-

schlagzähigkeit gefunden werden. 

6.2.7 Resümee 

Im Rahmen des Kapitels 6 wurde der Einfluss von TiO2-Nanopartikelgröße und  

-gehalt auf die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Polyamid 66 und Polyether-

etherketon untersucht. Ziel war es, möglichst die Eigenschaften Steifigkeit, Festigkeit 

und Zähigkeit zu verbessern. 

Sowohl bei PA66- als auch bei PEEK-Nanoverbundwerkstoffen wurde an Hand von 

mechanischen Versuchen (Zugversuch und Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy) 

deutlich, dass die 15 nm Partikel die Eigenschaften weitaus stärker positiv beeinflus-

sen als die 300 nm Partikel. Die Wirkung des 15 nm Partikels auf die PEEK-Matrix ist 

im Vergleich zur Wirkungsweise auf Polyamid 66 erhöht.  

Für Polyamid 66-Composite konnte bei Raumtemperatur kein Optimum bezüglich 

einer gleichzeitigen Steigerung von Steifigkeit, Festigkeit und Zähigkeit festgestellt 

werden. Höchste Festigkeiten (Streckspannung: + 7 %) und Zähigkeiten (+ 161 %) 

werden im Bereich von 0,87 Vol.-% erzeugt, während die Steifigkeit bei höchstem 

Füllgrad die besten Werte (+ 39 %) liefert. In Abbildung 6.68 sind zusammenfassend 

und vergleichend zur unverstärkten Matrix die Ergebnisse für 0,87 und 7,91 Vol.-% 

TiO2-Gehalt des 15 nm Partikels in Polyamid 66 dargestellt. 

PEEK-Verbundwerkstoffe zeigen bei Raumtemperatur Verbesserungen der Steifig-

keit (+ 39 %) und Festigkeit (Streckspannung: + 33 %) bei höchstem Füllgrad. Das 

Maximum der Kerbschlagzähigkeit liegt im Bereich von 2,25 Vol.-% (+ 148) im Ver-

gleich zur unverstärkten Matrix. Abbildung 6.69 gibt zusammenfassend und verglei-
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chend zur unverstärkten Matrix die Ergebnisse der mit 2,25 und 8,42 Vol.-% TiO2 (15 

nm)-Gehalt gefüllten PEEK-Matrix wieder. 

 

Abb. 6.68: Zugmodul, Streckspannung, -dehnung und Kerbschlagzähigkeit (normiert) 

für PA66-Nanoverbundwerkstoffe (15 nm TiO2) im Vergleich zur unverstärkten Matrix 

Es konnte ein Zusammenhang zwischen den Festigkeitssteigerungen und dem Ablö-

sen der Modulsekante von der Messkurve hergestellt werden. Für PEEK, welches 

mit 8,94 Vol.-% der 15 nm Partikeln gefüllt ist und die höchsten Festigkeitssteigerun-

gen aufzeigt, findet das Ablösen der Modulsekante von der Messkurve erst bei ho-

hen Spannungen (27 MPa) statt. Der 300 nm Partikel, welcher einen Abfall in der 

Festigkeit verursacht, bewirkt ein frühes Ablösen der Sekante von der Messkurve. 

Dies gilt für Polyamid 66- und PEEK-Nanoverbundwerkstoffe. Polyamid-Composite 

zeigen die höchste Festigkeitssteigerung (Streckspannung:+ 7 %) bei ca. 0,87 bis  

1,4 Vol.-% und das Ablösen der Sekante bei 20 MPa. Bei höheren Füllgraden sinken 

die Festigkeit und auch die Spannung, bei der sich die Sekante von der Messgera-

den trennt. 

Die Literatur beschreibt, dass je besser die Anbindung und je kleiner der Partikel, 

desto später löst sich die Modulsekante von der Messkurve [95,101,103]. Somit soll-

te die beste Anbindung zwischen dem 15 nm Partikel und PEEK und eine gute An-

bindung zwischen dem 15 nm Partikel und PA66 bestehen. Die ist auch auf die zu-

sätzliche Oberflächenbehandlung der 15 nm Partikel zurückzuführen, da diese Poly-

alkohole auf der Oberfläche besitzen. Die 300 nm Partikel haben entweder eine 
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schlechtere Anbindung, bedingt durch die mangelhafte Oberflächenbehandlung (das 

Material ist lediglich mit Aluminium und Silizium stabilisiert), oder induzieren vermehrt 

Spannungsspitzen in das Material, so dass die Festigkeit beeinträchtigt wird. 

 

Abb. 6.69: Zugmodul, Streckspannung, -dehnung und Kerbschlagzähigkeit (normiert) 

für PEEK-Nanoverbundwerkstoffe (15 nm TiO2) im Vergleich zur unverstärkten Matrix 

Vergleicht man diese Resultate mit den Betrachtungen der rasterelektronenmikro-

skopischen Aufnahmen zur Bestimmung der Anbindung der Partikel an die Matrix 

und der Agglomeratverteilungen (siehe Kapitel 6.2.6), werden diese Aussagen bestä-

tigt. Die beste Anbindung wird bei PEEK mit 15 nm Partikeln detektiert. Weiterhin 

wird festgestellt, dass das PEEK-Compound, welches die höchsten Zugfestigkeiten 

besitzt, eine hohe Anzahl von großen Restagglomeraten aufweist. Es wurde nach-

gewiesen, dass dennoch die Mehrzahl an Partikeln in einem Größenbereich von 50-

100 nm aufgespalten vorliegen. Daraus kann gefolgert werden, dass die Anbindung 

der Partikel so groß ist, dass selbst die Großagglomerate eine Steigerung der Fes-

tigkeit nicht behindern können. Die Anbindung des 15 nm Partikels in Polyamid 66 

scheint gut zu sein und erklärt somit die leichte Steigerung der Festigkeit. Der  

300 nm Partikel weist keine Agglomerationen auf und nur mittelmäßige Anbindung 

an die Matrizes. Die unzureichende Anbindung sowie eine gesteigerte Induktion von 

Spannungsspitzen auf Grund der Partikelgröße kann hier die Ursache sein.  
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Die Ergebnisse der Kerbschlagzähigkeiten werden ebenso durch rasterelektronen-

mikroskopische Untersuchungen bestätigt. Die Nanoverbundwerkstoffe, welche eine 

deutliche Steigerungen erzielen, besitzen eine unebene, aufgeraute Oberfläche, 

während die Werkstoffe, welche niedrige und vergleichbare Werte aufweisen, spröde 

und „glatt“, wie das unverstärkte Material, versagen. 

Mit Hilfe der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) können bei teilkristallinen 

Thermoplasten das Schmelz- sowie das Kristallisationsverhalten bestimmt werden. 

Für alle Nanoverbundwerkstoffe, bis auf das mit 2,75 Vol.-% TiO2 (15 nm) gefüllte 

Polyamid 66, verschieben sich die Kristallisationstemperaturen zu niedrigeren Wer-

ten hin. Die Schmelztemperatur bleibt für alle Polyamid-Werkstoffe annähernd kon-

stant, für PEEK-Compounds wird diese Temperatur leicht zu niedrigeren Temperatu-

ren verschoben. Die „Supercooling“-Temperatur, welche ein Maß für die Kristallistati-

onsgeschwindigkeit und ein Indiz für eine eventuelle nukleierende Wirkung ist, nimmt 

für die Nanocompounds höhere Werte an als für die unverstärkten Materialien. Durch 

dieses Verhalten wird deutlich, dass keine der Partikel als Nukleierungsmittel wirken. 

Der Kristallisationsgrad nimmt für alle untersuchten Materialien, bis auf die mit  

300 nm Partikeln verstärkten Polyamid 66-Nanoverbundwerkstoffe, im Vergleich zur 

reinen Matrix ab. Dies kann durch eine Behinderung der Molekülkettenbewegung zur 

Anlagerung in kristalliner Form begründet sein. Für die Polyamid 66-Werkstoffe, wel-

che mit dem 300 nm großen Partikel verstärkt sind, nimmt der Kristallinitätsgrad mar-

ginal zu. 

Die Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse (DMTA) beschreibt den Verlauf des 

dynamischen Moduls und des Verlustfaktors der zu untersuchenden Materialien über 

einem definierten Temperaturbereich. Die Ergebnisse des dynamischen Moduls spie-

geln die Ergebnisse des statischen Moduls (Zugversuch) für alle untersuchten Mate-

rialien in sehr guter Näherung wider. Das Maximum des Kurvenverlaufes des Ver-

lustfaktors gibt die Glasübergangstemperatur wieder. Für Polyamid-Nanoverbund-

werkstoffe wird diese, im Vergleich zur unverstärkten Matrix, zu höheren Temperatu-

ren verschoben, für PEEK-Nanoverbundwerkstoffe ist sie identisch zur Ausgangs-

matrix. Dieser Verschiebungseffekt wird in der Literatur mit einer Einschränkung der 

Molekülkettenmobilität und einer sehr guten Anbindung der Partikel an die Matrix er-

klärt. Laut rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen scheint die Anbindung je-

doch für PEEK mit dem 15 nm Partikel am höchsten zu sein. Die Glasübergangs-
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temperatur dieser Materialien bleibt jedoch im Vergleich zur unverstärkten Matrix un-

verändert. Dies widerspricht den Erklärungen der Literatur und konnte somit im 

Rahmen dieser Arbeit nicht bestätigt werden. 



     

6.3 Ermittlung der Plan-Selbstkosten und somit der Rentabilität eines PEEK-
Nanoverbundwerkstoff 

Aufgrund der Globalisierung der Märkte und dem so entstehenden verstärkten Wett-

bewerb implementiert die Industrie neue Zielsetzungen in die Forschung, wie z.B. die 

Tendenz zu verbesserten und kostengünstigeren Werkstoffen, meist ohne die auf-

wendige Entwicklung neuer Materialien, welche nachfolgend ein kostspieliges Zertifi-

zierungsverfahren mit sich bringen. Somit wird angestrebt Verbesserungen an be-

reits zertifizierten Materialien zu realisieren. Hierbei hat sich gerade in Bezug auf 

thermoplastische Kunststoffe ein sehr hohes Interesse entwickelt, das Eigenschafts-

profil dieser durch die Zugabe von bereits zertifizierten Nanopartikeln zu verbessern. 

Dies ist auch Gegenstand dieser Arbeit.  

Hierbei weist der globale Markt der Nanotechnologie trotz der Kommerzialisierung 

des Begriffes „nano“ eine jährliche Wachstumsrate von durchschnittlich 16,3 % auf. 

Dieser Markt wuchs von 11,6 Milliarden US-$ im Jahre 2007 auf 12,7 Milliarden US-$ 

im Jahre 2008, und es wird erwartet, dass 2013 ein Wert von 27 Milliarden US-$  

erreicht wird (siehe Abbildung 6.70) [137].10 

 

Abb. 6.70: Ist-Zustand und Prognose des Nanotechnologiemarktes ausgehend von 

2007 bis 2013 [137] 

                                            
10 Die dargestellten Marktstudien entsprechen einem Stand von Januar 2009; auf Grund der prekären 
wirtschaftlichen Lage ist eine solche Prognose natürlich nicht völlig gesichert.  
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Der Bereich der Nanoverbundwerkstoffe nimmt ebenso kontinuierlich zu (Abb. 6.71). 

Bis 2011 wird erwartet, dass die Hauptanwendungen der Nanoverbundwerkstoffe die 

Verpackungsindustrie mit 29 %, der Energiesektor mit 26 %, die Automobilindustrie 

mit 15 % und die Beschichtungsindustrie mit 14 % Marktanteil sein werden. Im Be-

reich der polymeren Nanoverbundwerkstoffe besitzen die thermoplastischen  

Compounds einen deutlich höheren Anteil als die duroplastischen Nanoverbund-

werkstoffe. 2008 lag der Anteil bei 77 % [138].  

 

Abb. 6.71: Ist-Zustand und Prognose des Globalen Verbrauchs an Nanoverbund-

werkstoffen ausgehend von 2005 bis 2011 [138] 

Aufgrund der immer stärker werdenden Nachfrage nach verbesserten Werkstoffen ist 

jedoch nicht allein die Verbesserung von Polymeren wie hier mittels Einbringen von 

Nanopartikeln notwendig, sondern auch eine genaue Betrachtung des resultierenden 

Preises für ein Kilogramm Nanoverbundwerkstoff.  

Daher erfolgt nun eine genaue Kostenanalyse des Herstellungsprozesses von Poly-

etheretherketon-Nanoverbundwerkstoffen. Dieser scheint rentabel zu sein, da der 

Kilopreis Nanopartikel deutlich unterhalb des Kilopreises von PEEK liegt.  

Es wird auf Basis der Kostendaten der internen Finanzbuchhaltung der Institut für 

Verbundwerkstoffe GmbH eine Plankalkulation erstellt, mit deren Hilfe schließlich 

Plan-Selbstkosten für ein Produktionsszenario, Durchsatz und Auslastungsgrad  

eruiert werden können. Folgendes Produktionsszenario wird angesetzt: 

Die Produktion umfasst eine Anlage bestehend aus einem Doppelschnecken-

extruder, zwei Dosierern, einem Wasserbad, einer Steuerungseinheit, einem Trock-
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ner und einem Granulator. Zum Betreiben dieser Fertigungsinsel ist eine Techniker-

stunde pro Maschinenstunde erforderlich. Es wird also von einer Kleinstproduktion 

ausgegangen, wie es beispielsweise bei einem Spin-Off-Unternehmen anfangs der 

Fall ist. 

Die Ermittlung der nach derzeitigem Stand der Labor-Fertigung anfallenden Kosten 

pro Produkteinheit erfolgt in Anlehnung an das Schema der Plankalkulation nach 

Hoitsch/Lingnau [139], deren grundlegender Aufbau in Abb. 6.72 dargestellt ist. 

 

Abb. 6.72: Schema der Plankalkulation [139] 

Unter den (Plan)-Selbstkosten versteht man die Summe aller durch den Leistungs-

prozess des Betriebes entstandenen Kosten für ein Produkt. Sie beinhalten somit 

zusätzlich zu den Herstellkosten sämtliche Verwaltungs- und Vertriebskosten der 

Unternehmung. Diese setzen sich aus den Verwaltungs- und Vertriebsgemeinkosten, 

den Sondereinzelkosten des Vertriebs sowie den Kosten für Forschung und  

Entwicklung zusammen [139]. Letztere werden bei der Berechnung vernachlässigt, 

da das Startup-Unternehmen im Falle einer Unternehmensgründung bereits auf das 

im Rahmen von IVW-Forschungsprojekten erworbene technische Know-how zurück-

greifen kann. In der vorliegenden Untersuchung werden pauschale Verwaltungs- und 

Vertriebskosten in Höhe von 15 % der variablen Plan-Herstellungkosten unterstellt. 
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Hierbei handelt es sich um einen empirischen Wert, welcher die durchschnittlichen 

Verwaltungs- und Vertriebskosten eines mittelständigen Unternehmens in der Kunst-

stoffindustrie widerspiegeln11. Bei den Herstellkosten handelt es sich um einen Be-

griff aus der Kosten- und Leistungsrechung, welcher diejenigen Kosten bezeichnet, 

die dem Unternehmen durch die Produktion eines Wirtschaftsgutes entstehen. Die  

Herstellkosten ergeben sich aus der Summe von Material- und Fertigungskosten. Als 

Materialkosten werden ausschließlich die durch den betriebszweckbezogenen 

Verbrauch von Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffen entstandenen Kosten bezeichnet. Sie 

setzen sich aus den Materialeinzelkosten sowie den Materialgemeinkosten zusam-

men und bewerten so den materialbezogenen Ressourceneinsatz des Herstellungs-

prozesses. Die bei der Herstellung von PEEK-Nanoverbundwerkstoffen anfallenden 

Materialkosten resultieren lediglich aus den Materialeinzelkosten für die Beschaffung 

der beiden Werkstoffkomponenten PEEK und Titandioxid. Materialgemeinkosten (wie 

beispielsweise Frachtkosten und Lagerkosten) fallen in vernachlässigbarem Maße 

an. Bei der Kalkulation der Materialkosten wurden die bei den Herstellern Victrex 

GmbH und Sachtleben Chemie GmbH erfragten Preise und Rabattstufen der beiden 

Basiskomponenten zugrunde gelegt. Der Preis für PEEK beläuft sich bis 999 kg auf 

94 €/kg und ab 1000 kg Abnahme auf 84 €/kg. Der Titandioxid-Partikel kostet bis  

999 kg 48 €/kg und ab 1000 kg 30 €/kg. Die Fertigungskosten sind ebenfalls Teil der 

Herstellkosten und umfassen neben dem direkten, nicht materialbezogenen Res-

sourceneinsatz des Herstellprozesses (z.B. Lohnkosten) auch die indirekt bei der 

Produktion anfallenden Gemeinkosten (z.B. Energie und Raumkosten) sowie die 

Sondereinzelkosten der Fertigung (z.B. für die Spezialwerkzeuge). Um sämtliche 

Kosten der Fertigung zu erfassen ist eine detaillierte Aufstellung der Personal- und 

Maschinenkosten erforderlich. Die Fertigungsgemeinkosten sowie die Sondereinzel-

kosten der Fertigung fallen bei diesem Herstellungsprozess kaum an und finden  

keine Berücksichtigung. Für die Personalkosten kann vereinfachend angenommen 

werden, dass diese sich aus den Lohnkosten des für den Betrieb der Anlage zu-

ständigen Technikers ergeben. Da die Höhe der Löhne regional sehr unterschiedlich 

ist und diese zudem noch von zahlreichen weiteren Faktoren abhängen (z.B. gelten-

de Tarifverträge, Berufserfahrung, etc.), wird für die nachfolgende Kalkulation von 

                                            
11 Dieser Wert konnte im Rahmen eines Expertengespräches mit Dr. Andreas Jonen (Lehrstuhl für 
Rechnungswesen und Controlling, TU Kaiserslautern) eruiert werden. 



Plan-Selbstkosten und Rentabilität  133 

einem durchschnittlichen Technikerlohn von 94,17 €/h ausgegangen. Dieser Wert 

orientiert sich am monatlichen Durchschnitts-Bruttolohn eines Kunststofftechnikers in 

Höhe von 3062,50 € (ohne Zulagen, etc.), der sich aus dem Mittelwert des durch-

schnittlichen Einstiegsgehalts (2684 €) sowie dem Gehalt eines Technikers mit fünf-

jähriger Berufserfahrung (3441 €) ergibt [140]. Bei einer regulären Arbeitszeit von 40 

Stunden pro Woche und Lohnnebenkosten in Höhe von 23 %12 des Bruttolohns er-

gibt sich so ein durchschnittlicher Technikerlohn von 94,17 €/h [141]. Die Kosten, 

welche durch die zur Produktion erforderlichen Maschinen entstehen, setzen sich 

aus den Anschaffungskosten, kalkulatorischen Abschreibungen, Zinsen, Miete und 

Energiekosten sowie den Reparatur/Instandhaltungskosten und Kosten für 

Verbrauchsmaterial zusammen. Die Höhe der Anschaffungskosten der einzelnen 

Geräte kann dabei aus den Datensätzen des IVW gewonnen werden. Die Wiederbe-

schaffungskosten beinhalten eine 2%ige jährliche Preissteigerung, wobei eine Nut-

zungsdauer von zehn Jahren zugrunde gelegt wird13. Auch der Platzbedarf der Ma-

schinen wird in Form von Raumkosten berücksichtigt, die sich auf 5,50 Euro pro 

Quadratmeter belaufen.14 Durch Multiplikation von Platzbedarf, Quadratmeterpreis 

und Mietdauer (hier: 12 Monate) lassen sich so die kalkulatorischen Mieten der ein-

zelnen Maschinen berechnen. Allerdings darf bei der Kalkulation nicht außer Acht 

gelassen werden, dass neben dem reinen Platzbedarf der Anlagen auch Raum für 

den zur Produktion erforderlichen Techniker sowie für sonstige Arbeitsschritte (z.B. 

Transport) vorhanden sein müssen. Aus diesem Grund geht der Netto-Platzbedarf 

der Anlagen in doppelter Höhe (Pauschalwert) in die Plankalkulation ein. Die kalkula-

torischen Abschreibungen ergeben sich aus dem Produkt aus Wiederbeschaffungs-

kosten und Abschreibungszinssatz, während die kalkulatorischen Zinsen fünf Pro-

zent des halben Wiederbeschaffungswertes betragen.15 Die bei Herstellung anfallen-

den Energiekosten werden durch den jeweiligen Energiebedarf der einzelnen Ma-

                                            
12  Der vom Arbeitgeber zu tragende Gesamtbeitrag liegt gegenwärtig bei etwa 23 % des Bruttolohns 
des Arbeitnehmers bis zur Höhe von zwei jährlich neu zu bestimmenden Beitragsbemessungsgren-
zen.  
13 Die Nutzungsdauer richtet sich nach den AfA-Tabellen „Kunststoff verarbeitende Industrie-
Anlagegüter“, gültig seit dem 31.12.1979. 
14 Dies entspricht dem in der internen Unternehmensrechnung des IVW angesetzten Wert. 
15 Der Zinssatz für die kalkulatorischen Abschreibungen in Höhe von 10 % sowie der Zinssatz von 5 % 
für die kalkulatorischen Zinsen entsprechen jeweils den in der Buchhaltung des IVW zugrunde geleg-
ten Werten. 
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schinen16 sowie den vom Energieversorger geforderten Preis pro kWh bestimmt.  

Demnach belaufen sich die Kosten für Industriestrom auf etwa 0,10 Euro pro kWh.17 

Die Energiekosten pro Maschine errechnen sich somit aus dem Energieverbrauch 

des Gerätes multipliziert mit dem Preis pro kWh sowie den Maschinenstunden pro 

Jahr (inkl. Rüstzeiten). Die Maschinenkosten beinhalten ebenfalls Reparatur-

/Instandhaltungskosten in Höhe von fünf Prozent18 der Anschaffungskosten der  

jeweiligen Maschine. Für den Laborschneckenextruder fallen zusätzlich weitere Kos-

ten in Form von Verbrauchsmaterial an. Die beim Herstellungsprozess eingesetzten 

Schnecken unterliegen je nach Konfiguration der Maschine relativ starkem Ver-

schleiß und müssen regelmäßig ersetzt werden. Diesem Kostenpunkt wird durch die 

Annahme Rechnung getragen, dass eine Schnecke durchschnittlich nach 1.000  

Maschinenstunden ausgetauscht werden muss und dadurch jeweils Kosten in Höhe 

von 15.000,00 Euro entstehen. Durch Addition dieser einzelnen Komponenten  

können die jährlichen Betriebskosten einer Maschine bestimmt werden (vgl. Tabelle 

6.2).  

Tab. 6.2: Maschinenkosten bei Vollauslastung (8760 M-h/Jahr) für 1 Fertigungsinsel 

Maschine Jährliche Betriebskosten [€] Netto-Stundensatz [€/M-h] 

Extruder 305.190,71 34,84 
Granulator 7.469,88 0,85 
Wasserbad 9.912,00 1,13 
Dosierer 1 12.888,00 1,47 
Dosierer 2 17.133,00 1,96 
Steuerung 4,518,00 9,52 
Trockner 11.477,04 1,31 

Σ MK 368.588,63 42,08 
 

                                            
16 Die Werte für den Energieverbrauch der zur Produktion notwendigen Maschinen beruhen auf den 
Angaben des jeweiligen Herstellers (Maschinenhandbücher, Direktanfragen per Telefon). 
17 Dieser Wert ist den Preislisten der Technischen Werke Kaiserslautern (TWK) vom 01.01.2007 zu 
entnehmen. Neben einem Arbeitspreis von 5,49 Cent pro kWh beinhaltet dieser Gesamtpreis bereits 
Konzessionsabgaben, Umsatzsteuer sowie Mehrkosten, die aus dem Gesetz für die Erhaltung, die 
Modernisierung und den Ausbau der Kraft-Wärme-Kopplung resultieren. 
18 Laut IVW Buchhaltung handelt es sich hierbei um einen Erfahrungswert. 
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Die Kosten für den Betrieb einer kompletten Anlage, bestehend aus einem Extruder, 

einem Granulator, einem Wasserbad, zwei Dosierern, einer Steuerungseinheit sowie 

einem Trockner ergeben sich dann aus der Summe der jährlichen Betriebskosten der 

Einzelgeräte. Mittels Division durch die Anzahl der Maschinenstunden pro Jahr (M-h) 

kann ebenfalls der Netto-Stundensatz ermittelt werden (Tab. 6.2). Alle im Rahmen 

des Herstellungsprozesses anfallenden relevanten Material-, Fertigungs- sowie Ver-

waltungs- und Vertriebskosten werden einzeln in der Plankalkulation erfasst und er-

möglichen so letztlich die Ermittlung der Herstell- und Selbstkosten.  

Tabelle 6.3 veranschaulicht noch einmal das zugrunde liegende Berechnungs-

schema und illustriert gleichzeitig wie die Maschinenkosten in die Kalkulation mit ein-

fließen. 

 Tab. 6.3: Einordnung der Maschinenkosten in das Schema der Plankalkulation 

Plankalkulation 

PEEK 1 Einzelmaterialkosten 
TiO2 (15nm) 

2 Materialgemeinkosten 

3 Summe Plan-Materialkosten (1+2) 

4 Doppelschneckenextruder 
5 Granulator 

6 Wasserbad 

7 Dosierer 1 (K-Tron Soder Vibrator Compact) 

8 Dosierer 2 (K-Tron Schneckendosierer) 

9 Steuerungselektronik (K-Tron KSL) 

10 Trockner (Helios Jetbox ST-150) 

M
as

ch
in

en
st

un
de

n 

11 Lohneinzelkosten 

12 Fertigungsgemeinkosten 

13 SEK der Fertigung 

14 Summe Plan-Fertigungskosten (4 bis 13) 
15 Plan-Herstellkosten (3+14) 

16 Verwaltungs- und Vertriebskosten 

17 Plan-Selbstkosten (15+16) 
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Die bei der Herstellung von PEEK-Nanoverbundwerkstoffen mittels einer Fertigungs-

insel planmäßig anfallenden Herstell- bzw. Selbstkosten pro Produkteinheit (in  

diesem Fall wird von einem Compound mit 10 Vol.-% TiO2 und 90 Vol.-% PEEK Ge-

halt ausgegangen) hängen unmittelbar von den zwei folgenden Parametern ab: 

• Durchsatz (produzierte Menge / Output pro Maschinenstunde) 

• Auslastungsgrad (Anzahl der Maschinenstunden pro Jahr) 

Bei der Durchsatzvariation wird zwischen drei möglichen Outputszenarien unter-

schieden, um möglichst das gesamte Leistungsspektrum einer Fertigungsinsel abzu-

decken. Konkret bedeutet dies, dass die Kostenanalyse für einen Mindestdurchsatz 

von zehn, einem durchschnittlichen Output von 30 sowie einem Höchstdurchsatz von 

50 Kilogramm pro Stunde erfolgt. Beim Auslastungsgrad hingegen werden sämtliche 

Ausprägungen bis hin zur Vollauslastung (8760 Maschinenstunden pro Jahr) in Be-

tracht gezogen. 

Abbildung 6.73 zeigt den Einfluss der Durchsätze sowie des Auslastungsgrades auf 

die Kostenentwicklung von mit 10 Vol.-% Nanopartikel-verstärktem Polyetheretherke-

ton. Die Kosten sind hierbei für eine Fertigungsinsel berechnet, und es werden die  

prozentualen Plan-Selbstkosten auf den aktuellen Kilopreis von PEEK (100 %) bezo-

gen.  

Es ist zu erkennen, dass es mit zunehmender Zahl an Maschinenstunden pro Jahr, 

unabgängig vom Output, zu einem degressiven Abfall der Plan-Selbstkosten pro  

Kilogramm kommt. Dabei sinken die Plan-Selbstkosten je nach Durchsatz ab einem 

bestimmten Auslastungsgrad nur noch um maximal 6 %. Diese Grenze liegt für einen 

Durchsatz von 10 kg/h bei 1500 M-h/Jahr und für die Durchsätze 30 und 50 kg/h bei 

1000 M-h/Jahr. Aus wirtschaftlicher Sicht ist darum ein Betrieb der Anlage unterhalb 

dieser Schwelle nicht sinnvoll. 

Abschließend ist jedoch zu bemerken, dass bereits für eine Fertigungsinsel die Plan-

Selbstkosten bei einem Durchsatz von 50 kg/h unterhalb des Marktpreises von ei-

nem Kilogramm unverstärktem PEEK liegen (ca. 2 %) und somit rentabel sind. Wird 

die Zahl der Fertigungsinseln erhöht, senken sich die Plan-Selbstkosten weiter und 

es kann im Vergleich zum reinen PEEK ein kostengünstiges Produkt – ein Nanover-

bundwerkstoff mit gesteigertem Eigenschaftsprofil – vertrieben werden.  
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Abb. 6.73: Plan-Selbstkosten pro kg PEEK-Nanoverbundwerkstoff für unterschiedli-

che Auslastungsgrade und Durchsätze 



     

7 Zusammenfassung und Ausblick 

Ziel dieser Arbeit war es, die Einarbeitung von Nanopartikeln (TiO2, 15 und 300 nm) 

in polymere Matrizes (Polyamid 66 und Polyetheretherketon) mittels eines wirtschaft-

lichen Extrusionsprozesses – der Doppelschneckenextrusion – zur Steigerung der 

mechanischen Eigenschaften, zu realisieren. Die Herstellung von Nanoverbund-

werkstoffen durch dieses Verfahren ist bis heute ein noch relativ unerforschtes The-

ma, da es mittels dieser Technik schwierig ist, die Kräfte, welche zwischen den ein-

zelnen Nanopartikeln wirken, zu überwinden und somit die bestehenden Agglomera-

tionen der Nanopartikel aufzubrechen. Es ist essentiell, die Partikel zu deagglomerie-

ren, da sie sonst wie Störstellen wirken, die hohe Spannungskonzentrationen in die 

Matrix implementieren und somit eine Eigenschaftssteigerung unmöglich machen. 

Nur wenn diese aufgespalten vorliegen, können die Nanopartikel das Matrixverhalten 

positiv beeinflussen.  

Aus diesem Grund wurde ein Augenmerk auf den Verarbeitungsprozess – gleichläu-

fige Doppelschneckenextrusion – gelegt, um so ein besseres Verständnis für die 

Wirkungsweise des Prozesses auf die Materialeigenschaften zu generieren. 

Beginnend wurden die verfahrenstechnischen Parameter, d.h. Drehzahl und Durch-

satz, in Bezug auf den spezifischen Scherenergieeintrag bei Einfachextrusion (Her-

stellung eines Masterbatches durch Einarbeitung der Partikel) näher beleuchtet. Mit 

steigender Drehzahl und sinkendem Durchsatz konnte eine leichte Steigerung des 

spezifischen Scherenergieeintrages festgestellt werden. Diese war jedoch so margi-

nal, dass weiterhin eine große Anzahl an Restagglomeraten vorlag, so dass sich kei-

ne wesentlichen Unterschiede bzw. Tendenzen in den mechanischen Eigenschaften 

– Steifigkeit, Festigkeit und Zähigkeit – ergaben. 

Im nächsten Schritt wurde untersucht, ob ein Masterbatchverfahren, d.h. Mehr-

fachextrusion zwingend ist, oder ob eine Einfachextrusion ausreichend erscheint, um 

die Agglomerationen zu trennen. Bei der Mehrfachextrusion konnte gezeigt werden, 

dass das Vorhandensein von ungeschmolzenem Granulat zu einer Steigerung im 

Deagglomerationsgrad führt und die Plastifizierzone und nicht die dispersiven Zonen 

den Hauptscherenergieanteil in das Polymer/Partikel-System einbringen. Es wurde 

ein sehr gute Aufspaltung der Partikelanhäufungen durch hohen Scherenergieeintrag 
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und lange Verweilzeiten erreicht, verbunden mit sehr guten mechanischen Kennwer-

ten.  

Zur Erzielung eines wirtschaftlichen Prozesses wurde versucht, die Werkstoffeigen-

schaften und Deagglomerationsgrade des Mehrfachextrusionsprozesses mittels ei-

nes Einfachextrusionsprozesses zu realisieren. Eine Verschärfung der dispersiven 

Zonen führte hierbei zu keiner Verbesserung. Die Reproduktion der Plastifizierzone 

und das Zuführen von Granulat gleichzeitig über den Haupttrichter sowie die Seiten-

zuführanlage einhergehend mit einer extremen Temperaturreduktion der Zylinderzo-

nen, ergab einen extremen Anstieg des spezifischen Scherenergieeintrages und 

führte aufgrund eines Viskositätsanstiegs und Schmelze/Partikel/Granulat-Reibung 

zu einer sehr guten Aufspaltung der Partikelanhäufungen. Diese ist annähernd so 

gut, wie bei der Mehrfachextrusion. Abschließend ist zu bemerken, dass es mittels 

Einfachextrusion zu einem Anstieg in der Kerbschlagzähigkeit im Vergleich zur un-

verstärkten Matrix kam, die sehr guten Werte der Mehrfachextrusion jedoch nicht 

erreicht wurden.  

Nach dieser grundlegenden Betrachtung des Extrusionsprozesses wurde der Ein-

fluss der Materialzusammensetzung auf das Eigenschaftsprofil von thermoplasti-

schen Nanoverbundwerkstoffen untersucht. Hierzu wurden TiO2-Partikel unterschied-

licher Größe und Herkunft (15 nm Partikel mit Polyalkohol-Oberflächenmodifizierung 

von Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg, und 300 nm mit Aluminium- und Silizium-

stabilisierung ohne weitere Oberflächenbeschichtung der Firma Kronos Worldwide 

Inc., Leverkusen) und variierender Partikelgehalte in Polyamid 66 und Polyether-

etherketon eingearbeitet. Die Ergebnisse der Zug- und Kerbschlagzähigkeitsversu-

che bei Raumtemperatur von Polyamid 66-Nanoverbundwerkstoffen (15 nm Partikel) 

zeigten bei einem Füllgrad von 7,91 Vol.-% eine Steigerung der Steifigkeit um + 39 % 

und eine gleichzeitige Erhöhung der Kerbschlagzähigkeit um 86 %, im Vergleich zur 

unverstärkten Matrix auf. Die Festigkeit war gleich bleibend. Beste Ergebnisse in der 

Festigkeit (Streckspannung: + 7 %) wurden bei Füllgraden zwischen 0,87 bis  

4,65 Vol.-% erzielt. Für PEEK-Nanoverbundwerkstoffe war bei Raumtemperatur eine 

Verbesserung der Steifigkeit (+ 39 %) und der Festigkeit (Streckspannung: + 33 %) 

bei höchstem Füllgrad ersichtlich. Das Maximum der Kerbschlagzähigkeit lag im Be-

reich von 2,25 Vol.-% (+ 148 %) im Vergleich zur unverstärkten Matrix. Die 300 nm 

Partikel beeinflussten die Matrizes weitaus weniger positiv.  
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bestätigten die Ergebnisse der mecha-

nischen Eigenschaftsprüfungen und klärten auf, dass der 15 nm Partikel eine sehr 

gute Anbindung an PEEK und eine gute Anbindung an Polyamid 66 aufweist. Der 

300 nm Partikel bindet an beide Matrizes nur mäßig an, was offensichtlich insbeson-

dere auf die unterschiedlichen Vorbehandlungen der verschieden großen Partikeln 

zurückzuführen ist.  

Die Versuche der Dynamischen Differenzkalorimetrie beschrieben einen Abfall des 

Kristallinitätsgrades für alle Nanoverbundwerkstoffe, bis auf die mit 300 nm Partikel 

gefüllten Polyamid 66-Composite. Kein Partikel zeigte nukleierende Effekte.  

Für Polyamid 66-Nanoverbundwerkstoffe konnte eine Steigerung der Glasüber-

gangstemperatur mittels Dynamisch-Mechanischer Thermoanalyse im Vergleich zur 

unverstärkten Matrix detektiert werden, während die PEEK-Materialien keine Ände-

rung hervorbrachten. 

Die Ermittlung der Plan-Selbstkosten zur Herstellung von einem Kilogramm PEEK-

Nanoverbundwerkstoff (90/10 Vol.-% TiO2, 15 nm) sind rentabel und liegen unterhalb 

des Kilopreises für ein Kilogramm unverstärkten Materials. 

Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit ein tieferes Verständnis des Extrusions-

vorganges zur Herstellung von kostengünstigen und verbesserten Thermoplasten 

durch das Einbringen von Nanopartikeln gewonnen werden.   

Dennoch gibt es Aufgabenstellungen, die noch ausgebaut werden können oder gar 

unbeleuchtet sind. Zum einen ist eine weitere Verbesserung der Prozesstechnik zur 

Reduktion der Mehrfachextrusion zu einer wirtschaftlich günstigen Einfachextrusion 

notwendig. Hierzu zählt eine verbesserte Auslegung der Schneckenkonfiguration, um 

die Wirkungsweise bei Granulatzugabe über Haupttrichter und Seitenzuführanlagen 

zu verbessern. Eine gezielte Variation der verfahrenstechnischen Parameter könnte 

bei diesem Prozess gewinnbringend sein. Ebenfalls denkbar wäre der Einsatz von 

Schmelzefiltern, welche die zurückbleibenden Restagglomerate aus dem Compound 

filtern. Zum anderen ist eine genaue Betrachtung der Partikel/Matrix-Interphase be-

dingt durch eine gezielte Oberflächenmodifizierung wichtig. Mit näheren Informatio-

nen in diesem Bereich könnten vermehrt Rückschlüsse auf die Verbundwerkstoffei-

genschaften gezogen werden. Hilfreich wäre hierbei eine Simulation der Spannungs-

konzentrationen, welche in der Matrix, um die Partikel entstehen. Modelle, welche 
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Schmauder et al. [142,143,144] bei metallischen Matrizes anwenden, könnten auf 

polymere Werkstoffe übertragen werden. Abschließend ist auch eine Applikation der 

Nanoverbundwerkstoffe in Kurz- und Langfaserverbunden sowohl von akademi-

schem, als auch von industriellem Interesse.   
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Anhang 

A Gelpermeationschromatographie 

Das Extrusionsverfahren ist eine sehr einfache Methode Additive, wie Stabilisatoren 

oder Farbpigmente, in polymere Matrizes einzubringen. Die Einarbeitung von 

Nanopartikeln mittels dieses Verfahrens erfordert jedoch hohe Scherenergien und 

oftmals drei Extrusionsschritte, um gewünschte Eigenschaftssteigerungen zu 

erzielen. Mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie kann die Molmasse der 

Polymere und damit ein eventueller Molmassenabbau, bedingt durch hohe 

thermische als auch mechanische Beanspruchung, welche bei der gleichläufigen 

Doppelschneckenextrusion auftritt, bestimmt werden.  

Abbildung A.1 gibt die normierte Molmassenverteilung für unverstärktes Polyamid 

und dem Masterbatch, welchem Granulat über den Haupttrichter und 

Seitenzuführanlage 1 bei Absenkung der Zylindertemperatur zugeführt wurde (siehe 

Kapitel 6.3.2.2) wieder.  

 

Abb. A.1: Normierte Molmassenverteilung über der molaren Masse für unverstärktes 

Polyamid 66 im Vergleich zu 1x extrudiertem Masterbatch nach Zugabe des 

Granulates über HT und SF1 (Verhältnis: 70/30) und Reduzierung der 

Zylindertemperatur 
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Dieses Material hat den größten Scherenergieeintrag erfahren und wurde somit stark 

mechanisch sowie thermisch beansprucht. Es wird klar ersichtlich, dass die 

Kurvenanfangswerte bis zum Maximum von beiden Materialien identisch sind. Nach 

dem Maximum ist die mit TiO2-Nanopartikeln verstärkte Probe im Vergleich zum 

Ausgangsmaterial verbreitert und zeigt keine Verschiebung zu niedrigeren 

Molmassen auf. Aus diesem Grund ist kein molekularer Abbau erfolgt. Bei hohen 

Molmassen bildet sich ein ausgeprägter zweiter Peak/Schulter aus. Dieser Peak 

kann auf Interaktionen der Partikel mit den Molekülketten zurückgeführt werden. Es 

wird vermutet, dass sich Komplexbindungen zwischen den Partikeln und den 

Endgruppen der polymeren Molekülketten ausbilden, so dass es den Anschein 

macht, als ob hochmolekulare Komponenten vorhanden sind.  

Werden die Messkurven der gefüllten Materialien nach 1fach, 2fach und 3fach 

Extrusion miteinander Verglichen (siehe Abbildung A.2) so wird deutlich, dass die 

Kurvenverläufe identisch sind, sich aber mit zunehmendem Extrusionsschritt leicht 

verengen. 

 

Abb. A.2: Normierte Molmassenverteilung über der molaren Masse für 1x 

extrudiertes Masterbatch nach Zugabe des Granulates über HT und SF1 (Verhältnis: 

70/30) und Reduzierung der Zylindertemperatur, 2x extrudiertes und 3x extrudiertes 

Nanocompound 
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Tabelle A.1 gibt die Gewichtsmittelwerte Mw der untersuchten Materialien wieder. Der 

Gewichtsmittelwert Mw kann durch nachfolgende Formel beschrieben werden: 

ii

2
ii

w
Mn

Mn
M

⋅∑

⋅∑
=           (A-1) 

ni: Anzahl der Moleküle mit Molmasse Mi  

Mit Zugabe der Nanopartikel steigt der Gewichtsmittelwert deutlich im Vergleich zur 

unverstärkten Matrix an. Die Partikel scheinen eine Bindung mit den Molekülketten 

einzugehen, so dass es zu einer Detektion von hochmolekularen Ketten kommt. Die 

Werte der 1fach und 2fach Extrusion liegen auf gleichem Niveau; für des 3fach 

extrudierte Material ist ein leichter Abfall in dem Gewichtsmittelwert im Vergleich zur 

1fach und 2fach Extrusion erkennbar und somit eine leichte Degradierung des 

Polymers feststellbar.  

Weiterhin sind die Gewichtsmittelwerte ohne Berücksichtigung des zweiten Peaks 

(Schulter) ermittelt worden und ebenfalls in Tabelle A.1 unter der Bezeichnung 

Mw,1.Peak dargestellt. Hier wird klar deutlich, dass es bedingt durch die erste und 

zweite Extrusion zu einem leichten Molekularmassenaufbau kommt. Nach der dritten 

Extrusion macht sich die thermische und mechanische Beanspruchung bemerkbar 

und der Gewichtmittelwert ist leicht reduziert, aber immer noch vergleichbar zur 

unverstärkten Ausgangsmatrix. 

Tabelle A.1: Gewichtsmittelwert Mw der Molmasse für unverstärktes PA66, 1x 

extrudiertes, 2x extrudiertes und 3x extrudiertes Nanocompound 

 
Reines 
PA66 

PA66/TiO2  
(1x Extrudiert) 

PA66/TiO2  
(2x Extrudiert) 

PA66/TiO2  
(3x Extrudiert) 

Mw [g/mol] 3,20e4 7,51e4 7,57e4 7,13e4 

Mw,1. Peak [g/mol] 3,20e4 3,90e4 3,77e4 3,11e4 

Ein molekularer Abbau bedingt durch das Extrusionsverfahren ist somit 

ausgeschlossen. 


