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Zusammenfassung

1.) Einleitung

An textile Materialien aus Polyamid 6 (PA 6), die als Heimtextilien (z.B. als Teppiche oder Ab-
standsgewirke) oder im Innenraum des Automobils zum Einsatz kommen werden besondere
Anforderungen gestellt [1]. Als nachteilig erweist sich sowohl bei der Veredlung der Rohware
als auch im Gebrauch der Endprodukte, dass durch Einwirkung auf3erer Einflisse Formver-
anderungen sowie Verluste der Festigkeit auftreten [2-6]. Eine Ursache fur diese Nachteile ist
die hohe Aufnahme von Feuchtigkeit bei PA 6 durch Diffusion (z.B. Luftfeuchtigkeit), die unter
anderem verringerte ReiRkrafte der Fasern zur Folge hat [7]. Es resultieren daher haufig
Schadensfalle sowie die Forderung nach verbesserten Formstabilitdten und Gebrauchseigen-
schaften. So werden bei der Verarbeitung speziell modifizierter PA 6-Garne fir das bei
Teppichen haufig angewandte "Differential Dyeing" aufgrund einer Abnahme der Zugfestigkeit
negative Auswirkungen beim Spinn- und Verstreckverhalten beobachtet. Auch wegen zu ge-
ringer Thermostabilitdten, die beim Anfarben der Rohwaren beobachtet werden, mehren sich
die Forderungen nach besseren PA 6-Qualitaten. Im Gebrauch wird sehr haufig eine zu
schnelle Abnutzung der Teppiche nach geringer Beanspruchung beméngelt [8]. Darlber hinaus
fuhren fehlerhafte Schnittenden zu sichtbaren Vertiefungen nach dem Verlegen von Teppich-

bahnen.
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Auch der schnelle Verschleil? von textilen Produkten im Innenraum von Fahrzeugen wird be-
anstandet. So sind beispielsweise Ful3matten in vielen Fallen besonders beansprucht, etwa an
den Stellen, an denen der Fahrer im Bereich der Pedale Ublicherweise seine Fersen abstutzt,
wodurch genau an diesen Stellen ein erhdhter Abrieb entsteht [9]. Eine Verbesserung der
Scheuerbestandigkeit wird in diesem und in zahlreichen weiteren Anwendungsfallen gefordert.
Des weiteren wird bei Heimtextilien und bei textilen Materialien, die im Innenraum des Auto-
mobils zum Einsatz kommen, haufig eine zu geringe Stabilitat bei der Einstrahlung von UV-Licht
aufgrund eines durch die UV-Strahlung initiierten Polymerabbaus bemé&ngelt, etwa bei Markisen
oder bei textilen Produkten im Fahrzeugraum, die starker Sonneneinstrahlung ausgesetzt sind
[10].

Die genannten Beispiele zeigen, dass im Falle der Anwendung von PA 6 im textilen Bereich
Handlungsbedarf besteht, bei den Polymer- und Polymerfaserqualitdten die sich mehrenden
Forderungen nach verbesserter Belastbarkeit gegen duf3ere Einflisse wie z. B. Zug, Druck,
Temperatur und UV-Strahlung zu bertcksichtigen. Andernfalls ist damit zu rechnen, dass die
Zahl an Reklamationen weiter ansteigt und auch Ersatz- oder gar Haftanspriiche entstehen, die
besonders fur kleine und mittlere Unternehmen zu einem erheblichen wirtschaftlichen Problem
werden kdnnen.

Eine Moglichkeit, die mechanischen Eigenschaften sowie die Formstabilitdt von PA 6 zu ver-
bessern, besteht in der Verwendung von Faserverbunden mit Glas- oder Kohlefasern. Mit
dieser Methode lassen sich Festigkeiten auf den Anwendungsfall abstimmen. Jedoch steigt
durch die Faserzugabe die Hydrolyseempfindlichkeit der Materialien, da zwischen Matrix und
Faser ein mikroskopisch kleiner Spalt verbleibt, tber den durch Kapillareffekte Feuchtigkeit
eingezogen wird, was sich wiederum negativ auf andere Fasereigenschaften auswirkt [11].

Bislang gab es schon zahlreiche Versuche, bei Chemiefasern und textilen Produkten aus PA 6
die Produkteigenschaften durch Eintragung von Nanopartikeln in die Polymermatrix, d. h. durch
Herstellung von Nanocomposites zu verbessern. Doch verliefen die meisten dieser Versuche
letztendlich ohne Erfolg, obwohl vielversprechende Anséatze durchgefiihrt wurden. Bezulglich der
Optimierung dieser Methode sind noch zahlreiche Fragen offen. Im Folgenden werden die bis-
herigen Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet zusammengefasst.

Schon seit langem werden bei der Verarbeitung polymerer Werkstoffe Additive in Form von
gemahlenen und fein verteilten Partikeln zugesetzt, um die Materialeigenschaften und die
Verarbeitbarkeit zu verbessern [12-14].
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Die einzig grof3technisch wichtige Anwendung im Faserbereich ist die Mattierung, bei der
hauptsachlich Titandioxid meist in Konzentrationen unter 0,5% und Teilchendurchmessern
wenig unter 1 ym zugesetzt werden. Hierbei resultieren in der Regel keine Verarbeitungs-
probleme oder sonstige Nachteile.

Objekte mit Dimensionen im Nanometerbereich werden nur aus einigen hundert Atomen oder
Molekiilen gebildet. In diesem GroéRenbereich treten neuartige physikalische Phanomene auf
[15]. Die Oberflache der Teilchen mit ihren unregelméaigen kristallinen Strukturen und Fehl-
stellen nimmt bei kleinen Teilchendurchmessern tberproportional im Vergleich zum inneren,
geordneten Volumen zu. Dadurch &ndern sich sowohl die Eigenschaften der Teilchen an sich
(z.B. die Wechselwirkung mit Licht und anderen elektromagnetischen Wellen) als auch die
Wechselwirkungen der Teilchen mit der sie umgebenden Materie. Makroskopisch kénnen sich
diese Veranderungen z.B. in einer erhdhten Absorption von UV-Strahlung oder in einer
erhoéhten Materialfestigkeit auf3ern.

Aus dem Nichtfaserbereich ist bekannt, dass durch Einbringen nanopartikularer Strukturen im
Innern einer Polymermatrix deren Zahigkeit und Belastbarkeit gegen Druck oder Zug verbessert
werden kann. In diesen Polymeren kénnen Nanopartikel die Aufgabe tbernehmen, den inneren
Aufbau der Matrix durch Bildung einer Vielzahl von "Fixpunkten" zu verfestigen. Als wissen-
schaftlich-technische Voraussetzung gilt dabei, dass die Nanoteilchen sowohl unter den Be-
dingungen ihrer Herstellung, Formulierung bzw. Lagerung und Handhabung sowie bei der Ver-
arbeitung gemeinsam mit dem Matrixpolymer nicht wieder agglomerieren durfen.

In eine polymere Matrix eingelagerte Nanopartikel kdnnen nicht nur aufgrund ihres eigenen
Platzbedarfs die Beweglichkeit der Polymerketten behindern und damit die Glasumwandlungs-
temperatur des Polymers erhdhen, sondern auch zu einer Erhdhung der strukturellen Ordnung
(Kristallinitat, Orientierung) der Polymeranteile in der unmittelbaren Nachbarschaft des Partikels
beitragen [16].

Das was die Verwendung von Nanopartikeln als Fullstoffe in thermoplastischen Polymeren
auszeichnet ist die Tatsache, dass nanoskalige Partikel - besonders solche mit Schichtstruktur
— eine erheblich gréRere Grenzflache zum umgebenden Polymer hin ausbilden kénnen als dies
bei groReren Partikelabmessungen der Fall ist. Dies hangt auch damit zusammen, dass durch
spezielle Techniken Polymermaterial zwischen die Schichten eingelagert wird (Interkalation)
und diese dadurch weiter dispergiert werden. Auf diese Weise kdnnen die mechanischen
Eigenschaften von Fasern entscheidend verbessert werden [17]. Entsprechend modifizierte
Nanopartikel sind inzwischen auch kommerziell erhéltlich.
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Die so erzielte verbesserte Festigkeit, Steifigkeit, Warme- und Dimensionsstabilitat, Gas-
dichtigkeit und Schlagzéahigkeit wird mit der Bildung von gerustartigen Strukturen (Nano-
composites) erklart [18, 19].

Wahrend zur Verwendung von Schichtsilikaten (Bentonite, Montmorillonite) [17, 20-22] bereits
eine ganze Reihe von Informationen vorliegen, finden sich zum Einsatz anderer Nanopartikel in
Fasern aus PA 6 recht sparliche Hinweise [19, 23, 24], obwohl diese kommerziell verfligbar
sind. So besitzen neben den auf Silicium basierenden anorganischen Nanopartikeln, z. B. den
Kieselsaurederivaten oder Silikonen, auch Titandioxid-, Magnesiumoxid-, Zinkoxid- und Alu-
miniumoxid- sowie Alumosilikat-Nanopartikel einige technische und wirtschaftliche Bedeutung
und werden als Partikel in Pulverform von verschiedenen Firmen angeboten [25-27]. Hinweise
zu deren Anwendung finden sich aber lediglich im SpritzguR3bereich.

Im Hinblick auf Anwendungsmaglichkeiten, die im textilen Bereich besonders fir den Heimtextil-
und Automobilbereich von Interesse sind, wie Verbesserung der Formstabilitat, der Scheuerbe-
standigkeit oder der Stabilisierung gegen den durch UV-Licht initiierten Polymerabbau werden
aulerdem Calciumcarbonat, Antimon-V-oxid und Zinkoxid als Nanopartikel angeboten [28].
Beziiglich des Effekts der Stabilisierung gegen den durch UV-Licht initiierten Polymerabbau
liegen am ITCF Denkendorf aus einem friiheren Vorhaben [29, 30] bereits Erfahrungen und
Losungen bestehend aus Polyester und Titandioxid vor. Voraussetzung fur den Erfolg ist dabei
die Herstellung spezieller Nanopartikel aus schalenartig beschichtetem Titandioxid. Damit ist es
moglich, die bei der Belichtung an der Oberflache des nanokristallinen Titandioxids ablaufende
Redoxreaktion [31] raumlich vom polymeren Substrat zu trennen und so einen radikalischen
Abbau des Polymers zu verhindern.

Die genannten Beispiele zeigen, dass im Zusammenhang mit der Inkorporation von Nano-
partikeln in Polymere ein hohes Potenzial an Einflussmoglichkeiten auf die Strukturbildung und
somit auch auf die Produkteigenschaften vorliegt. Eine grol3e Herausforderung der nachsten
Jahre wird daher die Verbesserung der Eigenschaften von synthetischen Fasern sowie der aus
ihnen hergestellten textilen Produkten sein, welche bislang in den meisten Fallen nicht ge-
lungen ist.

Fir den Eintrag von Nanopartikeln in Polymere kommen drei verschiedene Methoden in Frage,
die im folgenden Schema dargestellt sind [32]:
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Schmelzinterkalation

Polymer
J ~ _ Nanocomposite
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Lésungsmittel A
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Nanopartikel
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Abb. 1: Methoden zum Eintrag von Nanopartikeln in Polymere
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Industrielle Entwicklungen zur Herstellung von nanopartikelhaltigen Synthesefaserprodukten
basierten meist auf der Schmelzinterkalation, da sie kostenglinstig und umweltschonend ist
[33]. Bei der Losungsinterkalation muss ein organisches Losungsmittel eingesetzt und auf-
gearbeitet werden [34]. Die in-situ Polymerisation erlangte in der industriellen Praxis bislang
keine nennenswerte Bedeutung.

Bei der Faserherstellung wird die Schmelzinterkalation dahingehend realisiert, dass tber einen

Schmelzextrusionsprozess (ggf. chemisch funktionalisierte) Nanopartikel in Polymerschmelzen

eingearbeitet werden (Compoundierung). Dies fuhrte bislang jedoch nicht zu gravierenden Ver-

besserungen der Produkteigenschaften [35]. Probleme ergeben sich insbesondere bei der Ein-

arbeitung von Nanopartikeln in Polymere, die relativ hohe Verarbeitungstemperaturen erfordern,
wie beispielsweise Polyethylenterephthaltat (PET) oder Polyamid 6.6 (PA 6.6). Zuriickzufuhren

ist dies auf die unter Schmelzebedingungen bei ca. 285 °C unzureichende thermische Stabilitat
der Dispersionen der eingesetzten nanoskaligen Additive.

Gegenuber den genannten Polymeren weist PA 6 den Vorteil auf, dass die Compoundierung
bei niedrigerer Temperatur (ca. 265°C) erfolgen kann. Trotzdem gelang eine Verbesserung der
PA 6-Fasereigenschaften nach dieser Methode in der jungsten Vergangenheit lediglich in
Einzelfallen [36].

Wesentlich vielversprechender erscheint die Eintragung der Nanopartikel in die Polymermatrix
nach der Methode der in-situ Polymerisation. Diese kann bereits bei 250 °C erfolgen, woraus
eine Gewabhrleistung des Erhalts einer Dispersionsstabilitat resultiert. Ferner stehen mehrere
Moglichkeiten der Zugabe zur Verfligung (feste Substanz, stabile wassrige Dispersion, Variation
des Zugabezeitpunktes), woraus eine hohe Flexibilitdt der Methode resultiert.

2.) Stand der Forschung

Verbundwerkstoffe sind in den verschiedensten Bereichen unseres taglichen Lebens vorzu-
finden beginnend im Bereich des Automobilbaus tber die Luft- und Raumfahrt, den Hoch-
leistungssport bis hin zur Medizintechnik — und der Freizeitindustrie [37].

Der prinzipielle Aufbau von Verbundwerkstoffen besteht aus einer kontinuierlichen Phase
(Matrix) und einer Verstarkungsphase (z.B. Fasern, Partikel), wobei Metalle, aber auch nicht-
metallische Werkstoffe wie Keramiken und Polymere als Matrix Verwendung finden. Die
eingesetzten Polymere untergliedern sich dabei in Duroplasten (z.B. Epoxidharz, Polyester,
Phenol) und Thermoplasten (z.B. PP, PA, PET, PEEK).
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Bei der Verstarkungsphase ist zwischen kontinuierlicher (z.B. parallel, gewebestrukturartig) und
diskontinuierlicher Anordnung (z.B. Partikel, Kurzfasern) zu unterscheiden. Im Falle von
Nanoverbundwerkstoffen werden polymere Matrices mit nanoskaligen Partikeln oder Fasern

gefillt (Abb.2) [38].

Verbundwerkstoffe
Kontinuierliche Phase Verstarkungsphase
Polymer Metall Keramik Anordnung Material
I | (z.B. Glas, Kohlenstoff)
Duroplaste Thermoplaste | |
(z.B. Epoxidharz (z.B. PP, PET)  Diskontinuierlich Kontinuierlich
Polyester) | | | |
Partikel Kurzfaser parallel Gewebe
/ 7 1
/7 <7/
e
/N

Abb. 2: Ubersicht der materiellen und strukturellen Zusammensetzung von Verbundwerk-
stoffen (Quelle: IVW GmbH)

In der Gruppe der Nanoverbundwerksstoffe ist mindestens ein Verstarkungselement in der
GrofRenordnung von 10 bis 100 nm oder zumindest kleiner als 500 nm. Unter dieser Voraus-
setzung besteht die Struktur des Materials aus einer extrem groRen Grenzflache zwischen der
Matrix und den Nanopartikeln. Dies fuhrt zu besonderen Effekten, welche mit den klassischen

Fullstoffen praktisch nicht erreichbar sind.
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Dadurch ist es moéglich, im Vergleich zu den traditionellen Fillstoffen, mit gleichem Fullstoff-
gehalt vollig neue Werkstoffeigenschaften zu erzielen, wie z. B. der gleichzeitigen Erhéhung
von Modul, Festigkeit und Z&ahigkeit [39,40]. Auch die tribologische Leistungsfahigkeit von
polyme-ren Verbundwerkstoffen, wie beispielsweise der Verschleiwiderstand, kann durch
nanoskalige Fullstoffe positiv beeinflusst werden [41,42].

Nanopartikel liegen im Ausgangszustand nicht vereinzelt vor, da sich die Priméarpartikel auf-
grund von Van-der-Waals-Kréaften zu Agglomeraten in der GroRenordnung einiger Mikrometer
zusammenlagern. Somit besteht die Herausforderung bei der Fertigung von Nanoverbundwerk-
stoffen, vorhandene Agglomerate aufzubrechen und die Priméarpartikel homogen in der thermo-
plastischen oder duroplastischen Matrix zu verteilen.

Thermoplaste kdnnen mit einem Doppelschnecken-Extruder verarbeitet werden, indem nano-
skalige Verstarkungsstoffe in die Schneckengange eingezogen werden und durch Scherung
homogen und agglomeratfrei in der Schmelze verteilt werden. Das erhaltene Extrudat wird
danach zu Granulat verarbeitet, wobei die anschlieRende Formgebung der Bauteile in einer
SpritzgielBmaschine erfolgt.

Zur Herstellung duroplastischer Nanoverbundwerkstoffe werden Rihrwerkskugelmiihlen ein-
gesetzt, die die Matrix und die Partikel zusammen mit Mahlkérpern durch einen schnell drehen-
den Rotor in Bewegung setzen. Dadurch kénnen aufgrund der Translation und Rotation der
verschleil3festen Mahlkorper die Nanopartikel-Agglomerate durch Prall- und Scherwirkungen
aufgebrochen werden.

Nanopartikelverstarkte Polymere sind hervorragend als Gleitlagerwerkstoffe in Automobil-
motoren wie z.B. Kolbenbeschichtungen geeignet. Nanoverbundwerkstoffe finden beispiels-
weise auch Anwendung als Beschichtungen von Kalanderwalzen einem wichtigen Bestandteil
von Papiermaschinen. Diese Walzen haben eine Lange von bis zu 10 m, einen Durchmesser
von 1 m und die Beschichtung kann mehrere Zentimeter betragen.

3.) Ergebnisse aus der Projektbearbeitung
3.1) Auswahl der Nanopatrtikel

Die Aufgabe im Rahmen des Projektes bestand zunachst darin, Untersuchungen des Einflusses
verschiedener Metalloxid-Nanopartikel auf den strukturellen Aufbau von PA6-Filamenten zu

untersuchen.
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Dabei sollte zun&chst in Abhangigkeit von Art, Menge und PrimarteilchengroRe der einge-
setzten Nanopartikeladditive die notwendigen Herstellungsbedingungen fur die Nanokomposite
erarbeitet werden. Im Hinblick auf die praktische Anwendung sollte daran geprtift werden, ob
unter deren Wirkung die Bildung eines mdglicherweise dichteren kristallin-amorphen Netzwerks
erreicht werden kann, woraus bessere mechanische Eigenschaften resultieren. Zur Bearbeitung
dieses Ansatzes wurden mehrere unterschiedliche Nanopartikel von verschiedenen deutschen
Herstellern verwendet, die in der Mehrzahl als kommerzielle Produkte bezogen werden kdnnen.
Hier kamen Siliziumoxid- und Aluminiumoxidpartikel zum Einsatz, die sich in ihrer Priméar-
partikelgréRe und/oder Oberflachenmodifizierung unterschieden. Samtliche Additive waren
kostengtinstig erhaltlich. Die eingesetzten Additive sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Partikel-Typ Modifizierung Mittlere Physikalische
PrimarteilchengrdfRe | Form

Aluminiumoxid unmodifiziert 20 nm Wassrige Dispersion
(Al203)
Aluminiumoxid unmodifiziert 40 nm Wassrige Dispersion
(A203)
Aluminiumoxid Oberflachenmadifiziert mit | 20 nm Wassrige Dispersion
(AlL,O3) Polysiloxan

(linear, unpolar)
Siliciumoxid Oberflachenmadifiziert mit | 20 nm Wassrige Dispersion
(SiO») Polysiloxan

(linear, unpolar)
Siliciumoxid Oberflachenmodifiziert mit |40 nm Wassrige Dispersion
(SiO,) Polysiloxan

(linear, unpolar)

Tabelle 1: Im Rahmen des Vorhabens eingesetzte Nanopartikel
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3.2) Einarbeitung der Nanopartikel in die Polymermatrix
Die Synthesen werden in einem Doppelmantel-5-I-Edelstahlreaktor der Firma Juchheim mit an-
geschlossenem Olheizkreislauf und elektrisch beheizbarem Bodenventil durchgefiihrt. Dieser ist

in der folgenden Abb. 3 schematisch dargestellt:

Stickstoff

Ruhrwerk Schlauch zum Abzug

| Druckregelventil

Berstscheib
Temperaturfihler :O Manometer

Einflllstutzen

VA

Olkreislaufheizung

Bodenventil

Abb. 3: Autoklav zur PA 6-Herstellung

Die Durchmischung im Reaktor erfolgt durch ein Edelstahlriihrwerk mit regelbarer Drehzahl,
dessen Drehmomentaufnahme von einem Schreiber aufgezeichnet wird. Der Druck im Auto-
klaven wird mittels eines Manometers kontrolliert und gegebenenfalls tGber ein Druckregelventil

von Hand reguliert. Eine 15-bar-Berstscheibe dient als Uberdruckventil.
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Die Reinigung des Autoklaven erfolgt durch Auskochen mit Triethylenglycol bei 250 °C,
Methanol bei 64 °C und Essigséureethylester bei 77 °C, und anschliel3end manuell mit geringen

Mengen an Essigsaure.

Alle Ansatze gehen von 700,0 g (6,19 mol) Caprolactam (Schmelzpunkt: 69 °C, Siedepunkt:
268 °C) aus. Dieses wird im Autoklaven erwarmt, wobei ein permanenter Stickstoffstrom durch
die Apparatur geleitet wird. Dabei wird in regelmafiigen Abstadnden manuell mit dem Rahrer
durchmischt. Nachdem das Caprolactam aufgeschmolzen ist, wird noch weitere 30 min Stick-
stoff durch die Apparatur geleitet, um den Sauerstoff mdoglichst vollstdndig aus der Schmelze zu
vertreiben. Die Temperatur der Schmelze betragt zu diesem Zeitpunkt ca. 80 °C. Ungefahr

75 min nach Beginn der Aufschmelzphase werden folgende Chemikalien zugegeben (bezogen
auf die Menge an eingesetztem Caprolactam):

7,0 g (1,0 Gew.-%, 53 mmol, 0,85 mol-%) e-Aminocapronsaure
2,19 (0,3 Gew.-%, 17 mmol, 0,28 mol-%) Benzoesaure

21,0 ml (3,0 Gew.-%, 1,17 mol, 18,8 mol-%) bidest. Wasser

Die in Abb. 3 angefuhrten Partikel werden als wassrige Dispersion dem bidestillierten Wasser
beigesetzt. Die Konzentration betragt bei jedem Additiv 0,5 bzw. 2 Gew.-%. Modifizierungen
beziglich des Temperatur- und Druckverlaufes missen nicht vorgenommen werden.

Der Autoklav wird vollstéandig verschlossen. Das Reaktionsgemisch wird wahrend 2 h zun&chst
auf 230°C, dann in weiteren 2 h auf 245°C erwarmt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten.
Der Uberdruck im Autoklaven steigt wahrenddessen auf 4 - 4,5 bar an (Abb. 4).
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Abb. 4: Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Synthese von PA 6

Ungefahr 5 h nach Beginn der Uberdruckphase wird durch vorsichtiges Offnen des Druck-
regelventils langsam wahrend 35 - 40 min auf Atmospharendruck entspannt. Ein zu rasches
Entspannen ist unbedingt zu vermeiden, da es ein Aufschdumen des Reaktionsgemisches und
dadurch ein Verstopfen des Druckregelventils zur Folge hat. Der austretende Strom des uber-
hitzten Wasserdampfs und Stickstoffs wird mit einem PVC-Schlauch in einen mit kaltem Wasser
gefullten Eimer geleitet. Nach dem Entspannen wird die Temperatur auf 260 °C gesteigert.
Dabei wird ein permanenter Stickstoffstrom durch die Apparatur geleitet.

Die Temperatur wird danach auf 265 °C gesteigert. Nach Erreichen des gewiinschten Dreh-
moments (ca. 2,5 Nm, vgl. Abb. 5) wird die Reaktion abgebrochen (ca. 1 - 2 h nach der Zugabe
von Enantholactam).

Danach erfolgt die Austragung des Produkts Gber das Bodenventil in eine mit Eiswasser geflllte
Rinne durch Anlegen eines Stickstoffliberdrucks von ca. 4 bar. Das Bodenventil hat hierbei eine
Temperatur von 280°C. Mittels eines Wicklers wird der Polymerstrang abgezogen und an-
schlieBend granuliert. Die Ausbeute betragt 75 - 85 Gew.-% von eingesetztem Caprolactam
(vor der Extraktion).
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Abb. 5: Temperatur- und Drehmomentverlauf wahrend der Synthese von PA 6

Samtliche mit Nanopartikel modifizierten PA 6-Polymere kdnnen ohne Schwierigkeiten
hergestellt werden.

3.3) Charakterisierung der Nanocomposites

Zur Charakterisierung der produzierten Granulate dienten einerseits Messungen der relativen
Viskositat (1%ige Losung in 96%iger Schwefelsaure bei 25°C) sowie die Bestimmung der Farbe
des Granulates unter Verwendung der CIEL*a*b*-Werte aus der farbmetrischen Messung am
Spectraflash 500 von Datacolor. Diese Ergebnisse sind in der Ubersicht in Tabelle 2 wieder-
gegeben.
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DENKENDORF

Pa_r_tlkel / e Konzentration R.E.’I' Farbwert | Farbwert | Farbwert

GréRe Modifizierung . Lésungs-

T im Polymer . 2| L a b

Primarteilchen viskositat

Referenz unmodifiziert - 2,31 65,38  |-3,92 12,91

g\é)zr?é unmodifiziert 0,5 Gew.-% 2,40 62,74 -2,85 13,39

AlOq unmodifiziert 2 Gew.-% 2,03 6509 |-299  |1593

20nm

ﬁ\(l)zr?r; unmodifiziert 0,5 Gew.-% 2,13 69,15 -3,75 13,39

AlOq unmodifiziert 2 Gew.-% 2,21 6731 |-462  |11,62

40nm

AlLO5 Oberfléchenmodifiziert

20nm mit Polysiloxan 0,5 Gew.-% 2,58 66,12 -4,26 11,91
(linear, unpolar)

AlLO5 Oberﬂéchenmodifiziert

20nm mit Polysiloxan 2 Gew.-% 2,10 68,19 -4,13 11,94
(linear, unpolar)

SO, Operfléchenmodifiziert

20 nm mit Polysiloxan 0,5 Gew.-% 2,56 72,88 -6,00 15,95
(linear, unpolar)

Sio, Operflachenmodifiziert

>0nm mlt Polysiloxan 2 Gew.-% 2,78 69,84 -5,26 11,84
(linear, unpolar)

SiO, O_berflachenmodifiziert

40 nm rmt Polysiloxan 0,5 Gew.-% 2,64 66,15 -4,13 11,95
(linear, unpolar)

SiO, Operflachenmodifiziert

40 nm mit Polysiloxan 2 Gew.-% 2,58 72,87 -5,55 12,66
(linear, unpolar)

Tabelle 2: Charakteristika der hergestellten Granulate

Die eingesetzten Nanopartikel erreichen in der Synthese recht gute Viskositats- und Farbwerte.

Eine Korrelation mit Art und Konzentration der eingesetzten Partikel kann nur in geringem Um-

fang vollzogen werden. Eine tendenzielle Erhéhung der relativen Viskositat bei den beladenen

Polymeren kann auf die Additive selbst oder auf katalytische Effekte die der Synthese hin-

deuten.

Die Schmelzpunkte der synthetisierten Polyamide werden mittels DSC (differential scanning

calorimetry) bestimmt. Abb. 6 zeigt exemplarisch den Verlauf einer solchen Messung.
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Abb. 6: DSC-Messung am Beispiel von PA 6-8E

In Tabelle 3 sind die Schmelzpunkte T, und die dazugehérigen Schmelzenthalpien AH,, sowie
die Kristallisationstemperaturen T, beim Abkuhlen der Schmelze und die dazugehdrigen Kristal-
lisationsenthalpien AH. aufgefiihrt. Auffallend ist, dass bedingt durch die Beladung mit zu-
nehmendem Modifizierungsgrad die Kristallisationstemperatur bei zunehmend héherer Tempe-
ratur, d.h. schneller erfolgt. Dartiber hinaus wird beobachtet, dass oberflachenmodifizierte sowie
groRere Partikel hohere Schmelzenthalpien verursachen.
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Partikel /
) o Konzentration | Tm AHm Te AHc
Grofe Modifizierung i Pol [/g]
im Polymer ° o
Priméarteilchen y [°Cl] g [°C] [J/g]
Referenz unmodifiziert - 221 63,9 168 -61,2
Al,Os .
unmodifiziert 0,5 Gew.-% 223 64,8 171 -64,2
20nm
A|203 epe -
unmodifiziert 2 Gew.-% 222 69,0 175 - 65,0
20nm
Al,Os .
unmodifiziert 0,5 Gew.-% 224 76,3 168 -55,5
40nm
A|203 epe -
unmodifiziert 2 Gew.-% 221 82,2 169 -57,0
40nm
Oberflachenmodifiziert
Al20; mit Polysiloxan
y 0,5Gew.-% |222 72,1 166 -52,1
20nm (linear, unpolar)
Oberflachenmodifiziert
Al20; mit Polysiloxan
y 2 Gew.-% 223 73,2 170 -57,7
20nm (linear, unpolar)
. Oberflachenmodifiziert
SIO2 mit Polysiloxan
y 0,5 Gew.-% 223 69,9 171 -60,1
20 nm (linear, unpolar)
. Oberflachenmodifiziert
SiO; mit Polysiloxan
y 2 Gew.-% 221 74,3 172 -59,3
20nm (linear, unpolar)
. Oberflachenmodifiziert
Si0; mit Polysiloxan
y 0,5 Gew.-% 225 74,1 170 -59,4
40 nm (linear, unpolar)
. Oberflachenmodifiziert
Si0; mit Polysiloxan
y 2 Gew.-% 224 79,8 176 -53,1
40 nm (linear, unpolar)

Tabelle 3: Thermische Eigenschaften der Polymere
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3.4) Faserherstellung
Die zu verspinnenden Granulate werden als erstes in einem 60 | Ultraschallbad extrahiert, um

das Caprolactam und andere niedermolekulare Verbindungen, wie beispielsweise Oligomere zu
entfernen. Es werden 50 | dest. Wasser im U-Bad zum Sieden erhitzt und das Granulat

(2 - 4 kg) in Siebkdrben fur 12 h zum Extrahieren hineingehéngt. Da hierbei sehr viel Wasser
verdampft und somit verloren geht, ist es wichtig das Wasser immer wieder zu ersetzen. Abb. 7
zeigt den Verlauf der Caprolactamkonzentration im Granulat Uber die Extraktionszeit.

3,00

2,50

2,00 \\
1,50 \
1,00

0’50 \

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘

Gew.% Caprolactam

Zeit [h]

Abb. 7: Caprolactamextraktion

Das extrahierte Granulat muss nun getrocknet werden, damit es beim Aufschmelzen nicht
durch vorhandenes Wasser abgebaut wird. Das Granulat wird in Siebkorbe gefiillt und bei

150 °C und ca. 0,1 mbar so lange getrocknet, bis das Granulat einen Wassergehalt von weniger
als 0,1 Gew-% hat. Damit das Granulat beim Offnen des Ofens nicht wieder Wasser zieht, wird
zuvor unter Vakuum abgekuhlt und dann mit Stickstoff beliiftet. Die Granulate werden dann
schnellstmdglich in luftdichte Behaltnisse gefiillt. Der Wassergehalt wird mittels Karl-Fischer-
Titration bestimmt, bei der 150 mg Granulat in einem auf 150 °C beheizten Ofen geflllt werden.
Ein Stickstoffstrom Uberfiihrt den entstehenden Wasserdampf automatisch in die Titrierzelle, wo
der Wassergehalt bestimmt wird. Haben die Granulate den geforderten Wassergehalt erreicht,

werden diese im Einschneckenextruder versponnen.
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Es wird ein Einschneckenextruder mit einer 19,1 x 25 D Schnecke und einer 13 / 400 pm x 25 D
Duse verwendet. Die Granulate werden mittels eines VorratsgefafRes und Einfillstutzen direkt in
den Extruder gefullt. Die Fasern werden mit Hilfe eines POY-Wicklers bei 4.000 m/min abge-

zogen. Das Erspinnen nach dem Schmelzspinnverfahren ist schematisch in der folgenden Abb.

8 dargestellt:

Polymergranulat

Extruder

ks

Spinndiisen

P

Anblasschacht

Wickler

Abb. 8: Erspinnen von Fasern nach dem Schmelzspinnverfahren

Alle Nanokomposite lieRen sich vergleichbar gut zu Garnen verarbeiten, jedoch fiihrte die Be-
ladung zu einem starken Druckanstieg vor der Spinndise, da sich die gebildeten Agglomerate
der Nanopartikel allmahlich vor dem Filter an der Duse festgesetzt haben.
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3.5) Charakterisierung der Fasern

Um die Fasereigenschaften der versponnenen Polyamide zu ermitteln, werden Zugversuche an
den Fasern in Anlehnung an DIN EN ISO 1421 durchgefuhrt. Dabei werden die Fasern mit einer
bestimmten Kraft und Geschwindigkeit belastet, bis der Bruch der Fasern eintritt. Die Prifge-
schwindigkeit wird so eingestellt, dass der Bruch nach 20 Sekunden erfolgt. Erhalten wird dann
das Spannungs-Dehnungs-Verhalten mit der Hochstzugdehnung, feinheitsbezogenen Hochst-
zugkraft und dem Modul O - 1 %. Fur die Berechnungen muss die Feinheit (Titer) der Fasern
bekannt sein. Um diese zu ermitteln, werden 100 m Fasern abgewickelt und gewogen. Der Titer
berechnet sich dann aus dem Quotient vom Gewicht zur La4nge und wird meistens in dtex
(g/10000m) angegeben. In der Tabelle 4 sind die Werte dargestellt.

Die nach der Garnherstellung gemessenen mechanischen Garndaten spiegeln neben den pro-
zessbedingten niedrigen Dehnungs- und Festigkeitswerten auch die Wirkung der Nanopartikel-
zusatze deutlich wider. Generell gilt dabei, dass mit steigendem Nanopartikelgehalt die Festig-
keits- und Dehnungswerte zurtickgehen. D. h. prinzipiell wirken die Zusétze stdrend auf die
erreichbaren mechanischen Eigenschaften. Ein besonderer Einfluss aufgrund unterschiedlicher
Konzentrationen ist jedoch nicht erkennbar. Alle gemessenen Festigkeiten und Dehnungen
zeigen nahezu gleiche Werte. Bei Betrachtung der Anfangsmoduls wird hingegen eine klare
Zunahme gegeniber dem reinen PA 6 beobachtet. Nanopartikeltypen mit kleinerem Durch-
messer weisen im Mittel hohere Modulwerte auf. Als Ursache dafir kann bei gleicher Konzen-
tration die groRere Zahl an Teilchen diskutiert werden, die fur die Ausbildung eines dichteren
Netzwerkes in der Faserstruktur verantwortlich ist. Dieses dichtere Netzwerk setzt einer be-
ginnenden Dehnung eine groRere Anfangskraft entgegen.

Zur Steigerung der mechanischen Fasereigenschaften werden die Fasern bei 120 °C auf eine
Restdehnung von 25 % verstreckt. Durch die Verstreckung steigt die feinheitsbezogene Héchst-
zugkraft gegentber den nicht verstreckten Fasern an. Die Fasern haben nun eine wesentlich
héhere HOchstzugkraft als das unmodifizierte Polyamid. Das gleiche zeigt sich auch beim
Modul, hier steigt die Steifigkeit gegenuber dem unmodifizierten Polymer erheblich Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 5 dargestellt.
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Partikel/ Modifizierung Konzen- Titer Hochstzug- |Ho6chst- Anfangs
GroRRe Primar- tration [dtex] |dehnung zugkraft modul
teilchen im Polymer [%0] [cN/tex] 0-1 %
[cN/tex]
Referenz unmodifiziert - 65,0 57,18 38,96 150,45
Al,O3 unmodifiziert 0,5 Gew.-% 62,5 51,35 36,20 168,14
20nm
Al,O4 unmodifiziert 2 Gew.-% 76,4 51,72 35,45 204,97
20nm
Al;O3 unmodifiziert 0,5 Gew.-% 69,1 49,56 31,01 199,30
40nm
Al,O4 unmodifiziert 2 Gew.-% 72,5 53,09 34,61 204,17
40nm
Al;O3 Oberflachen- 0,5 Gew.-% 78,2 61,48 35,46 213,96
modifiziert mit
20nm Polysiloxan
(linear, unpolar)
Al,O3 Oberflachen- 2 Gew.-% 71,9 59,32 34,70 155,34
modifiziert mit
20nm Polysiloxan
(linear, unpolar)
SiOo, Oberflachen- 0,5 Gew.-% 72,4 45,02 29,04 198,87
modifiziert mit
20 nm Polysiloxan
(linear, unpolar)
SiO, Oberflachen- 2 Gew.-% 69,3 57,69 37,37 215,28
modifiziert mit
20nm Polysiloxan
(linear, unpolar)
SiO; Oberflachen- 0,5 Gew.-% 75,6 57,00 37,89 205,83
modifiziert mit
40 nm Polysiloxan
(linear, unpolar)
SiO, Oberflachen- 2 Gew.-% 72,7 62,91 35,45 191,02
modifiziert mit
40 nm Polysiloxan

(linear, unpolar)

Tabelle 4: Textiimechanische Eigenschaften der unverstreckten Fasern
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Partikel / Modifizierung Konzentration | Titer |HOchstzug- | Hochstzug- | Anfangs-
GréRe im Polymer [dtex] |dehnung kraft modul
Primarteilchen [%] [cN/tex] 0-1 %
[cN/tex]

Referenz unmodifiziert - 53,5 |25,4 50,70 279,73
Al,O3 unmodifiziert 0,5 Gew.-% 57,3 |22,7 48,89 330,37
20nm
Al,O4 unmodifiziert 2 Gew.-% 62,1 (21,3 39,72 334,65
20nm
Al,O3 unmodifiziert 0,5 Gew.-% 60,6 |25,0 35,61 450,34
40nm
Al,O4 unmodifiziert 2 Gew.-% 64,8 |24,9 37,52 421,98
40nm
Al O3 Oberflachenmodifiziert | 0,5 Gew.-% 59,7 |26,6 38,04 452,86
20nm mit Polysiloxan

(linear, unpolar)
Al O3 Oberflachenmodifiziert | 2 Gew.-% 52,9 |22,2 37,53 322,30
20nm mit Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert | 0,5 Gew.-% 52,8 |23,1 32,29 333,33
20 nm mit Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert | 2 Gew.-% 51,6 |24,8 49,14 456,88
20nm mit Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert | 0,5 Gew.-% 50,1 |25,7 48,93 487,02
40 nm mit Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert | 2 Gew.-% 53,4 |26,6 43,22 290,02
40 nm mit Polysiloxan

(linear, unpolar)

Tabelle 5: Textiimechanische Eigenschaften der verstreckten Fasern
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3.6) Verarbeitung der Fasern zu Flachengebilden und Untersuchung der Anfarbbarkeit

Die Herstellung von Flachengebilden erfolgt in Form von Gestricken an der Stoll CMS Strick-
maschine des ITCF. Anhand dieser Gestricke werden wichtige Gebrauchseigenschaften unter-
sucht. Hierzu z&ahlt das Anfarbeverhalten in Laborfarbeapparaten (Farbebecher). Die PAG-
Strimpfe werden bei 130 °C fur 20 Sekunden thermofixiert, um die Formstabilitdt beim Farben
zu gewabhrleisten.

Die Farbeversuche werden mit zwei unterschiedlichen roten Farbstoffen durchgefihrt. Einge-
setzt werden Acid Red 88 (Basacid Rot 340) und Acid Red 158 (Telonechtrot ER), die als
Saurefarbstoffe mit den Aminogruppen der Polyamide reagieren. 5 g Polymer werden mit 0,38 g
Farbstoff (7,6 %-ige Farbung) bei pH 4 (Hac) mit einem Flottenverhéltnis von 1:40 behandelt.
Die Farbung wird mit einem Temperaturgradienten von 1,5 K/min auf 100 °C durchgefihrt und
dann 1 h bei dieser Temperatur gehalten.

Ausgewertet werden die Proben dann durch subjektive Betrachtung, Aufnahme der Farbstoff-
menge und des K/S-Wertes. Kubelka und Munk haben eine Beziehung entwickelt, aus der ein
Zusammenhang zwischen der Konzentration und der Reflexion des Farbstoffes bei einer be-
stimmten Wellenlange hervorgeht. Sie haben die Proben durch zwei Kenngrof3en beschrieben,
wobei K ein Maf3 fir die Lichtabsorption und S ein Mal3 fur die Lichtstreuung ist. In Textilien wird
K Uberwiegend vom Farbstoff und S allein vom Textilmaterial bestimmt. Fir die Reflexion R
einer dicken, undurchsichtigen Probe gilt nun:

K/S = (1-R)*/ R

Die Absorptionskonstante K ist proportional zur Konzentration des Farbstoffs.

Die Tabelle 6 enthalt die Ergebnisse der K/S Messungen.
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Partikel / GroRRe Modifizierung Konzentration im | K/S 590 nm K/S 590 nm
Primarteilchen Polymer Acid Red 88 |Acid Red 158
Referenz unmodifiziert - 11,99 4,76
Al,O4 unmodifiziert 0,5 Gew.-% 12,88 5,64
20nm
Al,O5 unmodifiziert 2 Gew.-% 17,93 10,33
20nm
Al,O4 unmodifiziert 0,5 Gew.-% 13,59 7,31
40nm
Al,O3 unmodifiziert 2 Gew.-% 18,43 13,01
40nm
Al,O4 Oberflachenmodifiziert mit | 0,5 Gew.-% 15,70 7,47
20nm Polysiloxan

(linear, unpolar)
AlL,O; Oberflachenmodifiziert mit | 2 Gew.-% 21,70 14,54
20nm Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert mit | 0,5 Gew.-% 15,53 7,82
20 nm Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert mit |2 Gew.-% 25,88 17,64
20nm Polysiloxan

(linear, unpolar)
Sio, Oberflachenmodifiziert mit | 0,5 Gew.-% 13,72 8,93
40 nm Polysiloxan

(linear, unpolar)
SiO, Oberflachenmodifiziert mit | 2 Gew.-% 23,41 14,78
40 nm Polysiloxan

(linear, unpolar)

Tabelle 6: K/S-Werte der angeféarbten Gestricke

Durchgehend werden bei den mit Nanopartikel beladenen Gestricken hdhere K/S-Werte er-

mittelt. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass durch die Aufweitung der amorphen Bereiche mehr

Farbstoff in die Polymermatrix diffundieren kann und somit ein verbessertes Aufziehvermdgen

resultiert.
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4.) Zusammenfassende Diskussion aller Ergebnisse

Mit diesem Vorhaben wurde das Ziel verfolgt, verbesserte Gebrauchseigenschaften von PA 6-
Fasern, die im Heimtextil- und Automobilbereich zum Einsatz kommen, zu erzeugen. Da Faser-
eigenschaften ganz wesentlich durch bermolekulare Ordnungszusténde beeinflusst werden,
soll durch Einsatz von Nanopartikeln in PA 6-Faserpolymeren die Struktur der Polymermatrix
gezielt beeinflusst werden, so dass eine Stabilisierung der hergestellten Fasern gegen aufRere
Belastungen erreicht wird. Diese ist nach dem heutigen Stand der Technik in verschiedenen
Anwendungsfallen nicht in ausreichendem MaRe gegeben. Es sollen kommerziell verfligbare
Typen von Nanopartikeln in unterschiedlicher Konzentration eingesetzt und deren Wirkung auf
die textilmechanischen Eigenschaften sowie das Anfarbeverhalten ermittelt und optimiert wer-
den. Eine wichtige Voraussetzung war, dass durch den Einsatz der Nanopartikel keine anderen,
nachteiligen Wirkungen auf die Waren ausgehen. Es sollte am Ende der Arbeiten ein Konzept
vorliegen, das Lésungswege aufzuzeigen vermag, die es gestatten, z. B. Teppiche, Sitzbeziige
oder Abstandsgewirke mit verbesserten Gebrauchseigenschaften zu entwickeln, die bei hoher
Belastung durch auf3ere Einfliisse keinen Qualitatsverlust erleiden.

In Absprache mit verschiedenen deutschen Herstellern von Nanopartikeln, wurde daher eine
Reihe von kommerziell interessanten, auf dem Markt befindlichen bzw. aus deren Entwicklungs-
abteilungen stammenden und vor der Markteinfiihrung stehenden Produkten ausgewahlt, um
sie in die PA6-Matrix einzuarbeiten. Das Ergebnis dieser Vorauswahl umfasste Siliziumoxid-
und Aluminiumoxidpartikel als wassrige Dispersion, die sich in ihrer Primarpartikelgréf3e und/
oder Oberflachenmodifizierung unterschieden. Samtliche Additive waren kostenguinstig erhalt-
lich. Mit diesen konnten Uber einen Zusatz bei der PA6-Synthese Komposite hergestellt und
charakterisiert werden. Diese waren zu Multifilamentgarnen verarbeitbar.

Die nach der Garnherstellung gemessenen mechanischen Garndaten spiegelten neben den
prozessbedingten niedrigen Dehnungs- und Festigkeitswerten auch die Wirkung der Nano-
partikelzusatze deutlich wider. Generell galt dabei, dass mit steigendem Nanopartikelgehalt die
Festigkeits- und Dehnungswerte zurtickgehen. D. h. prinzipiell wirkten die Zusatze stérend auf
die erreichbaren mechanischen Eigenschaften. Ein besonderer Einfluss aufgrund unterschied-
licher Konzentrationen war jedoch nicht erkennbar. Alle gemessenen Festigkeiten und Dehnun-
gen zeigten nahezu gleiche Werte. Bei Betrachtung der Anfangsmoduls wurde hingegen eine
klare Zunahme gegeniiber dem reinen PA 6 beobachtet. Nanopartikeltypen mit kleinerem

Durchmesser wiesen im Mittel hohere Modulwerte auf.
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Als Ursache dafiir konnte bei gleicher Konzentration die gro3ere Zahl an Teilchen diskutiert
werden, die fur die Ausbildung eines dichteren Netzwerkes in der Faserstruktur verantwortlich
war. Dieses dichtere Netzwerk setzt einer beginnenden Dehnung eine grofl3ere Anfangskraft
entgegen.

Zur Steigerung der mechanischen Fasereigenschaften wurden die Fasern bei 120 °C auf eine
Restdehnung von 25 % verstreckt. Durch die Verstreckung stieg die feinheitsbezogene Héchs-
tzugkraft gegeniiber den nicht verstreckten Fasern an. Die Fasern hatten nun eine wesentlich
héhere HOchstzugkraft als das unmodifizierte Polyamid. Das gleiche zeigte sich auch beim
Modul, hier stieg die Steifigkeit gegentuber dem unmodifizierten Polymer erheblich.

Die Herstellung von Flachengebilden erfolgte in Form von Gestricken an der Stoll CMS Strick-
maschine des ITCF. Anhand dieser Gestricke wurden wichtige Gebrauchseigenschaften unter-
sucht. Hierzu zahlte das Anfarbeverhalten in Laborfarbeapparaten (Farbebecher). Die PA6-
Strimpfe wurden bei 130 °C fiir 20 Sekunden thermofixiert, um die Formstabilitdt beim Farben
zu gewabhrleisten.

Die Farbeversuche wurden mit zwei unterschiedlichen roten Farbstoffen durchgefiihrt. Einge-
setzt wurden Acid Red 88 (Basacid Rot 340) und Acid Red 158 (Telonechtrot ER), die als
Saurefarbstoffe mit den Aminogruppen der Polyamide reagieren. 5 g Polymer wurden mit 0,38 g
Farbstoff (7,6 %-ige Farbung) bei pH 4 (Hac) mit einem Flottenverhéltnis von 1:40 behandelt.
Die Farbung wurde mit einem Temperaturgradienten von 1,5 K/min auf 100 °C durchgefuihrt
und dann 1 h bei dieser Temperatur gehalten.

Durchgehend wurden bei den mit Nanopartikel beladenen Gestricken héhere K/S-Werte er-

mittelt. Dies war darauf zurlickzufiihren, dass durch die Aufweitung der amorphen Bereiche

mehr Farbstoff in die Polymermatrix diffundieren konnte und somit ein verbessertes Aufzieh-
vermogen resultiert.
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