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1. Einleitung 

Neuartige Kohlenstoffe 

Von Otto Vohler, Peter-Ludwig Reiser, Renato Martina und Dieter Overhoff[*I 

In jiingerer Zeit wurde eine Reihe neuartiger Werkstoffe aus Kohlenstof entwickelt, die 
dank ihrer einzigartigen Eigenschaften vielfiiltige Anwendung finden: Pyrographitkorper 
sind ausgezeichnete elektrische und thermische Leiter in Richtung der Oberflache, senk- 
recht dazu sind sie Halbleiter. Eine ahnliche Anisotropie zeigen die Graphitfolien, die 
ebenfalls gasdicht, aber auch sehr jlexibel sind. Der gleichfalls gasdichte glasartige Koh- 
lenstoff ist dagegen vollig isotrop. Schaumkohlenstoff und Kohlenstoffilze sind aujer- 
ordentlich leicht und haben ein sehr gutes Warmeisolationsvermogen bis zu hohen Tem- 
peraturen. Neben sehr hoher Festigkeit besitzen Kohlenstoffaden einen Elastizitats- 
modul, der die Werte aller anderen Fasern und Driihte iibersteigt. Kohlenstoflaser1 
Kunstharz- Verbundkorper sind deshalb steifer als alle bisher bekannten Werkstofe; ihr 
spezifscher Elastizitatsmodul ist fiinfmal so groj wie der von Stahl. 

Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts war graphitischer 
Kohlenstoff im wesentlichen nur in Form des berg- 
mannisch abgebauten Naturgraphits bekannt. Man 
hatte zwar schon kunstliche Kohlen durch Gluhen von 
Mischungen aus Anthrazit, Koksen, Zucker-, Holz- 
und Retortenkohlen mit kohlenstoffspendenden Bin- 
demitteln wie Zuckersirup, Teer und Pech hergestellt, 
auch war die teilweise Umwandlung dieser Kunstkoh- 
len in kunstlichen Graphit mehrfach beobachtet wor- 
den, z. B. im Lichtbogen, aber erst das 1896 patentierte 
Elektrographitierungsverfahren von Acheson [I] er- 
moglichte es, kunstlichen Graphit, sogenannten Elek- 
trographit, wirtschaftlich zu produzieren. 
Das zu graphitierende Material bildet dabei den ther- 
misch und elektrisch isolierten Heizkern eines elektri- 
schen Widerstandsofens, wie er in Abbildung 1 sche- 
matisch dargestellt ist. Es wird - uber eine Wider- 
standsschuttung - im direkten Stromdurchgang auf 
ca. 3000 "C aufgeheizt. Die bei dieser Temperatur ab- 
laufende Graphitierung fuhrt zu weitgehender Ord- 
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Abb. 1. Acheson-Graphitierungsofen. schematisch. a) StromanschluB, 
b) Stromzufuhrungselektroden, c) Ofenkopf, d) Widerstandsschuttung, 
e) zu graphitierende Kunstkohlekorper, f) Isolationsschicht, g) Ofenbett. 

nung im intrakristallinen Bereich der Kokskorner und 
des Bindemittelkokses [*I. 

Dank ihrer bemerkenswerten Kombination von chemischen, 
elektrischen, mechanischen und Hochtemperatureigenschaf- 
ten [31 haben Elektrographitformkorper inzwischen in For- 
schung und Industrie breite Anwendung gefunden, z. B. als 
Elektroden in Lichtbogenofen zur Herstellung von Elektro- 
stahl, in Carbid-, Reduktions- und Widerstandsofen, als 
Anodenmaterial in der waRrigen und in der SchmelzfluR- 
elektrolyse, als GieBformen- und Auskleidungsmaterial, im 
chemischen Apparatebau, als Brennelement- und Moderator- 
material in Kernreaktoren, in Raketen, schliefilich in Form 
von Kleinteilen, insbesondere in der Elektrotechnik (vgl. [zl). 

[*] Dr. 0. Vohler, Dr. P.-L. Reiser, Dr. R. Martina und ' Dr. D. Overhoff 
SIGRI Elektrographit GmbH 
8901 Meitingen 

[1] E.  G. Acheson, US-Pat. 568323 (1895). 

[2] E. Donges u. 0.  Vohler in K .  Winnacker u. L.  Kuchler: 
Chemische Technologie. Band I, 3. Auflage, Hanser, Munchen 
1969. 
[3] W. N. Reynolds: Physical Properties of Graphite. Elsevier, 
Amsterdam 1968. 
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In den letzten Jahren wurde - oftmals geboren aus ex- 
tremen Forderungen der Raumfahrt - eine Reihe von 
Kohlenstofiorpern neuer Art entwickelt, deren Her- 
stellung nicht auf einer Veredelung oder Umwandlung 
des klassischen Elektrographits, sondern auf grund- 
satzlich andersartigen Verfahren beruht: Pyrographit 
durch Pyrolyse gasformiger Kohlenstoffverbindungen, 
flexibler Graphit durch explosionsartige Zersetzung 
und anschlieBende Verdichtung von Graphiteinlage- 
rungsverbindungen, glasartiger Kohlenstoff und 
Schaumkohlenstoff durch kontrollierte Carbonisie- 
rung von Kunstharzen und schlieBlich Kohlenstoff- 
Fasermaterialien durch Vernetzung und Carbonisie- 
rung geeigneter organischer Fasern. 

Diese neuen Werkstoffe aus Kohlenstoff haben einzig- 
artige Eigenschaften, die ihnen vielfaltige Anwendun- 
gen erschlieBen. Extreme Einsatzgebiete sind z. B. 
elektrische Heizung und Warmeisolation, Dichtung 
und porose Fritten, flexible Verbindungen und schlieB- 
lich Verbundkijrper, die steifer als alle bisher bekann- 
ten Werkstoffe sind. 
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2. Graphiteinkristall 
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Diese neuen Kohlenstoffe weisen zum Teil nur in klei- 
nen Bereichen die typische Struktur des Graphit- 
gitters auf, und ihre Rontgeninterferenzen sind oft 
wegen der geringen KristallitgroDen stark verbreitert; 
zum Teil kann auch nur zweidimensionale Ordnung 
nachgewiesen werden. Trotzdem ist es zweckmaBig, 
ihre Eigenschaften von der Kristallstruktur des Gra- 
phits abzuleiten. 

Graphit kristallisiert vorwiegend in einem hexagonalen 
Schichtengitter der Raumgruppe DZh (Abb. 2). Inner- 
halb der Schichten ist jedes Kohlenstoffatom mit drei 
Nachbaratomen durch eine sehr starke kovalente sp2- 
Bindung verbunden; der C-C-Abstand betragt 
1.415 A. Demgegenuber ist die x-Bindung zwischen 
den Schichten nur sehr schwach; der Abstand zweier 
benachbarter a,b-Ebenen ist 3.3539 A. 
Wegen dieses ausgepragten Schichtengitters sind die 
Eigenschaften des Graphiteinkristalls stark richtungs- 
abhangig (Tabelle l), so z. B. der Elastizitatsmodul, 
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Abb. 2. Kristallgitter des Graphits (hexagonale Modifikation). 

Tabelle 1. Eigenschaften von Graphiteinkristallen. 

parallel zu senkrecht zu 
a,b-Ebenen a.b-Ebenen 

Dichte (g/cm3) 
Elastizitatsmodul (kplcmz) 
Spez. elektr. Widerstand (Ohm mm2/m) 
Wilrmeleitfahigkeit 

Warmeausdehnungskoeffizient 
(kcal m-1 h-I grad-1) 

(20-200 "C) (grad-') 

der spezifische elektrische Widerstand und die Warme- 
leitfahigkeit, die mit Art und Festigkeit der chemischen 
Bindung direkt zusammenhangt. Parallel zu den a,b- 
Ebenen ist die Leitfahigkeit des Graphiteinkristalls 
vergleichbar mit der guter metallischer Leiter wie Alu- 
minium oder Kupfer; senkrecht zu den Schichten ist 
er ein Halbleiter. In ganz besonderem MaBe kommt 
die Anisotropie in der Warmeausdehnung zum Aus- 
druck [31. 

Diese starke Richtungsabhangigkeit findet sich nur an 
besonders gut ausgebildeten Naturgraphitplattchen. 
In den Eigenschaften des porosen Elektrographit- 
formkorpers, wie er nach den klassischen Methoden 
der Kunstkohlefabrikation aus Feststoffkomponenten 
und pechartigen Bindemitteln hergestellt wird, kommt 
sie nur stark vermindert zum Ausdruck. Hier wird die 
Anisotropie des Einkristalls durch die unterschied- 
liche Orientierung der Kristallite, durch Mikrorisse 
und Poren im Kornbereich und durch das porose 
Gefuge des Formkorpers stark abgeschwacht. In eini- 
gen Kohlenstoffkorpern neuer Art, z.B. dem Pyro- 
graphit, den Graphitfolien und den hochfesten Koh- 
lenstoffaden, ist die Richtungsabhangigkeit jedoch 
stark ausgepragt. 

3. Pyrokohlenstoff und Pyrographit 

Die Abscheidung von Kohlenstoff durch pyrolytische 
Zersetzung gas- oder dampfformiger kohlenstoffhalti- 
ger Verbindungen ist keineswegs neu; schon vor dem 
Acheson-Elektrographitierungsverfahren wurden die 
Retortenschalen auf diese Weise erhalten. Erst im ver- 
gangenen Jahrzehnt konnten aber die apparativen 
Voraussetzungen geschaffen werden, um Pyrokohlen- 
stoff als Schutzschichten und in Form kompakter 
selbsttragender Korper unter kontrollierten Bedin- 
gungen und dadurch mit gezielt variierten Eigen- 
schaften herzustellen. 
Pyrokohlenstoff-Schutzschichten und -Formkorper 
erzeugt man aus gas- oder dampfformigen Kohlen- 
stoffverbindungen, die an heil3en Graphitunterlagen 
(800-2800 "C) pyrolytisch zersetzt werden [4-61. Ge- 
eignete Kohlenstoffverbindungen sind u. a. Methan, 
Athan, Propan, Acetylen, Benzol und Tetrachlor- 
kohlenst off. 

[4] R. J. Diefendorf, J. Chim. physique 57, 815 (1960). 
[5] F. Tombrel u. J.  Rappeneau: Les Pyrocarbones in Les Car- 
bones. Band 2, s. 779; Masson, Paris 1965. 
[6] B. Lersmacher, H.  Lydtin u. W. F. Knippenberg, Chemie- 
1ng.-Techn. 39, 833 (1967). 
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3.1. Pyrokohlenstoff-Schutzschichten 

Die Struktur und die Eigenschaften der erhaltenen 
Pyrokohlenstoffschichten hangen vor allem von Tem- 
peratur, Druck, Verweilzeit und Art des kohlenstoff- 
haltigen Gases ab. Die Variationsbreite im Pyrokoh- 
lenstoff ist extrem groB und reicht von nahezu iso- 
tropen uber granulare bis zu den hoch anisotropen 
laminaren Strukturen. 
Diese Pyrokohlenstoffstrukturen wurden vor allem 
bei der Abscheidung im Wirbelbett-Reaktor genauer 
untersucht "1. Diese Abscheidung hat betrachtliche 
technologische Bedeutung erlangt, und zwar zur Be- 
schichtung von Brennstoffteilchen (Coated Particles) 
fur Kernreaktoren. Man verwendet dabei Mehrfach- 
schichten mit verschiedenem mechanischen und Be- 
strahlungsverhalten sowie gutem Spaltstoff-Riickhalte- 
vermogen. 
Von groRer Bedeutung sind auch Pyrokohlenstoff- 
Schutzschichten auf Elektrographit-Grundkorpern (s. 
Abb. 3), wobei die Abscheidung nicht mehr im Wirbel- 
bett, sondern auf dem stationaren Grundkorper er- 
folgt. Durch die Pyrokohlenstoff-Schutzschicht erhalt 

Abb. 3. Elektrographitkorper mit Pyrokohlenstoffschicht auf der 
Oberflache (VergroDerung 1000-mal). 

Ahb. 4. 
(VergroDerung 1000-mal). 

Elektrographitkorper mit Pyrokohlenstoffschicht in den Poren 

den Pyrokohlenstoff in den Poren abzuscheiden 
(s. Abb. 41, was bei geringer Abscheidungsgeschwin- 
digkeit (n iedrige Temperat ur, niedriger Part ia Id ruc k)  
gelingt '81. Auch nach oberflachlichem Angriff derart 
beschichteter Korper bleibt die schiitzende Wirkung 
des Pyrokohlenstoffs in den Poren erhalten. 
Mit Pyrokohlenstoff beschichtete Graphite werden vor allem 
bei starker erosiver und oxidativer Beanspruchung eingesetzt, 
z. B. als Leitrohre in COz-gekuhlten Kernreaktoren. Sie 
finden auRerdem Sonderanwendungen, u. a. als Verdampfer- 
schiffchen in der Metallbedampfung oder als Graphit- 
formen fur das EingieRen der Anschlusse in Rohrensockeln. 
Wegcn ihrer hohen Reinheit werden mit Pyrokohlenstoff 
beschichtete Graphite in zunehmendem MaBe auch in der 
Halblcitertechnik als Formenmaterial und als Platten fu r  die 
Epitaxie veruendet. Da Blut in Gegenwart von Pyrokohlen- 
stoffschichten nur wcnig zur Gerinnung neigt, konnte dies 
eine Anwendung in der Medizin, z.B. fur kunstliche Herz- 
klappen, erotTnen [91. 

3.2. Pyrographit-Formkorper 

Kompakte Pyrographitformkorper werden bei kon- 
stanter Temperatur und konstantem Druck mit mog- 
lichst geringer Aufwachsgeschwindigkeit hergestellt. 
Dabei erhalt man eine kristalline Ordnung nur inner- 
halb der Schichtebenen; das Material ist turbostra- 
tisch. Durch thermische Nachbehandlung bei Tem- 
peraturen bis 3000 "C konnen Wachstums- und Ord- 
nungsprozesse eingeleitet werden, die auch in Rich- 
tung der c-Achse zu einer weitgehenden kristallinen 
Ordnung fiihren. 
Aufwachsgeschwindigkeit, Dichte und Mikrostruktur 
hangen vor allem von der Abscheidungstemperatur 
ab Wahrend bei 1600 oc Pyrokohlenstoffkorper 

der Elektrographit eine sehr glatte Oberflache; er wird 
weitgehend gasdicht, und seine Oxidations- und 
Erosionsfestigkeit werden stark erhoht. 
Wird die Schutzschicht jedoch nur auf der auBeren 
Oberflache des Korpers aufgebracht, so schutzt sie nur 
mangelhaft gegen langsame selektive Oxidation, wie 
sie z. B. an Graphitteilen in Kernreaktoren auftritt. 
Wird namlich die oberflachliche Schutzschicht ver- 
letzt, so kann das oxidierende Gas in die Poren des 
Graphits eindringen und dadurch das Material zer- 
storen. Will man dies verhindern, so ist es notwendig, 

[81 0. Vohler, P.-L. Reiser u. E.  Sperk, Carbon 6, 391 (1968). 
[91 J .  c. Bokros, 9. Carbon Conference, Paper CP-inv., 
Boston 1969. 

[7] J.  C. Bokros u. R. J .  Price, Carbon 3, 503 (1966). [lo] J .  C. Bokros u. R.  J .  Price, Carbon 6, 213 (1968). 
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mit einer Dichte von nur 1.35 g/cm3 erhalten werden, 
liegt die geometrische Dichte (Raumgewicht) des bei 
ca. 2100 'C abgeschiedenen Pyrographits zwischen 
2.20 und 2.23 g/cm3. 
Wegen der guten Ausrichtung der Schichtebenen 
zeigen Pyrographitformkorper eine ahnlich starke 
Anisotropie wie Einkristalle. So betragt die Anisotro- 
piezahl des spezifischen elektrischen Widerstandes 
(senkrecht/parallel) 1400; fur die Warrneleitfahigkeit 
liegt das Verhaltnis parallel/senkrecht bei 440. Wie 
beim Einkristall ist die Warmeausdehnung in Rich- 
tung der Oberflache negativ und senkrecht dazu stark 
positiv (vgl. Tabelle 2). 

2 . 5 .  105 
1 .  103  
I .  103 

5 

350 

Tabelle 2. Eigenschaften von Pyrographitformkorpern. 

- 
- 
4 .  103 
7 -  103 

0.8 

Raumgewicht (g/cmn) 
Elastiritatsmodul (kplcm2) 
Biegefestigkeit fkp/cmz) 
Druckfestigkeit (kp/cmZ) 
Spez. elektr. Widerstand (Ohm mmz/m) 
Warmeleitfahigkeit 

Warmeausdehnungskoeffizient 
(kcal m-1 h-1 grad-1) 

(20-200 "C) (grad-1) 

Durch uniaxiales HeiBpressen von Pyrographit, ge- 
folgt von einem Ausheilvorgang bei sehr hoher Tem- 
peratur unter leichtem Druck, konnte ein kristallo- 
graphisch nahezu idealer Graphit erhalten werden [11J, 

bei dem die Anisotropiezahl des elektrischen Wider- 
standes bei 300°K 4000 betrug; sie stieg bei Abkiih- 
lung auf 4.2 "K sogar auf 90000. 
Wegen ihrer starken Anisotropie konnen Pyrographit- 
formkorper allerdings nur in begrenzter Dicke herge- 
stellt werden. Die derzeit erreichbare Maximaldicke 
liegt bei Plattenmaterial bei 10 mm; bei Rohren ist sie 
dem Kriimmungsradius proportional: Wandstarke/ 
Kriimmungsradius = 0.05. Korper mit scharfen Kan- 
ten oder groBeren Wandstarken konnen durch nach- 
tragliche Bearbeitung oder durch Zusammensetzen 
aus dunneren Pyrographitplatten hergestellt werden. 
Die starke Anisotropie des Pyrographits, seine erhohte Re- 
sistenz gegen erosive und oxidative Beanspruchung, verbun- 
den mit dem hohen Emissionskoeffizienten und dem hohen 
Sublimationspunkt des Kohlenstoffs, bieten groRe Vorteile 
z. B. beim Einsatz als Raketendusen, als Wiedereintauch- 
spitzen von Raumfahrzeugen, fur die Rumpfspitzen und 
Fliigelkanten von Raumgleitern oder als Schutzschilde. 
Durch die hervorragende Leitfahigkeit parallel zu den a,b- 
Ebenen des Graphitkristalls wird die Warme gut uber die 
Oberflache verteilt, und die Abstrahlung sowie auch die 
Ablation erfolgen iiber die gesamte Oberflache. Dahinter- 
liegendes Konstruktionsmaterial wird dank der isolierenden 
Wirkung in Richtung der c-Achse thermisch abgeschirmt. 
Kompakte Pyrographitplatten werden vielfach verwendet, 
wenn eine sehr gleichmiiBige Verteilung der Warme uber eine 
Flache erzielt werden soll. Mit Vorteil wird Pyrographit 
auch in Elektronenrohren eingesetzt 1121. 

Pyrographit-Legierungen, z.B. mit B, Si, Hf und Co 
erhalt man, wenn man der gasformigen Kohlenstoff- 

[ I l l  I .  L. Spean, A .  R .  Ubbelohde u. D. A .  Young, Second 
Conference on Industrial Carbon and Graphite, London 1965, 
S. 123, Society of Chemical Industry, London 1966. 
[12] J. M .  Osepchuk u. J .  E .  Simpson, 9. Carbon Conference, 
Paper CA-18, Boston 1969. 

verbindung eine organische Verbindung des Legie- 
rungsbildners in Dampfform zugibt. Besonders be- 
kannt ist die Pyrographit-Bor-Legierung, die sich 
durch hohere Elastizitat, geringere Oxidierbarkeit, 
groBeren Isolationswert senkrecht zu den Schichtebe- 
nen und durch Erhohung der ohnedies hohen Festig- 
keit des Pyrographits auszeichnet. 

4. Kohlenstoffolien und -membranen 

Bekanntlich konnen zwischen die Schichten gut geord- 
neter Graphitkristalle Fremdatome eingelagert wer- 
den. Man erhalt dabei die Graphit-Einlagerungsver- 
bindungen, z. B. das Graphitkalium, das Graphit- 
hydrogensulfat oder das Graphitoxid 113-161. Beim 
Graphitoxid befinden sich Sauerstoff- und Hydroxy- 
gruppen zwischen den Kohlenstoffschichten. Bereits 
urn 1890 hatte Luzi gefunden, daB Graphitoxid ther- 
misch auf mehr als das hundertfache Volumen expan- 
diert werden kann. Ein neueres Verfahren zur wirt- 
schaftlichen Herstellung flexibler Graphitfolien beruht 
darauf, daB dieses Expandat komprimiert wird "71. 
Als Ausgangsmaterial dient im allgemeinen moglichst 
grobkristalliner Naturgraphit hoher Reinheit. Der 

Abb. 5. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Bruchstelle einer 
Koblenstoffolie (VergroRerung 125-mal). Die Aufnahme wurde herge- 
stellt im Labor fur Raster-Elektronen-Mikroskopie Dr. H.  Klingele, 
Munchen. 

[13] W. Luzi, Naturwissenschaften 64, 224 (1892). 
I141 U. Hofmann u. A .  Frenrel, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1251 
(1 930). 
[151 U. Hofmann u. E .  Konig, Z. anorg. allg. Chem. 234, 311 
(1 937). 
[16] H .  Thiele, Z. anorg. allg. Chem. 206, 407 (1932). 
[17] J .  H .  Shane, R .  J .  J .  Russel u. R .  A ,  Bochman, Franz. Pat. 
1 395 964 (1963), High Temperature Materials. 
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Graphit wird rnit rauchender Salpetersaure oder 
einem Schwefelsaure/Salpetersaure-Gemisch oxidiert 
und anschlieBend hydrolysiert. Erhitzt man nun das 
Graphitoxid nach dem Trocknen innerhalb von Bruch- 
teilen einer Sekunde auf etwa 1000 OC, so zersetzt es 
sich exdosionsartig. Die freiwerdenden Gase weiten 
das Graphitgitter senkrecht zu den Schichtebenen auf 
mehr als das Hundertfache auf. Die nunmehr vonein- 
ander getrennten Kohlenstoffschichten des Graphit- 
gitters werden durch mechanischen Druck fest mitein- 
ander verbunden; es resultieren gasdichte, flexible, 
stark anisotrope Kohlenstoffolien mit einer Dichte von 
etwa 1.1 g/cm3. Eine rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme (Abb. 5) zeigt die ausgepragte Schicht- 
struktur dieses Materials. 
Diese Folien werden ohne Bindemittel hergestellt; sie 
bestehen aus reinem Kohlenstoff und sind deshalb bis 
uber 3000 "C in inerter und reduzierender Atmosphare 
oder im Vakuum bestandig. Bemerkenswert ist wieder- 
um die starke Richtungsabhangigkeit der Eigenschaf- 
ten. Die Anisotropiezahl des spezifischen elektrischen 
Widerstandes ist sogar groDer als beim Pyrographit 
(vgl. Tabelle 3). Parallel zur Oberflache ist die elek- 
trische Leitfahigkeit mit der von gut geordnetem 

Elektrographit vergleichbar. Hervorgehoben 'werden 
mu13 die Gas- und Flussigkeitsdichtheit dieser Folien 
bis zu hochsten Temperaturen. Ferner sind Graphit- 
folien wesentlich oxidationsfester als die meisten Elek- 
trographite. Ihre Oberflache ist sehr glatt und abrieb- 
fest. Der flexible Graphit wird in Form von Folien in 
Starken von 0.1 bis 0.3 mm gefertigt. Diese Folien 
werden direkt verwendet oder ' zu Schichtstoffen 
(Laminaten) von mehreren mm Starke weiterver- 
arbeitet, die rnit carbonisierbaren Kunstharzbinde- 
mitteln verbunden werden konnen. Dichte PreR- 
korper lassen sich jedoch auch ohne Bindemittel her- 
stellen. Sie gleichen dann in ihrer Korrosions- und 
Warmebestandigkeit sowie den thermischen und 
elektrischen Eigenschaften den Folien. Wegen ihrer 
groeeren Dicke sind sie jedoch nicht mehr hoch 
flexibel. 
Graphitfolien und Laminate haben sich schon in mehreren 
Einsatzgebieten ausgezeichnet bewahrt : 
a) als korrosionsfeste Dichtungen (Flachdichtungen und 
Stopfbuchspackungen) fur sehr tiefe und bis zu hochsten Tem- 
peraturen: hohe Warmeleitfahigkeit und deshalb gute Wiirme- 
ableitung, selbstschmierend, dicht rnit und ohne Kuhlung, 
lange Lebensdauer, keine Wartung, korrosionsbestandig; 
b) fur die Auskleidung von PreB- und GieBformen: glatte 
Oberflache, geringe Reibung, dicht, abriebfest; 
c) als Strahlungsschirme in Hochtemperaturofen: gutes Re- 
flexionsvermogen, gute Warmeleitfahigkeit parallel zur 
Oberfltiche in Verbindung rnit schlechter Warmeleitfahigkeit 
senkrecht dam; 

d) in der Elektrochemie und Elektrotechnik, z.B. als Fla- 
chenheizleiter: hohe Anisotropie von elektrischer und thermi- 
scher Leitfahigkeit; 
e) als Auskleidungen von Chemieapparaten: sehr flexibel, 
korrosionsfest, gas- und flussigkeitsdicht; 
f )  als Folien fur Berstscheiben: gas- und flussigkeitsdicht, 
korrosionsfest, warmebestandig. 
Der expandierte Graphit kann auch - unter Verwen- 
dung von geringerem Druck - ohne Bindemittel zu 
porosen Schaumen (Dichte 0.05-0.1 g/cm3) verpregt 
werden. Diese Schaume konnen dann beim Einsatz 
weiter komprimiert werden. 
Auch selbstklebende oder mit Kunststoffen kaschierte 
Graphitfolien sind bereits im Handel. Inzwischen 
wurden auch Kohlenstoffmembranen entwickelt, die 
nur wenige pm dick sind. Diese Membranen sind 
wegen ihrer geringen Dicke durchscheinend, aber 
trotzdem gas- und flussigkeitsdicht. 
Bei ihrer Herstellung geht man ebenfalls von Graphit- 
oxid aus, das in wagriger Suspension zu einem thixo- 
tropen Gel verarbeitet wird. Dieses Gel wird auf gut 
polierten Oberflachen abgeschieden. Nach sehr vor- 
sichtigem Trocknen erhalt man daraus eine Membran 
aus Graphitoxid, die im Wasserstoffstrom oberhalb 
500 "C reduziert wird [I*]. Die entstandene Kohlen- 
stoffmembran, die ein stark gestortes Graphitkristall- 
gitter hat, wird oberhalb 2500 "C graphitiert; dabei 
steigt die Dichte auf 1.8-2.2 g/cm3. Solche Kohlen- 
stoffmembranen werden z. B. als Dialysefolien bei der 
Meerwasserentsalzung verwendet. 

5. Glasartiger Kohlenstoff 

Bei der Verkokung von Steinkohlenteerpechen oder 
Ruckstanden der Erdoldestillation werden Kokse er- 
halten, die bei anschliegender Graphitierungsbehand- 
lung oberhalb 2500 "C in mehr oder weniger gut geord- 
neten Graphit iibergehen. Dreidimensional vernetzte 
Kunstharze hingegen zersetzen sich, ohne eine flussige 
Phase zu durchlaufen; sie ergeben daher schlecht gra- 
phitierende Kohlenstoffe. Auch nach Erhitzen auf 
etwa 2800 "C bleiben die Kristallite klein (z.B. 
La -70 A, Lc m30 8L[191). Der Schichtebenenabstand 
betragt noch 3.44 A gegenuber 3.354 A bei einem gut 
geordneten Graphit. 
Der erhaltene Kohlenstoff ist sehr hart und ahnelt 
auch in Dichtheit und Bruchverhalten dem Glas; man 
nennt ihn deshalb ,,glasartigen Kohlenstoff". 
Dieser Kohlenstoff weist in seiner Struktur kleine Be- 
reiche graphitahnlicher Schichten auf, die uber zahl- 
reiche Vernetzungsstellen verbunden sind. Der groge 
Anteil vernetzender C-Atorne ist die Ursache fur die 
Nichtgraphitierbarkeit des glasartigen Kohlenstoffs 
und fur seine Isotropie. 
Die Dichte des glasartigen Kohlenstoffs ist sehr gering 
(ca. 1.5 g/cm3). Trotzdem ist seine Gasdichtheit her- 
vorragend; die Permeabilitat - massenspektrome- 

1181 J.  Maire, H.  Colas u. P .  Maillard, Carbon 6, 555  (1968). 
1191 F. C. Cowlard u. J.  C. Lewis, J. Materials Sci. 2, 507 
(1967). 
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trisch mit Helium bestimmt - liegt bei 10-11 cmz/s und 
damit in der gleichen GroBenordnung wie die von 
Silicatglasern 1201. 

Glasartiger Kohlenstoff ist wesentlich fester und 
steifer als konventionelle Kohlenstoffe und Graphite 
(Tabelle 4). Seine elektrische und thermische Leit- 
fahigkeit ist mit der von Kunstkohle vergleichbar. 

Tabelle 4. Eigenschaften von glasartigem Kohlenstoff. 

Porenvolumen Raumgewicht (glcms) (Vol.- %) T- 1.45-1.50 

Elastizitltsmodul (kplcmz) 
Biegefestigkeit (kplcmz) 
Spez. elektr. Widerstand (Ohm mmz/m) 
Warmeleitfahigkeit 

Warmeausdehnungskoeffizient (grad-]) 3 . 10-6 
Permeabilitatskoeffizient (Luft) (cmz/s) 10-11 

(kcal m-1 h-1 grad-]) 

Wegen seiner wenigen zuganglichen Poren und seiner 
hohen Dichtheit ist der glasartige Kohlenstoff sehr 
korrosionsbestandig. Alkalimetalle greifen ihn aber 
unter Bildung von Einlagerungsverbindungen an, 
ebenso carbidbildende Metalle [191. 

Zur Herstellung von glasartigem Kohlenstoff werden 
Vorkondensate, z. B. von Phenol- oder Furanharzen, 
rnit Katalysatoren versetzt und in Formen rnit sehr 
glatten Oberflachen vergossen und gehartet. Das 
Material wird danach den Formen entnommen und 
nach einem genau einzuhaltenden Aufheizschema 
carbonisiert. Die dabei auftretende Schrumpfung ist 
stark, aber genau definiert und isotrop, so daB Form- 
korper mit einer Genauigkeit der Abmessungen von 
10.5 % hergestellt werden konnen. Wegen seiner 
Harte kann glasartiger Kohlenstoff nur rnit Diamant- 
Werkzeugen bder nach der Wltraschall-Technik bear- 
beitet werden. Deshalb ist es zweckmaI3iger.. das aus- 
gehartete Harz vor der Carbonisierung unter Beriick- 
sichtigung der weiteren Schrumpfung zu bearbeiten [211. 

Der glasartige Kohlenstoff wird in Form von Platten, Rohren, 
Tiegeln, Schiffchen usw. mit Wandstarken von ca. 3 mm ge- 
fertigt. Er hat vor allem im Laboratorium schon eine Reihe 
von Anwendungen gefunden. Die dhnlichkeit seines Aus- 
dehnungskoeffizienten mit dem mancher Borosilicatglaser 
gibt die Moglichkeit, beide Materialien dauerhaft zu verbin- 
den. Da glasartiger Kohlenstoff von den meisten Metall- 
schmelzen nicht benetzt wird, kann er auch in der Metall- 
urgie als Schmelztiegel verwendet werden, ferner als Einlei- 
tungsrohr fur korrosive Gase in geschmolzene Metalle und 
als Verdampferschiffchen fiir die Metallbedampfung. Glas- 
artiger Kohlenstoff hat eine hohe Erosionsfestigkeit und wird 
deshalb u. a. auch als Raketenauskleidung erprobt [221. 

6. Hochporoser Kohlenstoff, Schaumkohlenstoff 

Kohlenstoffkorper, die bis zu 75% ihres Volumens 
aus offenen Poren sehr einheitlicher Struktur bestehen 
lassen sich aus mikrokristalliner Cellulose ohne Binde- 
mittel herstellen [23,241. 

[20] S. Yamada u. H. Sato, Nature (London) 193, 261 (1962). 
[21] Franz. Pat. 1475809 (19661, Carbone Lorraine. 
[22] Chem. Engng. 76, Nr. 27, S. 38 (1969). 
[23] 0. Vohler u. R.  Martina, Allg. prakt. Chemie 17, 500 
(1966). 

Diese homooporosen Kohlenstoffkorper wurden in 
erster Linie als Elektrodenmaterialien fur die direkte 
Umwandlung von chemischer in elektrische Energie 
in elektrochemischen Brennstoffzellen entwickelt. 
Wegen der sehr gleichmaBigen Poren sind diese Elek- 
troden hoch belastbar. 
Kohlenstoffkorper mit wesentlich hoherem Poren- 
volumen (Schaumkohlenstoffkorper) werden durch 
Carbonisieren geschaumter Kunstharze erhalten. Als 
Ausgangsmaterialien dienen offenporige Kunstharz- 
Hartschaume. Es bieten sich grundsatzlich zwei Typen 
an: 
a) Ein Gerust aus einem Schaum der bei der Pyrolyse 
nur eine geringe Kohlenstoffausbeute liefert, z. B. ein 
Schaum auf Basis Polyurethan, der mit einem kohlen- 
stoffspendenden Kunstharz, z. B. einem Phenolharz, 
impragniert wurde [251. 

b) Ein Schaum aus einem Kunstharz, das selbst eine 
relativ hohe Koksausbeute liefert, z. B. einem Phenol- 
harzschaum [26,271. 

Die durch Carbonisierung erhaltenen Schaumkohlen- 
stoffe sind aufierordentlich leicht; ihre Dichte betragt 
nur etwa 0.05 g/cm3. Die prozentuellen Abnahmen 
von Volumen und Gewicht entsprechen sich, so daI3 
der Schaumkohlenstoff das gleiche Raumgewicht auf- 
weist wie der verwendete Kunstharzschaum. Schaum- 

Abb. 6. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Bruchstelle von 
Schaumkohlenstoff (VergrWerung 250-mal). Die Aufnahme wurde her - 
gestellt im Labor fur Raster-Elektronen-Mikroskopie Dr. H. Klingele, 
Munchen. 

[24] 0. Vohler, R .  Mardna, M .  Schmid u. F .  Konigsheim, DBP- 
1254520 (1964), SIGRI. 
[25] Franz. Pat. 1388818 (1963), Carbone Lorraine. 
[26] W. D .  Ford, US-Pat. 3 121 050 (1960), Union Carbide Cor- 
poration. 
[27] B. R .  Atkins, Brit. Pat. 1016449 (1963), Nobrac Carbon. 
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kohlenstoff ist aus sehr dunnen Kohlenstoffzellwanden 
aufgebaut (vgl. Abb. 6); er kann bis uber 3000 "C 
unter Inertgas oder Vakuum eingesetzt werden. 
G~~~ hervorragend ist sein Warmedammvermogen 
(vgj. Tabelle 5) ;  das W&medammvermogen ge- 
schaumten Kunstharzen ist nur geringfugig besser 
(Warmeleitfahigkeit ca. 0.03 kcal m-1 h-1 grad-1). 
Kunststoffschaume konnen aber nur unterhalb ihrer 
Zersetzungstemperatur, d. h. im allgemeinen unter 
180 "C, eingesetzt werden. 

1961 hat Shindo den thermischen Abbau von Poly- 
acrylnitrilfasern untersucht und gefunden, daD dieses 
Material - besonders nach einer Voroxidation - mit 
guten Kohlenstoffausbeuten zu hervorragend festen 
Kohlenstoffasern fuhrt [311. Auf diesen Arbeiten baut 

Schaumkohlenstoff ubertrifft das Warmedammver- 
mogen von Schamotte um das DreiDigfache und wiegt 
dariiber hinaus nur etwa 1/20. Bezogen auf das gleiche 
Gewicht ist das Warmedammvermogen von Schaum- 
kohlenstoff somit sechshundertfach besser. 
Die Druckfestigkeit des hochporosen Schaumkohlen- 
stoffs ist relativ gering. Sie 1aDt sich jedoch durch 
Variation des Ausgangsmaterials oder der Verschau- 
mung ohne weiteres erhohen; dabei steigt allerdings 
auch die thermische Leitfahigkeit. Durch Impragnie- 
rung, z.B. mit Pyrokohlenstoff, kann die Druck- 
festigkeit auf 1000-2500 kp/cm2 erhoht werden; die 
thermische Leitfahigkeit nimmt dabei etwa den zehn- 
fachen Wert an (ca. 0.35 kcal m-1 h-1 grad-1) [281. 

Das wichtigste Einsatzgebiet fur Schaumkohlenstoff ist die 
Isolation, und zwar bis zu hohen und hochsten Temperaturen. 
Er dient auserdem als Filter fur korrosive Medien und fiur 
Fritten zur gleichmaDigen Verteilung von Gasen in Reak- 
tionsgemischen. Ferner wird er als Triigermaterial fur Kataly- 
satoren eingesetzt. SchlieDlich dient er fur feuerhemmende 
Sandwich-Konstruktionen. 

7. Kohlenstoff-Fasermaterialien 

Als erstem gelang es um 1880 Edison, Faden aus Cel- 
lulosematerial zu verkoken und daraus Kohlenstoff- 
faden fur die neuentwickelten Gluhlampen herzu- 
stellen. 
Diese ersten Kohlenstoffaden hatten nur geringe me- 
chanische Festigkeit und waren nicht sehr flexibel. 
1959 wurden erstmals flexible Kohlenstoffasern und 
-gewebe, die damals gerade im LaboratoriumsmaD- 
stab verfugbar waren, in der Fachliteratur vorge- 

Cellulose, jetzt in Form von Rayon. 

[28] B. Lersmacher, DGLR- Jahrestagung B~~~~~ 1969, vor- 
trag Nr. 57. 
[29] Metal Progr. 75, 115 (1959). 
[30] J .  A .  Mock, Mat. Design Engng. 49, 149 (1959). 

stellt 129,301. Als Ausgangsmaterial diente ebenfalls Schema 1. Thermischer Abbau der Cellulose 138,391. 
Stufe I: Desorption yon physikalisch adsorbiertem HzO; Stufe 11: Ab- 
spaltung von chernisch gebundenem HzO; Stufe 111: Depolymerisation 
und Kettenaufspaltung unter Dchydratisierung, Decarbonylierum und 
Decarboxylierung ; Stufe I V  Dehydrierung, Demethanisierung. 

[31] A .  Shindo: Studies on Graphite Fiber. Rep. Government 
Ind. Res. Inst., Osaka, Nr. 317 (1961). 
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vor allem die Entwicklung hochfester und hochsteifer 
Kohlenstoffaden in Farnborough auf 1321. 

Daneben wurde der thermische Abbau anderer Aus- 
gangsmaterialien untersucht, z. B. von tierischen 
Fasern W, Polyvinylacetat [341, Polyvinylalkohol[351, 
Pyrolyseprodukten des Polyvinylchlorids [361, Copoly- 
meren aus Vinylchlorid, Vinylestern und Vinylalko- 
holL371, Furfurylalkoholkondensaten und in neuerer 
Zeit Phenolformaldehydkondensaten. 

jeder Celluloseeinheit erhalt man schlie13lich im 
Mittel vier C-Atome, die unter Aromatisierung gra- 
phitische Schichten bilden. 
Polyacrylnitril als Ausgangsmaterial wird vor dem 
thermischen Abbau bei 200 bis 300 "C mit Sauerstoff 
behandelt. Dabei treten Vernetzung und Cyclisierung 
ein; es bildet sich eine Struktur aus kondensierten Di- 
hydropyridinringen. Oberhalb 350 "C wird der Stick- 
stoff als Ammoniak oder Cyanwasserstoff abgespalten. 

/ 

(bis 5 anel l ier te  Ringe stabil) 

Dehydrierung 

Arornatisierung 
grode graphittihnliche Schichtmolekule 

m 
----+ - HCN CN CN CN CN CN 

___* 2. H H H H  

CN CN CN CN CN 

- HCN weiter kondensierte Aromati- grol3e graphittihnliche 
__t Ringsysteme - Schichtmolekule 

Schema 2. Thermischer Abbau von PolyacryInitril[40]. 

Im allgemeinen sind nur solche Ausgangsmaterialien 
fur die Herstellung von Kohlenstoffasern geeignet, die 
folgenden grundsatzlichen Anforderungen genugen: 
1. Bei der Pyrolyse soll die Faserform erhalten bleiben, 
d. h. das Material darf bei Temperaturerhohung nicht 
schmelzen, oder es mu13 sich unterhalb des Schmelz- 
punktes pyrolytisch abbauen lassen. 
2. Das Kohlenstoffskelett soll sich leicht in eine zwei- 
dimensionale Graphitstruktur umwandeln lassen. 
3. Die Pyrolyse soll ohne wesentliche Abgabe kohlen- 
stoffhaltiger fluchtiger Anteile erfolgen. 
Diese Voraussetzungen erfiillen Cellulose und vernetz- 
bare Polymere wie Polyacrylnitril. Nach Tang und 
Bacon wird die Cellulose wie in Schema 1 abge- 
baut 138,391. 

Die Dehydratisierung wird durch Behandeln mit 
Phosphaten, Boraten, Vanadaten usw. gefordert. Aus 

[321 W. Watt, L .  N .  Phillips u. W. Johnson, Engineer 815, 221 
(1966). 
[331 E. Sperk, 0. Vohler, F. Jeitner u. V. Gierth, DBP 1255629 
(1963), SIGRI. 
[341 A. Shindo: Highly crystallite-oriented Carbon Fibers 
from Polymeric Fibers. ACS Polymer Preprints Vol. 9, No. 2, 
1327 (1968). 
[351 A. Shindo, Symp. on Carbon, Tokio 1964. 
1361 S. Orani, Carbon 3, 31 (1965). 
[37] Brit. Pat. 1177739 (1%7), Wacker. 
[381 M .  M .  Tang u. R. Bacon, Carbon 2, 211 (1964). 
[39] R .  Bacon u. M. M. Tang, Carbon 2, 221 (1964). 

Oberhalb 600 "C tritt unter Dehydrierung weitere Ver- 
netzung zu grofiflachigen graphitahnlichen Schicht- 
molekulen ein. IR-spektroskopisch belegte Reaktionen 
sind in Schema 2 zusammengestellt. 
Die Kohlenstoff-Fasermaterialien verbinden aufgrund 
ihrer Faserstruktur die Kennwerte von Kohlenstoff- 
korpern (geringer Dampfdruck bis zu hohen Tem- 
peraturen, hoher Sublimationspunkt, chemische Be- 
standigkeit) mit charakteristischen Textileigenschaften 
wie Flexibilitat, Elastizitat und geringem Gewicht. 

7.1. Kohlenstoffilze, -wolle und -gewebe 

Untenvirft man Textilien aus organischen Fasern einer 
entsprechenden Temperaturbehandlung, so werden 
die organischen Substanzen schliefilich restlos in Koh- 
lenstoff umgewandelt, wobei die textile Form erhalten 
bleibt. Auf diese Weise konnen Filze, Wolle und Ge- 
webe aus Kohlenstoff hergestellt werden "Y Kohlen- 
stoffgewebe werden in besonderen Fallen auch durch 
Verweben von fertigen Kohlenstoff-Endlosfaden (s. 
Abschnitt 7.2) hergestellt. 
Als Ausgangsmaterialien werden im allgemeinen Tex- 
tilien aus Cellulosefasern, fur spezielle Zwecke auch 

[401 E. Biihr: Hochtemperaturbestandige Kunststoffe. Hanser. 
Miinchen 1969. 
[41] 0. Vohler u. E. Sperk, Ber. dtsch. keram. Ges. 43, 199 
(1 966). 

~- 
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Tabelle 6. Eigenschaften von Kohlenstoff- und Graphitfilzen. 

SIGRATHERM FA 5 G 

Kohlenstoff Graphit 

200 180 
0.05 0.05 
0.05 0.10 

3.5 1.5 
0.5 0.3 

25 20 

Flachengewicht (g/m*) 
Raumgewicht (glcm3) 
Warmeleitfahigkeit (20 "C) 

(kcal m-1 h-1 grad-]) 
Quadratwiderstand (Ohm) 
Zugfestigkeit (kplcm?) 
Reifldehnung ( %) 

SIGRATHERM F 113 

Kohlenstoff 1 Graphit 

330 280 
0.20 0.17 
0.08 0.15 

2 0.2 
4 1.5 

15 5 

350 
0.08 
0.05 

0.5 
I 

10 

aus vollsynthetischen Fasern wie Polyacrylnitril ver- 
wendet. Aus diesen Fasern konnen jedoch nur ge- 
nadelte Filze hergestellt werden, die relativ locker 
sind. Fur dichtere Kohlenstoffilze bieten sich als Roh- 
material gewalkte Filze aus tierischen Fasern an, in 
erster Linie aus Schafwolle. Wie Abbildung 7 zeigt, 
bleibt auch nach der Carbonisierung die schuppen- 
artige Struktur der Wollfaden erhalten. 

320 
0.08 
0.30 

0.1 
0 5  
5 

Abb. 7. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Kohlenstoffilz auf 
Basis Schafwolle (VergroBerung 1250-mal). Die Aufnahme wurde her- 
gestellt im Labor fur Raster-Elektronen-Mikroskopie Dr. H .  Klingele, 
Munchen. 

Die Temperaturbehandlung der Textilien erfolgt im 
allgemeinen in drei Stufen: 
erste Stufe (bis etwa 300 "C): Vorverkokung, 
zweite Stufe (bis etwa 1000 "C): Verkokung, 
dritte Stufe (bis uber 2500 "C): Graphitierung. 

In der ersten Stufe wird das Fasermaterial zu bereits 
schwarzen Produkten abgebaut. Dabei muB zum Teil 
durch Vernetzungsagentien ein Erweichen oder gar 
Schmelzen vor dem chemischen Abbau verhindert 
werden. Bei Polyacrylnitril wird z. B. Luftsauerstoff 
verwendet, fur tierische Fasern wurde ein besonderes 
Verfahren entwickelt [331. Man kann die thermische 
Zersetzung auch in hochsiedenden Fliissigkeiten [429431 

[42] G. R.  Hoggjr. u. J. L. Allison, DAS 1234608 (1963), Great 
Lakes Carbon. 
1431 M. T. Cory, DOS 1469250 (1963), Basic Carbon. 
[44] C.L. Gutzeit, DAS 1272801 (1965), Hitco. 
I451 R.  0. Moyerjr . ,  D.  R ,  Ecker u. W. J .  Spry j r . ,  US-Pat. 
3 333 926 (1963), Union Carbide Corp. 

oder in halogen- oder stickstoffmonoxidhaltiger Atmo- 
sphare [449451 durchfuhren. 
In der zweiten Stufe wird das vorverkokte Material 
unter LuftausschluB bis zum elementaren Kohlenstoff 
abgebaut . 
Diese Kohlenstoffilze, -wolle und -gewebe konnen be- 
reits fur die meisten Anwendungsfalle eingesetzt wer- 
den. Fur spezielle Zwecke werden die Materialien in 
einer dritten Stufe noch bis uber 2500°C erhitzt 
(Graphitierung). Die so entstehenden Produkte werden 
Graphitfilze, -wolle und -gewebe genannt, obwohl 
kristallographisch keine ausgepragte Graphitstruktur 
vorliegt . 
Durch die groBe Palette an Ausgangsmaterialien kon- 
nen Produkte mit den verschiedensten Kombinationen 
von Eigenschaften erzeugt werden, wie Tabelle 6 am 
Beispiel von Kohlenstoff- und Graphitfilzen zeigt. 
So reicht z. B. die geometrische Dichte (scheinbare 
Dichte, Raumgewicht) dieser Filze von 0.05 bis 0.20 g/ 
cm3. Die Filze mit den hoheren Raumgewichten sind 
bei praktisch gleichem Warmedammvermogen steifer 
und konnen dadurch z. B. als freistehende Isolations- 
schirme eingesetzt werden. Abbildung 8 sol1 das Isola- 
tionsvermogen dieser Kohlenstoffilze veranschau- 
lichen. 

Abb. 8. Isolationsvermogen von Kohlenstoffilz (Aufschmelzen von 
Aluminium auf einer durch Kohlenstoffiiz isolierten Hand). 

Kohlenstoff- und Graphitfilze werden also vor allem fur die 
thermische Isolation bis zu hochsten Temperaturen sowohl 
in Widerstands- als auch in Induktionsofen eingesetzt. Sie 
sind billiger und wirksamer als metallische Schilde. Ihr Iso- 
lationsvermogen iibertrifft auch das von RuSschiittungen. 
Da das Raumgewicht nur einen Bruchteil des Schuttgewich- 
tes von Kohlenstoffpulver betragt, kBnnen entsprechend iso- 
lierte 6fen schneller aufgeheizt und abgekuhlt werden. Dar- 
iiber hinaus haben Filzschilde ausreichende Festigkeit, die 
bei Temperatursteigerung sogar noch zunimmt. Da sie mit 
Schere oder Messer zugeschnitten und mit Kohlenstoffaden 
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zusammengenaht werden konnen, sind Isolationen in allen 
gewiinschten Formen schnell und leicht herzustellen. Das 
Material ist auRerdem so einheitlich, daR sich keine uber- 
hitzungsstellen bilden und im Ofeninnern einheitliche Tem- 
peraturen herrschen. 

Ihre chemische Korrosionsbestandigkeit bietet weitere Ein- 
satzmoglichkeiten: als Filtermaterial fur korrosive Medien 
(Gase, Losungen, Metallschmelzen), als Tragermaterial fur 
Katalysatoren, als korrosionsfeste Auskleidungen im Che- 
mieapparatebau, ferner - auch in metallisierter Form [461 - 
als faserporose Elektroden in Akkumulatoren und Brenn- 
stoffzellen. 

Die elektrischen Eigenschaften der Kohlenstoff- und Gra- 
phitfilze gestatten einzigartige und neue Wege der Wider- 
standsheizung (flexibler als feinste metallische Leiter, Emis- 
sionsvermogen schwarzer Korper, sehr gute Warmeabstrah- 
lung, groRe Leistungsdichten, geringe Warmekapazitat, 
schnelles Aufheizen und Abkuhlen). 

Wegen der geringen Neutronenabsorption finden Kohlen- 
stoffilze und -wolle auch in der Kerntechnik Anwendung [471. 
Kohlenstoff- und Graphitwolle, die aus Zellstoffwatte oder 
ahnlichen Rohmaterialien hergestellt wird, eignet sich vor 
allem als Packungsmaterial fur Hochtemperaturisolierungen. 
Kohlenstoff- und Graphitgewebe werden im Prinzip wie die 
Filze verwendet, nur nicht als Isolationsmaterial. 

Alle Kohlenstoff-Fasermaterialien haben jedoch den 
Nachteil, da8 sie an Luft wegen ihrer Oxidierbarkeit 
bei iiber 300 "C nur beschrankt einsatzfahig sind. Ihre 
Hochtemperatureigenschaften sind nur in inerter oder 
reduzierender Atmosphare bis iiber 3000 "C voll nutz- 
bar. Die Korrosions- und Erosionsbestandigkeit kann 
aber durch Pyrographit-, Carbid- oder Silicidschichten 
erhoht werden. 

7.2. Kohlenstoffaden 

Kohlenstoffilze, -watte, -wolle und dergleichen haben 
im allgemeinen keine hohe mechanische Festigkeit ; 
der Graphiteinkristall besitzt jedoch wegen seiner 
starken kovalenten Bindung in Richtung der a,b- 
Ebenen einen extrem hohen Elastizitatsmodul von ca. 
1 - l o 7  kp/cm2 und eine Zugfestigkeit von etwa 1 . lo6 

kp/cm2. 

Nun ist bei der Fertigung von Kohlenstoff-Endlos- 
faden eine weitgehende Orientierung dieser a,b- 
Ebenen parallel zur Fadenachse zu erzielen, wenn 
man z.B. carbonisierte Rayonfaden bei ca. 2500 "C 
verstreckt [481. Durch eine Verstreckung um 50% 
steigt der Elastizitatsmodul z.B. von 1 . l o 6  auf 4 . l o 6  

kp/cm2. Gleichzeitig wird die Zugfestigkeit von etwa 
100 auf 300 kp/mm2 erhoht. 

Bei Polyacrylnitrilfaden als Ausgangsmaterial wird 
die Verstreckung bereits zwischen 200 und 300 "C 
durchgefuhrt [321. Das Maximum ihrer Festigkeit er- 
reichen Kohlenstoffaden aus Polyacrylnitril nach einer 
Temperaturbehandlung bis 1500 "C (vgl. Tabelle 7 :  
hochfest). Bei weiterer Erhohung der Behandlungs- 
temperatur steigt der Elastizitatsmodul stark an; die 

[46] P .  Fuber, DAS 1299056 (1966), Rheinisch-Westfalische 
Elektrizitatswerke. 
[47] K .  Schoen, DAS 1242766 (1965), AVR GmbH. 
[48] G. E. Cranck u. J. S. Skinko, DOS 1469492 (1963), Union 
Carbide Corp. 

Tabelle 7. Mechanische Eigenschaften von Kohlenstoffaden, kohlen- 
stoffaserverstiirkten Kunststoffen und anderen Werkstoffen. 

Faden und Drahte 

Kohlenstoff (Hochmodul) 
Kohlenstoff (hochfest) 
Bor (auf Wolfram) 
Asbest 
Glas 
Stahl 
Titan 
Aluminium 

Werkstoffe 
Kohlenstoffaserl 

Kunstharz-Verbund- 
korper (Vf = 0.5) [bl 

Kunstharz-Verbund- 
korper (Vf = 0.5) [bl 

Glasfaserl 

Stahl 

Zugfestig- 
keit 
(kp/cmzj 

21 000 
30000 
30000 
60000 
28 000 
42 000 
20 000 

1700 

8 400 

9 000 

14 000 

Elastizitats- 
modul 
(103 kplcmzj 

4 200 
2 300 
3 800 
1900 
700 

2100 
1 200 
700 

2 100 

500 

2 100 

- 

ReiO- 
lange 
(km) 

- 

110 
170 
115 
240 
110 

53 
44 

6 

Spezi- 
ischer 
Elastizi- 
. I ts-  
modul [a] 
:km) 

22 000 
13000 
14500 
7 600 
2 800 
2650 
2 600 
2600 

13600 

2 800 

2650 

[a] Spezifischer Elastizitatsmodul = Elastizitatsmodul/Dichte. 
[b] Vf = Fiillfaktor (bezogen auf Volurnenanteile). 

Hochmodulfaden der Tabelle 7 wurden auf 2500°C 
erhitzt. Eine zusatzliche Hochtemperaturverstreckung 
bei iiber 2500°C bringt eine weitere Steigerung von 
Elastizitatsmodul und Zugfestigkeit. 

Die Zugfestigkeit hochfester Kohlenstoffaden wird nur 
noch von der der Asbestfasern und Graphitwhisker 
ubertroffen. 

Ihren enormen Vorteil gegenuber Metallen zeigen 
aber Kohlenstoffaden bei Betrachtung der spezifischen, 
d. h. auf gleiches Gewicht bezogenen Festigkeiten und 
Elastizitatsmoduli. Die spezifische Zugfestigkeit ent- 
spricht der ReiDlange, d.h. der Minilange eines Fa- 
dens oder Drahtes, bei der er unter seinem eigenen 
Gewicht reiDt. Der hochfeste Kohlenstoffaden besitzt 
eine ReiDlange von 170 km. Wie Tabelle 7 zeigt, haben 
Metallfaden nur einen Bruchteil dieser ReiBlange. 

Der entscheidende Vorteil der Kohlenstoffaden liegt 
jedoch in ihrer extrem hohen Steifigkeit, ausgedruckt 
durch den Elastizitatsmodul. Der Elastizitatsmodul 
hochverstreckter Kohlenstoffaden wird lediglich von 
dem der Graphitwhisker ubertroffen. Der spezifische 
Elastizitatsmodul des Hochmodul-Kohlenstoffadens 
ist achtmal so gro8 wie der eines Metalldrahtes. 

Die Kohlenstoffaden werden in Tauen mit 2000 bis 
10000 Einzelfaden hergestellt. In den Einzelfaden mit 
einem Durchmesser von etwa 8 p m  sind die zweidi- 
mensional geordneten Graphitschichtebenen parallel 
zur Fadenachse ausgerichtet. Ahnlich wie bei, Textil- 
faden sind groBere kristalline Bereiche zu ubermole- 
kularen Strukturen zusammengelagert; sie zeigen im 
Elektronenmikroskop eine fibrillare Struktur in Form 
bandchenformiger, weitgehend parallel zur Faserachse 
gerichteter Bezirke. 

Kohlenstoffaden werden in erster Linie zur Herstel- 
lung hochfester und hochsteifer Verbundwerkstoffe 
verwendet, die in Abschnitt 7.4 behandelt werden. 
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7.3. Kohlenstoffwhisker 

Noch hohere Elastizitatsmoduli und Festigkeitswerte 
als bei den im vorhergehenden Abschnitt beschriebe- 
nen Kohlenstoffaden konnen durch Kohlenstoff- 
whisker erreicht werden. Das sind haarformige Kri- 
stalle aus Kohlenstoff von einigen Zentimetern Lange, 
deren Durchmesser (ca. 0.5-5 pm) wesentlich geringer 
ist als bei den Kohlenstoffaden. Da die Festigkeit von 
Faden generell rnit sinkendem Durchmesser stark an- 
steigt, werden rnit diesen Kohlenstoffwhiskern die bis- 
her hochsten Festigkeitswerte uberhaupt erreicht: 
Zugfestigkeiten bis zu 2000 kp/mm2 und Elastizitats- 
moduli bis zu 7 . l o 6  kp/cm2. 
Erstmalig wurden Graphitwhisker Mitte der fiinfziger 
Jahre von Bacon und Bowman [491 erhalten, und zwar 
aus Graphitdampf durch eine starke Stromentladung. 
Die heute angewendeten Verfahren gehen jedoch von 
gasformigen Kohlenstoffverbindungen aus. Unter 
sehr eng begrenzten Abscheidungsbedingungen kann 
man namlich erreichen, dafi der bei deren Pyrolyse 
gebildete Pyrokohlenstoff (vgl. Abschnitt 3) in Form 
von Whiskern wachst. Dabei entstehen zunachst sehr 
dunne Primarwhisker von ca. 0.01 pm Durchmes- 
ser [501, die dann durch sekundare Pyrokohlenstoffab- 
scheidung verdicken. Die Schwierigkeiten bei der 
Whiskerherstellung liegen vor allem darin, dieses 
Sekundarwachstum zu unterdriicken. Dazu sind 
mehrere Wege beschritten worden, z.B. Zugabe von 
Katalysatoren zum pyrolysierenden Gas [51,521. Als 
sehr giinstig hat sich die Abscheidung der Whisker 
unter starkem Temperatur- und Konzentrationsge- 
falle erwiesen [531. 

Alle diese Verfahren werden zur Zeit erst im Labora- 
toriumsmafistab ausgefuhrt. Wegen ihrer hervor- 
stechenden Festigkeitseigenschaften werden Kohlen- 
stoffwhisker in Zukunft sicherlich fur extrem bean- 
spruchte Werkstiicke verwendet werden, obwohl sie 
wesentlich kostspieliger bleiben werden als Kohlen- 
st offaden. 

7.4. Kohlenstoffaserverstarkte Werkstoffe 

Alle gebrauchlichen Metalle sind bei gleichem Ge- 
wicht etwa gleich steif; sie haben etwa den gleichen 
spezifischen Elastizitatsmodul. Dies ist eine inharente 
Eigenschaft der Metalle und kann durch Legierungs- 
bildung oder ahnliches nicht grundsatzlich verandert 
werden. 
Wegen der geringeren Fehlstellen-Konzentration ha- 
ben Drahte, Faden und vor allem Whisker immer 
hohere Festigkeiten und Elastizitatsmoduli als kom- 
pakte Werkstoffe. Bei der Entwicklung neuer Werk- 

[49] R .  Bacon u. J .  C. Bowman, Bull. Amer. physic. SOC. Ser. 
11, 2, 131 (1957). 
[50] Siehe [5 ] ,  S. 832. 
[51] H. F. Kauffmann, D.  J .  Griffiths u. J .  S. Mackay, US-Pat. 
2796331 (1954), Pittsburgh Coke and Chemical Comp. 
[52] R .  J .  Diefendorf, US-Pat. 3 107180 (1961), General Electric 
Cornp. 
[53] E. Fitzer u. H. G .  Schlesinger, DAS 1269933 (1966), 
SIGRI. 

stoffe mit extrem hoher spezifischer Steifheit geht man 
deshal6 von dunnen Fasern oder Drahten aus, die rnit 
Matrixmaterialien zu Verbundwerkstoffen verarbeitet 
werden. Die Festigkeit solcher Verbundwerkstoffe ist 
etwa dem Volumenanteil der parallel zur Beanspru- 
chungsrichtung ausgerichteten Fasern proportional. 
Graphitwhisker sind zwar um eine Zehnerpotenz 
fester als Kohlenstoffaden; ihre gerichtete Einbettung 
in eine Matrix ist jedoch sehr schwierig. Beim Elastizi- 
tatsmodul ist aul3erdem der Unterschied zu den Koh- 
lenstoffaden nicht so bedeutend. 
Kohlenstoff-Endlosfaden hingegen lassen sich - ahn- 
lich den Glasfasern - z. B. nach dem Wickelverfahren 
ohne weiteres mit Volumenanteilen von uber 50% in 
eine Kunstharzmatrix einbetten. Es werden im allge- 
meinen Epoxidharze, aber auch Polyester- und Phenol- 
harze verwendet. Abbildung 9 zeigt eine Rasterelek- 
tronenmikroskop-Aufnahme der Bruchstelle eines 
Kohlenstoffaser/Kunstharz-Verbundkorpers. Die gute 
Haftung der Kunstharzmatrix an der Faseroberflache 
ist deutlich zu erkennen. 

Abb. 9. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Bruchstelle eines 
Kohlenstoffaser/Kunstharz-Verbundkorpers (VergrbBerung 1250-mal). 
Die Aufnahme wurde hergestellt im Labor fur Raster-Elektronen- 
Mikroskopie Dr. H. Klingele, Munchen. 

Wie aus Tabelle 7 hervorgeht, ist ein solcher Verbund- 
korper mit einem Fullfaktor von 0.5, d. h. bei 50 Vo1.- 
% Faden auf 50 Vo1.- % Kunstharz, ebenso steif wie 
ein Stahlkorper gleicher Abmessungen; der spezifische 
Elastizitatsmodul betragt jedoch das Funffache des 
Wertes fur Stahl. Das bedeutet, daR ein Bauteil aus 
kohlenstoffaserverstarktem Kunststoff unter Bela- 
stung funfmal schwacher verformt wird als ein ver- 
gleichbarer Stahlkorper. 
Die hohe Steifigkeit der kohlenstoffaserverstarkten 
Kunststoffe wird durch Abbildung 10 illustriert: 
Streifen gleicher Abmessungen aus Aluminium, glas- 
faserverstarktem Kunststoff, Stahl und kohlenstoff- 
faserverstarktern Kunststoff wurden mit dem gleichen 
Gewicht belastet. Es ist deutlich ersichtlich, daD der 
Stab aus kohlenstoffaserverstarktem Kunststoff und 
der Stahlstab am wenigsten abgebogen werden; der 
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Abb. 10. Steifheit von Werkstoffen, von links nach rechts: Aluminium, 
kohlenstoffaserverstarkter Kunststoff, Stahl, glasfaserverstarkter Kunst- 
stoff. 

Stahlstab wiegt aber funffmal mehr als das Kohlen- 
stoffaser-Produkt. 
Kohlenstoffaser-Systeme werden auRerdem durch 
Feuchtigkeit nicht beeintrachtigt. Von besonderem 
Vorteil ist auch ihre gute elektrische und thermische 
Leitfahigkeit. 
Man wird diesc Systeme insbesonderc dort cinsetzen, wo 
hohe Festigkeit und hohe Steifigkcit bei geringem Gewicht 
bcnotigt werdcn, also bei schnell roticrcnden Bauteilen und 

im Flugzeug- und Fahrzeugbau. Beispiele sind Turbinen- 
schaufeln im Rolls-Royce-Mantelstromtriebwerk RB 211, 
Hochlast-Dusengehause, Kanten von Flugzeug-Tragflachen 
und Boden in Flugzeugen (in Kombination mit Wabenstruk- 
turen). 

AuBerhalb der Luft- und Raumfahrttechnik bieten sich wci- 
tere Anwendungsmoglichkeiten, z. B. groBe Zentrifugen, 
Spinn- und Webereimaschincn, Sportwagenkarosserien, 
Bergsteigerausrustungen sowic Mastc fur Segelboote. 

Die Einsatztemperatur kohlenstoffaserverstarkter 
Kunststoffe wird durch die begrenzte Warmebestan- 
digkeit der Kunstharze beschrankt. Wesentliche Vor- 
teile werden hier Kunstharze mit hoherer Warmebe- 
standigkeit wie Polyimide und Polyimidazole bieten. 
Die Warmebelastbarkeit der Verbundkorper wird sich 
durch Verwendung von Glasern oder Metallen als 
Matrixmaterialien weiter erhohen lassen [54,551. Koh- 
lenstoffaserverstarkte Kohlenstoffkorper schlieRlich 
sind in inerter oder reduzierender Atmosphare bis 
3000 "C bestandig. Allerdings ist ihre Herstellung 
noch im VersuchsmaRstab. 
Die Weiterentwicklung dieser neuen faserverstarkten 
Hochtemperaturwerkstoffe wird den Kohlenstoff- 
fasern umfassende Anwendungsmoglichkeiten er- 
schliel3en. 

Eingegangen am 1 1 .  M a n  1970 [A 7541 

1541 D. H .  Bowen, R. A. J .  Sambell, K. A. D. Lambe u. N .  J .  Mat- 
tingley, DAS 1925009 (1968), U.K.A.E.A. 
[ 5 5 ]  A .  A .  Baker u. R. J .  Bache, Brit. Pat. 1177301 (1968), Rolls 
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Kunststoffgalvanisieren in Theorie und Praxis 

Von Kurt  Heymann, Wolfgang Riedel und Gunter Woldt [*I 

Galvanisierte Kunststoffe verbinden viele Vorzuge von Kunststoffen und Metallen: zum 
niedrigen Cewicht und der einfachen Formgebung des Kunststoffs kommen Glanz, Harte 
und elektrische Leitfahigkeit des Metalls. Wesentlich bei allen Verfahren zur Kunststoff- 
galvanisierung ist eine Vorbehandlung, die das Haften der Metallhaut auf der Kunst- 
stofoberflache gewahrleistet. Das Beizaktivieren stellt ein neues, verkiirztes und wirt- 
schaftlicheres Verfahren der Kunststoffgalvanisierung dar. 

1. Einleitung 

Die sturmische Entwicklung des Kunststoff-Ver- 
brauchs in den letzten 20 Jahren ist in erster Linie 
auf die bequeme und unproblematische Art der 
Formgebung zu Gebrauchsgegenstanden zuruckzu- 
fuhren. Dies kam den Anspruchen der industriellen 
Verbraucher auf Vielgestaltigkeit der Typen und For- 
men sehr zugute, ohne dab dabei die Herstellungs- 
kosten wesentlich gestiegen waren, wie dies beispiels- 
weise bei der Metallverarbeitung der Fall ist. 

[*I Dr. K. Heymann, Dip1.-Phys. W. Riedel und Dr. G. Woldt 
Schering AG, Galvanotechnik 
1 Berlin 65, Postfach 59 

Aus diesem Grunde nahm man auch Nachteile, die in 
der Farbabstimmung, der elektrostatischen Anziehung 
von Staubteilchen und in der relativ weichen Ober- 
flache gespritzter Thermoplasten lagen, in Kauf. 

Diese ,,Werkstoffe nach MaR", wie die Kunststoffe 
manchmal bezeichnet werden, bieten dem Chemiker 
ein weites Betatigungsfeld. Durch die Art der Mono- 
meren, der Polymerisationsbedingungen und der Pig- 
mentierung sowie die Moglichkeit der Glasfaserver- 
starkung, um nur einige Beispiele zu nennen, konnen 
die Polymeren den verschiedensten Verwendungs- 
zwecken angepaRt werden. Aber dennoch steht der 
Kunststoff in Konkurrenz mit dem althergebrachten 
Werkstoff Metall. 
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