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Thermischer Abbau von Polymeren bis zum elementaren
Kohlenstoff - ein Weg zu Werkstoffen der Zukunft!""

Von Erich Fitzert"

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Vor 100 Jahren gelang es Edison, das natiirliche organische Polymer Cellulose durch Verko-
kung in Kohlenstoff-Faden fiir seine epochemachenden Glithlampen umzuwandeln. Vor 10
Jahren wurden in Fortschrittsberichten iiber ,,Neuartige Kohlenstoffe* den aus synthetischen
Polymeren erhiltlichen Carbonisierungsprodukten aufgrund ihrer auBerordentlichen Werk-
stoffeigenschaften vielfiltige und ungewohnliche Anwendungsmoglichkeiten vorhergesagt.
Die Weiterentwicklung wird durch die Sackgassensituation konventioneller Technologien
(Rohstoff- und/oder Energieverknappung, Umweltprobleme) forciert. Die Herstellung und
Modifizierung von Polymerkohlenstoff — das heif3t aus Polymeren erzeugtem Kohlenstoff mit
einer speziellen Bandstruktur — bietet dem Chemiker heute ein reiches Betitigungsfeld.

1. Einleitung

Der thermische Abbau polymerer organischer Naturstoffe
- wohl eine der idltesten Verfahrenstechniken der Mensch-
heit ~ fithrt zu kohlenstoffreichen Riickstinden mit pordser
Struktur und geringer Festigkeit, da die Zellstruktur des Na-
turstoffs erhalten bleibt. Dies gilt auch fiir die Fibrillen als
iibermolekulare Einheiten in faserformigen Ausgangsstoffen.
Der Masseverlust durch fliichtige Pyrolyseprodukte wirkt
sich im Riickstand einerseits durch Bildung von Poren, ande-
rerseits durch isotrope Schrumpfung aus. Die Ausbeuten an

[*] Prof. Dr. E. Fitzer
Institut fiir Chemische Technik der Universitat
KaiserstraBe 1, D-7500 Karlsruhe 1

[**] Nach einem Hauptvortrag bei der GDCh-Hauptversammmlung in Berlin am
12. September 1979.
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Kohlenstoff konnten selten auf iiber 30% bezogen auf die
Polymere gesteigert werden.

Diese Grundeigenschaft verkokender, wihrend des ther-
mischen Abbaus nicht erweichender oder schmelzender Ma-
kromolekiile war bereits um die Jahrhundertwende die Basis
der briichigen Kohlenstoff-Fasern in der ersten Edison-
Gliihbirne, aber auch die der ersten, in den sechziger Jahren
hergestellten hochfesten Kohlenstoff-Fasern!"-?. Die damali-
ge bahnbrechende Festigkeits- und Steifigkeitserhéhung war
nicht ursichlich durch chemische EinfluBnahme, sondern
durch Verwendung eines morphologisch verinderten Aus-
gangsmaterials — regenerierter Cellulose — und durch HeiB3-
verformung der aus reinem Kohlenstoff bestehenden poro-
sen Rohfasern oberhalb 2600°C gelungen (vgl. P)). Die
HeiBBverformung erfordert die gleiche, nur in die Hochsttem-
peraturbereiche iibertragene Verfahrenstechnik, wie sie bei
der Warmverformung der Metalle, dem Ziehen von Glas-
schmelzen oder bei Ausformverfahren der Thermoplaste an-
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gewendet wird. Aus diesem Erfolg ergaben sich bereits da-
mals technische Perspektiven fiir die Verwendung von Koh-
lenstoff, auBerdem wurde aber auch die chemische For-
schung angeregt, sich mit dem Verlauf der Abbaureaktionen
eingehender zu beschiftigen (vgl. ). Es war zu erwarten,
dafB sich die werkstofftechnischen Eigenschaften der Ab-
bauprodukte noch weiter verbessern lassen koénnten, wenn
vollsynthetische Polymere mit optimaler chemischer Zusam-
mensetzung und Struktur anstelle der polymeren Naturstoffe
als Kohlenstoff-Rohmaterial verwendet wiirden.

Den Chemiker mag es iiberraschen, dafl durch Zerstdrung
der Polymerstruktur ein Werkstoff mit verbesserten Eigen-
schaften erhalten werden soll. Deshalb sei an die iiberragen-
de thermische und chemische (Korrosions-)Bestandigkeit des
Kohlenstoffs erinnert: Er widersteht vollstindig der Witte-
rung sowie dem Angriff von Wasser, Fungiciden und Bakte-
rien, ist gegen fast alle organischen Losungsmittel und Ver-
bindungen sowie Salzlosungen, Alkalien und Sduren bestin-
dig, ist nicht entflammbar, oxidiert langsam an Luft erst
oberhalb 500°C und ist nur in sehr heiflen Hilfsflammen
brennbar. Kohlenstoff ist bis oberhalb 2000°C warmfest,
zeigt iiberragende Standfestigkeit, ist alterungsbestdndig,
umweltfreundlich und vor allem absolut biokompatibel, d. h.
zur Implantation in den menschlichen Korper geeignet.

Entscheidend fiir die Verwertbarkeit von Kohlenstoff als
Werkstoff sind jedoch die mechanischen Eigenschaften, vor
allem die Festigkeit. Es war zu kliren, welche strukturellen
Voraussetzungen beim Polymer erfiillt sein miissen, um dar-
aus durch Pyrolyse einen Kohlenstoff mit groftmoglicher
Festigkeit bei giinstigem Bruchverhalten trotz Fehlens plasti-
scher Verformbarkeit herzustellen. Tabelle 1 gibt eine Uber-
sicht.

Kohlenstoff-Fasern sind dem Polymerkohlenstoff zuzurech-
nen.

Seit etwa 1960 weifl man, daf} einige thermodure syntheti-
sche Polymere, z. B. Polyfurfurylalkohol (PFA)"*!, beim ther-
mischen Abbau extrem harte und impermeable Kohlenstoff-
riickstinde mit isotroper Biegefestigkeit bis 150 MN/m? (15
kg/mm?) ergeben kénnen. Dieses Produkt ist als Glaskoh-
lenstoff (,,glassy carbon®, ,,vitreous carbon‘‘) bekannt gewor-
den. Die Schwierigkeit des thermischen Abbaus und die Un-
moglichkeit, groflere Gegenstinde herzustellen, vor allem
mit Dicken iiber 5 mm, schrinken jedoch die Anwendungs-
moglichkeiten des Glaskohlenstoffs ein.

Man hat in den letzten zehn Jahren auch gelernt, Thermo-
plaste nach der Formgebung in thermodure Ausgangspoly-
mere fiir den formerhaltenden thermischen Abbau umzu-
wandeln (,,Stabilisierungs*“-Behandlung). So kann man aus
vollsynthetischen Fasern, vor allem aus Polyacrylnitril
(PAN), in einem vereinfachten Verfahren Kohlenstoff-Fa-
sern mit einer anisotropen Zugfestigkeit bis zu 4000 MN/m?
(400 kg/mm?) und einer Steifigkeit um 400 GN/m? (40-10°
kg/mm?) herstellen. Diese Fasern sind als Verstarkungsma-
terial fir organische Polymere geeignet. Die Kosten eines
derartigen hochwertigen Produktes liegen dabei um eine
GroBenordnung unter denen anderer Hochmodul-Verstir-
kungsfasern!®, aber auch unter denen der ersten Kohlen-
stoff-Fasern!”°],

Eine vielversprechende Neuentwicklung sind die nur aus
Kohlenstoff bestehenden C/C-Verbundkorper, in denen
Kohlenstoff-Fasern in einer Kohlenstoffmatrix eingebettet
sind. Von den vielfiltigen Anwendungsméglichkeiten sei
hier nur die Implantation in den menschlichen Kérper als
Gelenkersatz genannt.

Tabelle 1. Zugfestigkeit von Polymerkohlenstoff in Abhingigkeit von Ausgangsmaterial, Stabilisierungs- und Glithbehandlung. PAN = Polyacryinitril, MA =

Methylacrylat.

Ausgangsmaterial Stabilisierungs- Gliih- Kohlenstoff- Zugfestigkeit Lit.
behandlung behandlung ausbeute [%] [MN/mm?]
Polyvinylalkohol Luftoxidation bis 2500°C ca. 20 500 {48]
200°C
Poly(2,6-diphenyl- N; oder Cl,, bis 1300°C ca. 50 1200 [49]
p-phenylenoxid) 370-500°C
Acenaphthylen Oxidation in O, bis 800°C ca. 50 700 (50}
Phenolharz — bis 900°C ca. 65 2000 [51]
Rayon HCl oder O, bis 1300°C 30 700 [3]
bis 2900 °C 25 700
Streckgraphitierung
bis 2900 °C 25 3500
PAN-Copolymerisat bis ca. 1100°C 2000-2500 [52)
mit ca. 6% MA, Oxidation bis ca. 1500°C } ~60 3000-4000
technische Produk- 220-250°C bis ca. 2500 °C 2000-2500
tion, nafl gesponnen
PAN-Labormuster
l'fomopolymer } Luftoxidation 1400°C ~50 1060 [53]
1% MA 240°C/4 h 1200
5% MA 900
clean-room*- 1000°C 2200 [54}
gesponnen 1400°C 2400
Luftoxidation 2500°C ca. 50 2700
220°C/8 h 1000°C 1950
Kontrolle ohne 1400°C 1300
..clean-room*-Bedingungen 2500°C 1500

Der durch Pyrolyse von Polymeren erzeugte Kohlenstoff,
der sich durch eine spezielle Bandstruktur auszeichnet (vgl.
Abb. 1 und 2), wird hier ,,Polymerkohlenstoff* genannt. Der
im folgenden erwihnte Glaskohlenstoff und die hochfesten
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Damit diirften diese aus Polymeren hergestellten Spezial-
kohlenstoffprodukte nun tatsichlich zukunfisreiche Werk-
stoffe fiir zahilreiche Anwendungen und nicht nur fiir einige
Spezialzwecke!'” sein.
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2. Die Mikrostruktur des ,,Polymerkohlenstoffs

In Abbildung 1 wird an die bekannten Modifikationen des
Kohlenstoffs erinnert: Links oben der unter unseren Um-
weltbedingungen stabile Graphit und links unten die Hoch-
druckmodifikation Diamant. Der werkstofftechnisch interes-
sante Pyrolyseriickstand von Polymeren zeigt keine dieser
beiden Gitteranordnungen.
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Abb. 1. Strukturen von elementarem Kohlenstoff. a} Graphit (C/C-Abstand 1.41
A, C/C-Bindungsenergie 430 kJ/mol), b) Diamant (C/C-Abstand 1.54 A, C/C-
Bindungsenergie 350 kJ/mol), ¢) Polymerkohlenstoff (speziell Glaskohlenstoff,
C/C-Abstand ca. 142 A).

Man wuBte schon seit den dreiBBiger Jahren aus Rontgen-
Beugungsdaten, da Koks und andere Pyrolyseriickstinde —
frither als amorpher Kohlenstoff bezeichnet - eine zweidi-
mensionale Ordnung dhnlich der in Graphitschichten auf-
weisen. Aus der Verbreiterung der Beugungsprofile konnte
man jedoch nur auf wenige nm grofie Schichten schliefen.
Braun''"! zeigte 1978 durch eine sorgfiltige Strukturanalyse
des aus Polyfurfurylalkohol hergestellten Glaskohlenstoffs,
dafl bei sehr aufwendiger Korrektur der (10)-Interferenzen
auf Verzerrungseinfliisse grofiere mittlere Bereiche kohiren-
ter Streuung (scheinbare L,-Werte) bis zu 10 nm nachgewie-
sen werden kénnen.

Heute wissen wir aus Adsorptionsmessungen (siche z. B.
21y und vor allem durch die hochauflésende Transmissions-
elektronenmikroskopie (vgl. !'*)), daB Glaskohlenstoff eine
Bandstruktur aufweist, wie sie in Abbildung 1, rechter Teil,
angedeutet ist. Mehrere solcher Binder konnen zu platten-
formigen Strukturen iibereinandergestapelt sein, ohne daf
aber die Graphitstruktur entsteht. Man erkennt in Abbil-
dung 21'Y, wie die Kohlenstoffbinder ineinander verschlun-
gen sind und fast einer Verknduelung der Kettenpolymere
entsprechen.

Noch gibt es keinen Begriff, der diese spezielle Anordnung
der Kohlenstoffatome eindeutig kennzeichnet. Am geeignet-
sten scheint der Vergleich mit der Polymerstruktur, nur daf
es sich hier nicht um Ketten- oder Leiterpolymere, sondern
um Flichenpolymere handelt; dabei konnen die Flichen un-
terschiedlich zueinander ausgerichtet und miteinander ver-
netzt sein. Deshalb wird fiir diesen durch Pyrolyse von Poly-
meren erzeugten Kohlenstoff mit Bandstruktur der Begriff
., Polymerkohlenstoff* vorgeschlagen. Jenkins!'”) fithrte den
Begriff ,,Polymeric carbon“ fiir die gleichen Produkte ein, al-
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Abb. 2. a) Strukturmodell, b) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnah-
me von Glaskohlenstoff aus Polyfurfurylalkohol als typisches Beispiel fiir isotro-
pen Polymerkohlenstoff (nach [14}).

lerdings nur im Hinblick auf die Natur der Ausgangsmate-
rialien (Polymere) und nicht auf die Struktur des Pyrolyse-
riickstands ein.

Bisher ist es nicht gelungen, in solchem Polymerkohlen-
stoff durch rontgenographische Untersuchungen tetraedri-
sche Struktureinheiten nachzuweisen, die bei sp>-Hybridisie-
rung zu erwarten wiren. Nach Braun!'® 1i8t die radiale
Atomabstandsverteilung der in allen Stadien des Abbaus
von Polyfurfurylalkohol (PFA) erhaltenen Produkte eine
Haufung des Abstandes bei 1.42 A, nicht aber bei 1.54 A er-
kennen. Dies schlie3t jedoch nicht aus, daB teilweise sp>-Hy-
bridisierung, etwa bei interlamellarer Bindung, an den
Schichtrandern oder an Fehlstellen existieren konnte.

Bildung und Wachstum der Polymerkohlenstoffbinder
wihrend des thermischen Abbaus sind am Beispiel von Poly-
furfurylalkohol (PFA) eingehend studiert worden (Abb. 3).
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Abb. 3. Zwischenprodukte beim thermischen Abbau von Polyfurfurylaikohol
(PFA) [17] und Wachstumsrichtung (dicker Pfeil) der aus den starren C/C-Ket-
ten entstehenden Polymerkohlenstoffbiander [14].

Der Furanring bricht oberhalb 350 °C unter H,O-, CH,-,
CO- und CO,-Abspaltung auf, die Methylenbriicken werden
dehydriert, und man erhilt durchgehende starre C/C-Ketten
mit konjugierten Doppelbindungen (Abb. 3 links unten),
welche sich oberhalb 500 °C zu Flichenpolymeren (Abb. 3
rechts) zusammenlagern konnen!'”,

Nach réntgenographischen Studien!"? scheint das Léngen-
wachstum der Biander vom Lingenwachstum der starren
Ketten bestimmt zu werden. Daraus kann man bereits erse-
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hen, daf3 die Struktur des Polymerkohlenstoffs durch chemi-
sche Zusammensetzung und Struktur des Ausgangspolymers
sowie durch die ProzeBfithrung beim thermischen Abbau be-
einfluB3bar sein sollte.

Die Zuginglichkeit der Mikroporen (Schlitzform) zwi-
schen den Schichtpaketen hat Kalka!'? durch Adsorptions-
messungen mit Gasen nachgewiesen. Fiir die typischen Glas-
kohlenstoffbildner wie Phenolharze und Polyfurfurylalkohol
gilt ein dhnlicher PorengroBenverlauf mit Maximum bei Ab-
bautemperaturen um 700 °C, wie Abbildung 4 nach Lauden-
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Abb. 4. Mikroporenvolumen ¥ von Polymerkohlenstoff aus a) p-Polyphenylen
und b) chloriertem p-Polyphenylen als Funktion der Glithtemperatur 7, gemes-
sen mit O Stickstoff, A Isobutan, ® Neopentan, ¥V a-Pinen. p.. (bedeutet Parti-
aldruck des MeBglases/Gesamtdruck)=0.25.

klos''® fiir p-Polyphenylene zeigt. Man erkennt deutlich, wie
die Poren bei weiterer Glithbehandlung schrumpfen. Diese
Kontraktion quer zu den Polymerkohlenstoffbindern kann
jedoch durch chemische Modifizierung des Polymers ent-
scheidend verzogert werden. Aus Abbildung 4b z. B. erkennt
man, wie sich eine Chlorierung des Polymers vor der Pyroly-
se auswirkt. Die thermische Wasserstoffabspaltung wird da-
bei durch eine Dehydrohalogenierung unterstiitzt, die in ei-
nem Temperaturbereich stattfindet, in welchem das Wachs-
tum storungsarmer Kohlenstoffbinder noch nicht méglich
ist. Ahnlich wirkt (iiber das Monomer oder durch Oxidation
des Polymers eingebrachter) Sauerstoff. Der unterschiedliche
Dichteverlauf der Polymerkohlenstoffe mit der Abbautem-
peratur gibt diesen Sauerstoffeinflu3 auf die Kohlenstoff-
struktur anschaulich wieder!'®l. Die Stabilisierung der
Schlitzporen hat Bedeutung bei Verwendung der Polymer-
kohlenstoffe als Katalysatortrager oder Molekiilsiebe.

Wenn man die Struktur des Glaskohlenstoffs zugrunde
legt und beriicksichtigt, da3 der Masseverlust von etwa 40
bis 50% beim thermischen Abbau eine Linearkontraktion bis
zu 25% hervorruft, so kann man ermessen, welche inneren
Spannungen in diesem Pyrolyseriickstand aufgebaut sind.
Darauf - und nicht wie friher angenommen auf tetraedri-
schen Struktureinheiten — beruht die hohe Hirte des Glas-
kohlenstoffs. Die vielen inneren Kerben begrenzen jedoch
die Bruchfestigkeit; Glaskohlenstoff ist extrem sprode, er-
reicht aber immerhin ebenso hohe isotrope Biegefestigkeiten
wie die besten Feinstkorntypen polygranularer Graphite
(Abb. 5).

Die Spannungs- und Bruchverhiltnisse werden stark ver-
bessert, wenn es gelingt, die Polymerkohlenstoffschichten in
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Abb. 5. Verformungsverhalten bis zum Bruch von isotropem (Glaskohlenstoff)
und anisotropem (Kohlenstoff-Fasern) Polymerkohlenstoff, den Ausgangspoly-
meren und bestem Feinkorngraphit.

einer Vorzugsrichtung anzuordnen. Dies ist bei hochfesten
Kohlenstoff-Fasern parallel zur Faserachse der Fall (Abb.
5).

Abbildung 6 zeigt ein Strukturmodell hochfester Kohlen-
stoff-Fasern, wie es Bennett und Johnson!" aufgrund von
transmissionselektronenmikroskopischen Studien entworfen
haben. Anders als bei den ersten durch Heiflverformung
(,,stretch graphitization®) hergestellten Kohlenstoff-Hoch-
modulfasern versucht man heute trotz maximaler Ausrich-
tung der Polymerbinder parallel zur Faserachse moglichst

Abb. 6. Strukturmodell hochfester Kohlenstoff-Fasern aus Polyacrylnitril
(PAN), entworfen nach transmissionselektronenmikroskopischen Studien [13].

eine Verflechtung quer zur Faserachse beizubehalten, um
Querfestigkeit, Druck- und Torsionsfestigkeit sicherzustellen
(vgl. D,

3. Pyrolyse von Thermoduren zu Polymerkohlenstoff

Die spezielle Struktur der Kohlenstoffschichten wird weit-
gehend durch chemische Modifizierung des Ausgangspoly-
mers erreicht.

Erste strukturelle Voraussetzung fur die Bildung von Poly-
merkohlenstoff ist die Unschmelzbarkeit des Ausgangspoly-
mers; das heif3t, da} wihrend des thermischen Abbaus keine
fliissige Phase durchlaufen werden darf. AuBerdem muB3 es
moglich sein, bereits dem Ausgangspolymer die erwiinschte
Form des Polymerkohlenstoffs zu geben.

Als chemische Voraussetzung ist ein Molekiilaufbau zu
fordern, der einen hohen Koksriickstand ergibt; dies ist vor

Angew. Chem. 92, 375-386 (1980)



allem bei aromatischen oder polyaromatischen Bestandteilen
im Polymer der Fall?®. Des weiteren sollten chemische Zu-
sammensetzung und Vernetzungsgrad des Ausgangspoly-
mers die Abspaltung fliichtiger niedermolekularer Kohlen-
stoffverbindungen verhindern. Es sollten moglichst nur Li-
ganden abgespalten werden, im Idealfall - bei reinen poly-
anellierten Kohlenwasserstoffen — nur Wasserstoff.

Geeignete Ausgangsstoffe sind die Phenolharze, die be-
reits iiber Methylenbriicken verbundene Benzolringe enthal-
ten, und deren Vernetzungsgrad iiber Formaldehydgehalt
und Katalysatormenge weitgehend gesteuert werden kann.
Der Koksriickstand liegt bei 60-65%, was einer Kohlenstoff-
ausbeute um 85% entspricht!!”.

Abbildung 7 zeigt den Masseverlust beim thermischen Ab-
bau zweier Polymere sowie Art und Anteil der fliichtigen
Nebenprodukte, woraus auf den Abbaumechanismus ge-
schlossen werden kann. In Abbildung 7a ist das Verhalten ei-
nes Harzes mit einem Phenol: Formaldehyd-Verhiltnis von
2:3, in Abbildung 7b das eines kommerziellen Harzes mit
hoherem Formaldehyd-Anteil wiedergegeben. Man erkennt
den zusitzlichen Masseverlust infolge ungeniigender Vernet-
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Abb. 7. Thermischer Abbau von Phenolharzen. a) Gut vernetztes Harz mit ei-
nem Phenol: Formaldehyd-Verhiltnis von 2:3; b) ungeniigend vernetztes kom-
merzielles Phenolharz mit hdherem Formaldehyd-Anteil. A: Gesamter Masse-
verlust, B: Summe der gasformigen Produkte; schraffiert: niedermolekulare Sub-
stanzen.
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zung. Durch die Mikroporenstruktur des Riickstandes ist der
Abtransport der fliichtigen Nebenprodukte stark behindert.
Dem Geschwindigkeitsablauf der Kondensations- und
Spaltreaktionen sowie der Optimierung des Vernetzungsgra-
des kommt deshalb gréfite Bedeutung zu. Im Hinblick auf
Rissefreiheit des Polymerkohlenstoff-Produktes haben sich
aus der Phenolharzgruppe Novolake mit 1,1,6,6-Hexatetr-
amin (2) als Hirter und Sulfonylchloride (4) als Katalysatoren
bewihrt (siche Abb. 8)12'],

oH oH
—CHy CH; CH; CHy
Ty »

HN _NH,
+ TH— (CHy—CH 121
N RN
{CHOH),, (50,0,
T, T
131 14}
2 Q
e N
—N N~©—O—< >—
\.C. ¢
0 0 15)
CH3 cHy
o (=
c c-—~——-©— —©—~— 2= —0—
HO- c C[( —CH
&\o
Y,

D 17
C{/f Q Q C=C—H

Abb. 8. Zur Herstellung von Polymerkohlenstoff geeignete Thermodure (Phenol-
harze, Polyimide, Polyphenylene) {21, 22].

Auch typische Leiterpolymere wie Polyimide sind als Aus-
gangsstoffe fiir Polymerkohlenstoff gut geeignet. Sie verbin-
den aufgrund ihrer vorgebildeten aromatischen Ringe und
relativ groen Monomereinheiten den Vorteil hoher Kohlen-
stoffausbeuten mit dem der rdumlichen Vorordnung grofe-
rer Molekiilbereiche fiir die Bildung der Polymerkohlen-
stoffbiander. Aus diesem Grund schrumpfen vorgeformte
Leiterpolymere weniger als andere Polymere. Aber auch die
Isotropie der Kontraktion ist abgeschwicht. So kann man z.
B. aus dem Kondensationsprodukt von Pyromellitsdurean-
hydrid mit 4,4’-Oxydianilin (H-Folie von Dupont) [siehe (5)
in Abb. 8] impermeable Polymerkohlenstoff-Folien herstel-
len!?2,

Ein Ausgangspolymer mit idealem chemischem und struk-
turellem Aufbau ist p-Polyphenylen; es besteht nur aus Ben-
zolringen und ist eines der wenigen Linearpolymere mit vol-
liger Ausrichtung der Makromolekiile. Abbildung 9 zeigt
den Abbau'®!. Man erreicht Kohlenstoffausbeuten bis iiber
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Abb. 9. Abbau von p-Polyphenylen [23].

90%. Die Polymerkohlenstoffschichten bilden sich oberhalb
600 °C. Die Fehlstellen in den Schichten, mef3bar durch IR-
spektroskopische Bestimmung des Gehalts an C--H-Bin-
dungen, heilen oberhalb 700 °C aus. Gleichzeitig werden ste-
risch hinderliche aromatische Gruppen abgespalten. Diese
Messungen geben uns einen Hinweis auf die Ordnungsvor-
ginge bei der Bildung der Polymerkohlenstoffbinder. Zu-
sidtzliche Aussagen wurden durch ESR-Messungen gewon-
nen'®¥, die einen zweiten Temperaturbereich des Aufbre-
chens sterisch hinderlicher C---C-Bindungen um 1000-
1400 °C erkennen lassen.

Der cinzige Nachteil von p-Polyphenylen als Ausgangspo-
lymer ist dessen schwierige Formgebung durch Pressen und
Sintern. Dem Chemiker bieten sich hier zwei Wege zur Um-
gehung dieser Schwierigkeit an. Der erste besteht darin, von
einem hirtbaren Harz aus Polyphenyleneinheiten mit reakti-
ven Acetylenseitenketten auszugehen [siehe (7) in Abb. 8§,
Harz HA 43, ein Versuchsprodukt der Hercules Inc.]. Dieses
Harz hat sich vortrefflich als Ausgangsstoff fiir Polymerkoh-
lenstoff, besonders fiir das Matrixmaterial in C/C-Verbund-
korpern, bewihrt. Das Harz ist aber schwierig herzustellen
und kommerziell nicht erhéltlich.

Der zweite Weg fiihrt iiber isomere Polyphenylene, die
durch anionische Polymerisation von Biphenyl zuginglich
sind. Diese Isomergemische sind schmelzbar und als synthe-
tische Peche anzusehen. Abbildung 10 zeigt Strukturmodelle

Mt 22 S

M=~ 600 M ~1500

Abb. 10. Strukturmodelle von Fraktionen aus isomeren Polyphenylenen [25]).

Von links nach rechts: Petroletherldslich, Chinolinidslich, Chinolinunldslich.
Ausgefiilite Ringe: Arene, nicht ausgefiillte Ringe sowie Ketten: Aliphaten.
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einiger Fraktionen!®’. Die Léslichkeit oder Schmelzbarkeit
beruht vor allem auf den Aliphatenanteilen. Schmelzbare
Ausgangspolymere erfordern eine Stabilisierungsbehand-
lung vor der Pyrolyse (siche Abschnitt 4) und ergeben gerin-
gere Kohlenstoffausbeuten.

4. Stabilisierungsbehandlung von Thermoplasten
zur Gewinnung von Polymerkohlenstoff

Schmelzbare Ausgangspolymere sind aus zwei Griinden
zur Erzeugung von Polymerkohlenstoff ungeeignet: Die
Form des Polymers geht verloren, und die Pyrolyse fiihrt zu
graphitierbaren Riickstinden und nicht zum metastabilen,
aber thermisch und chemisch so bestindigen Polymerkoh-
lenstoff (vgl. ),

Man kann jedoch solche schmelzbaren Polymere durch
Stabilisiecrungsbehandlung, die in einer Dehydrierung, Ver-
netzung, Cyclisierung und Aromatisierung bestehen kann, in
geeignete Ausgangspolymere fiir Polymerkohlenstoff um-
wandeln.

Ein recht gut untersuchtes Beispiel ist die Stabilisierung
von Polyacenaphthylen (9) durch Dehydrierung und Vernet-
zung mit Schwefel”),

Acenaphthylen (8), ein Bestandteil des Steinkohlenteers,
polymerisiert thermisch oberhalb 200 °C zu Polyacenaphthy-
len (9). Der thermische Abbau (Abb. 11) fiihrt iiber das Di-
mer (10) zu Polyarenen wie den isomeren Fluorcyclenen (11)
und vor allem dem stabilen planaren Decacyclen (73). Es
entstehen teerartige Substanzen, welche als Matrix fiir die
Bildung einer Mesophase wirken.

Zugaben von Schwefel bis 10% bezogen auf den Wasser-
stoffgehalt des Monomers bewirken Dehydrierung unter
H,S-Bildung, wodurch die Kohlenstoffausbeute erhoht, die
Mesophasenbildung und damit die Graphitierbarkeit aber
nicht beeinfluBt werden. Erhohte Schwefelzugaben fithren
jedoch primir zur Vernetzung durch Polysulfidbriickenbil-
dung, was aus der Dehydrierung und H,S-Bildung bei hoher
Temperatur hervorgeht. Diese Riickstinde schmelzen nicht,

Angew. Chem. 92, 375-386 (1980)
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Abb. 11. Bildung und Abbau von Polyacenaphthylen (9) iiber Fluorcyclen (17),
Decacyclen (13) und Zethren (74) [27].

die Kohlenstoffausbeute steigt auf 50%, und das Produkt ist
vollig isotroper glasartiger Kohlenstoff.

Der Stabilisierungsprozef3 — angewendet auf die Bildung
anisotropen Polymerkohlenstoffs — ist der Schliisselschritt
bei der Faserherstellung aus PAN. Dabei wird einerseits eine
Cyclisierung des Polymers mit durchgehender C/C-Kette
zum Leiterpolymer, andererseits eine Dehydrierung zum
Aren erreicht. Zum Cyclisierungschemismus allein gibt es
Hunderte von Literaturzitaten, weil dieses Problem lange vor
der Anwendung auf Kohlenstoff-Fasern bei der thermischen
Vergilbung von PAN-Textilfasern eine Rolle gespielt hat.
Bereits bei der ,,black-Orlon“-Faser, einer Vorstufe zur Koh-
lenstoff-Faser, hat man zusitzlich zur oxidierenden Cyclisie-
rung auch eine mechanische Streckung, oder zumindest me-
chanische Mittel zur Erhaltung der textilen Verstreckung an-
gewendet, um die Vorzugsrichtung der PAN-Makromole-
kiile parallel zur Faserachse auch bei den thermisch und me-
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Abb. 12. Differentialthermoanalyse-Kurven von kommerziellen PAN-Fasern in
Luft (A) und N; (B) (Aufheizgeschwindigkeit 10 °C/min). a) Trockengesponne-
nes homopolymeres Acrylnitril (DRALON T), b) naBgesponnenes copolymeres
Acrylnitril (DOLAN, 6% Methylacrylat).
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chanisch in ihrer Lage nicht mehr verinderlichen Leiterpo-
lymeren beizubehalten.

Wir befaten uns vor allem mit dem Reaktionsweg bei der
Cyclisierung in oxidierender Atmosphire und mit der Erkli-
rung der Schrumpfung wihrend der Stabilisierungsbehand-
lung.

Wie der Vergleich der Differentialthermoanalyse-Ergeb-
nisse in Abbildung 12a zeigt, lduft bei homopolymerem
Acrylnitril der exothermen Cyclisierungsreaktion eine Oxi-
dation voran, aber es folgt auch eine nach. Aulerdem wird
die Cyclisierung durch Sauerstoff verzogert. Dieser Verzoge-
rungseffekt ist bei copolymerem Acrylnitril (Abb. 12b) aus-
geschaltet, die Aussage iiber Oxidationsreaktionen vor und
nach der Cyclisierung wird jedoch bestitigt?®).

Eine eingehende analytische Studie der fliichtigen Neben-
produkte wihrend der Cyclisierung®®? ermoglicht stéchio-
metrische Bilanzierungen und damit Aussagen zum gesam-
ten Reaktionsablauf. Abbildung 13 zeigt, daf3 im Falle des
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Abb. 13, Ablauf der Stabilisierungsreaktion (z=Oxidationszeit) in Fasern aus
homopolymerem Acrylnitril. 1: Cyclisierung (Umwandlung der Nitrilgruppen in
Heterocyclen), 2: Dehydrierung, berechnet auf Monomereinheiten, 3: Sauerstoff-
aufnahme des Leiterpolymers pro Monomereinheit {29]. Schraffierter Bereich:
Unsicherheit iiber die Art des Monomers (CH- oder CH,-Gruppe).

homopolymeren Acrylnitrils Dehydrierungsreaktionen an
der durchgehenden C-Kette (Kurve 2) der Cyclisierungsre-
aktion (Kurve 1) voraneilen. Die nachfolgende Oxidation
(Kurve 3) ist unerwiinscht; sie verringert die Kohlenstoffaus-
beute beim thermischen Abbau und verstirkt die Fehlstel-
lenhiufigkeit.

Aus diesen analytischen Studien lie sich ein hypothe-
tischer Mechanismus der Schrumpfung wihrend der Cycli-
sierung ableiten. Auflerdem konnen dadurch die chemischen
Auswirkungen der mechanischen Maf3inahmen zur Verhin-
derung dieser Cyclisierungsschrumpfung erklirt werden.

Im Gegensatz zu der in der Literatur oft vertretenen Mei-
nung, es handle sich bei der Stabilisierungskontraktion nur
um einen Entropieeffekt, bieten die vorstehenden analyti-
schen Ergebnisse die Erklirung dafiir an, daB zusitzlich
auch chemische Ursachen bei der Schrumpfung eine Rolle
spielen miissen. Die Dehydrierung der Kohlenstoffkette
fithrt zu konjugierten Doppelbindungen und damit zu plana-
rer Molekiilstruktur. Wenn sich die Taktizitit der Kette én-
dert, bildet sich bei der Einstellung des Bindungswinkels von
120° ein Knick; dabei verkiirzt sich die Polymerfaser (Abb.
14). Wird nun die Faser wihrend dieses Dehydrierungsvor-
ganges gestreckt, so dreht sich die Kette an den Stellen der
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Taktizititsinderung um die Einfachbindungen, und die Ver-
kiirzung unterbleibt. Zugleich aber schwenken die vorher
ataktisch angeordneten Nitrilgruppen in die gleiche Rich-
tung (als Folge der Einstellung des Bindungswinkels von
120°). Damit wird die in Abbildung 14 gezeigte Molekiilan-
ordnung (¢) mit durchgehender cis-Konfiguration erreicht.
Die nachfolgende Cyclisierung, die nur in isotaktischen Be-
reichen ablaufen kann, wird also durch die Zugbeanspru-
chung erleichtert").

a)
S Y YN
b)
AN
AN
N Y NS NS NS
c)

Abb. 14. Strukturmodell a) des ataktischen Polyacrylnitrils, b) der Abwinkelung
der Molekiilkette nach Bildung einer planaren Struktur mit konjugierten Dop-
pelbindungen und c¢) des Einschwenkens auch der ataktischen Seitenketten in
eine durchgehende cis-Konfiguration bei Zugbeanspruchung [30).

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Cyclisierung zu be-
schleunigen; geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der
Oxidation ist die Diffusion des Sauerstoffs durch die gebilde-
te Leiterpolymerschicht. Temperaturerhéhung iiber 250°C
verbietet sich wegen der Gefahr einer Uberhitzung bei der
exothermen Reaktion und damit einer thermischen Zerset-
zung vor abgeschlossener Stabilisierung. Als Katalysatoren
haben sich Lewis-Sduren, kombiniert mit Nitrobenzol als
Oxidationsmittel, bisher am besten bewihrt; das Gemisch
Nitrobenzol + p-Nitrophenol beschleunigt die Stabilisie-
rung dhnlich wie die Lewis-Sduren. Zum wirksamen Ein-
bringen der Stabilisierungskatalysatoren miissen die Fasern
in Dimethylformamid angequollen werden. Dieser Quellef-
fekt scheint die Erhaltung der molekularen Vorzugsrichtung
im Polymer dhnlich wie mechanische MaBBnahmen, z. B. die
Zugbeanspruchung, zu fordern™'l. Auch von Copolymeren
und von Anfirbe-Additiven, die in textilen PAN-Fasern im-
mer enthalten sind, kénnte eine katalytische Wirkung ausge-
hen (vgl. B32),

Abb. 15. Hohlfaser aus Polymerkohlenstoff, kontinuierlich im Laboratorium aus
nafigesponnenen PAN-Hohlfasern mit 6% Methylacrylat hergestellt {33].
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Die allgemeine Tendenz bei der Herstellung von qualitativ
hochwertigen Kohlenstoff-Fasern geht aber weniger zur Ent-
wicklung von Spezialpolymeren mit besonderer Eignung fur
eine technisch einfache Stabilisierungsbehandlung, sondern
vielmehr zur Anpassung der technischen Stabilisierungsbe-
dingungen an preiswerte Polymerfasern, die als Massenpro-
dukt fur textile Zwecke auf dem Markt sind.

Die Kenntnisse iiber die Stabilisierungs- und Abbauvor-
ginge ermoglichen es auch, Hohlfasern aus Polymerkohlen-
stoff im Laboratoriums-MafBstab kontinuierlich herzustellen
(Abb. 15)%. Fiir diese Fasern werden nicht nur technische,
sondern auch medizinische Anwendungen erwartet.

5. Biokompatibilitit von Polymerkohlenstoff

Die Biokompatibilitit glatter Kohlenstoffoberflichen ge-
geniiber Blut sowie Muskel- und Knochengewebe ist seit
Jahren zweifelsfrei nachgewiesen. Als prothetisches Material
in der Humanmedizin konkurriert isotroper Polymerkohlen-
stoff als Vollwerkstoff mit Pyrokohlenstoff, einem Schicht-
werkstoff, der durch chemische Gasphasenabscheidung auf
Substrat hergestellt wird.

al b} c)

Abb. 16. Gegenwiirtige Anwendung von Kohlenstoff in der Humanmedizin. a)
Teile aus Pyrokohlenstoff/Glaskohlenstoff (von oben nach unten). Herzklappen-
teile, linker ventrikuldrer LungenaustaB3, percutane Fithrung; b) Teile aus Pyro-
kohlenstoff/Glaskohlenstoff {(von oben nach unten): Prothesen in der Ohrenheil-
kunde, Zahnimplantate, Blutpumpenteile; ¢) Teile aus Pyrokohlenstoff (von
oben nach unten): Teile fiir Knie-. Hiift- und Fingergelenkersatz [34}.

Abbildung 16P4 gibt einen Uberblick iiber derzeitige und
im Versuchsstadium befindliche Anwendungen von Poly-
merkohlenstoff in der Humanmedizin. Auf die vieltausend-
fach bewihrten Aortaventile (Herzklappen), auch aus Glas-
kohlenstoff, soll besonders hingewiesen werden.

Anisotroper Polymerkohlenstoff ist konkurrenzlos in sei-
ner Anwendung als Sehnen- und Bandgewebe-Ersatz. Erste
Versuche wurden in Cardiff durchgefiihrt™®). In Tierversu-
chen wurden z. B. Kniebinder entfernt und durch Biindel
aus Kohlenstoff-Fasern ersetzt (Abb. 17a)1*, Nach drei Mo-
naten hat sich vollig funktionsfahiges neues Bandgewebe um
das Kohlenstoff-Implantat gebildet (Abb. 17b). Das neuge-
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Abb. 17. a) Ersatz eines entfernten Kniebandes durch Kohlenstoff-Fasern im
Tierversuch, b) Neubildung eines Bandes um das Implantat nach drei Monaten,
c) Schnitt durch das Bindegewebe des neugebildeten Bandes [36].

wachsene Band einschlieBlich des Implantats ist fester als
das urspriingliche Band. Die Elastizitit kann durch Flechten
der Kohlenstoff-Fasern zu Biandern erhéht werden. Der hi-
stologische Schnitt (Abb. 17c) 148t erkennen, daB das neue
Gewebe um die Kohlenstoff-Faser kaum Riesenzellen ent-
hilt, also nur wenig vernarbt. Die Kohlenstoff-Faser wird
chemisch nicht abgebaut. Eventuelle Riickstinde mecha-
nisch zerstorter Fasern werden nach den derzeitigen Er-
kenntnissen in den Lymphknoten deponiert.

Kiirzlich ist in der indischen Presse berichtet worden, daf3
derartige Bandersatzoperationen an etwa 50 Rennpferden
erfolgreich durchgefiihrt worden sind®”.
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Fasern aus Polymerkohlenstoff konnen wie Textilfasern
verwebt werden, auch als Hybridgewebe etwa zusammen mit
Glasfasern oder organischen Hochmodulfasern, und werden
hauptsichlich in der Technik angewendet. Mit Kohlenstoff-
geweben wird aber auch bereits in der Medizin experimen-
tiert: So wurden in Ulm im Tierversuch Bauchdecken ent-
fernt und durch Kohlenstoffgewebe ersetzt. Es bildet sich
eine neue Bauchdecke, die in das Implantat einwichst**!
oder dieses umwéchst.

6. Chemische Haftung von Kohlenstoff-Fasern in
einer Polymermatrix

Die hauptsichliche und sicher bahnbrechende neue An-
wendung des Polymerkohlenstoffs wird die Anwendung als
Verstarkungsfaser fir Verbundwerkstoffe sein. Die bevor-
zugte Ausrichtung der Kohlenstoffbinder in den Randzonen
der Faser parallel zur Oberfliche bedingt die Festigkeit der
Fasern, aber auch die chemische Inertheit der Faseroberfli-
che und die schlechte Haftung an der Matrix. Dies verhin-
dert in faserverstirkten Verbundwerkstoffen die angestrebte
Spannungsiibertragung zwischen beiden Komponenten und
wirkt sich besonders in schlechter Scherfestigkeit aus, was
wiederum zum Schadensfall der Delaminierung fithren
kann.

Empirische Versuche, durch Beschichtungen z. B. mit
Whiskern oder durch Aufrauhen der Faseroberflichen eine
mechanische Verankerung durch Verzahnung zu erzielen,
sind fehlgeschlagen. Nur durch oxidierende Nachbehand-
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Abb. 18. Vermutete Struktur a) saurer und b) basischer Oberflichengruppen auf
Kohlenstoff (aktivierte Fasern) [39, 39a).

lung der Faseroberflache wird die Haftung verbessert. Die
durch anodische oder stromlose NaBoxidation gebildeten
Oberflichengruppen auf der Faser reagieren mit den Matrix-
komponenten; die Oberflachengruppen konnen sauer oder
basisch sein (Abb. 18)*°]. Durch NaBoxidation in siedender
Salpetersidure lassen sich kontrolliert steigende Gehalte an
sauren Gruppen erhalten; an Verbundkorpern mit Phenol-
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harzmatrix ist der Verstirkungseffekt, gemessen am Ausnut-
zungsgrad der Faserfestigkeit im Verbund, direkt proportio-
nal der Oberflichenkonzentration an derartigen sauren
Gruppen.

Zwischen Phenolharzen als Polymermatrix und Oberfli-
chengruppen konnen sich Ether- und Estergruppen bil-
den. Vielleicht von noch gréferer Bedeutung ist der Haf-
tungsvorgang bei Epoxidharzen als Matrix. In einer umfas-
senden Studie*! ist gezeigt worden, daB die verlingerte
NafBoxidation nicht nur die Haftung nach der Aushirtung
verbessert, sondern daf3 die chemische Reaktivitit der Koh-
lenstoff-Faser mit den Matrixkomponenten bereits aus dem

- o-H A o
@ VANEVAN
~COOH *+HsN-R-NH, -/, N-R-NH, *TX
16) N (17)
~COOH —————> 5
o . N—R—
(15) COOH + H,N-R—NH,
g o
~C-N-R-NH, 0 CH,~CH-R'-- .-
CH;~CH-R—- - * —~C-N-R-NH
OH CH,-CH-R'—- - -
OH

Abb. 19. Reaktionsschritte bei der Haftung von Harter (16} und Prépolymer (77)
an der durch Oxidation mit HNO, aktivierten Faseroberfliche [vgl. dazu (15) in
Abb. 18] [41]. Schritt A: Kopplung Faser/Hirter; Schritt B: Kopplung Hirter/
Priapolymer an der Faser.

Benetzungsverhalten ersichtlich ist. Ohne Hirter benetzt das
Pripolymer nur schlecht, wihrend ein Diaminhirter selbst
ausgezeichnet benetzt. Demnach leitet in einem Gemisch
von Pripolymer und Hirter der Hirter die Benetzung ein
und wirkt als Haftungsvermittler zwischen Faser und Pripo-
lymer (Abb. 19).

7. Anwendung von Kohlenstoffaser-verstirkten
Polymeren und von C/C-Verbundkérpern (,,all
carbon-composites*)

Aufgrund der Losung des Haftproblems zwischen Faser
und Polymer kann als weitaus gro3te Anwendung der Poly-
merkohlenstoff-Fasern der Verbund mit den iiblichen hirt-
baren Kunststoffen erwartet werden, z. B. mit Epoxid-, Poly-
ester- oder Phenolharzen, vielleicht auch in Zukunft mit
Thermoplasten. In solchem Verbund entscheiden dann der
Volumenanteil und die geometrische Anordnung der Koh-
lenstoff-Fasern iiber die Eigenschaften des Materials. Man
verwendet meist zweidirektionale Verstarkung mit bis zu 60
Vol.-% Endlosfasern.

Wie nicht anders zu erwarten, haben diese Materialien vor
allem in der Luft- und Raumfahrt Eingang gefunden. Es gibt
heute kein Uberschallflugzeug mehr, bei welchem nicht min-
destens 15% der Strukturmaterialien aus Kohlenstoff beste-
hen; auch in anderen Flugzeugen werden diese Kohlenstoff-
bauteile bereits versuchsweise verwendet!*?,

In der amerikanischen Automobil-Industrie iiberpriift
man derzeit die Moglichkeit, 50 bis 100 kg Kohlenstoffteile
je Auto einzubauen/®?,

Eine breite technische Anwendung des Polymerkohlen-
stoffs hingt von den Kosten ab; die anfdnglichen Kosten bis
zu 1000 DM/kg Kohlenstoff-Fasern waren prohibitiv. Heute
rechnet man mit Preisen um 100 DM/kg. Eine weitere Re-
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duktion um 50% scheint fiir die nihere Zukunft wahrschein-
lich. Damit kommt man bereits in die GréBenordnung der
Kosten fiir hochwertige Glasverstirkungsfasern; Kohlen-
stoff-Fasern zeichnen sich jedoch durch weit geringere Dich-
te und viel héheren E-Modul aus.

Zum SchluB soll noch auf eine Anwendung des Polymer-
kohlenstoffs ohne organische Polymere hingewiesen werden:
Die Kohlenstoff/Kohlenstoff-Verbundkorper (,,all carbon
composites®).

Derartige Materialien enthalten mindestens 50 Vol.-%
Kohlenstoff-Fasern in einer Matrix aus reinem Kohlenstoff.
Auch die Matrix kann aus Polymerkohlenstoff bestehen, der
durch Abbau eines Harzes erzeugt wird. Hier haben sich vor
allem Polyphenylenharze oder auch Phenolharze und Poly-
imide als Ausgangspolymere bewihrt. Es ist uns auch gelun-
gen, mit billigen, schmelzbaren Arengemischen zu einer
Kohlenstoffmatrix zu gelangen, die parallel zur Faser orien-
tiert ist (Abb. 20)**) und die dann einen dhnlichen Beitrag zu
den mechanischen Eigenschaften des Verbundes wie die Fa-
sern erbringen kann.

Auch in der Medizintechnik haben Kohlenstoffaser-ver-
stirkte Verbundwerkstoffe z. B. als Knochenplatten Interes-
se gefunden. Die Heilung von Knochenbriichen kann durch
direkte Fixierung der gebrochenen Knochenteile mit Kno-
chenplatten erleichtert werden. Die allgemein angewendeten
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Abb. 20. Ausrichtung der Kohlenstoffmatrix in C/€-Verbundkérpern. a)
Querschnitt, Aufnahme im polarisierten Licht, b) Querschnitt, rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme, c) Rontgenbeugungsreflex, parallel und d) senkrecht
zur Faserrichtung [45].

Metallplatten jedoch kénnen eine Knochendegeneration in-
duzieren. Der schidliche Knochenumbau oder -abbau wird
durch den Unterschied der E-Moduln von Platte und Kno-
chen bewirkt, durch den sich ein Spannungsgradient durch
den Knochen aufbaut. Diese Nachteile von Metallimplanta-
ten kénnten bei Verwendung von Kohlenstoffaser-verstiirk-
ten Verbundkorpern vermieden werden.

Abbildung 21 zeigt Knochenplatten aus Kohlenstoffaser-
verstirktem Epoxidharz, an der Oberfliche mit Kohlenstoff
besputtert, sowie Platten aus C/C-Verbundkorpern!*4l.

Die Platten wurden in vorldufigen Tierversuchen getestet;
dabei war eine Verbesserung des Heilungsprozesses im Ver-
gleich zu Stahlplatten zu beobachten. Der bisherige Erfolg
rechtfertigt eine Weiterfithrung dieser Entwicklung.

Technisch angewendet werden solche C/C-Verbundkor-
per vor allem mit zwei- und dreidirektionaler Verstirkung,
erstere in Flugzeugbremsen und Ablationsschilden, letztere
vor allem in der Raketentechnik. Den hochsten Verstir-
kungseffekt in Faserrichtung erreicht man selbstverstindlich
bei eindirektionaler Verstirkung (Materialfestigkeiten iiber
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Abb. 2t. a) Knochenplatten aus C/C-Verbundkorpern, by Knochenplatten aus
Kohlenstoffaser-verstirktem Epoxidharz mit durch Sputtern erzeugter Kohlen-
stoffoberflache, ¢) Rontgenaufnahmen gebrochener und mit Knochenplatten fi-
xierter Tierknochen nach einem HeilungsprozeB von acht Wochen [44].

1000 MN/m?2, Warmfestigkeit bis iiber 2000 °C; siche Abb.
22). Aber auch dreidirektional verstirkte, also praktisch iso-
trope C/C-Verbundkérper erreichen Festigkeiten in allen
Richtungen um 350 MN/m? bis iiber 2000 °C. Damit iiber-
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Abb. 22. Kurzzeit-Biegefestigkeiten bei MeBtemperaturen bis 2500 °C von 1: ein-
dimensional und 2: dreidimensional verstirkten C/C-Verbundkérpern im Ver-
gleich zu 3: Pyrolysegraphit und 4: Feinkorngraphit ATJ [46].

steigt die Festigkeit nicht nur bei weitem die von herkdmmli-
chen Feinkorngraphit und von Glaskohlenstoff, sondern
auch von Leichtmetallen, Keramiken und Glidsern. — Ein
dreidirektional verstirkter Kohlenstoffkdrper zeigt bei
Raumtemperatur kein eigentliches Sprodbruchverhalten
mehr, sondern verhilt sich als pseudoplastisches Material.
Spannungsspitzen werden bei Lastaufgabe durch kleinste
Anrisse innerhalb des Makrogefiiges absorbiert!*¢l,

Die neuen Materialien sind aber nicht nur fir moderne
Hochtemperaturanwendungen und in der Luft- und Raum-
fahrt geeignet. In der Bundesrepublik werden mehrere For-
schungsvorhaben gefordert, eine Hiiftendoprothese aus ,,all
carbon‘“-Material zu entwickeln. Vorteile gegeniiber den
herkommlichen Stahlprothesen, die korrodieren und ihren
Sitz im Knochen lockern, sind die exzellente Biovertriglich-
keit des Kohlenstoffs, die angestrebte zementfreie Implanta-
tion und vor allem die Einstellbarkeit der mechanischen Ei-
genschaften. Mit Verbundwerkstoffen ist es weitgehend

Angew. Chem. 92, 375-386 (1980)

moglich, das Spannungsverhalten des natiirlichen Knochens
zu imitieren (Abb. 23)144¢47 Bjs die Anwendung beim
Menschen verantwortet werden kann, ist jedoch noch ein
weiter Weg zuriickzulegen. Bisherige medizinische Experi-
mente wurden vor allem an Hunden durchgefiihrt.

Abb. 23. Vorschlag zur Nachahmung der Femurstruktur mit C/C-Verbundkor-
pern: 1, 4 bedeuten eindimensionale, 2 zweidimensionale und 3 dreidimensionale
Verstirkung [46].

Die Moglichkeit, den Polymerkohlenstoff je nach Bean-
spruchungsart optimal auszurichten und so hochstfeste
Leichtwerkstoffe maBzuschneidern, wird diesen Materialien
die Zukunft sichern.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, daf} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Amorphe Silbersilicate, Speicherelemente mit
niedriger Schaltfeldstirke!™"]

Von Martin Jansen und Hans Herbert Kis'"!

Die Dbisher strukturell erforschten  Silbersilicate
AgeSi0.(D"4, Ag,Si,O,(ID!' und Ag0Si,O;!"! weisen wie
viele andere silberreiche Oxide charakteristische Silberteil-
strukturen auf'?, Trotz der gewdhnlich als geschlossen ange-
sehenen Valenzschale von Ag'* sind offenbar anziehende
Wechselwirkungen zwischen solchen Teilchen vorhanden,
die zu teilweise kiirzeren Ag - Ag-Abstinden als im metalli-
schen Silber fithren; die Ag-Anordnungen entsprechen in
der Regel Ausschnitten aus der kubisch-flichenzentrierten
Struktur des elementaren Silbers. Um zu priifen, ob mit die-
sen besonderen Strukturmerkmalen auch besondere physi-
kalische FEigenschaften verbunden sind, haben wir das
elektrische Verhalten von — zunichst amorphen (glasartigen)
— Silber(1)-silicaten untersucht.

[*] Priv.-Doz. Dr. M. Jansen
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gielen
Prof. Dr. H. H. Kis
FB Elektrotechnik der Fachhochschule
Schofferstrae 3, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Silber(1)-silicatgliser zeigen nach einem Formierungspro-
zef3 bistabiles Schaltverhalten und eignen sich deshalb zur
digitalen Informationsspeicherung. Neben den bekannten
Vorteilen amorpher Speichersysteme zeichnen sich Silbersi-
licat-Speicherelemente durch eine sehr niedrige dufere
Schaltfeldstirke in der Groenordnung 10 V/mm aus. Diese
Eigenschaft macht sie fiir eine Anwendung in der Praxis be-
sonders interessant.

Das Schaltverhalten wird durch einen Formierungsprozef3
erzeugt. Dabei wirkt auf die Probe ein Wechselstromsto
(/=50 Hz), dessen Amplitude mit dem Formierungswider-
stand R und dessen Dauer ¢ mit einem elektronischen Zeit-
schalter eingestellt wird®!. Zur Erliduterung des Schaltverhal-
tens sei in Abbildung 1 eine typische Strom-Spannungskenn-
linie wiedergegeben. Nach dem Formieren ist der Werkstoff
hochohmig. Bei Erhohung der Spannung beobachtet man
zunidchst Ohmsches und anschlieBend VDR-Verhalten, bis
am Kennlinienpunkt A ein Sprung in den niederohmigen
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Abb. 1. Strom-Spannungs-Kennlinie eines formierten Silbersilicat-Speicherele-
mentes {Probendicke: 0.4 mm, Ag/Si=4, Rg=1 MQ, 1, =0.55s).
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