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Carbonfasern

Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick iiber Priikursorsysteme, deren

Angewandte

Aus dem Inhalt

Verarbeitung und die resultierenden Eigenschaften der Carbonfasern

(CF) in Abhdngigkeit des Prikursors und beriicksichtigt dabei die
neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der alternativen Prikursoren

fiir die Herstellung von preisgiinstigeren CFE. Es werden folgende

Prikursoren behandelt: Polyacrylnitril-basierte Copolymere, Pech,
Cellulose, Lignin, Polyethylen und neue synthetische Polymerpri-
kursoren fiir hochwertige CF. Auflerdem werden Zusammenhdinge
zwischen Struktur und Eigenschaften aufgezeigt, und es werden ver-
schiedene Modelle vorgestellt, die sowohl die Struktur als auch die

Morphologie von CF beschreiben.

1. Einleitung
1.1. Definitionen und Markt

Bisher wurden Fasern als CF definiert, die mindestens aus
92 Gew.-% Kohlenstoff bestehen und aus einem polymeren
Priikursor hergestellt wurden.!! Diese Definition sollte mog-
licherweise tiberdacht und prézisiert werden, da in den letzten
Jahren neue Fasertypen mit Kohlenstoffanteilen von nahezu
100 Gew.-% Bestandteil der Forschung wurden, die jedoch
aus Kohlenstoff-Allotropen wie Kohlenstoffnanorshren®
oder Graphen® hergestellt wurden. Des Weiteren konnen CF
auch in Form von Nano-CF hergestellt werden.*! Eine neue
Definition, wie ,,Fasern mit einem Kohlenstoffgehalt von
mindestens 92 Gew.-% hergestellt aus einem polymeren
Prikursor oder Kohlenstoff-allotropen Bausteinen®, wire
daher eher zeitgemés.

CF haben hohe Zugfestigkeiten bis 7 GPa bei sehr guter
Kriechbestindigkeit, eine niedrige Dichte (o=1.75-
2.00 gcm™) und hohe E-Moduln bis E <900 GPa. Es fehlt
ihnen zwar an Oxidationsbesténdigkeit bei hohen Tempera-
turen an Luft oder in Flammen, sie sind aber inert gegeniiber
allen anderen chemischen Stoffen. Durch ihre guten mecha-
nischen Figenschaften eignen sich CF fiir den FEinsatz in
Verbundwerkstoffen in Form gewebter Textilien, aber auch
als Endlos- oder Stapelfasern. Die Verbundwerkstoffbauteile
konnen tiber Faserwickelverfahren, Gewebebandwickelver-
fahren, Pultrusion, Pressverfahren, Vakuumaufbau oder
Spritzpressen hergestellt werden. Die CF-Industrie ist ein
stetig wachsender Industriezweig, vor allem in den Bereichen
Luft- und Raumfahrt, Militdr und Konstruktion, aber auch in
der Medizin und im Sport.”!

Aufgrund der zunehmenden Verwendung von CF in der
Windkraft und im Automobilsektor wird erwartet, dass sich
die Nachfrage nach CF in den néchsten fiinf Jahren mindes-
tens verdoppelt. Um CF massenmarkttauglich zu machen,
miissen die Kosten jedoch signifikant reduziert werden. Mit-
telfristig gesehen miissen daher alternative Rohstoffe gefun-
den werden, um eine Produktion realisieren zu konnen. Nicht
nur die Automobilindustrie, auch die Baubranche, der Ener-
giesektor und der Maschinenbau werden derartige neue,
preisgiinstige Fasern bendtigen, wenn der bestehende Trend
hin zu neuen Materialien in preisempfindlichen Produkten
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und erneuerbaren Energien weiter fortschreitet. Vor allem
nachwachsende Rohstoffe wie Biopolymere oder Polymere
aus biogenen Quellen sind dabei sehr interessante Alterna-
tiven fiir die Herstellung von CF. Diese Polymere aus natiir-
lichen Quellen sind preisgiinstig verfiigbar, wie z.B. durch
Pflanzen, die Cellulose und Lignin enthalten. Aus diesem
Grund finden sich inzwischen weltweit Forschungsprojekte,
die sich mit dem Thema der CF aus natiirlichen Rohstoffen
beschiftigen.

2. Prikursor-Systeme

2.1. Polyacrylnitril(PAN)-basierte Carbonfasern®®
2.1.1. Polymerisation

Polyacrylnitril (PAN) wurde erstmals 1961 von Shindo als
geeignetes Prikursormaterial fiir Carbonfasern erkannt.”! Es
ist derzeit das wichtigste Ausgangsmaterial fiir die Herstel-
lung von Carbonfasern. Die Polymerisation von Acrylnitril ist
von entscheidender Bedeutung, vor allem weil die weiteren
Schritte der CF-Produktion wie das Spinnen der Prakursor-
faser, die Stabilisierung und die Carbonisierung, sowie die
Eigenschaften der spiateren Carbonfaser stark von den FEi-
genschaften des verwendeten Pridkursorenpolymers abhin-
gen."! Acrylnitril (AN) kann in Substanz, in Suspension,
Losung oder in Emulsion tiber freie radikalische, ionische
oder radikalische Polymerisation unter Atomtransfer poly-
merisiert werden."® Die Polymerisation in Losung oder
Suspension sind derzeit die am héufigsten angewendeten
Techniken zur Herstellung von PAN-basierten Copolymeren
fiir die CF-Produktion (Schema 1). Hinsichtlich einer konti-
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Schema 1. Synthese eines typischen Terpolymers bestehend aus Acryl-
nitril, Methylmethacrylat und Itaconsdure (AN/MMA/IA).

nuierlichen Prozessfithrung ist wahrscheinlich die Losungs-
polymerisation von AN und verwandten Monomeren am
besten geeignet.!*°* Die Losungspolymerisation kann mit
Losungsmitteln wie Dimethylacetamid (DMAc), Dimethyl-
formamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder einer
wissrigen Losung von Natriumthiocyanat erfolgen und er-
moglicht so die direkte Herstellung der Spinnmassen.[%°1 Da
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die hergestellten Copolymere ein hohes Molekulargewicht
aufweisen, werden die Polymerisationen meist in niedrig
konzentrierten Losungen durchgefiihrt. Zwei bedeutende
Nachteile schrianken jedoch die Anwendung dieser Polyme-
risationstechnik ein. Da der Monomerumsatz fiir gewohnlich
bei 50-70% liegt, konnen die erhaltenen Polymerlosungen
erst nach der vollstdndigen Abtrennung des nichtumgesetzten
AN von der Spinnmasse weiterverarbeitet werden. Meist liegt
die Konzentration dieses toxischen und karzinogenen Mo-
nomers in der Spinnmasse noch bei 0.2-0.3 Gew.-%.5%! Ein
weiterer bedeutender Nachteil besteht in der Tatsache, dass
die fiir die Polymerisation eingesetzten Losungsmittelsysteme
hohe Geschwindigkeitskonstanten fiir Radikaltransferreak-
tionen aufweisen. Die Suspensionspolymerisation von AN
hat den Vorteil, dass nahezu keine Nebenprodukte entstehen
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und die Polymerisation unter kontrollierten Bedingungen
durchgefiihrt werden kann, womit die Bildung von Verzwei-
gungen oder Vernetzungen unterdriickt wird.’*™ Weitere
Vorteile dieser Technik sind die einfache Isolierung des Po-
lymers durch Filtration und Trocknung, die Einstellbarkeit
des Molekulargewichts tiber einen weiten Bereich und die
Anpassung der PartikelgroBen. Besonders im groen MaB-
stab ermdoglicht dieser Prozess eine gute Kontrolle der Exo-
thermie der Polymerisation und Ausbeuten bis 90 %.

Persulfatsalze, vor allem Kaliumpersulfat und Ammoni-
umpersulfat, sowie Natriummetabisulfit und Eisen(IIT)-Salze
gehoren zu der wichtigsten Gruppe von Initiatoren, die fiir
diese Polymerisation verwendet werden. Heute erhilt die
Verringerung von Defekten in der CF, die durch Initiator-
riickstdnde verursacht werden, besondere Aufmerksamkeit.
Die Arbeiten befassen sich (jedoch nicht ausschlieBlich) mit
der Verwendung modifizierter Initiatorsysteme, welche kon-
ventionelle Alkalimetalle ersetzen und den Einsatz von
Ubergangsmetallen wie Eisen reduzieren, sodass Verunrei-
nigungen in allen Schritten der CF-Produktion vermieden
werden konnen.”

Fir gewohnlich weisen PAN-basierte Copolymere,
welche fiir die Herstellung von CF verwendet werden, Mo-
lekulargewichte im Bereich von 70000-260000 gmol ' und
Polydispersititen (PDI) von 1.5-3.5 auf!"'! Die mechani-
schen Eigenschaften von aus textilem PAN mit einem spezi-
fischen Comonomergehalt von mehr als 5 Mol-% hergestell-
ten CF sind aufgrund der nichtoptimierten Chemie, des
Zyklisierungsverhaltens und der Reinheit limitiert. Grund-
sitzlich bestehen PAN-basierte Prikursoren zu mindestens
95 Mol-% aus AN und maximal 5 Mol-% Comonomer.**!
Die Comonomere haben einen groflen Einfluss auf die Ver-
arbeitbarkeit des Polymers sowie auf Kinetik und Physik von
Stabilisierung und Carbonisierung, entsprechend riickt die
Polymerzusammensetzung verstiarkt in den Mittelpunkt des
Interesses.**'? Ublicherweise werden bei der kommerziel-
len Herstellung von PAN-basierten Priakursoren Polymeri-
sationsmischungen verwendet, die neben AN mehr als ein
Comonomer enthalten, z. B. Methylacrylat und Itaconsdure.
Vorzugsweise sollen dabei alle Monomere dhnliche Reakti-
vitdten, also Copolymerisationsparameter um 1, aufweisen.
Nur dann entspricht die Zusammensetzung des Terpolymer
der der Reaktionsmischung und eine homogene Anordnung
der Comonomere entlang der Polymerkette ist gewahrleis-
tet.'! Obwohl die verfiigbare Literatur eine gute Basis fiir die
Auswahl der Monomere und der Zusammensetzung des
Prikursorenpolymers bildet,'>'% ist die Identifizierung der
optimalen Zusammensetzung des Priakursorpolymers (und
der Verarbeitungsparameter) zur Erreichung spezifischer
Eigenschaften noch immer eine Herausforderung.'¥ In an-
deren Worten, um Hochleistungsfasern hinsichtlich Festigkeit
und E-Modul zu erhalten, miissen alle Prozessparameter,
einschlieBlich Molekulargewicht, Molekulargewichtsvertei-
lung, sowie das Spinnen, Verstrecken, Stabilisieren und Car-
bonisieren der Faser betrachtet werden. Leider existiert noch
kein eindeutiges und breit anwendbares Modell, welches es
ermoglichen wiirde, die Fasereigenschaften mit Prozess- und
Polymereigenschaften zu korrelieren. Tatséchlich ist trotz der
enormen Fortschritte auf dem Gebiet der CF-Forschung der
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Zusammenhang zwischen CF-Struktur und CF-Eigenschaften
noch nicht vollstdndig erschlossen. Zudem muss eine Vor-
stellung davon entwickelt werden, wie Polymerstruktur,
-orientierung und -kristallinitét in die resultierende carboni-
sierte Struktur transformiert werden.

2.1.2. Verarbeitung

PAN-basierte Polymere durchlaufen thermisch induzierte
Zyklisierungsreaktionen unterhalb ihres Schmelzpunkts und
konnen daher nicht tiber konventionelle Spinnverfahren in
der Schmelze verarbeitet werden. Dadurch wird das
Schmelzspinnen von reinem PAN unmoglich, sofern nicht
grof3e Mengen an Losungsmitteln oder Weichmachern zuge-
geben werden. In solchen schmelzunterstiitzten Spinnpro-
zessen werden Additive verwendet, um die Wechselwirkun-
gen zwischen den Polymerketten aufgrund der Nitrilgruppen
zu verringern. Somit wird der Schmelzpunkt von weichge-
machtem PAN reduziert, um es in einen fiir das Schmelz-
spinnen geeigneten Bereich zu bringen.' Bis heute war es
jedoch noch nicht moglich, mit schmelzgesponnenen PAN-
basierten Prakursorfasern jene CF-Qualitdten zu erreichen,
die mit nassgesponnenen Prakursoren moglich sind. Daher ist
das Nassspinnen noch immer die bevorzugte Methode bei der
Produktion von CF-Prékursoren.

Die Wahl des Losungsmittels bei PAN-basierten Copo-
lymeren ist von entscheidender Bedeutung bei der Herstel-
lung von Priakursorfasern im Nassspinnprozess. Wie bereits
erwihnt, erfahren die stark polaren Nitrilgruppen in PAN
eine starke Dipol-Dipol-Wechselwirkung, welche dafiir
sorgen, dass das Polymer nur in sehr polaren Losungsmitteln
wie DMAc, DMF, DMSO oder Losungen von ZnCl, oder
NaSCN[! aber auch in ionischen Fliissigkeiten!'®! I&slich ist.
Schildknecht erfasste eine Vielzahl an Losungsmittelsyste-
men in welchen PAN Ioslich ist.["”

Die konventionelle Nassspinntechnologie beinhaltet die
Extrusion der Copolymerlosung in ein Fallungsbad, in dem
die einzelnen Strahlen der Spinnlosung, welche die Spinndiise
verlassen, in Kontakt mit Fliissigkeiten kommen, die mit dem
Losungsmittel mischbar sind, das Polymer jedoch nicht 16sen.
Beim Nassspinnen ist die Losungskonzentration 15-25 Gew.-
% (10 <|7y* | <200 Pas) stark abhingig von den Polymerei-
genschaften wie Comonomergehalt, Molekulargewicht und
PDI und wird so angepasst, dass man ein viskoelastisches
Verhalten der Polymerlosung erhilt, welches optimal ist, um
bei Driicken von 5-20 bar zu spinnen. Die Polymerlosungen
werden durch eine oder mehrere Spinndiisen mit einer Viel-
zahl an Lochern, insgesamt 100-500000 Stiick, mit einem
Durchmesser von jeweils 40-100 um gesponnen. Die Ge-
schwindigkeit im Koagulationsschritt des Nassspinnprozesses
ist selten hoher als 20 mmin~".1"

Fiir die Auslegung des Nassspinnprozesses gibt es viele
verschiedene Moglichkeiten (Abbildung 1). Das Fillbad
kann horizontal oder vertikal angeordnet sein und verschie-
dene Wasch- oder Verstreckbdder konnen eingesetzt werden.
Darauf folgen weitere Prozessschritte wie das Auftragen von
Gleitmitteln, das Trocknen oder das Thermofixieren. Der
Kernpunkt, Fasern mit einer optimalen Morphologie zu er-
halten, ist stark von der Zusammensetzung und den weiteren
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Abbildung 1. a) Nass- und b) Trocken-Nass-Spinntechniken. 1: Dosier-
pumpe, 2: Spinndiise, 3: Fillbad, 4: Aufwickelgalette, 5: Luftspalt.

Bedingungen im Koagulationsbad abhéngig. So ist etwa das
Koagulationsbad nicht etwa ruhend, sondern es zirkuliert mit
einer definierten Geschwindigkeit. Das Stromungsbild im
Bad ist recht kompliziert; die Stromlinien verlaufen fiir ge-
wohnlich nicht parallel zur Achse der Prozesslinie, da dies
ungleiche FlieB3- und Erstarrungsbedingungen fiir die einzel-
nen Filamente bedingen wiirde. Moderne Nassspinnsysteme
verfiigen hiufig iiber einen gerichteten Fluss des Spinnbads.
Das Ziel dieser Abwandlung ist es, die symmetrischen
FlieBparameter im Bad zu erhalten und die Bedingungen, die
jedes einzelne Filament erfdhrt, konstant zu halten um ein
homogenes Eindringen des Nichtlosers in das Filamentbiindel
voranzutreiben.

Die andere grundlegende Nassspinntechnik, das Trocken-
Nass- oder Luftspaltspinnen, ist eine Variante des Nassspin-
nens und kann im Fall hochviskoser Spinnmassen mit Poly-
mergehalten bis 30 Gew.-% und entsprechenden Nullscher-
viskositdten im Bereich von 300 bis 20000 Pas angewendet
werden."” Bei dieser Technik wird die Spinnmasse durch
Extrusion in einen Luftspalt von 10-200 mm eingebracht.
Darin erfahren die Filamente eine Verstreckung, welche ein
hohes Mal} an molekularer Orientierung hervorruft, ehe sie in
das Koagulationsbad eintauchen. Die weiteren Verfahrens-
schritte entsprechen denen des konventionellen Nassspin-
nens. In diesem Spinnprozess ist es moglich, dass Spinnmasse
und Koagulationsbad unterschiedlich temperiert werden und
dadurch hohe Diffusionsraten wihrend der Phaseninversion
im Koagulationsprozess vermieden werden konnen. Der
Prozess ist durch die Lochzahl der Spinndiise limitiert und
kann daher nicht fiir Faserkabel mit mehr als 12000 Fila-
menten verwendet werden.

Das Erstarren und die Koagulation einer Polymerlosung
wihrend der Faserentstehung sind spezifisch fiir das jeweilige
Spinnverfahren. Beim Trocken-Nassspinnen erfolgen diese
aufgrund der Verstreckung der Filamente im Luftspalt ver-
bunden mit einem dissipativen Wéarmetransfer gefolgt von
einer Losungsmittelextraktion im Koagulationsbad; im
Nassspinnprozess wird das Losungsmittel direkt aus der Po-
lymerlosung in das Koagulationsbad extrahiert; diffusions-
kontrollierte Phaseniibergénge spielen hier eine entschei-
dende Rolle.

Der gegenwirtige Stand der Theorie des Nassspinnens
erlaubt es nicht, fundamentale Gleichungen zu formulieren,
welche den Prozess quantitativ beschreiben. Es gibt noch
immer Unsicherheit {iber die Deformation des nichteinheit-
lichen Systems, welches durch die teilerstarrte Faser im Ko-
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agulationsprozess zustande kommt. Zudem wird der Mas-
sentransfer von Temperatur- und Konzentrationsfeldern in
Spinnmasse und Koagulationsbad beeinflusst. Phasengleich-
gewichte und die Kinetik der Phasenseparation sind nicht
eindeutig, spielen jedoch zweifellos eine entscheidende Rolle
in der Ausbildung der Faserstruktur und bei den physikali-
schen Eigenschaften. Die chemische Struktur von Polymer,
Losungsmittel und Nichtloser beeinflussen sowohl das Pha-
sendiagramm als auch die Geschwindigkeit des Stofftrans-
ports. Die Dynamik des Koagulationsvorgangs wird zudem
durch 4uflere Spannung, Oberflichenspannung, Stoffaus-
tausch und rheologische Effekte beeinflusst. Die einzigen
zugénglichen Daten zu Phasengleichgewichten sind die so-
genannten ,Koagulationswerte“, d.h. die Volumina an
Nichtloser, welche in der Fallungstitration einer standardi-
sierten, verdiinnten Polymerlosung benétigt werden.!™® Diese
Daten sind spezifisch fiir verschiedene Comonomersysteme,
Informationen iiber Phasengleichgewichte bei hoheren Poly-
mergehalten, wie sie beim Faserspinnen vorkommen, fehlen
allerdings.

Sehr wichtige und kontrollierbare Faktoren beim Nass-
spinnen sind die Temperatur und Konzentrationsgradienten
in Spinnbad und Spinnmasse, welche in hohem MaBe die
Kinetik des Stoffaustauschs beeinflussen. Generell fithren
eine Erhohung des Losungsmittelgehalts und eine Absen-
kung der Temperatur des Bads zur Verringerung der Trieb-
kraft fiir die Diffusion und entsprechend zur Verringerung
der Fliisse des Losungsmittels aus den Filamenten und des
Nichtlosers in die entgegengesetzte Richtung. Weiterhin steht
die Querschnittsform der Filamente in Verbindung mit der
Diffusionsrate des Koagulationsmediums in die Filamente
und dem Transfer des Polymerlosungsmittels in das Fall-
bad.[l,9,19]

Hohe Koagulationsgeschwindigkeiten im Spinnbad
fiihren meist zur Bildung einer steifen ,,Haut* auf der Ober-
flache des Filaments. Diese Haut wird von einer ausgepréigten
Umgrenzung vom fliissigen ,Kern“ abgegrenzt und die
daraus resultierenden Gradienten der Viskositit, des Moduls
usw. sind sehr hoch. Weiterhin ist die diffusionskontrollierte
Erstarrung der Filamente eher mit einem Anwachsen der
Mantelschicht auf Kosten des Kerns verbunden als mit einer
kontinuierlichen Anderung der physikalischen Eigenschaften
iiber den gesamten Querschnitt. Aufgrund der unerwiinsch-
ten, steifen Mantelstrukturen auf der Oberfliche der Pri-
kursorfaser kommt es zum Kollabieren des Faserquerschnitts
und dadurch zu bohnenformigen Faserquerschnitten (Abbil-
dung 2).1-%121 Dyrch die Erstarrungsbedingungen verur-
sachte Abweichungen von einem kreisformigen Querschnitt
beeinflussen Glanz, Sorptionsverhalten, mechanische und
physikalische Eigenschaften sowie die darauf folgenden
Schritte der Oxidation und Carbonisierung. Die Entstehung
kompakter Priakursorfasern mit bevorzugt rundem Quer-
schnitt erfolgt bei geringen Diffusionsraten unter Einsatz
hochkonzentrierter Spinnmassen bei hohen Temperaturen
und hohen Losungsmittelkonzentrationen im Koagulations-
bad® sowie niedrigen Koagulationsbadtemperaturen.'*<?!
Wie bereits erwédhnt, konnen nichtrunde Faserquerschnitte
fiir gewohnlich den hohen Diffusionsraten des Losungsmittels
aus der Faser heraus zugeschrieben werden. Die Diffusion des
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Abbildung 2. Einfluss der Spinnbedingungen auf die Morphologie von
nassgesponnenen, nicht-verstreckten Acrylfasern a) Effekt einer hohen
Koagulationsrate auf Querschnitt und Faserstruktur. b) Effekt einer
niedrigen Koagulationsrate auf Querschnitt und Faserstruktur.

Losungsmittels ist von der Starrheit der duBeren Schicht
sowie vom aufgebauten osmotischen Druck abhéngig. Zudem
filhren schnelle Koagulationsvorginge zur Bildung von
Hohlrdumen und Kapillaren in der GroB3enordnung bis zu
einigen Millimetern und damit zu schlechten mechanischen
Eigenschaften in der Carbonfaser.

Weitere wichtige strukturelle Eigenschaften der Priakur-
sorfasern betreffen die Bildung der supramolekularen
Struktur, z.B. den Kristallinitdtsgrad, die Orientierung der
Kristallite, die KristallitgroBe usw. nach dem Koagulations-
vorgang. Diese Merkmale sind charakteristisch fiir die ge-
wihlten Bedingungen im Spinnprozess und bestimmen das
Verhalten bei Verstrecken und bei den weiteren Prozess-
schritten, sowie die mechanischen Eigenschaften von Pra-
kursor und resultierender CF.

Nach dem Ausspinnen der Faser unterscheiden sich die
nachfolgenden Prozessschritte nicht mehr, obwohl die
Handhabung stark von der Polymerzusammensetzung ab-
héangt. Die weiteren Prozessschritte umfassen das Auswa-
schen, Verstrecken, die Applikation von Spinnpréparationen,
das Trocknen, Relaxationsprozesse und schlieBlich das Auf-
wickeln. Um iiberschiissiges Losungsmittel aus den Fasern zu
entfernen und um die molekulare Orientierung der Poly-
merketten zu erhohen, wird das koagulierte Faserkabel unter
Verstreckung mit heilem Wasser oder Wasserdampf gewa-
schen. Die Fasern konnen bei erhohten Temperaturen, typi-
scherweise bei 120-180°C, z.B. in Ethylenglykol oder Gly-
cerin verstreckt werden.'"""***! Wihrend des Verstreckens
bei erhohter Temperatur wird ein Anstieg bei der Zugfestig-
keit mit steigender Orientierung beobachtet. Vor dem
Trocknen wird gewohnlich in Form einer Emulsion eine
Spinnpréparation aufgetragen, die als Gleitmittel und Anti-
statikum fungiert. Zu den typischen Priparationen gehoren
Sorbitanester langkettiger Fettsduren, Polyethylenglykolde-
rivate und modifizierte Polysiloxane.” Die Trocknung und
Relaxation sind notwendig, um Wasser zu entfernen und um
die Spannung in der supramolekularen Struktur der Prakur-
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sorfaser nach der Verstreckung zu reduzieren. Die resultie-
renden nassgesponnenen Priakursorfaserkabel haben relativ
geringe Feinheiten von etwa 1.2 dtex. Grof3e Faserkabel mit
mehr als 40000 Filamenten werden in Kartonverpackungen
geschichtet, wobei auf eine longitudinale Platzierung geachtet
wird, welche eine einfache Entnahme des Faserkabels fiir die
weitere Verarbeitung ermoglicht. Bei geringeren Filament-
zahlen zwischen 3000 und 12000 kann mit einem Prézessi-
onswickler direkt auf eine Spule aufgewickelt werden.

2.1.3. Thermische Behandlung von Carbonfaserprikursoren
Allgemein umfasst die thermische Behandlung von PAN-
basierten Prikursoren drei Schritte, d.h. die Oxidation, Car-

bonisierung und Graphitisierung (Schema 2). Die Prikur-
sorfaser wird zunéchst bei Temperaturen zwischen 200 und

Polyacrylnitril

Zyklisierung i G q Dehydrierung
N
Z NN
[
NZ SN SN W
Dehydrierung Zyklisierung

Schema 2. Modellreaktionspfade von PAN zu einer Kohlenstoffpha-
e 10.25]

300°C oxidiert, dabei entstehen N-haltige Leiterpolymere.
Dies ermoglicht die weitere Verarbeitung bei hoheren Tem-
peraturen. Nach der Oxidation werden die Fasern bei Tem-
peraturen bis 1200-1600°C in inerter Atmosphidre carboni-
siert, um eine turbostratische Kohlenstoffstruktur zu erhal-
ten. Um die Anordnung und Orientierung der Basalebenen in
Richtung der Faserachse zu verbessern, kann die Faser an-
schlieBend bei Temperaturen bis 3000 °C, abhidngig von dem
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benotigten Zugmodul der CF, graphitisiert werden. Das ge-
samte Verfahren soll im Folgenden kurz behandelt werden.

2.1.4. Oxidation PAN-basierter Priikursoren

PAN-basierte Prikursorfasern werden in einer oxidie-
renden Atmosphidre bei Temperaturen zwischen 200 und
300°C behandelt. Allgemein sind die bei dieser Temperatur-
behandlung auftretenden Oxidationsreaktionen des Homo-
polymers PAN sehr schwer zu kontrollieren. Die rasche Hit-
zeentwicklung, resultierend aus der stark exothermen Reak-
tionskinetik im Oxidationsschritt, kann — vor allem bei gro-
Beren Faserbiindeln — zu Defekten in der Faser und an der
Filamentoberfldche fithren. Die exotherme Reaktionskinetik
kann jedoch durch eine geeignete Comonomerzusammen-
setzung beeinflusst werden, deren Gegenwart einen signifi-
kanten Einfluss auf den Oxidationsprozess hat.'"! Die im
Copolymer vorhandenen funktionellen Gruppen konnen
Nebenreaktionen verursachen, welche von der Art des Co-
monomers, dem Comonomergehalt, der Comonomervertei-
lung, der supramolekularen Struktur der Prakursorfaser, den
Nebenprodukten oder von Spuren chemischer Verbindungen,
welche wihrend der Polymerisation, des Spinnprozesses oder
der Temperaturbehandlung eingefiihrt wurden, abhéngen.

Im Oxidationsprozess werden die Fasern durch einen
Ofen gefiihrt, welcher aus eine Serie von luftbeheizten Zonen
mit sukzessiv steigenden Temperaturen besteht. Eine signifi-
kante Steigerung der Prozessgeschwindigkeit kann durch
zusdtzliche Heizzonen ermoglicht werden. Eine genaue
Uberwachung der exothermen Reaktionen wird durch die
Einhaltung einer gleichméBigen Temperaturverteilung in-
nerhalb des Ofens und innerhalb der Filamente ermoglicht.
Somit kann ein Uberhitzen verhindert werden. Ein optimaler
Luftfluss erhitzt die Faser, stellt Sauerstoff fiir die Reaktion
zur Verfiigung und entfernt Abgaskomponenten und iiber-
schiissige Reaktionswidrme von der Faser. Dieser Prozess-
schritt wird zudem unter Spannung oder sogar unter Ver-
streckung durchgefiihrt um ein Schrumpfen der Filamente zu
vermeiden."* Wihrend der Oxidation steigt die Dichte der
PAN-basierten Faser von 1.18 auf 1.36-1.38 gcm >, die oxi-
dierte Faser besteht dann aus 62-70 Gew.-% Kohlenstoff, 20—
24 Gew.-% Stickstoff, 5-10 Gew.-% Sauerstoff und 2-4 Gew.-
% Wasserstoff.!

Bei der Oxidation werden die Polymerketten in eine he-
teroaromatische Struktur iiberfiihrt, welche in einigen As-
pekten der spéteren Kohlenstoffphase dhnelt. Verschiedene
Modelle wurden fiir die Zyklisierung des PAN vorgeschlagen
und der Mechanismus der Ausbildung der Leiterstruktur ist
eine komplexe Kaskade chemischer Reaktionen, welche in
den letzten Dekaden intensiv untersucht wurde.**! Die
unterschiedlichen Reaktionen sind jedoch sehr stark von der
Natur der Copolymere abhiingig.””! Die Copolymere nehmen
an den anféanglichen Zyklisierungsreaktionen teil und beein-
flussen die Reaktionsgeschwindigkeit des Zyklisierungspro-
zesses. So wird etwa die Starttemperatur der Zyklisierung in
Gegenwart von Carbonsduren im Vergleich zum PAN-Ho-
mopolymer signifikant verringert (Abbildung 3).

Der Unterschied im Oxidationsverhalten bei PAN-ba-
sierten Homo- und Copolymeren ist, dass die Zyklisierungs-
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Abbildung 3. DSC von PAN-basierten Homo- und Terpolymeren (AN/
MMA/IA) an Luft bei einer Heizrate von 10 Kmin™'.

reaktionen im Copolymer durch Stabilisierungsbeschleuniger
initiiert werden, welche beim Abbau des Copolymers ent-
stehen, wihrend die Zyklisierung des Homopolymers durch
Radikale initiiert wird. Beide Reaktionen erfolgen bei er-
hohten Temperaturen und resultieren in stabilen, zyklisierten
Strukturen. Die chemische Zusammensetzung des Leiterpo-
lymers ist jedoch stark von der Atmosphére abhéngig, in der
die thermische Behandlung erfolgt. Die Geschwindigkeit der
Zyklisierung ist in oxidierender Atmosphédre grofSer und die
resultierende CF entsteht in hoheren Ausbeuten und mit
verbesserten mechanischen Eigenschaften als bei inerter At-
mosphire. Comonomere wie Methylacrylat erleichtern die
nachtrégliche Verstreckung der Faser wahrend der oxidativen
Behandlung. Die thermische Behandlung PAN-basierter
Prékursoren unter Spannung in oxidierender Atmosphére bei
Temperaturen oberhalb von 200°C resultiert in einigen ther-
misch aktivierten Prozessen, zu denen einen betrichtlicher
Umbau der Polymerketten und eine Vernetzung der Ketten
durch Sauerstoff gehort.” Dadurch bleibt die orientierte,
supramolekulare Struktur auch nach Spannungsentlastung
fiir die weiteren Prozessschritte erhalten. Die optimale Sau-
erstoffaufnahme bei der Oxidation liegt im Bereich zwischen
8-10% .1

Alternative Stabilisierungsmethoden wie Plasmabehand-
lung,® Elektronenstrahl-gestiitzte Zyklisierung®! oder Mi-
krowellen-unterstiitzte Verarbeitung®™ werden derzeit un-
tersucht, um sowohl die Dauer der Stabilisierung als auch den
Energieverbrauch zu reduzieren.

2.1.5. Carbonisierung und Graphitisierung PAN-basierter
Priikursoren

Im néichsten Schritt des Prozesses werden die stabilisier-
ten Priakursorfaserkabel, welche nun in der Lage sind den
hohen Temperaturen standzuhalten, einer thermischen Py-
rolyse in Inertatmosphére unterzogen und dabei in CF um-
gewandelt. Die fliichtigen Verbindungen werden entfernt, um
CF mit einem Kohlenstoffgehalt von etwa 50 Gew.-% des
urspriinglichen Prékursors zu erhalten. Diese CF enthalten
>98 Gew.-% Kohlenstoff, 1-2 Gew.-% Stickstoff und
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0.5 Gew.-% Wasserstoff.*! Zu Beginn des Carbonisierungs-
prozesses ist die Heizrate im Allgemeinen gering, sodass die
Entwicklung gasformiger Zersetzungsprodukte nicht die
Faser beschidigt. Im Temperaturbereich zwischen 400 und
500°C durchlaufen die in oxidierten PAN-Fasern vorhande-
nen Hydroxygruppen vernetzende Kondensationsreaktionen.
Dies fiihrt zu einer Umordnung und Verwachsung der zykli-
sierten Bereiche. Goodhew etal. beobachteten, dass die
zyklisierten Strukturen Dehydrierungsreaktionen eingehen
und dabei iiber Stickstoff gebundene, graphitartige Struktu-
ren bilden.”®? Die intermolekulare Deydrierung findet zwi-
schen 400°C und 600°C statt, gefolgt von Denitrogenierung
und der Bildung ebener Graphitschichten bei hoheren Tem-
peraturen. Der Einfluss des Stickstoffs auf die Struktur und
Eigenschaften von PAN-basierten Fasern wurde von Tsai
aufgezeigt.® Hohe Heizraten wihrend der Carbonisierung
fithren zu Defekten in der CF, wohingegen niedrige Heizraten
zu einem Verlust groBer Mengen Stickstoff in der frithen
Phase der Carbonisierung fithren; dies ist vorteilhaft, um
hochzugfeste CF zu erhalten. Die meisten gasformigen Pro-
dukte werden im Temperaturbereich zwischen 200-1000°C
frei.’ Zu den freiwerdenden Gasen gehoren HCN, H,0, O,,
H,, CO, NH;, CH,, hohermolekulare Verbindungen, ver-
schiedene Teere und Priiparationen.!>*%'"%] Wie bereits er-
wihnt, bildet das Leiterpolymer Vernetzungen im niedrigen
Temperaturbereich aus, anschlieBend folgen bis 1600 °C wei-
tere Kondensationsreaktionen, wobei eine turbostratische
Kohlenstoffphase entsteht.”%43¢ Diese Phase ist sehr gut in
Faserrichtung orientiert, verfiigt aber noch immer {iiber viele
tetraedrische Kohlenstoffvernetzungen zwischen den gra-
phitartigen Schichten. Besonders diese Strukturmerkmale
sind fiir die typischen hohen Zugfestigkeiten der CF verant-
wortlich. Wahrend die Chemie der oxidativen Stabilisierung,
welche zur Bildung von Acridon, Naphthyridinen, Hydro-
naphthyridinen und weiteren Substrukturen als Intermedia-
ten® fiihrt, durch XPS- und FT-IR-Untersuchungen® mit-
hilfe von Modellverbindungen®” bis zu einem gewissen MaBe
aufgeklart wurde, sind die Vorgédnge, welche zur Vernetzung
der intermedidren Béanderstrukturen und zur begleitenden
Bildung der 3D-Struktur wihrend des Stickstoffaustrags
filhren, weitgehend unbekannt.

Der letzte Schritt der Temperaturbehandlung von CF bei
Temperaturen bis 3000°C wird Graphitisierung genannt. Bei
diesen Temperaturen findet eine Ordnung und Orientierung
der kleinen turbostratischen Kristallite in Richtung der Fas-
erachse statt. Hierdurch werden hohere E-Moduln erreicht,
gleichzeitig aber fiihrt dieser Prozessschritt bei PAN-basier-
ten CF zu niedrigeren Zugfestigkeiten. Der Hochmodul-Ofen
enthilt eine Graphitmuffel und arbeitet in einer sorgfiltig
iuberwachten Inertatmosphére, da bereits ein geringer Luft-
strom iiber dem heilen Graphitelement ausreicht, um kon-
tinuierlich eine molekulare Schicht des Graphits abzutragen
und damit zu einer starken Erosion und friithzeitigem Defekt
fiihren kann."!

Um die Adhision der CF an die Matrixpolymere zu ver-
bessern, ist der letzte Schritt der CF-Produktion die oxidative
Oberflichenbehandlung und das Schlichten mithilfe 16-
sungsmittelbasierter Systeme oder Emulsionen, vorzugsweise
unter Verwendung der gleichen chemischen Zusammenset-
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zung wie die des spéteren Matrixharzes. Die oxidative
Oberflachenbehandlung erfolgt unter Einsatz elektrochemi-
scher oder elektrolytischer Bader. Wahrend dieses Vorgangs
wird die Oberfldche der CF angeétzt und aufgeraut, wodurch
die Fldche, welche fiir Grenzflaichenwechselwirkungen zwi-
schen Faser und Matrix zur Verfiigung steht, vergroBBert wird
und reaktive funktionelle Gruppen an der Faseroberfldche
gebildet werden. Die Aufbringung von thermoplastischen
Harzen, Duroplasten und wasserbasierten Beschichtungen
mit 0.5 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Fasergewicht verbessert
die Verarbeitbarkeit der CF zu Geweben und Prepregs durch
Erhohung der Grenzflachenscherfestigkeit zwischen Faser
und Matrixharz.

Zuletzt werden kleine CF-Kabel iiber On-line-Wickler
gesammelt, groflere Kabel kénnen in Rohren gesammelt
werden oder in Kartons geschichtet werden. Die resultie-
renden CF haben relativ geringe Feinheiten von 0.8 dtex, eine
Dichte von 1.8 gcm ™ und sind erhiltlich im Bereich geringer
Moduln, Standardmoduln, mittlerer Moduln, hoher Moduln
und ultrahoher Moduln, je nach den bendtigten mechani-
schen Eigenschaften.

2.2. Pech-basierte Carbonfasern

Die Bezeichnung Pech steht fiir teerartige Substanzen, die
meist Feststoffe bzw. bei Raumtemperatur hochviskos sind
und einen hohen Kohlenstoffgehalt aufweisen. Pech kann aus
natiirlichen Ressourcen (Erdolfraktion, Kohlehydrierung,
Asphalt) oder aus synthetischen Materialien (Pyrolyse von
polyaromatischen Verbindungen und Polymeren) gewonnen
werden.

Pech ist eine inhomogene niedermolekulare Substanz mit
Molekulargewichten um 1000 gmol . Ein typisches Pech-
Prikursormolekiil ist in Abbildung 4 gezeigt. Es besteht aus
unzihligen strukturell verschiedenen Spezies, die meist po-
lyaromatischer Natur sind und teilweise Methylreste aufwei-
sen. Allgemein kann gesagt werden, dass mit steigendem
Aromatengehalt auch die Qualitdt der resultierenden CF
steigt.[*!

Abbildung 4. Typischer Pechprikursor in Mesophasenpech.
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Steinkohlenteerpech, Petrolpech,
PVC, Naphthalin, Anthracen und

andere aromatische
Kohlenwasserstoffe
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e Das Pech muss
eine hohe Reakti-
vitédt beziiglich der
Stabilisierung auf-
weisen, um ein

thermische Oxidation | thermisches Lésen Hydrierung
Zusammenkleben
Lésungs-Sulfurierung  katalytisch modifiziert der Filamente zu
Hydrierung verhindern.
isotropes Pech anisotropes Pech anisotropes Pech Pri-Mesophase .
hmelsoi e Die Temperatur,
l Schmelzspinnen ] | bei der unter oxi-
¥ - o ] ¥
Erweichungspunkt 40-120°C :
isotrope € anisotrope anisotrope dierender ~ Atmo-
Pechfasern Pechfasern Pechfasern sphéire stabilisiert
Oxidation wird, muss unter-
oxidierende Atmosphére halb des Schmelz-
isotrope oxidierte 200-400°C anisotrope oxidierte anisotrope oxidierte .

Pechfasern Pechfasern Pechfasern punktes liegen.
e Es miissen hohe

Carbonisierung Kohlenstoffaus-

Schutzgas .
1000-1600°C beuten  erreicht

GP C/F HP C/F werden konnen.
Graphitisierung In Abblldung 6
zzf)gu;:)go?;c sind klassische Ver-
GPGJF HP G/F fahren fiir die Her-
stellung von Meso-

Abbildung 5. Prozessschritte der CF-Herstellung bei Verwendung eines Pechprakursors. Gezeichnet nach Lit. [41].

Bei der Herstellung von CF aus Pech miissen zunéchst
eine Reihe chemischer und physikalischer Behandlungen des
Prikursors durchgefiihrt werden (Abbildung 5).

In einem ersten Schritt wird das Rohmaterial einer Vor-
behandlung unterzogen, durch die reinere und hohermole-
kulare Pech-Phasen entstehen, die iiber einen Schmelz-
spinnprozess verarbeitet werden konnen. Um Hochleistungs-
CF mit einer Zugfestigkeit >2 GPa und einem hohen bis sehr
hohen E-Modul > 350 GPa zu erhalten wird die Prozessroute
iiber anisotropes Pech (Abbildung 5) bevorzugt angewendet
und daher im Folgenden diskutiert. Die Verarbeitung von
mesophasigem Pech stellt im Allgemeinen eine sehr kom-
plexe Aufgabe dar. Nur wenn jeder einzelne Prozessschritt
genau untersucht und optimiert wird, konnen pechbasierte
CF mit hoher Qualitét erhalten werden.

2.2.1. Herstellung von anisotropem Pech

Anisotropes Pech, das

phasenpech  zusam-
mengefasst.
Im Laufe der
Jahre wurden folgende Methoden fiir die Herstellung von
Mesophasenpech untersucht:
e Pyrolyse von Pech
o Losungsmittelextraktion

e Katalytische Modifizierung

Da die katalytische Modifizierung eine einfache Kontrolle
der Prozessparameter ermoglicht und Pech guter Qualitét
liefert, stellt sie die bevorzugte Vorbehandlung dar.

2.2.2. Schmelzspinnen von Pech

Aufgrund der rheologischen FEigenschaften von Pech-
schmelzen und der hohen Anforderungen an ihre Verarbei-
tungsbedingungen ist das Schmelzspinnen von Pech sehr an-
spruchsvoll. So reagiert das Prékursorpolymer sehr emp-
findlich auf Anderungen der Spinntemperatur. In Abbil-

Pech Herstellung thermische Behandlung -
auch Mesophasenpech ge- Teer/ Pech isotropes Pech Mes;z:::sen
nannt wird, muss einige Be- (ca. 400°C)
dingungen erfiillen:* “ N

. . . Fraktionierun thermische Behandlun
o Reinheit: Das Material Pech g isotropes Pech g Ne°”‘es°l‘;1hase"'
darf keine Partikel ent durch Lésungsmittel (230-400°C) pec
halten und muss einen X e Beband!
. thermische Behandlun i i
schegenalt von deuthic Pech I g anisotropes Pech isotropes Pech . inaktives
Aschegehalt von deutlich . .
t 5= 1000 ppm auf (380-450°C) I anisotropes Pech
unter = -
weisen. Wasserstoff-Behandlung  thermische Behandlung
. . 350-400°C
o Orientierung: Das Mate- ( )
rial muss sich im Zuge des Teer Wasserstoff-Behandlung hydriertes thermische Behandlung Pri-
Spinnprozesses ausrich- (380-500°C, mit THQ usw.) Pech (>450°C, kurze Zeit) Mesophasenpech
ten lassen. Abbildung 6. Klassische Verfahren fir die Herstellung von Mesophasenpech. Gezeichnet nach Lit. [43].
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Abbildung 7. Anderung der Mesophasen-Struktur bei Anderung der
Schmelzspinntemperatur fiir zwei verschiedene Arten von Pech.” Re-
produziert mit freundlicher Genehmigung der American Chemical So-
ciety.

dung 7 sind Strukturdnderungen in der Prékursorfaser dar-
gestellt, die nur durch Variation der Spinntemperatur her-
vorgerufen werden. Schon sehr kleine Abweichungen der
Temperatur an der Spinndiise konnen daher die Struktur der
Priakursorfaser signifikant dndern.

Zweifelsohne ist die Entwicklung einer Schmelzspinnan-
lage fiir pechbasierte Prikursorfasern eine komplexe Aufga-
be, die eine sorgfiltige Anpassung des Spinnkopfes erfordert.
In Abbildung 8 ist der vereinfachte Aufbau einer Schmelz-
spinnanlage fiir die Herstellung von Mesophasenpech-Pri-

Einzugszone Fdrderzone
; ; Schmelzzone\ Spinnkopf
¥ X
- Filter
X
rotierende / abkdhlende
Extruder  Schnecke Spinndiise
Luft
Faser-Aufwickel-
Vorrichtung

/

Abbildung 8. Vereinfachter Aufbau fiir das Schmelzspinnen von Meso-
phasenpech-Fasern. Gezeichnet nach Lit. [45].

kursorfasern dargestellt. In einer solchen Anlage wird das
vorbehandelte Material in einer Extruderschnecke ge-
schmolzen und verdichtet. Am Ende der Schnecke wird der
Druck soweit erhoht, dass die Schmelze durch die Spinndii-
senlocher befordert werden kann. Das geschmolzene Pech
kiihlt nun an Luft ab und die entstandenen Fasern werden auf
Spulen gewickelt. Eine technische Herausforderung ist dabei,
die Spinntemperatur so einzustellen, dass die Viskositét
dieser relativ niedermolekularen Systeme den Anforderun-
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gen fiir eine Verarbeitung angepasst ist. Die schmelzgespon-
nenen Fasern weisen nur niedrige Zugfestigkeiten um
0.04 GPa auf (Tabelle 1) und sind somit im nachfolgenden
Oxidations- und Carbonisierungsprozess schwierig handhab-
bar.

Tabelle 1: Vergleich der mechanischen Eigenschaften schmelzgespon-
nener Prikursorfasern und Mesophasenpech-basierten CF.1 !

Prozessschritt Zugfestigkeit [GPa] E-Modul [GPa] Dehnung [%]

0.04 4.7 0.85
2.06 216 0.95

schmelzgesponnen
carbonisiert

Da eine Orientierung der Pechmolekiile senkrecht zur
Faserachse in pechbasierten CF Risse hervorruft (Fasertyp
(cr) in Abbildung 7) und damit die Festigkeit der pechba-
sierten CF reduziert, muss das Entstehen einer laminaren
Stromung an der Spinndiise verhindert werden. Durch Un-
tersuchungen zu angepassten, speziell geformten Spinndii-
sen!*! und die Entwicklung verschiedener Riihrvorrichtungen
(Abbildung 9) konnte eine turbulente anstatt einer laminaren
Stromung im Schmelzspinnprozess realisiert werden.

Dise Rih
Pech

Kapillare

Pechfaser

rer
Abbildung 9. Schmelzspinndiise ohne (a) und mit Riihrer (b). Durch
die Verwendung speziell geformter Riihrer in der Schmelze kénnen ver-
schiedene Mikrostrukturen erhalten werden. Gezeichnet nach Lit. [48].

Die Mikrostruktur der Prakursorfasern ist aus Mikrodo-
ménen aufgebaut, in denen die polyaromatischen Molekiile
orientiert vorliegen. Diese Mikrostruktur kann auch als dis-
kotische, nematische fliissigkristalline Phase beschrieben
werden (Abbildung 10).

e ]
D

Abbildung 10. Modell der Mesophase von Pech, das einen diskoti-
schen, nematischen Flussigkristall darstellt.*? Reproduziert mit freund-
licher Genehmigung von Elsevier.
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2.2.3. Carbonisierung von Pech-basierten Carbonfasern

Die Umsetzung von Mesophasenpech-Préakursorfasern zu
CF wird iiber eine Stabilisierung in oxidierender Atmosphére
und anschlieBender Carbonisierung/Graphitisierung erreicht.
Um akzeptable Zugfestigkeiten und E-Moduln zu erreichen,
miissen wihrend der letzten thermischen Behandlung meist
Temperaturen zwischen 2000 und 3000°C angewendet
werden. Fiir das Erhitzen bis zu solch hohen Temperaturen
miissen Ofen so konstruiert sein, dass sich im Ofen keine
turbulente Stromung des Schutzgases bilden kann (Abbil-
dung 11). Wenn dies nicht verhindert werden kann, kommt es
zu Sublimation des Graphitmaterials des Ofens, was bei
Temperaturen oberhalb 2400°C zu einem schwerwiegenden
Problem wird.

Heiz- Waérme- Netz-

Wasserkiihlung element dadmmung  anschluss Wasserkihlung

oxidierte  Schutzgas-
Faser Spiilung zone

Carbonisierungs- Schutzgas- carbonisierte
Spiilung Faser

Abbildung 11. Ein Haarnadel-Element-Ofen fuir die Carbonisierung von
Mesophasenpechfasern.’® Reproduziert mit freundlicher Genehmi-
gung von William Andrew Publishing.

Die wesentliche Carbonisierungsreaktion von Pech ist in
Abbildung 12 gezeigt. Bei Temperaturen > 350°C bewirken
Kondensationsreaktionen durch Eliminierung von Wasser-
stoff die Bildung von zusdtzlichen kovalenten Bindungen.
Oberhalb 1500°C wird weiterhin Wasserstoff eliminiert, im
Fall von Pech aus natiirlichen Ressourcen aber auch Stickstoff
und Sauerstoff. Etwas Kohlenstoff geht in Form von
Alk(en)ylfragmenten verloren, aber dennoch ist die Kohlen-
stoffausbeute des polyaromatischen Pechs sehr hoch. Sie liegt
meistens in einem Bereich zwischen 80 und 85 Gew.-%.""

2.3. Zellulose-basierte Carbonfasern
2.3.1. Einleitung

Die ersten Zellulose-basierten CF wurden aus Pflanzen-
fasern, wie etwa einem einfachen Baumwollfaden hergestellt
und dienten als Filamente fiir Glithbirnen. Diese Erfindung
wurde 1880 von Thomas Edison patentiert.”? 1959 wurde von
Ford und Mitchell®® (Union Carbide) ein Prozess entwickelt,
der es ermoglichte, CF und CF-Gewebe aus Rayon herzu-
stellen. Kurz darauf wurden 1965 mit Union Carbides Thor-
nel-Linie die ersten Hochmodul-CF auf Rayon-Basis kom-
merziell erhiltlich. Der Herstellungsprozess basierte auf
einer HeiBverstreckung der Faser.’

Zahlreiche Biicher und Ubersichtsartikel beschiftigen
sich mit der Herstellung von CF aus Zellulose. Eine intensive
Forschungstitigkeit beziiglich Zellulose-basierter Priakurso-
ren war in den 1950er bis 1970er Jahren zu verzeichnen. Ge-
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Abbildung 12. Grundlegender Reaktionsmechanismus der Carbonisie-
rung von polyaromatischen Mesophasenpech-Prikursoren. Gezeichnet
nach Lit. [1].

ringe Ausbeuten und die hohen Produktionskosten sowie die
vielversprechenderen Ergebnisse mit PAN-basierten Prakur-
soren waren die grof3ten Hindernisse fiir diese Technologie
und fiihrten letztlich dazu, dass die Forschung in diesem Be-
reich zum Erliegen kam.!"% Heute steigt das Interesse an der
Herstellung von CF aus nachwachsenden Rohstoffen wie
Zellulose wieder. Hinsichtlich des Bestrebens, eine Energie-
und Rohstoffwende zu vollziehen, ist die Abhingigkeit von
Erdol im Fall der Standardprékursoren zunehmend uner-
wiinscht. Ein weiterer Beweggrund ist es, die hohen Kosten
und die geringe Verfiigbarkeit PAN-basierter CF zu iiber-
winden und effektiv in neue Mérkte wie den Automobilbau
aber auch in andere Bereiche des Leichtbaus einzutreten.

2.3.2. Mégliche Prikursormaterialien

Natiirliche Zellulosefasern konnen aufgrund ihres dis-
kontinuierlichen Charakters nicht als Prakursoren fiir Hoch-
leistungs-CF verwendet werden.”! Zudem haben sie einen
geringen Orientierungsgrad, porose Strukturen und enthalten
hiufig Verunreinigungen wie Lignin oder Hemizellulosen.
Mogliche Priakursoren sind hingegen regenerierte Zellulose-
fasern. Bei diesen Zellulose-basierten Chemiefasern handelt
es sich um Endlosfilamente mit definierter Dimension und
hoher Reinheit. Morphologie und Feinstruktur der Faser sind
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die Schliisselfaktoren fiir alle zellulosischen CF-Prikursoren.
Um die Anordnung der Zelluloseketten zu beschreiben,
welche die Feinstruktur der Faser bilden, wird fiir gewohnlich
das Modell der Fransenfibrille®® verwendet. Dabei sind
Kristallite oder geordnete Regionen iiber weniger geordnete
bzw. amorphe Regionen miteinander verbunden (Abbil-
dung 13).

Makrofibrille
0.5-1 ym

Faser
10-20 ym

Fransenfibrille Mikrofibrille
5-30 nm 0.1-0.2 ym

Abbildung 13. Supramolekulare Struktur der Zellulose — von der Fibrille
zur Faser. Die Gréfenordnungen hingen vom jeweiligen Fasertyp ab.

Die Einheitszelle der natiirlichen Zellulose ist Zellulose 1,
wihrend in Regeneratzellulose die allotrope Modifikation
Zellulose II vorliegt (Abbildung 14). In beiden Fillen besteht
die Elementarfibrille aus einer monoklinen Einheitszelle,

CELLULOSE |

CELLULOSE Il

CELLULOSE Il

Abbildung 14. Kettenkonformationen in Zellulose | und Il (links), Kris-
tallstrukturen von Zellulose | und II mit Blickrichtung entlang der Fas-
erachse (rechts).®” Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von
Elsevier.
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welche zwei Zellobioseeinheiten zweier benachbarter Ketten
enthilt. Bei Zellulose I sind die Ketten parallel angeordnet,
wohingegen es in Zellulose II Hinweise fiir eine antiparallele
Anordnung gibt. Zudem existieren in Zellulose I zwei intra-
molekulare Wasserstoffbriicken O3-H--O5" und O2-H:--O6¢’
zweier benachbarter Anhydroglucoseeinheiten (AGU). In
Zellulose II gibt es nur eine gegabelte Wasserstoffbriicke, O3-
H--05,06""

Die Tatsache, dass bei der Regeneration Zellulose II ge-
bildet wird, kann durch den schnell ablaufenden Kristallisa-
tionsprozess und das Vorhandensein einer gewissen Hinde-
rung durch Verschlaufungen in der Losung erkldrt werden,
wohingegen die in der Natur stattfindende Bildung der
kompakteren Zellulose I sehr langsam verlauft."® Somit hat
Zellulose I einen hoheren E-Modul als Zellulose I1.°% Fiir
Regeneratzellulose, wie Viskose und Lyocell, erfolgt ein
kurzer Uberblick iiber die Herstellungsprozesse. Mechani-
sche und strukturelle Eigenschaften einiger Zellulosefasern
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Fiir die Herstellung von Viskose wird Alkalizellulose mit
Schwefelkohlenstoff xanthogeniert, um sie anschlieend in
einer wissrigen Natriumhydroxidlosung zu 16sen. Die viskose
Losung beinhaltet etwa 8 Gew.-% Zellulose und wird in ein
wissriges Koagulationsbad gesponnen, welches Schwefel-
sdure, Natriumsulfat und Zinksalze enthilt, wobei Schwefel-
kohlenstoff abgespalten wird.’”?l Durch die Gegenwart von
Zinksalzen im Koagulationsmedium konnen Kern-Mantel-
Strukturen gebildet werden, wobei die Dicke des Mantels von
der Diffusion der Zinkionen in die Faser abhéngig ist. Wih-
rend der Mantel viele kleine Kristallite enthélt und der Faser
Festigkeit verleiht, enthélt der Kern wenige grof3e Kristallite.
Diese Regeneratfasern werden technisch als Reifencorde
eingesetzt.”*®!l Von allen Prozessen zur Herstellung von
Zelluloseregeneratfasern hat der Viskoseprozess heute die
grofite technische Relevanz.

Im Lyocell-Prozess, einem Luftspalt-Spinnprozess, wird
das nichttoxische N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) als
Direktlosungsmittel fiir Zellulose verwendet, wobei fiir das
Spinnen Losungen mit 10-14 Gew.-% Zellulose zum Einsatz
kommen. Die Spinnmasse muss mit Additiven wie Isopro-
pylgallat stabilisiert werden, um Nebenreaktionen zu ver-
hindern.’>% Lyocellfasern verfiigen iiber eine hohere Kris-
tallinitéit als Viskose (Tabelle 2). Die Daten der Elementar-
fibrille zeigen, dass sich in Lyocellfasern sehr lange und diinne

Tabelle 2: Mechanische und strukturelle Eigenschaften ausgewihlter Zellulosefasern.

Fasermaterial ~ Titer [dtex] Zugfestigkeit ~Dehnung [%] DP Kristallinitat [%]  Orientierung®  Abmessungen der Lit.
[cN/tex] Elementarfibrille® [nm]
Viskose 1.4 239 20.1 200-250 38 0.58/0.41 43/8)7 [57a,60]
Lyocell 13 402 13.0 600-800 62 0.85/0.59 3.9/21/2 [57a,60]
Reifencord 1.9 523 15.1 . 59 0.71/- [57a,60]
Baumwolle - 78 - 4.8/40-90/- [57a,60]
Fortisan!® 0.7 23.9 3.2 [60]
Cupro 2.5 223 243 [60]
Bocelll 1.8 38.2 9.7 [60]

[a] Faktor fiir die Orientierung der Kristallite/Faktor fiir die gesamte Faserorientierung. [b] Kristallitbreite/Kristallitlinge/Linge des amorphen Bereichs.
[c] Verseifte Zelluloseacetatfaser. [d] Aus einer wissrigen Lésung in [Cu(NH;),(OH),] regenerierte Faser. [e] Uber einen Luftspalt gesponnene und aus

einer Lésung in Phosphorsiure regenerierte Faser.
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Kiristallite hochorientiert entlang der Faserachse anordnen.
Das gleiche gilt fiir die amorphen Regionen (Abbildung 13).
Zwischen den Makrofibrillen gibt es nur geringe laterale
Wechselwirkungen. Dies fithrt im nassen Zustand zu einer
hohen Fibrillierneigung,* eine Eigenschaft, die bei der
Herstellung von CF aus Lyocellfasern als nachteilig angese-
hen werden kann.

Abbildung 15 zeigt typische rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen der Querschnitte und der Oberflichen-
strukturen von Viskose-, Reifencord- und Lyocelleinzelfila-
menten. Viskosefasern weisen eine pordse Morphologie und
Rillen entlang der Faserachse auf, die zu einem uneinheitli-

Abbildung 15. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Einzel-
filamenten von: Viskose (oben), Reifencord (Mitte), Lyocell (unten);
links: Querschnitt, rechts: Oberfliche eines Einzelfilaments.

chen Faserquerschnitt fithren. Zudem sind auf der Faser-
oberfliche transversale Rillen und Risse zu erkennen. All
diese Defekte fithren in der spiteren CF zu Bruchstellen und
Hohlrdumen und damit zu niedrigen Moduln, Bruchdeh-
nungen und Zugfestigkeiten. Die Filamente des Reifencords
haben eine glatte Oberfldche, der Faserquerschnitt ist anna-
hernd rund, jedoch leicht bohnenférmig. Lyocellfasern haben
einen runden Faserquerschnitt, die Oberflidche ist sehr glatt
und zeigt nur wenige Defekte. Dies ist, im Gegensatz zu ihrer
Fibrillierneigung, ein klarer Vorteil der Lyocellfasern als
Prikursoren fiir CF, da so eine CF-Morphologie ohne oder
mit nur wenigen Fehlstellen erzielt werden kann.*’!

Eine neue Art von Zellulosefasern erhilt man durch die
Verwendung von ionischen Fliissigkeiten (IL).* Zellulose
wird direkt in Imidazolium-basierten ILs ohne Zugabe von
Additiven gelost und in ein wéssriges Koagulationsbad ein-
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gesponnen. Die so erhaltenen Fasern haben sehr vielver-
sprechende Eigenschaften hinsichtlich der Herstellung von
CF, wie etwa eine hohe Orientierung, eine kompakte Mor-
phologie und eine geringe Fibrillierneigung.'*>*!

2.3.3. Pyrolysemechanismen der Zellulose

Im Allgemeinen hédngen die Eigenschaften der CF sehr
stark von kontrollierten Pyrolyse- und Carbonisierungspro-
zessen ab. Sehr viel Aufwand wurde betricben, um den
komplizierten Pyrolysemechanismus der Zellulose zu ver-
stehen. Neben der Untersuchung von Zellulose-basierten CF
ist das Wissen um die Vorgénge bei der Pyrolyse von Zellu-
lose hauptsdchlich mit der Erforschung flammfester Textili-
enl® sowie der Umwandlung von Biomasse in Brennstoffe,”!
Chemikalien und Energie verbunden.

Formal entspricht die Abspaltung von 5 Mol Wasser pro
AGU wihrend der Dehydratisierung einem Massenverlust
von 55.6 Gew.-%. Die maximale Kohlenstoffausbeute betrégt
demnach 44.4 Gew.-% und entspricht einem Riickstand von 6
Kohlenstoffatomen pro AGU. Jedoch erfolgen bei der Pyro-
lyse von Zellulose neben der Dehydratisierung auch Ab-
baureaktionen, welche zur Bildung von CO,, CO, Alkoholen,
Ketonen und anderen kohlenstoffhaltigen niedermolekularen
Substanzen und damit zu Masseverlusten von 70-90 Gew.-%
fiihren.’> Abbildung 16 zeigt eine typische TGA-Kurve fiir

80

:
T 60

TG /% i
'

1 bei342°C

j Maximale Masseverlustrate T
10

DTG /% min’'
404 H-15
'\ Riickstand bei 1000 °C: 17 Gew .-%
20 1 i -20
as E
0 : - : : 25
200 400 600 800 1000

TrC —=

Abbildung 16. Typische TGA-Kurve fiir Zelluloseregeneratfasern in
Inertatmosphire.

eine Zelluloseregeneratfaser in Inertgas. Die Onset-Tempe-
ratur der TGA-Kurve liegt bei 342°C. Bei 1000°C verbleibt
ein Riickstand von 17 Gew.-% der Masse der eingesetzten
Zellulose.

Tang und Bacon™ untersuchten die Pyrolyse verschie-
dener Zelluloseproben in TGA- und IR-Messungen und
stellten einen Pyrolysemechanismus auf, der in vier Ab-
schnitte eingeteilt werden kann (Schema 3). Im ersten Schritt
bei Temperaturen bis 150°C wird physikalisch gebundenes
Wasser desorbiert. Im zweiten Schritt von 150 bis 240 °C wird
die AGU dehydratisiert. Bei Temperaturen bis 400 °C kommt
es zur Zersetzung durch Spaltung von glycosidischen und
anderen C-O- sowie C-C-Bindungen. Im letzten Schritt bei
Temperaturen oberhalb von 400°C tritt die Aromatisierung
des verbleibenden Riickstands aus vier Kohlenstoffatomen
(pro AGU) auf.
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2.) Bildung von H,0, CO,, CO, usw.
Riickstand aus

4 Kohlenstoffatomen

Stufe 4 J

l Stufe 3¢

Teer kohlenstoffhaltige
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_H2
graphitartige Schichten

Schema 3. Pyrolysemechanismus nach Tang und Bacon (nachgestaltet
nach Lit. [68]).

Kilzer und Broido® schlugen ein Reaktionsschema
(Schema 4) vor, nach dem die Prozesse der Dehydratisierung
zu ,,Dehydrozellulose“ und die Depolymerisation zu teerar-
tigen Produkten gleichzeitig auftreten. Jedoch wurde der
Begriff ,,Dehydrozellulose spiter verworfen.”"!

Gase und flichtige, niedermolekulare Verbindungen

!

Anhydrozucker und Teer

|

H,0O, Verkohlungsriickstand, CO,, CO

Cellulose

Schema 4. Modell fiir die Pyrolyse von Zellulose nach Kilzer und
Broido (nachgestaltet nach Lit. [69]).

Die Reaktionspfade, welche zur Erkldrung der Dehy-
dratisierung vorgeschlagen wurden, sind sowohl intra- als
auch intermolekularer Natur: so entstehen etwa innerhalb
der AGU durch B-Eliminierung oder nukleophile Substituti-
on Doppelbindungen und Etherbindungen entlang der Kette.
Die Bildung von Etherbindungen zwischen zwei benachbar-
ten Polymerketten fiihrt dagegen zu Polymernetzwerken mit
hoher thermischer Stabilitit.>**! Fairbridge et al."! stellten
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in ihren Versuchen fest, dass bis zu Temperaturen von 250°C
als einziges fliichtiges Produkt Wasser abgespalten wurde.
Tang und Bacon® tendierten zur Formulierung intramole-
kularer Reaktionen, wohingegen Kilzer und Broido!®! an der
Bildung intermolekularer Etherbriicken festhielten. Die Bil-
dung von Doppelbindungen und darauf folgend konjugierter
Doppelbindungen und aromatischer Strukturen stabilisiert
den Riickstand und macht ihn fiir Spaltungen weniger zu-
ginglich als die urspriingliche Zellulose.'” Enole, die durch
intramolekulare Dehydratisierung gebildet wurden, konnen
zu den tautomeren Ketonen umlagern. Dies fiihrt letztlich zu
einem vermehrten Kettenabbau und dem Verlust von Koh-
lenstoff.”! Depolymerisation tritt im gleichen Temperatur-
bereich wie die Dehydratisierung auf, obwohl die Pyrolyse
erst bei hoheren Temperaturen beginnt. Die primédre Hy-
droxygruppe am C6-Atom der AGU fungiert als Nukleophil,
welches die glykosidische Bindung spaltet und dadurch zu
einem fortschreitenden Kettenabbau sowie der Bildung von
Levoglucosan fiihrt.*”

Bradbury und Shafizadeh™ erweiterten das Modell von
Kilzer und Broido um einen vorgelagerten Schritt, in dem
aktivierte Zellulose (Aktivierungsenergie 242.8 kJmol™")
entsteht, welche die Bildung von einem Verkohlungsriick-
stand und Gasen (Aktivierungsenergie 151.1 kJmol™) oder
primidren fliichtigen Verbindungen (Aktivierungsenergie
197.9 kImol™") bei niedrigen Temperaturen erméglicht. Der
Aktivierungsschritt ist mit einer Depolymerisation zu Poly-
merisationsgraden um 200 verbunden. Bei geringen Tempe-
raturen wurde kein vorgelagerter Aktivierungsschritt gefun-
den.™ Dieser Mechanismus, auch Broido-Shafizadeh-
Modell genannt, ist allgemein anerkannt um die Pyrolyse von
Zellulose oder Biomasse™ zu beschreiben: gleichwohl
konnen Zersetzungsreaktionen damit nicht im Detail erklért
werden. Die Pyrolyse von Levoglucosan verlduft unter Bil-
dung von einem Verkohlungsriickstand. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass Verkohlungsriickstinde auch aus den priméren
fliichtigen Verbindungen entstehen konnen, welche bei De-
polymerisationsreaktionen entstehen.*7!

Shafizadeh et al. untersuchten auflerdem das Verkoh-
lungsverhalten verschiedener Kohlenhydrate als Modellver-
bindungen und fanden heraus, dass die ungesittigten Pro-
dukte aus der Dehydratisierung der Kohlenhydrateinheiten
Kondensationsreaktionen zu hohermolekularen Verbindun-
gen eingehen.[™ Zudem fiihrt die Abspaltung von C-Substi-
tuenten zur Bildung freier Radikale, welche durch Konden-
sations- und Vernetzungsreaktionen einen stabilen Riick-
stand bilden konnen. Die Zugabe von Zinkchlorid kataly-
sierte dabei nicht nur die Dehydratisierung, sondern forderte
auch die Bildung von Etherbindungen und damit die Kon-
densation der Zwischenprodukte zu einem Verkohlungs-
riickstand. Untersuchungen der Kondensation von 3-Desoxy-
D-erythro-hexosulose oder Levoglucosan mittels ESR-Spek-
troskopie zeigten, dass die Verkohlung von der Bildung sta-
biler, freier Radikale begleitet ist.>7 Die allgemeinen Re-
aktionspfade der Pyrolyse von Zellulose sind in Schema 5
dargestellt.

Brunner et al. nahmen an, dass die Dehydratisierung der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei tiefen Temperatu-
ren ist, wihrend bei Temperaturen 7>240°C die Zersetzung
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200-280 °C .Dehydrocellulose” exotherm Verkohlungsriickstand

leicht endotherm +H,0 T +H,0+C0+CO,
usw.

Cellulose

280-340°C Teer
endotherm (hauptsachlich

Levoglucosan)

Schema 5. Konkurrierende Reaktionswege bei der Pyrolyse von Zellulo-
se (nach Shafizadeh).!”

die hohere Reaktionsgeschwindigkeit aufweist. Wenn die
Dehydratisierung bereits bei niedrigen Temperaturen been-
det wird, ist das Material weniger anfillig fiir Zersetzungs-
reaktionen bei hohen Temperaturen. Somit kann durch die
Anwendung geringer Heizraten die Riickstandsmenge erhoht
werden. Jedoch fanden die Autoren bei einer Verringerung
der Heizraten auch eine VergroBBerung des Mikroporenvolu-
mens und der Oberfliche im Verkohlungsriickstand.[’”

Mechanistische Einblicke wurden auch durch die Unter-
suchung der Pyrolyseprodukte gewonnen, etwa durch Pyro-
lyse-GC-MS. Eine Vielzahl an Verbindungen wurde iiber
verschiedene Pyrolysetechniken gefunden.>” Dabei sollte
beachtet werden, dass die Produktverteilung sowohl von der
Zellulosequelle als auch von den Pyrolysebedingungen, wie
Heizrate oder Atmosphire abhingig ist. Die Vakuumpyro-
lyse im Vergleich zur Pyrolyse unter Stickstoff etwa fiihrt zu
einer erhohten Bildung von Teer.[” Eine Auswahl an Pyro-
lyseprodukten enthilt Tabelle 3.

Tabelle 3: Ausgewihlte Pyrolyseprodukte der Zellulose.

Masse [gmol™] Pyrolyseprodukt
2 H,
14 CH,
16 CH, O
18 H,0
24 G*
28 CO, C,H,
44 co,
162 Levoglucosan
126 Levoglucosenon
144 1,4:3,6-Dianhydro-a-b-glucopyranose
60 Hydroxyacetaldehyd
60 Essigsdure
162 1,6-Anhydro-f-p-glucofuranose
90 Glyceraldehyd
96 Furfural
126 5-Hydroxymethylfurfural
74 1-Hydroxy-2-pronanon
98 Furfurylalkohol
60 Propanol
58 Propanal
72 2-Butanon
82 2-Methylfuran
102 Methyl-2-oxopropanoat
116 2-Ethyl-4-methyl-1,3-dioxolan
114 2-Methyl-5-vinyl-1,3-dioxolan
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2.3.4. Prozessschritte zur Herstellung Zellulose-basierter
Carbonfasern
2.3.4.1. Schritt 1: Stabilisierung

Um aus Zellulosefasern CF mit hohen Kohlenstoffaus-
beuten und damit hoher Dichte und wenigen Defekten her-
zustellen — die vorrangigen Ziele fiir gute CF —, muss die
Pyrolyse derart reguliert werden, dass der Anteil an Koh-
lenstoff, der durch Depolymerisations- und Zersetzungsre-
aktionen verloren geht, so gering wie moglich gehalten wird.
Auf diesem Wege konnen nicht nur die Eigenschaften der CF,
sondern auch die Effizienz des Gesamtprozesses verbessert
werden, und die Produktion von CF zu geringeren Kosten
wird ermoglicht.

Die erste Aufgabe ist daher die Forderung von Dehy-
dratisierungsreaktionen mit dem Ziel, die Bildung von
Levoglucosan zu unterdriicken. Hierfiir stehen prinzipiell
drei Moglichkeiten zur Verfiigung:

- Anwendung geringer Heizraten
- Verwendung von Flammschutzmitteln
- Pyrolyse in reaktiver Atmosphire.

Meistens wird eine Kombination aus mindestens zwei
dieser Optionen angewendet.

Geringe Heizraten

Ford und Mitchel verwendeten Heizraten zwischen 10
und 50°Ch™" in einem Temperaturbereich von 100 bis 400 °C.
Zwischen 400 und 900°C wurde die Rate auf 100°Ch™" er-
hoht.P*! Cross et al. setzten ihr zellulosisches Material einem
langen Trocknungsschritt bei 125°C aus. Danach wurde der
Ofen geoffnet um auf der Faseroberfldche eine Schutzschicht
aus Koks aufzubringen. Beim weiteren Erhitzen auf 400°C
betrug die Heizrate 5°Ch~.! Brunner et al. untersuchten
den Einfluss der Heizrate auf die Riickstandsmenge pyroly-
sierter Zellulose." Die Ausbeute konnte von 11 auf 28 Gew.-
% bei 900°C erhoht werden, wenn die Heizrate von 70°Ch™!
auf 0.03°Ch ™! verringert wurde. Die Ausbeute von 28 Gew.-
% bei der kleinen Heizrate entspricht dem Riickstand aus
vier C-Atomen pro AGU, wie er von Tang und Bacon pos-
tuliert wurde.l***! Oberhalb von 700°C zeigte die langsamer
pyrolysierte Zellulose keinen weiteren Massenverlust, wih-
rend bei hohen Heizraten allméhlich weiter Masse verloren
geht. Brunner et al. untersuchten auch die Eigenschaften der
Verkohlungsriickstinde und fanden im Fall der geringen
Heizraten niedrigere O/C-Verhiltnisse. Mikroporenvolumen,
Oberfldche und Dichte waren bei geringen Heizraten grofier
als bei hohen Heizraten. Bei 0.03°Ch™"' erhohte sich das Mi-
kroporenvolumen um den Faktor vier im Vergleich zu
Proben, die bei 70°Ch™! pyrolysiert wurden.I” Solche extrem
geringen Heizraten sind jedoch hinsichtlich der Prozessoko-
nomie nicht wiinschenswert.

Oxidation
Eine oxidative Vorbehandlung wird héufig vor der Car-
bonisierung zellulosischer Priakursoren durchgefiihrt. Auf den

ersten Blick erscheint dies widerspriichlich, denn die Oxida-
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tion ist hier kein unabdingbarer Schritt wie etwa bei der
Stabilisierung von PAN-Prikursoren. Jedoch konnten von
voroxidierter Zellulose hohere Riickstandsmengen nach der
Carbonisierung erreicht werden.[**¢8! Es stellte sich heraus,
dass ein Vergleich der Ergebnisse der Pyrolyse an Luft oder in
inerter Atmosphire von groer Bedeutung ist, um geeignete
Bedingungen fiir Stabilisierung und Carbonisierung zu
finden. Bei geringen Temperaturen ist die oxidative Zerset-
zung viel schneller als die Pyrolyse in Inertatmosphére, wo-
hingegen bei hohen Temperaturen die Reaktionsraten vom
Medium unabhingig sind."*! Die thermische Zersetzung an
Luft beinhaltet auch die Autoxidation von Zellulose. In
einem ersten Schritt abstrahiert Sauerstoff ein Wasserstoff-
atom eines organischen Molekiils. Es wird angenommen, dass
die Autoxidation bevorzugt an der C1- oder C4-Position der
AGU auftritt. Daraufhin konnen entweder die Bildung von
Hydroperoxiden durch die Addition von Sauerstoff oder eine
B-Spaltung, gefolgt von Dehydratisierung oder Depolymeri-
sation, stattfinden."**”" Im Hinblick auf die Ergebnisse der
Thermogravimetrie und die Entwicklung des Polymersa-
tionsgrads ist wahrscheinlich die Dehydratisierung der
Hauptreaktionsweg. Somit werden Verkohlungsreaktionen
begiinstigt.>*#

Reaktive Atmosphidire

Shindo et al.® pyrolysierten Zellulosefasern in der Ge-
genwart von HCI-Dampf. Verglichen mit einer einfachen
Temperaturbehandlung unter Stickstoff fiihrt die Pyrolyse
von Zellulose in HCl-Atmosphidre zu einer signifikanten
Verringerung der Massenabnahme. HCI katalysiert die De-
hydratisierung wahrscheinlich iiber eine Protonierung der
Hydroxygruppen und die Massenabnahme findet so tiber
einen groferen Temperaturbereich statt. Um die grofen
Verkohlungsriickstdnde zu erkldren, schlugen Shindo et al.
einen Mechanismus vor, der die Bildung fiinfgliedriger He-
terocyclen nach Bryne et al.® einschlieBt (Schema 6). Diese
Furanderivate konnen vermutlich Vernetzungsreaktionen

OH
Spallung/ \Spaliung

HOHZC Mo

Hp
H c HOHC,

HOH,C. HOH,C, 0.0 AXJ
-—
>§_Z/(OH Spaltung >§_ﬁ \ / Spaltung
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HOH,C. Xiz/{ HOHQC
H
/HCHO [ H,0 l HCHO
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H
H— O CHO
U

Schema 6. Pyrolysemechanismus in HCl-Gasatmosphire nach Shindo
(nach Lit. [83]).
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eingehen ehe sie durch Verdampfung in die Gasphase iiber-
gehen.®™ Shindo et al. beobachteten einen Abfall der Fes-
tigkeit von Zellulosefasern beim Erhitzen auf 120°C. Dies
wurde einer Hydrolyse der glykosidischen Bindungen unter
den stark sauren Bedingungen zugeschrieben. Da ein solcher
Prozess eine stark korrosive Atmosphire mit sich bringt, ist
eine praktische Umsetzung unwahrscheinlich.®*!

Verwendung von Flammschutzmitteln

Flammschutzmittel konnen entweder die Abspaltung der
Hydroxygruppen der Zellulose katalysieren oder sogar mit
diesen reagieren. Katalysatoren miissen nur in geringen
Konzentrationen vorliegen. Es handelt sich dabei meist um
Lewis-Sduren, Lewis-Basen oder Substanzen, die solche
Verbindungen beim Erhitzen freisetzen. Flammschutzmittel,
die mit den Hydroxygruppen reagieren, sind beispielsweise
Vernetzer, welche das feste Material stabilisieren, wie etwa
Harnstoff.?*t>d Weitere Beispiele sind AICl;, Borax, Bor-
sdure, KHCO;, NaH,PO,, ZnCl,, NH,Cl, Ammoniumphos-
phate und Ammoniumsulfate.® Fiir einen Uberblick iiber
Flammschutzmittel fiir Zellulosefasern, sei der Leser auf die
hierzu verfiigbare Literatur verwiesen.®*

Fiir die Umsetzung von Zellulosefasern zu aktivierten
Kohlenstoffmaterialien, wurde die Imprédgnierung mit Phos-
phorsdure, Ammoniumphosphaten, Ammoniumsulfaten,
Schwefelsdure und Mischungen aus Phosphor- und Borsdure
untersucht.®'*¥! Morozova et al. pyrolysierten Zellulosefa-
sern nach der Impréignierung mit einer Losung von Natri-
umtripolyphosphat.® Sie berichteten Festigkeiten von 2-
4 GPa nach der Carbonisierung bei 700-900 °C mit Heizraten
von 2-3°Cmin~". Bhat et al. verwendeten eine Lésung von
Phosphorsdure zur Imprégnierung. Stabilisierung an Luft bis
380°C und anschlieBende Carbonisierung bis 1200 °C lieferte
Fasern mit Zugfestigkeiten von etwa 0.6 GPa und E-Moduln
von 50 GPa.

Li etal® behandelten Fasern mit einer Losung von
(NH,),SO, und NH,Cl und untersuchten die bei der Pyrolyse
entstehenden Gase mittels TG-MS-Messungen. Es konnte
bestétigt werden, dass der frithe Massenverlust in katalysier-
ten Systemen mit einer Dehydratisierung verbunden ist. Das
Differenzspektrum, welches durch die Subtraktion der mitt-
leren  MS-Spuren von unbehandelten und behandelten
Proben erhalten werden kann, ist in Abbildung 17 dargestellt.
Es zeigte sich, dass die Imprignierung mit (NH,),SO, und
NH,CI zu einer bevorzugten Bildung von CH,, H,O, CO und
CO, und gleichzeitig einer Verringerung der Bildung von
hohermolekularen Verbindungen, welche den teerartigen
Produkten zuzuordnen sind, fithrt.”” Jedoch ist die Zuord-
nung der m/z-Signale zu anderen Pyrolyseprodukten auf-
grund der Vielzahl der Fragmente nicht eindeutig. Ahnliche
TG-MS-Untersuchungen wurden auch von Wu et al. und Liu
et al. durchgefiihrt.’*®°!l Statheropoulos et al. untersuchten
den Einfluss von (NH,),SO, und (NH,),HPO, auf die Pyro-
lyseprodukte der Zellulose mit TG-MS.’” Durch Kalibrie-
rung mit KHCO; gelang ihnen die Quantifizierung der MS-
Signale von H,O und CO,. Um weitere Pyrolyseprodukte
mittels TG-MS zu identifizieren wurde ein chemometrischer
Ansatz gewihlt.” Nach einer Stabilisierung wurden bei der
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Abbildung 17. Durch Subtraktion der mittleren MS-Spuren von unbe-
handelten und behandelten Proben erhaltenes Differenzspektrum.®”
Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

Carbonisierung weniger teerartige Verbindungen gebildet.
Eine verbesserte thermische Stabilitdt konnte durch Ent-
flammbarkeitstests bestitigt werden. 8%l

Organosiliciumverbindungen

Plaisantin und Orly verwendeten Losungen von Organo-
siliciumverbindungen in einem organischen Losungsmittel
um unterschiedliche Prakursoren vor der thermischen Be-
handlung zu imprignieren.” Eine erhebliche Erhohung der
Zugfestigkeit der CF wurde sogar bei relativ hohen Heizraten
erreicht. Die hochsten Werte fiir Zugfestigkeit und E-Modul,
1.8 GPa bzw. 100 GPa, wurden von einer fliissigkristallinen
Priikursorfaser’™! erhalten, welche mit einer Mischung von
Organosiliciumverbindungen imprigniert wurde. Die
Auftragung eines flammhemmenden anorganischen Salzes im
Anschluss an die Behandlung mit der Organosiliciumprépa-
ration wurde ebenfalls untersucht. Nach der Carbonisierung
bei 1200°C betrug die Zugfestigkeit der CF 1.2 GPa und der
E-Modul 45 GPa bei einer Carbonisierungsausbeute von
30 Gew.-%.*! Fiir alle Carbonisierungen ohne Flamm-
schutzmittel betrugen die Carbonisierungsausbeuten nur
etwa 16 Gew.-%.

Lysenco et al.’® untersuchten ebenfalls die Imprignie-
rung von Zellulosefasern mit einer Kombination aus Or-
ganosiliciumverbindungen und einer Vielzahl an Flamm-
schutzmitteln. Demnach konnten die CF-Eigenschaften
durch die Organosiliciumverbindungen verbessert werden, in
Kombination mit den Flammschutzmitteln verschlechterten
sich jedoch die mechanischen Eigenschaften.

Gute mechanische Eigenschaften wurden auch durch die
Auftragung einer wéssrigen Emulsion einer Organosilicium-
verbindung auf eine noch nicht getrocknete, hochfeste Pra-
kursorfaser erreicht. Nach der Carbonisierung bei 2100°C
wurden Zugfestigkeiten bis 2.0 GPa und E-Moduln von
62 GPa erhalten. Der Wert fiir die Bruchdehnung der CF
wurde mit 3.2% angegeben.”” Die Ergebnisse wurden damit
erklart, dass die Organosiliciumverbindungen in der Lage
sind, kritische Oberflichendefekte, welche als Grund fiir
mechanisches Versagen gesehen werden, zu reduzieren und
somit bessere CF-Eigenschaften hervorzurufen.”*! Li et al.l”"!
behandelten Zellulosefasern mit einer Losung von (NH,),SO,
und NH,CI und stellten dabei fest, dass die Aggregation der
Salze auf der Faseroberfliche nach dem Trocknen durch
Auftragen eines Siloxanpridpolymers vor der Imprignierung
mit den Katalysatoren vermindert werden kann. Durch die
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Verwendung der Organosiliciumverbindungen konnte auch
die Festigkeit der Faser von 0.9 auf 1.5 GPa verbessert
werden.

2.3.4.2. Schritt 2: Carbonisierung

Bei Temperaturen um 400 °C endet die Pyrolyse, und die
wesentlichen chemischen Reaktionen sind abgeschlossen. Bei
dieser Temperatur hat der Riickstand bereits einen Kohlen-
stoffanteil von 60-70 Gew.-%. Die Carbonisierung wird in
Inertatmosphire bei Temperaturen von 900-1500°C durch-
gefiihrt. Durch die Freisetzung von Nicht-Kohlenstoff-
Atomen wird ein Riickstand mit einem Kohlenstoffanteil von
mebhr als 95 Gew.-% gebildet.>>

Die Reaktionen, die wihrend der Carbonisierung statt-
finden, sind sehr komplex und schwer mit analytischen Me-
thoden zu untersuchen. Grundsitzlich wird der depolymeri-
sierte, amorphe Verkohlungsriickstand, der wihrend der Py-
rolyse gebildet wurde, neu angeordnet und kondensiert, da-
durch bilden sich polyzyklischer Ringe, aromatische Struk-
turen und schlieBlich graphitdhnliche Schichten. Dabei
entsteht ein mikrokristallines Material, welches aus sp>- und
sp>-Kohlenstoff besteht. Die Carbonisierung wird begleitet
von einem Schrumpfen der Faser und der Erhohung der
Dichte und der Festigkeit, welche mit der Bildung der aro-
matischen Strukturen korreliert.>*%)

2.3.4.3. Schritt 3: Graphitisierung

Bei Temperaturen zwischen 1500-3000°C wird die Gra-
phitisierung von Kohlenstoff eingeleitet. Dies fiihrt zu einem
Kohlenstoffanteil von mehr als 99 Gew.-% und zu einem
Wachstum der Graphitschichten. Graphitisierung unter
Zugbelastung, auch Heiflverstreckung genannt, fiithrt zu ex-
zellenten mechanischen Eigenschaften der resultierenden CF
durch eine weitere Verbesserung der Orientierung der Koh-
lenstoffbinder entlang der Faserachse.”*! Obwohl sie nur
wenige Sekunden in Anspruch nehmen mag,> ist die Gra-
phitisierung ein duflerst energieintensiver Prozess. Daher ist
ihre Durchfiihrung sehr stark abhéngig vom Einsatzgebiet der
CE.

2.3.5. Struktur von Zellulose-basierten Carbonfasern

Geeignete Techniken zur Untersuchung der Carbonisie-
rung von Zellulose sind Infrarotspektroskopie (IR) und
Raman-Spektroskopie sowie '*C-Festkérpermagnetreso-
nanzspektroskopie (NMR) und Rontgenbeugung. FT-IR-
Spektroskopie wurde vielfach angewendet um die chemische
Zusammensetzung, die molekulare Konformation und Was-
serstoffbriickenbindungsmuster der Zellulose zu untersu-
chen.” Sie kann auch verwendet werden um die Umwand-
lung funktioneller Gruppen wihrend Pyrolyse- und Oxida-
tionsreaktionen zu untersuchen.[®#%%1 Abbildung 18 zeigt
FT-IR-Spektren von Regeneratzellulose nach thermischer
Behandlung bei 230°C an Luft mit unterschiedlicher Dauer.
Die unbehandelte Probe zeigt ein fiir Zellulose II charakte-
ristisches Bandenmuster.””) Mit steigender thermischer Be-
handlungsdauer verschwinden die O-H Streckschwingungen
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Abbildung 18. (ATR) FT-IR-Spektren von Regeneratzellulose nach der
thermischen Behandlung bei 230°C.

von 3600 bis 3100 cm™' aufgrund der kontinuierlichen De-
hydratisierung der Zellulose. Die C-H Streckschwingungen
von 3000 bis 2800 cm ™' werden ebenfalls schwiicher. Wihrend
der Oxidation bilden sich Banden bei 1720 cm™' und
1610 cm™ heraus, hervorgerufen durch C=O- bzw. C=C-
Streckschwingungen. Nach 22.5 Stunden verbleiben C=O-
und C=C-Streckschwingungen als die vorherrschenden
Banden des Spektrums. Die Bande bei 1640 cm™' der unbe-
handelten Probe kann O-H-Streckschwingungen von absor-
biertem Wasser zugeordnet werden. Die Intensitidten der C-
O- und C-O-C-Streckschwingungsbanden bei 1000 und
900 cm™" werden zunehmend schwicher und verschwinden
beinahe nach 22.5 Stunden bei 230°C.

In der Zellulose sind alle Schwingungsmoden sowohl IR-
als auch Raman-aktiv. Dementsprechend wird die Raman-
Spektroskopie ebenfalls intensiv zur Untersuchung von Zel-
lulose herangezogen.”*1% Zellulose enthilt Wasser, welches
sehr intensive IR-Banden hervorruft. Jedoch haben solche in
starkem Mafe polaren Bindungssysteme geringe Polarisier-
barkeiten und damit nur geringe Raman-Intensitédten, welche
nicht mit den Banden der Zellulose iiberlagern. Dies ist ein
groBer Vorteil der Raman-Spektroskopie der Zellulose.
Zudem sind Verdnderungen im Brechungsindex innerhalb
des Materials kein Hindernis, da die Anregungsfrequenz weit
entfernt von den Absorptionsbanden ist.'!)

Abbildung 19 zeigt Raman-Spektren von Bocell-Fasern
(regeneriert aus einer Losung in Phosphorsiure), die bis zu
unterschiedlichen Temperaturen carbonisiert wurden.” Das
obere Spektrum gehort zur unbehandelten Zellulose. Die
typische CF-Struktur ist bereits bei 400°C angedeutet und
manifestiert sich bei hoheren Temperaturen. G- und D-Bande
befinden sich bei 1600 cm™ und 1350 cm™'. Wihrend die G-
Bande charakteristisch fiir sp>-hybridisierten Kohlenstoff in
Graphitebenen ist und den Raman-aktiven Schwingungsmo-
den E,, der Graphiteinheitszelle entspricht (die anderen
Schwingungsmoden im Graphit, 2B,,, A,,, E;, sind Raman-
inaktiv), ist die D-Bande typisch fiir Defekte.'”*! Die Inten-
sitdt der G-Bande steigt mit der Carbonisierungstemperatur.
Dennoch bleibt die Intensitit der D-Bande sogar bei 1500°C
grofer als die der G-Bande. Nach thermischer Behandlung
bei 2500°C erscheint bei 2700 cm™! die G- oder auch 2D-
Bande, ein Oberton der D-Bande (Abbildung 20). Das In-
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Abbildung 19. Raman-Spektren von Zellulose nach der Carbonisierung
bei verschiedenen Temperaturen."™ Reproduziert mit freundlicher Ge-
nehmigung von Springer Science and Business Media.
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Abbildung 20. Raman-Spektren von graphitisierten Fasern. Reprodu-
ziert mit freundlicher Genehmigung von Springer Science and Busi-
ness Media."™

tensitdtsverhiltnis I/l wird verwendet, um Riickschliisse
iiber den Anteil an Defekten in graphitischem Material und
iiber die laterale Kristallitgrofe zu erhalten.'™ Letztere
wichst bei steigender Temperatur (Abbildung 21).
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Abbildung 21. I,/I;-Verhiltnisse von Fasern nach der Carbonisierung
zu verschiedenen Temperaturen. Reproduziert mit freundlicher Geneh-
migung von Springer Science and Business Media.'™
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Die “C-Festkorper-NMR-Spektroskopie ist ebenfalls
eine leistungsfihige analytische Technik zur Untersuchung
der Zellulose.'"" Signalintensititen konnen in Festkorper-
NMR-Experimenten durch Kreuzpolarisation (CP) verstarkt
werden. Um eine Signalverbreiterung aufgrund der Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung in Festkorperexperi-
menten zu umgehen, wird die Probe wihrend der Messung
um einen magischen Winkel rotiert (MAS). CP/MAS-*C-
NMR-Spektroskopie wurde von Pastorova etal.’®! und
Plaisantin et al.***!! yerwendet, um die Verinderungen der
Zellulose wihrend der thermischen Behandlung zu untersu-
chen. CP/MAS-"*C-NMR-Spektren von zellulosischen Fasern
bei verschiedenen Temperaturen sind in Abbildung 22 wie-

Tp=555°C

Tp=48 5°C

CEL/ADD

o-
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Abbildung 22. "*C-CP/MAS-NMR-Spektren von zellulosischen Fasern
nach Erhitzen bei verschiedenen Temperaturen. Reproduziert mit

freundlicher Genehmigung von Springer Science and Business
Media **!

dergegeben. Bei der unbehandelten Faser konnen die, fiir die
Kohlenstoffkerne der AGU typischen, chemischen Ver-
schiebungen im Bereich von ¢ =60 bis 120 ppm beobachtet
werden.' Durch die Bildung zusitzlicher Signale bei ¢ =
130 ppm (olefinischer Kohlenstoff) und um 6 =170-180 ppm
(Carboxyl- oder Carbonylgruppen) deutet sich die Dehydra-
tisierung der Zellulose an, wihrend die urspriinglichen Si-
gnale der Zellulose langsam verschwinden.

Die Beugungsbilder einer Regeneratzellulosefaser (For-
tisan 36, verseiftes Zelluloseacetat) nach dem Erhitzen auf
zunehmend hohere Temperaturen sind in Abbildung 23 dar-
gestellt. Die orientierte Kristallstruktur der Zellulose
bleibt bis zu 12 Stunden bei 245°C intakt. Oberhalb dieser
Temperatur sinkt der Kristallinitdtsgrad und die Faser wird
amorph. In Beugungsbild E kann man die Entstehung gra-
phitischer Strukturen bei 900 °C beobachten. Bei 2800 °C liegt
die bevorzugte Orientierung der Graphitebenen entlang der
Faserachse (Bild F).®® Es ist zu beachten, dass die Vorzugs-
orientierung entlang der Faserachse in der Priakursorfaser zur
bevorzugten Orientierung in der CF wird. Um dies deutlich
zu machen, haben Tang und Bacon Orientierungsprofile eines
hochorientierten Films aus Bakterienzellulose vor und nach
der Graphitisierung erstellt (Abbildung 24). Im Fall des Zel-
lulosefilms liegen die (101)-Ebenen parallel zur Oberflache
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Abbildung 23. Beugungsbilder wihrend der thermischen Behandlung
von Regeneratzellulosefasern (A) bei verschiedenen Temperaturen:
245°C (B), 280°C (C), 305°C (D), 900°C (E) und 2800°C (F)."® Repro-
duziert mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.
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Abbildung 24. Auftragung der Steuintensitit gegen die Orientierung
der Kristallitebenen relativ zur Oberfliche des Films. Reproduziert mit
freundlicher Genehmigung von Elsevier.[*®!

des Films. Der Film wurde dann in verschiedene Richtungen
relativ zur Rontgenquelle gekippt und dabei wurde die
Anzahl der (101)-Ebenen aufgezeichnet, die in verschiedenen
Winkeln zur Filmoberfliche orientiert waren. Die Halb-
wertsbreite dieses Profils lag bei etwa 12°. Bei der graphiti-
sierten Probe wurde das Profil fiir die (002)-Ebenen ermittelt,
die parallel zur Oberfldche orientiert waren. Die Halbwerts-
breite lag hier bei 13°.%®! Dieser Befund legt nahe, dass die
Graphitebenen aus den (101)-Ebenen der Zellulose entstan-
den sind.

Eine Auflistung Zellulose-basierter CF und ihrer mecha-
nischen Eigenschaften befindet sich in Tabelle 4.

2.4. Lignin-basierte Carbonfasern
2.4.1. Lignin: Eigenschaften und Gewinnung

Lignin ist nach Cellulose das zweithdufigste Biopolymer
und das in der Natur am héufigsten vorkommende aromati-
sche Makromolekiil. Lignin lésst sich nach seiner Struktur in
drei Typen einteilen: Laubholz-Lignin (,,Hardwood“-Lignin),
Nadelholz-Lignin (,,Softwood“-Lignin) und Lignin aus Ein-
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Tabelle 4: Zellulose-basierte CF und ihre mechanischen Eigenschaften.

Prikursormaterial Durch- Zugfestig- E- Dehnung  Lit.
messer keit Modul  [%]
[nm] [GPa] [GPa]
Lyocell 7.5 0.9 [107]
Rayon 7.5 0.81 [107]
Lyocell 0.49 376 14 [108]
Lyocell mit 5 Gew.-% 0.57 483 1.2 [108]
Rufd
Rayon 0.82 79.2 [109]
Lyocell 0.94 99.7 [109]
Lyocell 1.07 96.6 [109]
Lyocell 0.40 [110]
Rayon ,,Ural“ 0.5-1.2 100 [1171]
Hydratisierte 1.65 97 [112]
Zellulose
Rayon 0.944 543 1.76 [90]
Rayon 1.535 59.8 257 [90]
Viskose 0.6 50 [89b]
zellulosische Faser 2-4 [88]
zellulosische Faser 0.2-0.44 3.0 [113]
Sisalfaser 0.8 25 [114]

jahrespflanzen. Die Strukturen dieser Ligninarten lassen sich
anhand der Monomerbausteine unterscheiden, die in Abbil-
dung 25 gezeigt sind.

HO. HO. HO.
= = =
H3CO! H3;CO OCHj
OH OH OH
Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Abbildung 25. Monomerbausteine von Ligninen.

Lignine von Einjahrespflanzen (Griéser, Stroh usw.) sind
hauptsidchlich aus Cumarylalkohol aufgebaut, Nadelholz-Li-
gnine aus Coniferylalkohol und Laubholz-Lignine aus Coni-
feryl- und Sinapylalkohol. Abhéngig vom Isolierungsprozess
werden zusédtzlich Funktionalitidten eingefiihrt und aufgrund
verschiedener Aufschlussreagenzien die Struktur des nativen
Lignins, beziiglich der Grofle der Bruchstiicke und der Art
der Spaltung, unterschiedlich abgebaut”! Die Lignine
konnen anhand ihrer Isolierungsprozesse in vier Gruppen
eingeteilt werden: Lignosulfonate aus dem Sulfitverfahren,?!
Kraft-Lignine aus dem Sulfatverfahren,”® Soda-Lignine!
und Organosolv-Lignine.?™ %! Das Sulfatverfahren nimmt
mit 85% den grofiten Anteil der Zellstoffproduktion, und
damit Ligningewinnung ein. Das Sulfitverfahren und das
Sodaverfahren werden ebenfalls industriell angewandt. Das
Sulfitverfahren liefert Lignine mit molaren Massen bis zu
mehreren 10000 gmol ™!, wobei andere Verfahren stirker
abgebaute Lignine mit molaren Massen von ca. 10000 gmol !
oder weniger erzeugen. Der Schwefelgehalt von Lignosulfo-
naten bis zu 8 Gew.-% (Sulfonatgruppen) und der Aschege-
halt bis 25 Gew.-% liegen sehr hoch, aber auch Kraft-Lignine
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enthalten Schwefel (Thiole, Thioether usw.) bis 3 Gew.-%.
Das Organosolv-Verfahren wurde bisher nur vereinzelt im
grof3technischen Mafstab umgesetzt, gewinnt jedoch in den
letzten Jahrzehnten zunehmend an Interesse, da es reines,
schwefelfreies, meist schmelzbares Lignin mit einem geringen
Aschegehalt liefert. Diese Vielfalt der Lignine stellt die For-
schung vor eine groe Aufgabe und macht es schwierig, all-
gemeingiiltige Prozesse zu entwickeln. Unterschiedliche
Qualitédt, Eigenschaften und Strukturen liefern stédndig neue
Ausgangsbedingungen.

Lignin wird daher, im Gegensatz zur Cellulose, bis heute
nicht in groBem MafBstab zu Produkten mit einem grofleren
Mehrwert verarbeitet. Verbreitet ist das Verbrennen zur
Energieriickgewinnung. Mit der Befiirchtung eines immer
weiter steigenden Olpreises und dem zunehmenden Be-
wusstsein fiir nachwachsende, nachhaltige Rohstoffe riickt die
Diskussion um eine sinnvolle Verwendung von Lignin immer
mehr in den Vordergrund. Lignine werden als Bindemittel[''”!
und Dispergiermittel™® und auch in thermoplastischen
Werkstoffen bereits eingesetzt."'”! Andere Anwendungen
konnten der Ersatz von Phenol in Phenol-Formaldehyd-
Harzen sein,''® der Einsatz als Fiillstoff!') oder als Basis fiir
die Gewinnung von aromatischen Chemikalien,"! um nur
einige zu nennen.!*!!

AufBlerdem wird Lignin schon seit langem als alternativer
Prikursor fiir die Herstellung von CF gehandelt.”®-?? In
Abbildung 26 ist das steigende Interesse anhand von Verof-
fentlichungen zu diesem Thema veranschaulicht.

30
b 201
Zahl
104
0 ...|,||.|| ol |I|I|,||||I|| ‘

1970 1980 1990 2000 2010
Jahr —

Abbildung 26. Hiufigkeit der Literatur zu Lignin-basierten CF. Quelle:
ISI Web of Knowledge, Thomson Reuters, Juli 2013.

Die Vorteile dieses potentiellen CF-Préakursors sind der
hohe Kohlenstoffgehalt (>60 Gew.-%) und die hohe Koh-
lenstoffausbeute bei Carbonisierung, keine Freisetzung toxi-
scher Eliminierungsprodukte wie HCN oder Stickoxiden
wihrend der Carbonisierung, sowie die Verfiigbarkeit und der
Preisvorteil. Fiir flichendeckende Anwendungen miissen CF
billiger und in groen Mengen produziert werden, im besten
Fall unabhingig vom Olpreis. Lignin wird diesen Vorgaben
gerecht, und hat daher Potential als CF-Préikursor fiir Auto-
mobilanwendungen und fiir den Leichtbau eingesetzt werden
zu konnen. Mit dem Einsatz leichter Werkstoffe kann tiber
Gewichtreduktion Treibstoff eingespart werden oder die Ef-
fektivitdit der Elektromobilitdt gesteigert werden. Her-
kommliche CF, die aus PAN-Copolymeren hergestellt
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werden, sind fiir diesen Zweck zu teuer und zu wenig ver-
fiigbar.'>! Das et al. berechneten 2011 die Okobilanz fiir die
Herstellung eines Fahrzeugbodens aus CF-Verbundwerk-
stoffen auf der Basis zweier Prakursoren: Lignin und PAN fiir
textile Anwendungen. Fiir beide Prékursoren wurde die
Okobilanz fiir zwei verschiedene Herstellungsprozesse be-
rechnet. Im Vergleich lieferte Lignin als Priakursor das beste
Ergebnis.'*  Grundsitzlich steht die Entwicklung von
Hochleistungsfasern im Mittelpunkt, Lignin-basierte CF
konnen aber auch als aktivierte CF eingesetzt werden.['!

2.4.2. Nass- und Trockenspinnverfahren

Die erste Phase der Herstellung und Erforschung von
Lignin-CF in den 60er und 70er Jahren wurde von der Firma
Nippon Kayaku dominiert. Die Motivation war damals wie
heute CF als Werkstoff fiir Anwendungen einzufiihren, bei
denen der Preis die hochste Prioritédt einnimmt. Die Fasern
wurden in diesem Zeitraum hauptsichlich iiber Nass- und
Trockenspinnprozesse hergestellt. Das Schmelzspinnen
wurde zwar erwihnt, stand jedoch nicht im Vordergrund, da
noch kaum schmelzspinnbare Lignine oder eine geeignete
Technik fiir deren Verarbeitung zur Verfiigung standen. Nach
Anmeldung eines Patents von Otani zum Verfahren der
Herstellung von carbonisierten Fasern im Jahre 1964 in Japan
folgten Patentanmeldungen in weiteren Lindern wie
Deutschland, USA, Frankreich.'*! Im Patent wurde ein
Prozess fiir die Produktion von CF aus Lignin beschrieben, im
Speziellen auch fiir die Herstellung aktivierter CF, da man
vermutete, dass Lignin hierfiir ebenso geeignet war wie fiir
die Herstellung dichter Fasern. Die Wahl des Ligninprakur-
sors wurde nicht eingeschrankt. Als brauchbare Ligninarten
wurden Alkali-Lignin, Thiolignin (Kraft-Lignin) und Lignin-
sulfonat genannt. Dem Lignin wurde bei der Verarbeitung
tiber Nassspinnprozesse ein geeignetes Polymer zugesetzt wie
z.B. Polyvinylalkohol (PVA), PAN oder Viskose. Fiir die er-
haltenen CF wurden Zugfestigkeiten bis 0.8 GPa angegeben.
1969 veroffentlichte Fukuoka von Nippon Kayaku Co. einen
Artikel iiber diese kommerziell erhiltlichen CF aus Lignin,
die iiber den Handelsnamen Kayacarbon vertrieben
wurden.'”  Auch Mikawa etal., ebenfalls von Nippon
Kayaku, diskutierten dieses Verfahren.'” Ein Vorteil dieses
Verfahrens war in erster Linie der Preis der CF, aber auch die
gute Ausbeute und die iiberfliissige Thermostabilisierung, da
ein nicht schmelzbares Lignin eingesetzt wurde. Im ange-
wandten Spinnprozess wurde eine alkalische Losung aus Li-
gninsulfonat und PVA hergestellt und iiber ein Trocken-
spinnverfahren verarbeitet. Die anschlieBende Carbonisie-
rung konnte mit hohen Heizraten von iiber 30 Kmin™
durchgefiihrt werden, womit gute Stabilitdten erzielt werden
konnten. Die Fasern mit einem Durchmesser von 10 bis 16 um
wiesen Zugfestigkeiten von 0.6 bis 1.2 GPa auf. Gould be-
richtete indessen von der Herstellung von CF aus Lignin iiber
einen Schmelzspinnprozess.'® Kurze Zeit spiter beschrieb
Mansmann et al. in zwei Patenten ein Verfahren zur Her-
stellung von CF aus Lignin.® Im beschriebenen Trocken-
spinnprozess wurde ein Ligninsulfonat eingesetzt, bevorzugt
in Form des Ammoniumsalzes oder der freien Ligninsulfon-
sdure, um Verunreinigungen der Faser durch Metallkationen
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zu minimieren. Eine weitere Verbesserung des Prozesses
gelang durch die Verarbeitung mit deutlich geringeren
Mengen an polymerem Spinnadditiv. Es wurden nur bis zu
5 Gew.-% Polyethylenoxid (PEO) oder Polyacrylamid ein-
gesetzt. Im Fall von PEO mit einem Molekulargewicht von
5000 kgmol ™! reichten sogar 0.3 bis 0.5 Gew.-% in der
Spinnlosung aus, um ein gutes Fadenziehvermogen zu er-
zeugen. Mit geringeren Molekulargewichten musste die
Konzentration des polymeren Spinnadditivs bis maximal
5 Gew.-% gesteigert werden. Zudem wurden die Viskositidten
der Spinnlosungen iiber den pH-Wert eingestellt und so dem
Spinnprozess angepasst. Im Patent wird von Festigkeiten bis
0.8 GPa berichtet. In den 70ern wurde die Produktion von
Lignin-basierten CF iiber diese Verfahren jedoch eingestellt
und die Forschungsintensitit auf diesem Gebiet nahm ab.

2.4.3. Schmelzspinnverfahren

Seit Anfang der 90er Jahre nahm das Interesse an Lignin-
basierten CF wieder zu. Lignin wurde von nun an haupt-
sdchlich tiber Schmelzspinnprozesse zu Fasern verarbeitet.
Demzufolge musste das Lignin in einer schmelzbaren Form
vorliegen, was durch die unterschiedlichen Isolierungsme-
thoden teilweise schon gegeben war, andernfalls mussten dem
System Weichmacher hinzugefiigt werden. Das Schmelz-
spinnen lasst die Thermostabilisierung, einen zusitzlichen
entscheidenden Prozessfaktor, ins Spiel kommen. Diese ist
unumginglich, da ein Aufschmelzen der Faser wihrend des
thermischen Vorgangs der Carbonisierung verhindert werden
muss. Bei der Thermostabilisierung werden durch langsames
Erhitzen unter oxidierender Atmosphéire bis hochstens 300°C
Vernetzungsreaktionen hervorgerufen, wodurch erreicht
wird, dass die Erweichungstemperatur immer etwas oberhalb
der vorliegenden Temperatur liegt. Dies kann unter Um-
stinden erst durch sehr kleine Heizraten realisiert werden, ist
aber unumgénglich fiir die Erhaltung der Faserform. Die
Vorteile des Schmelzspinnprozesses sind die Einfachheit und
das Auskommen ohne Losungsmittel bei der Faserherstel-
lung.

Sudo et al. lduteten mit einer japanischen Patentanmel-
dung 1987 die neue Ara der Lignin-basierten CF ein. Verar-
beitet wurde ein Lignin aus einem Dampfdruck-Aufschluss,
das vor dem Verspinnen hydriert und thermisch behandelt
wurde, um einen pechartigen Prikursor zu erhalten.®! Bei
der alkalischen Hydrogenolyse, bei der Raney-Nickel als
Katalysator eingesetzt wurde, werden Alkyl-Aryl-Etherbin-
dungen gebrochen und teilweise Ethylenbriicken zwischen
den aromatischen FEinheiten gebildet. Da jedoch der
Schmelzpunkt des hydrierten Lignins zu niedrig, und die
Viskositédt zu gering fiir ein Verspinnen war, wurde das Ma-
terial thermisch bei 300 bis 350°C unter Stickstoff oder im
Vakuum behandelt, um eine passende Viskositdt fiir den
Spinnvorgang zu erhalten. Thermostabilisiert wurden die er-
haltenen Ligninfasern an Luft bis 210°C mit einer Heizrate
von 1 bis 2 Kmin~!, carbonisiert mit einer Heizrate von
5 Kmin ! unter Stickstoff bis 1000°C. Aufgrund der Vorbe-
handlungen konnte nur eine Kohlenstoffausbeute beziiglich
des gesamten Prozesses von 15.7-17.4 Gew.-% erreicht
werden. Die mechanischen Eigenschaften der CF wurden
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ebenfalls untersucht, wobei 0.66 GPa Zugfestigkeit und
40.7 GPa E-Modul erreicht wurden. Wenige Jahre spéter
entwickelten Sudo et al. sein Verfahren aufgrund des hohen
Energieverbrauchs und der niedrigen Carbonisierungsaus-
beute weiter.'®?) Sie verwendeten nun phenoliertes Lignin,
das durch Behandlung des Lignins mit Phenol oder Kreosot
bei 180 bis 300°C Reaktionstemperatur hergestellt wurde.
Ohne eine thermische Vorbehandlung des Lignins im
Vakuum zwischen 220 und 280 °C lieen sich die anschlieBend
schmelzgesponnenen Ligninfasern nicht stabilisieren. Die
Zugfestigkeiten wurden mit 0.45 GPa ungefihr beibehalten,
die Kohlenstoffausbeute konnte auf iiber 40 Gew.-% gestei-
gert werden.

1995 veroffentlichten Uraki et al. einen Artikel zur Her-
stellung von Lignin-basierten CF aus Organosolv-Lignin, das
durch einen wéssrigen Essigsdure-Aufschluss aus Birkenholz
gewonnen wurde.'* Das isolierte Lignin konnte ohne Mo-
difizierung versponnen werden, da ein Teil der Hydroxy-
gruppen beim Aufschluss acetyliert wurde. Es zeigte sich, dass
die Verspinnbarkeit mit dem Acetylierungsgrad steigt. Ein
verseiftes Lignin lieB sich aufgrund der fehlenden Schmelz-
barkeit nicht verspinnen, es verkohlte beim Erhitzen ohne zu
schmelzen. Um die Abhéngigkeit der Verspinnbarkeit von
der Molmasse und der Polydispersitét zu untersuchen, wurde
das Lignin in eine niedermolekulare und eine hochmoleku-
lare Fraktion aufgetrennt. Die Fraktion mit der niedrigen
Molmasse konnte wegen zu geringer Viskositédt der Schmelze
nicht versponnen werden, der hochmolekulare Anteil wies
keine hinreichende Schmelzbarkeit auf. Der niedermoleku-
lare Anteil diente dem System offensichtlich als Weichma-
cher, wihrend der hochmolekulare Anteil fiir eine ausrei-
chend hohe Viskositét beziiglich der Verspinnbarkeit sorgte.
Eine hohe Polydispersitdt hatte demnach einen positiven
Einfluss auf die Verarbeitbarkeit. Da in allen Fillen ein
Spinnen iiber einen lingeren Zeitraum nicht moglich war und
die erhaltenen Fasern eine raue Oberfliche und Poren auf-
weisen, wurde das Material zuvor einer thermischen Vorbe-
handlung unterzogen. Es konnten in allen Bereichen Ver-
besserungen festgestellt werden. Thermostabilisiert wurden
die Ligninfasern unter Sauerstoff mit 0.5 Kmin~' bis 250°C
und einer Haltezeit von einer Stunde bei 250°C. An Luft
schmolzen die Fasern aneinander. Carbonisiert wurde an-
schlieBend mit einer Heizrate von 3 Kmin ™' unter Stickstoff
bis 1000 °C. Es konnte mit diesem System eine Festigkeit von
0.36 GPa erreicht werden und eine Kohlenstoffausbeute von
32.7 Gew.-%. In nachfolgenden Veroffentlichungen entwi-
ckelten Uraki et al. auf dieser Grundlage einen Prozess fiir
die Herstellung von aktivierten CF aus Nadelholz- und
Laubholz-Lignin."*" 1998 stellten sie eine Methode vor, die es
ermoglichte schmelzgesponnene Nadelholz-Ligninfasern aus
einem Essigsdure-Aufschluss erstmals ohne Thermostabili-
sierung zu carbonisieren.® Sie verglichen zunichst die
Schmelzbarkeit von Laubholz- und Nadelholz-Lignin aus
dem Essigsdure-Aufschluss. Das Laubholz-Lignin wies durch
die vom Isolierungsprozess hervorgerufene Teilacetylierung
eine ausreichende Schmelzbarkeit auf, wohingegen das Na-
delholz-Lignin erst nach Abtrennung einer unschmelzbaren
Fraktion in ein schmelzbares Material iiberfithrt werden
konnte. Die Umwandlung von Nadelholz-Lignin aus dem

Angew. Chem. 2014, 126, 5364 —5403

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Kraft-Aufschluss in ein schmelz- und spinnbares Material
gelang ihnen nicht. Die Spinntemperatur des Nadelholz-Li-
gnins aus dem Essigsdure-Aufschluss lag mit 350 bis 370°C
sehr hoch im Gegensatz zur Spinntemperatur des Laubholz-
Lignins mit 210°C. Bei derartiger thermischer Beanspru-
chung ist es nicht verwunderlich, dass sich im Fall der Na-
delholz-Ligninfasern eine Thermostabilisierung als tiberfliis-
sig erwies. Bei diesen hohen Spinntemperaturen finden Zer-
setzungs- und Vernetzungsreaktionen, die fir die Un-
schmelzbarkeit sorgen, schon wihrend des Spinnvorgangs
statt. Dieser scheinbare Fortschritt ging aber auf Kosten der
Fasereigenschaften. Die Fasern waren unformig und die me-
chanischen Eigenschaften deutlich schlechter als die der CF,
die aus Laubholz-Lignin hergestellt wurden, die aufgrund
ihrer vergleichsweise geringen Spinntemperatur nicht ohne
eine Thermostabilisierung in CF {iiberfiihrt werden konnten.

Das Oak Ridge National Laboratory (ORNL) ist seit 2001
wohl wegen des niedrigen Preises, der Verfiigbarkeit, der
Unabhingigkeit vom Olpreis und der Nachhaltigkeit sehr
aktiv im Forschungsgebiet der Lignin-basierten CF. Compere
et al. wihlten als Prékursormaterial ein Nadelholz-Kraft-
Lignin, da der Kraft-Prozess sehr verbreitet angewandt wird
und preiswertes Lignin liefert."*! Es wurden Blends von
Lignin mit verschiedenen Polymeren (Polyethylen (PE), Po-
lypropylen (PP), PEO, Polyethylenterephthalat (PET)) bei
Spinntemperaturen von 130-260°C schmelzgesponnen. Die
Fasern wurden stabilisiert, carbonisiert und graphitisiert. Ein
Rontgendiffraktogramm einer bei 2400°C behandelten Li-
gninfaser bestdtigte die graphitische Struktur. Aufnahmen
mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigten eine Faser ohne
Locher oder Poren und mit einer glatten Oberfldache. Kadla
et. al beschrieben 2002 ebenfalls einen Herstellungsprozess
von Lignin-basierten CF iiber das Verspinnen von Lignin-
Polymer-Blends. Es wurde ein Organosolv-Lignin sowie ein
Nadelholz- und ein Laubholz-Kraft-Lignin eingesetzt. Das
Nadelholz-Lignin konnte allerdings aufgrund der Un-
schmelzbarkeit nicht versponnen werden. Lignin-Blends
wurden mit den Polymeren PE, PP, PEO und PET herge-
stellt.!'”” Da die unpolaren Polymere PE und PP jedoch mit
Lignin nicht mischbar waren, fiihrten diese Versuche nicht
zum gewiinschten Erfolg. Lignin bildete mit diesen Polyme-
ren bei Extrusion Kern-Mantel-Strukturen, wobei Lignin im
Mantel und das unpolare Polymer, zum Teil in Form von
Nanofasern, im Kern wiederzufinden war.'*® Doch obwohl
derartige Fasern ungeeignet fiir Hochleistungsfasern sind,
stellt es eine einfache Moglichkeit der Herstellung von akti-
vierten CF dar." Es wurde beim Schmelzspinnen darauf
geachtet unterhalb der Zersetzungstemperatur zu verarbei-
ten; bei Organosolv-Lignin lag die Spinntemperatur damit bei
155°C und bei 180°C fiir das Laubholz-Kraft-Lignin. Die
Verspinnbarkeit konnte nur im Fall von PEO als Spinnadditiv
verbessert werden, mit PE war ein Verspinnen fast nicht mehr
moglich. Es wurden unterschiedliche Heizraten fiir die
Thermostabilisierung getestet, wobei eine Stabilisierung der
Organosolv/PEO-Faser auch mit 0.2 Kmin™' nicht gelang.
Die Stabilisierung der Laubholz-Kraft-Ligninfasern gelang
im Allgemeinen einfacher. Die mechanischen Eigenschaften
der CF sind dennoch kaum besser als die von CF aus Essig-
sdure-Lignin. Der Bestwert fiir die Zugfestigkeit betrug hier
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0.46 GPa, die Ausbeuten mindestens 40 Gew.-%. Wenig
spater untersuchen Kubo et al. auch die Wechselwirkungen in
Lignin-PVA-Blends und deren Verspinnbarkeit."*! Das
Schmelzspinnen von reinem PVA ist anspruchsvoll, da
Schmelz- und Zersetzungstemperaturen nahe beieinander
liegen."¥!! Lignin konnte hier als eine Art Weichmacher ein-
gesetzt werden, wodurch sich die Prozessierbarkeit von PVA
etwas verbessern lie. Im Fall von hochmolekularem PVA
(M,,=93 kgmol ') konnte der Lignin-Blend jedoch kaum
versponnen werden, da die Schmelze des PVA eine unge-
eignet hohe Viskositét aufwies. Ein niedermolekulares PVA
(M,,=13-23 kgmol ") hingegen konnte im Lignin-Blend er-
folgreich versponnen werden. Makroskopisch erschienen die
erhaltenen Fasern homogen, doch unter dem Polarisations-
mikroskop zeigte sich eine heterogene Struktur von kristal-
linen PVA-Bereichen und amorphen Lignin-Bereichen, die
durch DSC-Messungen bestétigt wurde. Dennoch wurde die
Kristallinitdt von PVA im Ligninblend reduziert, und Lignin
konnte trotz Phasentrennung Wasserstoffbriicken zum Poly-
mer ausbilden. Die Eigenschaften der Fasern wurden nicht
weiter untersucht. 2004 untersuchten Kadla et al. des Weite-
ren die Eigenschaften von Lignin-Polymer-Blends mit PP,
PVA, PET und PEO und die Wechselwirkungen auf mole-
kularer Ebene."*! Eine Mischbarkeit mit Lignin war bei PET
und PEO gegeben, wobei Lignin und PEO konstruktive
Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriicken einge-
hen. Die Lignin/PEO-Blends wiesen eine sehr gute Ver-
spinnbarkeit auf, die besser war als die des puren Lignins und
die der anderen untersuchten Blends. Mit Organosolv Lignin
im PEO-Blend konnten mit verschiedenen Mischungsver-
hiltnissen gute thermische Eigenschaften und Verspinnbar-
keiten erreicht werden. Bei Verwendung von Kraft-Ligninen
ergaben die Versuche mit Laubholz-Kraft-Lignin ebenfalls
positive Ergebnisse. Ein Nadelholz-Kraft-Lignin, das sich in
reiner Form nicht verarbeiten lieB, konnte erst ab einem
PEO-Anteil von 50 Gew.-% schmelzgesponnen werden. Die
Wechselwirkungen zeigten sich im Nadelholz-Blend schwi-
cher ausgeprigt als im Laubholz-Blend.'"*! Um dem Thema
der Nachhaltigkeit gerecht zu werden, untersuchten Kubo
et al. nochmals Fasern aus Laubholz-Lignin-Blends mit den
rezyklisierbaren Polymeren PP und PET. Da Lignin und PP
nicht mischbar sind, konnten die besseren Ergebnisse mit
PET erzielt werden. In diesem Fall konnte die Heizrate der
Thermostabilisierung von maximal 0.5 Kmin™! fiir das reine
Lignin bis auf 2Kmin™' fiir den Polymerblend erhoht
werden. Die Kohlenstoffausbeuten nahmen mit dem Poly-
mergehalt der Blends ab, befanden sich aber noch in einem
annehmbaren Bereich. Mit einem Lignin/PET-Blend-Pri-
kursorsystem konnten CF mit Festigkeiten von 0.7 GPa
Zugfestigkeit und 94 GPa E-Modul erhalten werden.['*
Aufbauend auf diesen Ergebnissen im Bereich der Lignin/
Polymer-Blends gelang es 2003 erstmals Multifilamente mit
4-28 Filamenten zu spinnen.

Nachdem nun bewiesen wurde, dass es grundsétzlich
moglich ist Lignin als CF-Priakursor zu verwenden, galt es nun
den Prozess und die Eigenschaften der CF zu optimieren. Im
Rahmen der bisherigen Untersuchungen zeigte sich die
Wichtigkeit der Qualitidt des Prakursors und dessen Reini-
gung. Der Aschegehalt des eingesetzten Lignins sollte mog-
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lichst unter 0 =1000 ppm liegen, und der Schwefelgehalt
sollte so niedrig wie moglich gehalten werden. Die Eigen-
schaften, die der Priakursor vorweisen sollte, wurden haupt-
sichlich von Compere et al. diskutiert.! 2005 wird von
Compere et al. von den bisher besten mechanischen Eigen-
schaften berichtet. Im Bericht ging es um die Evaluierung von
Soda-Laubholz-Lignin als Prikursor.'*! Bei 1200°C carbo-
nisierte Einzelfilamente aus Lignin/PET-Blend-Fasern er-
reichten Zugfestigkeiten bis 1.03 GPa und einen E-Modul
von 109 GPa. Das Problem von Lochern in der Faser und von
Veranderungen des Materials bei zu langer Verweilzeit im
Extruder blieb dennoch weiterhin ein Thema.

Eckert et al. beschrieben 2007 in einem Patent die Mog-
lichkeit, acetyliertes Nadelholz-Lignin iiber einen Schmelz-
spinnprozess zu verspinnen und anschlieBend zu carbonisie-
ren.'""”) Eine andere Methode, die Warren et al. vorstellten,
um Nadelholz-Lignin verwenden zu konnen, besteht im Mi-
schen mit Laubholz-Lignin. In diesem Fall fungierte das
schmelzbare Laubholz-Lignin als Weichmacher.'”** Es wird
erstmalig auch tiber Alternativen fiir den thermischen Prozess
der Stabilisierung diskutiert. Es kommen Behandlungen der
Faser mit Elektronenstrahlen, UV-Strahlung oder Plasma in
Frage, wobei auf diesem Gebiet nie groBe Fortschritte ge-
macht werden konnten.!"*!

Baker et al. stellten bei rheologischen Untersuchungen
von verschiedenen Ligninen gro3e Unterschiede fest, die sich
sehr auf ihre thermische Bestdndigkeit und Schmelzspinn-
barkeit auswirkten. Lignin reagiert empfindlich auf thermi-
sche Beanspruchung durch Vernetzung und damit zuneh-
mender Viskositidt. Es bildet daher iliber die Zeit keine
Schmelze mit konstanten Eigenschaften.*) Dieses Problem
konnte durch den Einsatz eines organisch gereinigten Lignins
gelost werden, das bei relativ niedrigen Temperaturen von
150°C eine konstante Viskositét iiber eine Zeitspanne von
60 min aufwies.*" Bei Frequenzmessungen dieses Lignins bei
210°C an Luft wurde allerdings ein starker Anstieg der Vis-
kositédt beobachtet. Bei dem entsprechenden Versuch unter
Stickstoff-Atmosphire stieg die Viskositdt im Vergleich nur
wenig an.'®!l Dieses durch Extraktion mit organischen Lo-
sungsmitteln gereinigte Lignin wies eine gute Verspinnbarkeit
auf, die Schmelztemperatur sank durch die Reinigung von 200
auf 130°C. Die niedrige Schmelztemperatur erschwerte
jedoch die Thermostabilisierung. Es konnte erst mit Heizra-
ten von maximal 0.05 Kmin~' das Zusammenschmelzen von
Fasern verhindert werden.'”® Es stellte sich heraus, dass
positive Eigenschaften der Ligninschmelze in Bezug auf die
Verspinnbarkeit, wie eine relativ niedrige Schmelztemperatur
und eine geeignete Viskositit, zu Schwierigkeiten bei der
Thermostabilisierung fithren. In diesem Fall miissen extrem
niedrige Heizraten angewandt werden, um das erneute Auf-
schmelzen der Fasern wihrend der Stabilisierung zu verhin-
dern.['?

Eine weitere Idee zur Optimierung der CF war die
Zugabe von Kohlenstoffnanorohren (CNT) in das Prikur-
sormaterial. Die schmelzgesponnenen Fasern mit bis zu
10 Gew.-% CNT wiesen verglichen mit reinen Ligninfasern
zunichst eine bessere Stabilitit auf. Uber die Eigenschaften
der CF wurden jedoch keine Angaben gemacht.'***1%] Tm
Jahr 2012 erreichten Eberle et al. die bis heute besten Fes-
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tigkeitswerte fiir Lignin-basierte CF von 1.2 GPa Zugfestig-
keit und einem E-Modul von 83 GPa.*" Baker et al. frak-
tionierten ein Nadelholz-Lignin durch Losungsmittelextrak-
tion und konnten die verschiedenen Fraktionen iiber einen
Schmelzspinnprozess verarbeiten. Sie simulierten die Stabi-
lisierung und Carbonisierung mittels thermogravimetrischer
Untersuchungen und beobachteten ein abweichendes Ver-
halten der verschiedenen Lignin-Fraktionen. Die Fraktion
mit der hochsten Glasiibergangstemperatur konnte mit der
hochsten Heizrate stabilisiert werden.['>)

Es erschienen ebenfalls Patente von Toho Tenax und
Lignol Innovations, die durch Patentierung moglichst vieler
Derivatisierungen von Lignin versuchten einen grof3en Be-
reich der moglichen CF-Priakursoren abzudecken. Die Vor-
teile dieser Systeme wurden jedoch nicht deutlich darge-
stellt.®) Kurze Zeit spiter folgte ein Patent von Toho Tenax,
in dem einige analytische Angaben zum Ligninpréakursorsys-
tem gemacht wurden, welches iiber diese Angaben definiert
wurde.™ Luo et al. berichteten 2011 von Lignin-CF aus
einem abgewandelten Kraft-Isolierungsprozess. Doch die
Ergebnisse, die Fasern betreffend, waren weitaus schlechter
als der Stand der Technik.'™ Qin et al. untersucht als Pri-
kursor ein pyrolytisches Lignin, das aus Biodl extrahiert
wurde. Nach Optimierung der Vorbehandlung, des Spinn-
prozesses und der Thermostabilisierung konnten CF mit
mechanischen Eigenschaften hergestellt werden, die mit
0.37 GPa Zugfestigkeit und 36 GPa E-Modul im Bereich von
Lignin-basierten CF aus herkommlichen Ligninquellen
lagen.” Mit der Inkorporation von weniger als 1 Gew.-%
eines organisch modifizierten Tonminerals konnte Qin die
Festigkeiten der CF aus pyrolytischem Lignin um 12% ver-
bessern.® Sevastyanova et al. untersuchten ebenfalls die
Auswirkungen dieses Tonminerals auf Lignin-basierte CF,
verwendeten dabei allerdings ein Organosolv Lignin.['!
Nordstrom et al. untersuchten die weichmachende Wirkung
von Laubholz-Lignin auf Nadelholz-Lignin und konnten
dichte und glatte Fasern aus diesen Blends herstellen.'*” Die
Festigkeiten der CF lagen bei einer Zugfestigkeit von ca. 0.3
und einem E-Modul von 30 GPa.’®™'%3] Awal et al. stellten
2012 rheologische Untersuchungen zu Soda-Laubholz-Lignin
und dessen Blend mit PEO an. Es gelang ihnen, diesen Pri-
kursor zu Fasern zu verarbeiten.'"™ Prauchner et al. stellten
Biopech als potentiellen CF-Prékursor vor. Der lignin- und
pechartige Prakursor in Form eines Eukalyptus-Teers wurde
bei der Pyrolyse tiber Kondensation gewonnen und besteht
vorwiegend aus Ligninmonomereinheiten."*! Das pechartige
Material wurde nach einer Vorbehandlung schmelzgespon-
nen, stabilisiert und carbonisiert. Die mechanischen Eigen-
schaften der erhaltenen CF mit 0.13 GPa Zugfestigkeit und
einem E-Modul von 14 GPa waren allerdings nicht sehr
gut.“(’(’]

Aufgrund fehlender Fortschritte in der CF-Herstellung
aus Lignin und der Erkenntnis der Komplexitét des Rohstoffs
riickten immer wieder Reinigungsverfahren und analytische
Untersuchungen in den Vordergrund.'®” Einige Untersu-
chungen machten deutlich, um welch ein komplexes System
es sich bei Lignin handelt."*®

Zu Beginn der Forschung an Lignin als CF-Prikursor
wurde PAN bereits als potentielles Spinnadditiv erwéhnt, der
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Fokus lag aber damals auf der Verwendung von PVA [ Seit
2011 finden sich erneut Lignin/PAN-Blends als Prakursor fiir
die CF-Herstellung in der Literatur. Von Seo et al. wurde nun
ebenfalls ein Blend von Lignin und PAN vorgestellt, der iiber
einen Elektrospinnprozess verarbeitet wurde und somit nicht
fiir eine Anwendung im groBen MaBstab geeignet war.'*) Es
wurden einige Patente auf die Herstellung von CF aus einem
solchen Blend angemeldet, der allerdings nass versponnen
wurde.'"” Von Lehmann et al. wurde die Verwendung von
Zellulose und Zellulosederivaten als Spinnadditiv als viel-
versprechend diskutiert.!"”!]

Auch das Elektrospinnen von Lignin war Bestandteil der
Forschung, in den meisten Fillen konnten jedoch ohne
Spinnadditive keine Fasern erhalten werden sondern eher
perlartige Strukturen.®!”? Hosseinaei etal. gelang es
Carbon-Nanofaser-Matten basierend auf Lignin ohne die
Verwendung von Additiven herzustellen. Die Fasern wiesen
eine glatte Oberflidche ohne Defekte auf. Verarbeitet wurde
ein Nadelholz-Kraft-Lignin, das vor dem Elektrospinnen
durch Losungsmittelextraktion gereinigt wurde.['’”!

2.4.4. Strukturelle Untersuchung ligninbasierter Carbonfasern

Johnson untersuchte 1974 die Struktur von Lignin- und
Pech-basierten CF und fand heraus, dass CF aus Lignin keine
Vorzugsorientierung haben.'” Eine Lignin-basierte CF, die
bis 1500°C carbonisiert wurde, wies vergleichbare Eigen-
schaften mit einer PAN-Faser auf, die bis 400-600°C erhitzt
wurde. Die Lignin-basierte CF zeigte somit wenig Orientie-
rung und Vernetzung im Zusammenspiel mit Heterogenitit
und Poren. Die Heterogenitit in der Faser entstand durch
Bereiche, die besser graphitisiert waren und durch katalyti-
sche Wirkung von anorganischen Verunreinigungen entstan-
den. Diese anorganischen Verunreinigungen, die spiter als
Graphitisierungkatalysator wirken, waren schon im Prikur-
sor vorhanden. Das Resultat waren Dichteschwankungen im
Material und dadurch geringere Festigkeiten der CF. 1975
untersucht Johnson die Feinstruktur der Lignin-basierten CF
nochmals genauer.”*! Es wurden Fasern verwendet, die zu-
néchst mit PVA als Weichmacher trockengesponnen wurden
und bis 1500°C bzw. bis 2000°C carbonisiert wurden. Aus
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde er-
sichtlich, dass die stdarker graphitierten Bereiche unter-
schiedliche Formen annehmen. Zudem wurden Rontgendif-
fraktogramme ausgewertet, wodurch die Orientierung und L,
bestimmt wurden. Die bis 2000°C carbonisierte Ligninfaser
wies eine schwache Orientierung auf.

1978 untersuchten Tomizuka und Johnson Mikroporen in
Lignin- und Pech-basierten CF iiber Rontgenbeugung.!' Die
Poren in der Lignin-basierten CF waren zum Teil vergleichbar
mit den Poren die in pechbasierten Fasern gefunden werden,
es fanden sich aber auch gréfere Poren die beziiglich ihrer
Form und GroBle sehr viel komplizierter zu untersuchen
waren.

Dave untersuchte 1993 das Verhalten von Ligninfasern
bei der Carbonisierung in Bezug auf fliissigkristallines Ver-
halten, d.h. das Auftreten von Mesophasen. Er verglich die
Ergebnisse mit dem Verhalten von Lignin-Modellverbin-
dungen und Pech."”® Die Schwierigkeiten bei den Untersu-
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chungen von natiirlichem Lignin wurden durch eine nicht
gleichmifBige Carbonisierung hervorgerufen. Bei der Tem-
peratur, bei der am besten das fliissigkristalline Verhalten
beobachtet werden konnte, bildeten sich bereits carbonisierte
Partikel. Es wurde vermutet, dass das unregelméfBige Auf-
schmelzen von Lignin bessere Festigkeiten der CF verhindert.

Rodriguez-Mirasol untersuchte 1996 carbonisierte Kraft-
Lignine in Abhingigkeit ihres Aschegehalts und der Carbo-
nisierungstemperaturen (1400-2800°C) mittels Rontgenbeu-
gung, Raman-Spektroskopie, REM und Stickstoffadsorpti-
on."" Stickstoffadsorptionsmessungen zeigten, dass die spe-
zifische Oberfliche mit hoherer Temperatur sank. Die
Rontgendiffraktogramme zeigten eine steigende Intensitét
mit hoherer Temperatur wihrend die Halbwertsbreite sank,
was einer zunehmenden Dicke L, der graphitartigen Kristalle
entspricht. Der Abstand zwischen den einzelnen Graphit-
schichten nahm mit steigender Temperatur ab. Auch Raman-
Messungen bestétigten, dass mit steigender Temperatur zu-
nehmend eine geordnete Graphitisierung eintrat, die struk-
turell mit carbonisiertem Material aus anderen Prakursoren
wie PAN oder Pech vergleichbar war. Die Reaktivitdt von
carbonisiertem Lignin gegeniiber Sauerstoff ist bis zu einem
Umsatz von 40 % der von Graphit sehr dhnlich, bei hoherem
Umsatz zeigte sich carbonisiertes Lignin dagegen weniger
sauerstoffresistent. Rodriguez-Mirasol et al. vermuteten, dass
der Kern des Materials aus turbostratischem Kohlenstoff
besteht. Um zu iiberpriifen ob Verunreinigungen im Lignin-
Priakursor als Graphitisierungskatalysator wirken, wie schon
von Johnson beobachtet,**! wurden Lignin-Prikursoren mit
unterschiedlichen Aschegehalten iiber Rontgenbeugung und
auf ihre Reaktivitdt gegeniiber Sauerstoff untersucht. Eine
zunehmende strukturelle Ordnung mit Zunahme an anorga-
nischen Verunreinigungen wurde tiber Rontgenbeugung, das
Untersuchen der Sauerstoffresistenz und mittels Rasterelek-
tronenmikroskop bestétigt. Wie rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahmen zeigten entwickelten sich die strukturellen
Unterschiede bereits bei niedrigen Temperaturen.

Baker et al. stellten ebenfalls Untersuchungen mittels
Rontgenbeugung an und verglichen die Ergebnisse mit denen
einer kommerziell erhiltlichen PAN-basierten T-300-CF. Es
zeigt sich, dass das Diffraktogramm von Lignin bei 2100°C
dem der T-300-CF sehr #hnlich sieht.'**! Somit wurde ge-
zeigt, dass nicht die Qualitit der Graphitisierung das Problem
der ungeniigenden mechanischen Eigenschaften von Lignin-
basierten CF ist, sondern die Orientierung der Graphit-
Kristallite. Die Kristallite haben im Gegensatz zu den Kris-
talliten in einer PAN-CF kaum eine Vorzugsorientierung
entlang der Faserachse (Abbildung 27).01°!

Prauchner berichtete iiber die strukturellen Umwand-
lungen bei der Carbonisierung von einem FEukalyptus-
Teer.'"” Das Material wurde durch Kondensation bei der
Pyrolyse gewonnen und besteht im Wesentlichen aus Lignin-
Monomereinheiten. Es stellte sich bei Rontgenbeugungs-
messungen heraus, dass die Vorgénge wihrend der Carboni-
sierung denen des Lignins dhneln, jedoch hier schon bei
niedrigeren Temperaturen (ab 600°C) eine geordnete Struk-
tur entsteht, was durch die bessere Beweglichkeit der klei-
neren Molekiile erklirt wurde. Uber ein entsprechendes
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Abbildung 2;7. Orientierung von Graphit-Kristalliten entlang der Faser-
achse in a) PAN-basierten und b) Lignin-basierten CF (nach Baker
etal.)."™"
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Verhalten hatte auch schon Dave in Bezug auf fliissigkris-
talline Phasen bei Ligninmodellsubstanzen berichtet.

Ein generell wichtiger Aspekt der CF-Herstellung ist die
Thermostabilisierung, die von Braun et al. 2005 genauer un-
tersucht wurde."’ Die Vorgiinge wurden bei Heizraten zwi-
schen 0.11 und 1.0 Kmin ™! iiber Elementaranalyse, TG, XPS,
FT-IR, Festkorper-NMR und DSC verfolgt. Es konnte eine
Zunahme an Sauerstoff festgestellt und die Bildung von
Carbonyl- und Carboxylgruppen verfolgt werden, bevor bei
hoherer Temperatur die Anzahl der aromatischen Protonen
abnahm und mehr C-C-Bindungen entstanden. Mithilfe eines
kontinuierlichen Warme-Transformation-Diagramms wurde
fir das untersuchte Lignin eine optimale Heizrate von
0.06 Kmin™" vorhergesagt um die Glasiibergangstemperatur
unterhalb der vorliegenden Temperatur zu halten. In prakti-
schen Experimenten zeigte sich, dass die Fasern erst ab einer
Heizrate von 0.2 Kmin~' zusammenschmolzen. Foston et al.
beschrieben 2012 die Moglichkeiten der NMR-Spektroskopie
beziiglich der Aufkldrung des Carbonisierungsmechanismus.
Sie konnten bei der Stabilisierung spektroskopisch die
Demethoxylierung verfolgen und die Bildung von Carbonyl-
und Carboxylstrukturen, die vermutlich durch Ester- und
Anhydridbildung bei Vernetzung entstehen. Bei hoherer
Temperatur konnte man die Abnahme der Carbonyl- und
Carboxylstrukturen, dafiir eine Zunahme der Signale von
Aryl- und kondensierten Aryl-Kohlenstoffatomen beobach-
ten."™ Brodin et al. verfolgten die chemischen Vorgiinge bei
der Pyrolyse von Lignin zwischen 200 und 700°C iiber GC/
MS mit Pyrolysator und konnten damit auf stattfindende
Reaktionen schlieBen.'?! Sie verglichen Pyrolyseprodukte
des nativen Lignins mit an Luft oder unter Stickstoff ther-
misch behandeltem Lignin. Sie fanden heraus, dass der Mas-
severlust bei einer thermischen Stabilisierung an Luft gerin-
ger ist als bei einer entsprechenden Behandlung unter Stick-
stoff. Methylierung der Lignine ergab teilweise die entspre-
chenden methylierten Abbauprodukte. Das Verhalten in
Bezug auf Massenverluste dnderte sich durch die Methylie-
rung nicht, lediglich die Glasiibergangstemperaturen sanken.
Bei einer Untersuchung der oxidativen Stabilisierung von
Kraft-Lignin wurden die Zusammenhénge zwischen Heizrate,
Endtemperatur der Stabilisierung und Haltezeiten sowie die
Massenverluste bei Stabilisierung und Carbonisierung unter-
sucht und der Einfluss der Glasiibergangstemperatur disku-
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tiert. Es zeigte sich, dass die Anwendung von unterschiedli-
chen Temperaturprogrammen zu Anderungen des Masse-
verlustes wihrend der einzelnen thermischen Behandlungen
fithrte. Wenn die Stabilisierung mit niedrigen Heizraten bis zu
hohen Endtemperaturen nahe der Zersetzungstemperatur
von Lignin und zusitzlicher Haltezeit bei der Endtemperatur
durchgefiihrt wurde, konnte ein erhohter Masseverlust wih-
rend der Stabilisierung beobachtet werden. Im Fall von mil-
deren Bedingungen wihrend der Stabilisierung, d.h. hohere
Heizraten, niedrigere Endtemperatur und kiirzere Haltezei-
ten bei der Endtemperatur, konnte ein verminderter Masse-
verlust im Vergleich zur Stabilisierung unter hérteren Be-
dingungen festgestellt werden. Die Kohlenstoffausbeuten
nach Carbonisierung waren bei vorheriger Anwendung hér-
terer Stabilisierungsbedingungen hoher als nach Stabilisie-
rung unter milderen Bedingungen. Das Verfolgen der Glas-
iibergangstemperaturen wihrend der Stabilisierung lieferte
eine Erkldrung fiir die unterschiedlichen benétigten Stabili-
sierungszeitraume von Laubholz- und Nadelholz-Lignin. Bei
der Stabilisierung von Laubholz-Lignin konnte der Anstieg
der Glasiibergangstemperatur iiber einen relativ langen
Zeitraum verfolgt werden, wohingegen im Fall von Nadel-
holz-Lignin schon nach kurzer Zeit keine Glasiibergangs-
temperatur mehr messbar war. Nadelholz-Lignin war also
schon nach kurzer thermischer Behandlung nicht mehr
schmelzbar aufgrund vollstindiger Vernetzung wihrend der
Stabilisierung.'®!! Durch weitere Optimierung der Haltezeit
gelang es Brodin et al. Nadelholz-Ligninfasern in Abwesen-
heit von Sauerstoff thermisch zu stabilisieren ohne ein Zu-
sammenschmelzen der Fasern zu beobachten, wodurch die
Moglichkeit eines einstufigen thermischen Prozesses bis zur
fertigen CF gegeben ist. Bei Zugabe von 5-10Gew.-%
Laubholz-Lignin musste die Haltezeit jedoch von 80 auf
255 min erhoht werden. Bei Stabilisierung an Luft verkiirzte
sich die Zeit entsprechend auf 45 min bzw. 105 min."*?

2.5. Polyethylen(PE)-basierte Carbonfasern

Im Jahr 1972 wurden die ersten Untersuchungen zur
Carbonisierung von PE durchgefiihrt. Zundchst wurde das
PE-Pulver chloriert, anschlieBend stabilisiert und carboni-
siert. Somit konnte gezeigt werden, dass die Moglichkeit be-
steht PE in aromatische Strukturen umzuwandeln.®¥ In
einem US-Patent wurde erstmals ein Prozess zur Herstellung
von CF aus PE offengelegt.”™ Um hohe Kohlenstoffaus-
beuten zu erreichen musste PE chemisch behandelt werden.
Durch die Substitution von Wasserstoff durch Heteroatome
gelang eine Stabilisierung des Kohlenstoffgeriists des Poly-
mers wihrend der Carbonisierung. Es stellte sich heraus, dass
Schwefel fiir diese Zwecke ein geeignetes Heteroatom dar-
stellt, dagegen fiihrte die Verwendung von reinem Sauerstoff
bei hoheren Temperaturen zu einer Zersetzung des Polymers.
Aufgrund der hohen Bindungsenergie der C-H-Bindungen
miissen fiir die Abspaltung von Wasserstoff von der Poly-
merkette und die Addition von Schwefel an die Polymerkette
starke Oxidationsmittel eingesetzt werden, z.B. Schwefel-
sdure, rauchende Schwefelsdure oder Chlorsulfonsiure. Die
Sulfonierung wurde durchgefiihrt indem schmelzgesponnene
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PE-Fasern bei 80°C in Chlorsulfonsidure, Schwefelsiure,
rauchende Schwefelsdure oder in eine Mischung dieser
Sauren getaucht wurden. Die auf diese Weise erhaltene Pra-
kursorfaser wurde anschlieBend bis zu Temperaturen zwi-
schen 600 und 3000°C carbonisiert, wahlweise wurde dies
auch unter Spannung der Faser durchgefiihrt. Die Ausbeute
nach Carbonisierung betrug 75 Gew.-% und bei Carbonisie-
rung der Priakursorfasern unter Spannung konnte eine Zug-
festigkeit von 2.5 GPa und ein E-Modul von 139 GPa erreicht
werden.

Anfang der 1990er Jahre veroffentlichten Dunbar et al.l'®]
eine Methode fiir die Herstellung von CF aus einem synthe-
tischen PE-Priakursor, mit der sie relativ gute Festigkeiten
und einen guten E-Modul erreichen konnten. Dies gelang
ihnen durch die Verwendung von hochorientierten und
hochkristallinen UHWMPE-Fasern. Horikiri et al. verfolgten
den gleichen Ansatz."®! Sie stabilisierten die Prikursorfasern
jedoch iiber einen ldngeren Zeitraum und graphitisierten bis
zu hoheren Temperaturen zwischen 2000 und 3000 °C. Zhang
et al'™! verwendeten ebenfalls hochorientierte PE-Fasern
und untersuchten den Einfluss von Zeit, Temperatur, Span-
nung und Sulfonierungsmedium auf die Eigenschaften der
resultierenden CF. Beim Vergleich von teil- und hochorien-
tierten PE-Prikursoren konnten sie zeigen, dass sich teilori-
entiertes PE (LLDPE) vergleichsweise schneller durch Sdure
im Nassverfahren stabilisieren lief3, allerdings wurden in
diesem Fall die Eigenschaften der CF schlechter. Dieser
Sachverhalt verdeutlicht erneut, dass sich die Orientierung
der Kiristallite in der Priakursorfaser auf die Orientierung der
Graphitkristallite in der CF iibertrégt.

Aufgrund des steigendenden Preises der PAN-basierten
CF gewinnt das Gebiet der PE-basierten CF, trotz der
Nachteile, erneut an Aufmerksamkeit. Im Jahr 2004 konnte
HEXCEL mit einem PE-Prikursor an einer Pilotanlage gute
Ergebnisse erzielen. Sie realisierten eine Pilotanlage in der
PE mit Schwefelsdure behandelt werden konnte (Abbil-
dung 28).%" Sie verwendeten LLDPE, das eine bessere
Spinnbarkeit im Schmelzspinnprozess und eine hohere Re-

==
Spannungskontrolle
o
© - ]
Fasereinlass- Sprayturm “messer
Spule T (Wasserwische)
\ —
1 Geschwindigkeits-
1
1 kontrolle Faserauslass-
1 Wickler
N,-Einlass :
1oRs P3
1
V1 1 P2
R1 P1 R2 Reaktor R4 RS
Einlass

frischer Saure

Abbildung 28. HEXCEL-Pilotanlage fiir die Stabilisierung von PE-Pri-
kursoren mit Saure-Behiltern R1-R5 und Pumpen P1-P3, die fiir eine
kontinuierliche Zufuhr frischer Saure in den Reaktor sorgen.'®”! Repro-
duziert mit freundlicher Genehmigung von SAMPE.
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Abbildung 29. Abhingigkeit der Unterdriickung des Zusammensin-
terns der Filamente (Zusammenkleben der Fasern) und der Kohlen-
stoffausbeute von der Schwefelsaurekonzentration."®”! Reproduziert
mit freundlicher Genehmigung von SAMPE.

aktivitdt bei der Sdurebehandlung im Nassverfahren (kon-
zentrierte Schwefelsdure) aufwies. Um hohe Kohlenstoff-
ausbeuten zu erzielen, sind Schwefelsdurekonzentrationen
von mindestens 97 Gew.-% notwendig (Abbildung 29) Die
besten Kohlenstoffausbeuten betrugen ungefihr 65 Gew.-%.
Die CF erreichten Zugfestigkeiten bis 1.54 GPa und E-
Moduln bis 134 GPa (jedoch in zwei unterschiedlichen Ver-
suchen). Die Stabilisierung wurde unter Stickstoff durchge-
fithrt, da meist schon kleine Mengen Wasser aus der Luft die
Stabilisierungsreaktion storten.

In den letzten Jahren verbesserte ORNL die Methode der
Sdurebehandlung von PE-Prikursoren im Nassverfahren,
wobei sie einen LLDPE-Prikursor verwendeten.'*! Die be-
notigten Faserdurchmesser des Prékursors erreichten sie
durch die Anwendung eines komplexen Zweikomponenten-
Spinnprozesses. Dabei setzten sie PLA als Matrix ein, die
nach dem Verspinnen in THF bei 50°C wieder herausgelost
wurde um die reinen PE-Fasern zu erhalten. Diese wurden bei
70°C in 20 Gew.-% rauchender Schwefelsdure sulfoniert und
anschlieBend carbonisiert (Abbildung 30). Die Autoren

Zweikomponentenfaser

I

(1) Entfernung des Matrixpolymers
(2) Funktionalisierung

WWW@W

Carbonisierung

Abbildung 30. Prozessablauf fiir die Herstellung strukturierter CF aus
PLA/PE-Prikursoren durch Sulfonierung und Carbonisierung."®! Repro-
duziert mit freundlicher Genehmigung von Wiley.

[] Polyethylen
[ matrixpolymer
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machten keine Angaben zu dem verwendeten PE oder den
mechanischen Eigenschaften der CF.

2.6. Andere synthetische High-end-Prdikursoren

Neben den bisher diskutierten Prikursoren, gilt es zahl-
reiche andere, weniger geldufige Quellen fiir CF zu erwéhnen.
So wurden CF etwa aus Saran hergestellt, einem Poly(viny-
lidenchlorid)-Poly(vinylchlorid)-basierten ~ Copolymer.['*!
Zugfestigkeiten bis 0.24 GPa und E-Moduln bis 28 GPa
wurden fiir die resultierende CF berichtet. Die thermische
Zersetzung der Ausgangsfaser und die Bildung graphitischer
Einheiten wurden durch IR und XRD verfolgt. Ein Patent
aus dem Jahr 1972 von Sumitomo Chem. Co. beschreibt die
Verwendung von Poly(styrol)- (PS)-, chloriertem PS- und
Poly(acenaphthylen)-basierten Fasern als Vorldufer fiir CF
(Abbildung 31). Die oxidative Stabilisierung wurde durch
Chlorsulfinierung, Sulfonierung, Nitrierung oder die Be-

PBZT

Mx@

Lithiumvinylacetylid
PS

Abbildung 31. Struktur von CF-Vorliufern.

handlung mit SO; erreicht. Kohlenstoffausbeuten bis
82.5 Gew.-% wurden erreicht, jedoch wurden keine Werte fiir
Zugfestigkeit oder den Modul der resultierenden CF ange-
geben."™  Schmelzgesponnene Polybutadien(PBD)-Fasern
(Abbildung 31), hergestellt aus syndiotaktischem (st) PBD
mit einem Vinylanteil von mindestens 85 %, wurden mit Hilfe
von Lewis-Sduren vernetzt und anschlieend mit geschmol-
zenem Schwefel oder einer schwefelhaltigen Losung behan-
delt. Diese Behandlung fiihrte zu einer Dehydrierung von
PBD. CF wurden durch die nachfolgende thermische Be-
handlung bei bis zu 3000°C gebildet.'"! Zugfestigkeiten und
E-Moduln von 2 bzw. 400 GPa wurden fiir diese CF berich-
tet.'””’) Dagegen zeigten ataktische BPD-Fasern, die auf
dhnliche Weise hergestellt wurden, nur Zugfestigkeiten von
1.2 GPa und ein Modul von etwa 70 GPa.'"!l Diese Ergeb-
nisse deuten klar auf die Bedeutung der Anordnung der Po-
lymerketten vor jeglicher Vernetzung oder oxidativen Stabi-
lisierung und Carbonisierung hin.

1968 meldeten Coal Ind. Ltd. ein Patent an, in dem die
Herstellung von CF aus Phenol/Hexamin oder aus Phenol/
Formaldehyd/Ammoniak beschrieben ist.'**! Die Zugfestig-
keiten und E-Moduln der spidteren CF wurden mit 2.1 bzw.
69 GPa angegeben. Economy et al. berichteten von akti-
vierten CF, welche aus stark vernetzten, phenolischen Pri-
kursoren hergestellt wurden und deren Verwendung zur
Entfernung von Tod.'”! Celanese Inc. erheben Anspruch auf
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die Herstellung von CF aus Polyamid-6,6 sowie aus aromati-
schem Polyamid, welches aus Terephthalsdure und Hexame-
thylen-1,6-diamin hergestellt wurde."*! Die Zugfestigkeiten
und die E-Moduln der CF, die aus dem aromatischen Poly-
amid hergestellt wurden, betrugen 0.7 bzw. 69 GPa. Es ist
offensichtlich, dass die Verwendung aromatischer Vorldufer,
wie in diesem Fall Terephthalsiure, fiir die Bildung von CF
mit einem hohen Anteil aromatischer (graphitischer) Ein-
heiten verantwortlich ist, welche hohe E-Moduln begiinsti-
gen.

1989 meldete Murakami ein Patent an, in dem die Ver-
wendung polyaromatischer Faservorldufer, d.h. Poly(pheny-
lenoxadiazol), Poly(benzothiazol), Poly(benzobisthiazol),
Poly(benzoxazol), Poly(benzobisoxazol) und Poly(thiazol),
fir die CF-Produktion beschrieben wurde.*™®! Bei diesen
Vorldufern wurde von einer Graphitisierung von 100 % bei
T>2800°C berichtet, was darauf hindeutet, dass Priakursoren
mit einem hohen Aromatizitédtsgrad, wie die in diesem Fall
verwendeten, die Bildung graphitischer Strukturen bei er-
hohten Temperaturen ermoglichen. Weiterhin erméglicht die
Verwendung polyaromatischer, kettensteifer Prakursoren wie
etwa Poly(p-phenylenbenzobisthiazol), PBZT (Abbil-
dung 31) die Herstellung von CF mit hohem E-Modul.'””!
PBZT-Fasern mit einem Durchmesser von 20 um wurden
durch Trocken-Nassspinnen erhalten. Oxidative Stabilisie-
rung gefolgt von der Carbonisierung fithrte zu Elastizitéts-
moduln bis 200 GPa. Im Unterschied zu PBZT-Fasern
konnen Poly(p-phenylenbenzobisoxazol)-Fasern (PBO, Ab-
bildung 31) ohne oxidative Stabilisierung in CF iberfiihrt
werden.'! Ahnlich wie bei PAN-basierten Fasern, zeigt die
Zugfestigkeit PBO-basierter CF bei der thermischen Be-
handlung ein Maximum um etwa 1500°C, wihrend der Zug-
modul zumindest bis 2000 °C steigt. XRD-Messungen deuten
eine Umwandlung von einem hochorientierten in einen
amorphen Zustand um 600°C an. Bei T=1600°C bildet sich
eine turbostratische Kohlenstoffstruktur aus, welche in
Ubereinstimmung mit dem Maximum der Zugfestigkeit bei
dieser Temperatur ist. Newell et al. legten dar, dass die ver-
minderte Zugfestigkeit PBO-basierter CF mit Defekten in
der urspriinglichen PBO-Faser zusammenhingt."””! Entspre-
chend verbessert jede Optimierung im Spinnprozess fiir PBO-
Fasern auch die Zugfestigkeit der resultierenden CF. Inter-
essanterweise fiithrten schnelle Heizraten zu einer Erhohung
der Zugfestigkeit der spdteren Faser. Diese Beobachtung
wurde der Tatsache zugeschrieben, dass bei geringen Heiz-
raten Graphitkristallite kleinerer Durchmesser gebildet
werden, und der Erkenntnis, dass die Stickstoffentwicklung
erst nach der Kristallitbildung auftrat. Die Schiadigung der
Faser wéahrend der Freisetzung von Stickstoff ist fiir den Fall,
dass kleine Kristallite in die CF-Struktur iiberfiihrt werden,
deutlich geringer. Eine eingehende Untersuchung der Kinetik
von Carbonisierung und Graphitisierung von PBO-Fasern
offenbarte eine Aktivierungsenergie von (318 4-25) kimol !
fiir die thermische Initiierung freier Radikale.”® Der Ab-
stand zwischen den einzelnen Graphenebenen verringerte
sich bei steigender Temperatur. Die Energie fiir die Graphi-
tisierung wurde zu (502471) kJmol™' bestimmt. Bemer-
kenswerterweise wurde bei carbonisierten PBO-Fasern eine
starker ausgeprédgte Fernordnung festgestellt als bei CF an-
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derer Vorldufer, z.B. PAN oder Pech. Klein- und weitwin-
kelrontgendiffraktometrische Untersuchungen (SAXS und
WAXS) an PBO-basierten CF ergéinzt durch Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) lieferten weitere Einblicke in
die Strukturbildung der CE Kaburagi et al. berichteten
von der Ausbildung von Kohlenstoffschichten, die sich ent-
lang der Faserachse ausdehnten. Der Netzlinienabstand dy,
betrug 0.3355nm und war damit sehr nahe, wenn nicht
identisch, am theoretischen Wert fiir Graphit (dy,=
0.335 nm). Beziiglich der KristallitgroBen wurden fiir L. und
L, Werte >100nm berichtet.”¥ Die Autoren betonten
zudem, dass die PBO-basierten CF hochorientiert und -gra-
phitisiert waren. Lazlo et al. stellten dar, dass die bevorzugte
vorherige Anordnung der einzelnen Polymerketten in der
PBO-Faser zu einer Multiskalenorientierung fiihrt, welche
der lamellaren Nanostruktur graphitisierbarer Kohlenstoffe
sehr nahe kommt.”'! Diese vorherige Anordnung ist offen-
bar entscheidend fiir die Strukturentwicklung. Bei 900°C
existieren graphenartige Strukturen, deren c-Achse senkrecht
zur Hauptachse liegt. Zwischen den Doménen liegen Hohl-
rdume, welche durch das Schrumpfen des urspriinglichen
PBO-Polymers entlang der Achse hervorgerufen werden.
Wihrend der Carbonisierung kommt es nicht zu einem
gleichméBigen Schrumpfen, stattdessen werden voneinander
unabhingige, carbonisierte Bereiche gebildet. Nach dem Er-
hitzen auf 2000°C hat sich eine kompakte, lamellare Nano-
struktur gebildet, welche aber noch immer unvollkommen ist.
Dennoch liefert diese Lamellenstruktur ein ausreichend sta-
biles Templat um der verbleibenden Struktur die Vereinigung
und Graphitisierung mit der gleichen Orientierung zu er-
moglichen.?™ Nach dem Erhitzen auf 2700°C wird die lon-
gitudinale Packung dichter, die Graphitisierung schreitet
voran, die Struktur ist beinahe lamellenférmig und die Fi-
brillen sind bis zu 50 nm dick. Die bevorzugte axiale Orien-
tierung der Graphitschichten ist ein Ergebnis der internen
Fibrillenstruktur, welche selbst von der Verstreckungsachse
der PBO-Faser abhingig ist. Vasquez-Santos untersuchten
zudem den FEinfluss zusétzlicher Phosphorsdure in PBO-
Fasern auf die Strukturbildung wihrend der Carbonisie-
rung.”™! Dass ein vergleichsweise schwacher Einfluss gefun-
den wurde, ist nicht weiter iiberraschend im Hinblick auf die
Tatsache, dass PBO-Fasern erhebliche Restmengen an Poly-
phosphorsdure aus dem Nassspinnprozess enthalten.
Viasquez-Santos et al. stellten durch chemische Aktivierung
mit Phosphorsédure schlieBlich auch aktivierte CF aus PBO
her. Spezifische Oberflichen von 1250 m*g™' konnten erzielt
werden.”™ Bei einer alternativen Vorgehensweise wurde
CO, als Aktivator verwendet, dies fithrte zu spezifischen
Oberflichen bis 943 m*g~".2%

Entwickler von General Electric schlugen einen konti-
nuierlichen Prozess vor, in dem schmelzgesponnenes Poly-
acetylen-Phenoldipropargylether-Mischungen aus Poly(m-
diethinylbenzol) oder Poly(p-diethinylbenzol) in CF iiber-
fiihrt wurden.?® Dichlorbenzol oder Pyridin wurden dabei
als Weichmacher verwendet. Die Zugfestigkeiten von ver-
streckten und carbonisierten Fasern lagen bei etwa 2.3 GPa
und ein E-Modul von 390 GPa wurde erhalten.

Pennings et al. stellten Poly(vinylacetylen) aus Lithium-
vinylacetylid (Abbildung 31) tiber anionische Polymerisation
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her, das Polymer wurde anschliefend schmelzgesponnen.”"”
Eine oxidative Stabilisierung ermoglichte die Erhohung der
Kohlenstoffausbeute auf 62 Gew.-%. Es konnte gezeigt
werden, dass die Cyclisierung der funktionellen Alkinein-
heiten, dhnlich dem Prozess, der bei PAN-basierten CF
stattfindet, bei etwa 230°C erfolgt. Uber die von diesem
Vorldufer hergestellten CF wurden keine Auskiinfte erteilt.

Zuletzt miissen noch CF aus Polyimiden genannt werden,
wobei jedoch leider die Informationen tiber die Ausgangs-
polymere relativ gering sind.?*

3. Allgemeine und strukturelle Anforderungen an
den Prikursor

Die Struktur von CF ist im Vergleich zu anderen allotro-
pen Formen von Kohlenstoff wie Graphit und Diamant
ziemlich komplex.”®! Ein wichtiger Bestandteil der Struktur
von CF ist der so genannte turbostratische Kohlenstoff (Ab-
bildung 32). Die Kristallite bestehen aus Schichten, die mehr
oder weniger gekriimmt sind und vorzugsweise aus sp>-hy-
bridisierten Kohlenstoffatomen bestehen.

a) 0.1415 nm
-

T\
i 0.2456 nm

ot TR
i1%i0.3354nm
S

Abbildung 32. Dreidimensionale Graphitstruktur (a) und turbostrati-
sche Kohlenstoffstruktur (b).”'¥ Reproduziert mit freundlicher Geneh-
migung der Cambridge University Press.

Die Kiristallite werden durch ihre Lénge L, ihre Dicke L.
und den Abstand zwischen den einzelnen Schichten d,
charakterisiert. Die durchschnittliche Orientierung der Kris-
tallite in CF wird durch einen Zahlenwert angegeben, wobei 0
fiir eine absolut nichtorientierte Struktur steht und 1 (100 %)
fiir eine (theoretisch) perfekt orientierte Struktur.

Wie zuvor beschrieben muss ein polymerer Priakursor fiir
die Anwendung in der CF-Herstellung einigen Anforderun-
gen geniigen. Diese Anforderungen beinhalten die Spinn-
barkeit und die Orientierung. Um ausreichende mechanische
Eigenschaften beziiglich Zugfestigkeit und E-Modul (Steif-
heit) in der CF zu erreichen, miissen die Polymerketten des
Prékursors eine Orientierung von mindestens 70-80% auf-
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weisen. Bei hochmoduligen CF betrigt die Orientierung

meist tiber 80 %. Der resultierende Modul hiangt nur von der

Orientierung und nicht vom verwendeten Priakursorsystem

ab.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Stabilisierung. Die
Prikursorfaser darf nicht schmelzbar sein, und ein Zusam-
menkleben der Einzelfilamente muss unbedingt verhindert
werden, ansonsten kann die Carbonisierung nicht erfolgreich
durchgefiihrt werden. Ein weiterer Effekt ist die Stabilisie-
rung des Kohlenstoffgeriists des Prikursorpolymers durch
Heteroatome wie Sauerstoff oder Stickstoff, was zu hoheren
Kohlenstoffausbeuten und qualitativ besseren CF fiihrt.
Letztlich ist auch die Kohlenstoffausbeute ein wichtiger
Aspekt. Da der Energiebedarf der thermischen Behandlun-
gen sehr hoch ist sollte der Masseverlust vom Priakursor zur
CF minimiert werden.

Es konnen einige Faustregeln in Bezug auf die Polymer-
struktur aufgestellt werden, die auf ein CF-Prakursorpolymer
zutreffen sollten:!!

a) Lineare oder verzweigte Alkylketten sind wihrend einer
Carbonisierung nicht stabil. Eine Vernetzung auf chemi-
schem Wege sowie durch Bestrahlung dndert dieses Ver-
halten normalerweise nicht. Beispiele dafiir sind PE, PP
und Polystyrol, die sich nicht ohne chemische Modifizie-
rung carbonisieren lassen.

b) Vor der Carbonisierung sollte der Prikursor einen hohen
Anteil an Doppelbindungen und/oder aromatischen Ein-
heiten in seiner Hauptkette vorweisen. Wenn der Pri-
kursor selbst keine Doppelbindungen oder aromatische
Einheiten enthilt, wie sie z.B. in Pech vorhanden sind,
muss das Prakursorpolymer am Anfang der Carbonisie-
rung iiber Cyclisierungsreaktionen oder Vernetzung diese
aromatischen Einheiten bilden kdnnen.

c) In Polymerketten, die aromatische Einheiten enthalten,
sollten die aromatischen Ringe nicht durch mehr als ein
Kohlenstoffatom voneinander getrennt sein. Beispiel:
-Ar-CH,-Ar-CH,-....

d) Heteroatome in Seitengruppen (X=0, N, P, S, Cl) stabi-
lisieren Alkylketten und aromatische Einheiten wihrend
der Carbonisierung.

e Heteroatome in Form von Seitengruppen konnen léangere
Alkylketten stabilisieren. Beispiel: Lignin, gilt aber nicht
fiir PVA.

e Heteroatome innerhalb von aromatischen Ringen erho-
hen die Kohlenstoffausbeute. Beispiel: (stabilisiertes)
PAN, Polyfurfurylalkohol.

o Sauerstoff in aromatischen Einheiten, z.B. Phenole, er-
hohen die Kohlenstoffausbeute. Beispiel: Lignin, Phe-
nolharze

e) Die aromatische Struktur und die bevorzugte Orientie-
rung in der Prékursorfaser miissen beim Eintritt in die
Carbonisierungsphase vorliegen. Auch die Behandlung
von nichtorientiertem Kohlenstoff bei hohen Temperatu-
ren kann die Orientierung nicht mehr verbessern.

Die fertigen CF weisen eine turbostratische Kohlenstoff-
struktur auf, die aus gekriimmten Kohlenstoffschichten mit
mehr oder weniger orientierten und geordneten Kohlen-
stoffkristalliten besteht. Frither wurde fiir solche Strukturen
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der Begriff ,,vor-graphitisch“ genutzt.”'?! Die Kriimmung der
Kohlenstoffschichten sorgt fiir eine Erhohung des Abstandes
zwischen den einzelnen Schichten gegeniiber dem Abstand
von 0.335 nm in perfektem Graphit.!"! Die GroBe und die
Struktur der turbostratischen Kohlenstoffschichten héngen
vom Prikursorpolymer und von der Endtemperatur der
Carbonisierung oder Graphitisierung ab (>2000°C). Fitzer
et al. untersuchten die durchschnittlichen Schichtabstinde,
die in Abhéngigkeit von der Endtemperatur der Carbonisie-
rung bzw. Graphitisierung ausgehend von typischen Prakur-
sorsystemen wie PAN und Pech erreicht werden (Abbil-
dung 33). Aus Abbildung 33 ist ersichtlich, dass PAN-basierte
CF keine Schichtabstinde < 0.344 nm erreichen konnen,
selbst nicht bei einer Temperatur von 2800 °C. Die Kohlen-
stoffstruktur von PAN-basierten CF verbleibt turbostra-
tisch.[®!

7740

V3 x AS4
0.355 ® T300 PAN-basiert
’ A T800

O P55 MPP-basiert

7% wie erhalten
T 0.350— W Petrolkoks
%inm 0.345[~
2 PAN-basiert
0.340 MPP-basiert
0335F" """ TmmTmmmsmms—-ee- idealer

Graphit

l | | | | | | | | |
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Temperatur/ °C ——>

Abbildung 33. Durchschnittlicher Schichtabstand von PAN- und Pech-
basierten CF abhingig von der Endtemperatur der thermischen Be-
handlung.”"™ Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

Die Kristallite wachsen bei Erhohung der Endtemperatur
der thermischen Behandlung (Abbildung 34); dieses Wachs-
tum héngt von der Vororientierung der Kohlenstoffschichten
ab. Bei amorphen oder kaum orientierten Priakursoren
werden sich auch bei Anwendung von sehr hohen Graphiti-
sierungstemperaturen keine gro3eren Kohlenstoff-Kristallite
bilden. Stattdessen wird Glaskohlenstoff®'! mit sehr kleinen
Kristalliten entstehen.'!

Die mechanischen Eigenschaften verbessern sich mit der
Erhohung der Carbonisierungstemperatur. Allerdings ist
auch der Prékursortyp von hochster Wichtigkeit. Mesopha-
senpech-basierte CF zeigen im Vergleich zu PAN-basierten
CF ein sehr unterschiedliches Verhalten in Bezug auf das
Ansteigen von Zugfestigkeit und E-Modul in Abhéngigkeit
der thermischen Behandlung (Abbildung 35). PAN-basierte
CF erreichen ihre maximale Zugfestigkeit bei ca. 1500°C,
wihrend pechbasierte CF schon unterhalb 1500°C einen
starken Anstieg der Zugfestigkeit zeigen. Der Anstieg der
Zugfestigkeit der pechbasierten CF ist insgesamt, verglichen
mit der Zugfestigkeit PAN-basierter CF weniger stark. Mit
steigender Graphitisierungstemperatur wird hier aber keine
Abnahme der Zugfestigkeit beobachtet. Der E-Modul von
PAN-basierten CF steigt linear und langsam mit steigender
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Abbildung 34. Mithilfe von TEM-Studien erstellte Modelle fiir Kohlen-
stoff-Schichtstrukturen. a) 1000°C, b) 1500°C, c) 2500°C."!
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Abbildung 35. Korrelation des E-Moduls (oben) und der Zugfestigkeit
(unten) von PAN- und pechbasierten CF mit der Temperatur.®"! Repro-
duziert mit freundlicher Genehmigung von IUPAC.
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Temperatur an. Pech-basierte CF bendétigen fiir eine Steige-
rung des E-Moduls mindestens 2000°C, konnen aber bei
hohen Graphitisierungstemperaturen weitaus hohere E-
Moduln erreichen als PAN-basierte CF.

Das unterschiedliche Verhalten héngt mit der Grofe,
Struktur und Orientierung der Kohlenstoffkristallite zusam-
men. Die Abhéngigkeit der Kristallitlinge L. von der maxi-
mal angewandten Prozesstemperatur ist in Abbildung 36 ge-
zeigt. L. ist bei pechbasierten CF im Allgemeinen grof3er und
steigt mit Erhohung der Temperatur linear an.

20 Pech

PAN
10
Lo/ nm

1000 2000
Temperatur/ °C  ——>
Abbildung 36. L, von pechbasierten CF (gefiillte Symbole) und PAN-
basierten CF (offene Symbole) in Abhingigkeit der maximalen Prozess-
temperatur.”'¥l Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Sprin-
ger.

In Abbildung 37 sind die verschiedenen Langen darge-
stellt mit denen ein Kristallit beschrieben werden kann: L,
(parallel zur Faserachse), L,, (senkrecht zur Faserachse), L,
und dqyp,. In Abbildung 38 sind die KristallitgroBen L, (par-
allel zur Faserachse) und L,, (senkrecht zur Faserachse) von
pech- und PAN-basierten CF jeweils gegen L, aufgetragen.
Die Kristallit-,,Lédnge” L, senkrecht zur Faserachse ist fiir
beide Priakursorsysteme &hnlich. Die Kristallit-,,Linge“ L,
parallel zur Faserachse verhilt sich bei PAN- und pechba-
sierten CF unterschiedlich. Bei Pechsystemen ist sie aufgrund
einer hoheren Vororientierung der polycyclischen Arene des
Mesophasenpech grofier.

In Abbildung 39 sind die Volumenanteile von Kohlen-
stoffkristalliten v,, von nichtkristallinem Kohlenstoff v, und

Lay

/

LEJ.
J/

)

/1

doo2

Lc _f_

\J

Abbildung 37. Darstellung eines Kohlenstoffkristallits in einer CF. L,
(parallel zur Faserachse=,Linge" der Kristallite), L, (senkrecht zur
Faserachse =, Breite“), L, (,Tiefe“ der Kristallite) und dy, (durch-

schnittlicher Abstand zwischen Kohlenstoffschichten) nach Bennett et
alv[217]
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Abbildung 38. Auftragung von a) L, (parallel zur Faserachse) und b) L,
(senkrecht zur Faserachse) von pech- (gefiillte Symbole) und PAN-ba-
sierten (offene Symbole) CF jeweils gegen L, bei der maximalen Pro-
zesstemperatur. Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von
Springer.
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Abbildung 39. Auftragung von a) v, b) v,, und c) v, gegen L, von pech-
basierten CF (gefuillte Symbole) und PAN-basierten CF (offene Symbo-
le). Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Springer.

von der Mikroporositét v, gegen L. von pech- und PAN-ba-
sierten CF aufgetragen. Offensichtlich ist der Anteil der
Kristallinitdt v. unabhédngig vom Prékursorsystem. Eine Ad-
dition der Volumenanteile v,, v, und v, ergibt 100 Vol.-%. Bei
PAN-basierten CF ist der Anteil an Mikroporositit sehr viel
hoher als im Fall der pechbasierten CF. Aus Abbildung 36 und
37 ist ersichtlich, dass fiir PAN-basierte CF eine Carbonisie-
rungstemperatur von ca. 1500°C optimal ist um hochste
Festigkeiten zu erreichen, L, liegt dabei in einem Bereich
zwischen 3 und 5 nm. Abbildung 39c¢ zeigt, dass diese hoch-
festen Fasern 5-10 Vol.-% Mikroporositdt aufweisen. Bei
niedrigeren Temperaturen im Carbonisierungsprozess ist der
Anteil an Mikroporositit entsprechend hoher und betréagt 10—
15 Vol.-%. Aufgrund der weniger geordneten Struktur des
turbostratischen Kohlenstoffs und der Mikroporositit weisen
PAN-basierte CF meist nur eine Dichte von 1.8 gcm ™ auf
(Abbildung 40). Die Dichte von pechbasierten CF liegt, ab-
hingig von der maximalen Prozesstemperatur, meist in einem

Bereich zwischen 2.0 und 2.15 gem ™.
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Abbildung 4o0. CF-Dichte gegen L, von pechbasierten CF (gefiillte Sym-
bole) und PAN-basierten CF (offene Symbole). Reproduziert mit
freundlicher Genehmigung von Springer.
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Abbildung 41. Orientierungsfaktor f gegen L, (parallel zur Faserachse)
von pech- (gefiillte Symbole) und PAN-basierten CF (offene Symbole).
Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Springer.

Der Orientierungsfaktor f beziiglich der Kristallit-
,Lédnge*“ parallel zur Faserachse (Abbildung 41) ist dagegen
unabhingig vom verwendeten Prakursorsystem. Dies passt zu
dem bereits gefundenen Zusammenhang, dass der E-Modul
nur von der Orientierung der Kristallite und ebenfalls nicht
vom verwendeten Prékursorsystem abhéngt.

4. Modelle fiir die CF-Struktur und -Morphologie

Verglichen mit der Struktur von Graphen,*¥ der zwei-
dimensionalen Form des Kohlenstoffs und Substruktur von
CF, ist die Struktur und Morphologie von CF sehr komplex.
Die Kiristallitabmessungen L,, L, und dy, hdngen von der
Messmethode ab und haben auch bei hochorientierten Koh-
lenstoffphasen keine definierten Werte. Die Kristallitgrofen
konnen mittels WAXS, Raman-Spektroskopie (Abbil-
dung 42) und TEM bestimmt werden.

In Abbildung 43 ist eine einzelne Graphenebene aus einer
CF gezeigt. Es sind einige Gitterdefekte in Form von Leer-
stellen zu sehen, die die maximale Zugfestigkeit der CF be-
schranken. Wie zuvor bereits erwihnt, sind die turbostrati-
schen Kohlenstoffschichten mehr oder weniger gekriimmt,
was essentiell fiir die Ubertragung von mechanischer Belas-
tung auf und in die Faser ist um hohe Zugfestigkeiten zu
erreichen.22%]

Ein anderes Modell (Abbildung 44) definiert die Kristal-
lite iiber ihre Lénge L, und ihre Tiefe L, in Bezug auf
Uberschneidungen von endlos ausgedehnten Fibrillen von
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Abbildung 42. Raman-Spektren von kommerziell erhiltlichen pech-
und PAN-basierten CF.'"® Reproduziert mit freundlicher Genehmigung
von Elsevier.

gestapelten Kohlenstoffschichten mit Poren
zwischen den Fibrillen.”?!! In Abbildung 45
ist ein Modell zu sehen, das die durch-
schnittliche Orientierung ¢ (0-100% ) und
die Kristalltiefe L, innerhalb einer unend-
lichen Kohlenstofffibrille von gestapelten
Kohlenstoffschichten beschreibt. Beide
Werte sind hier statistische Durchschnitts-
werte der Uberschneidungen der Kohlen-
stofffibrillen. Ein &hnliches Modell wurde
von Johnson diskutiert (Abbildung 46), das
die sich durchdringenden Kohlenstoff-
strukturen detaillierter beschreibt.?*

Ein Modell, das von Diefendorf et al.
entwickelt wurde (Abbildung47), zeigt
Kohlenstofffibrillen, die nicht miteinander
verbunden sind sondern unabhéngig von-
einander als Bédnder vorliegen und keine
Porositit ausbilden.

Hochmodulige CF, die oberhalb 2000 °C
thermisch behandelt wurden, zeigen eine
hoher geordnete Struktur, die 3D-Kohlen-
stoff genannt wird. Diese Struktureinheit
kann mittels Raman-Spektroskopie deut-

5nm

Abbildung 43.
Zeichnung einer
Modell-Graphen-
schicht in einer
CF mit Fehlstel-
len.??" Reprodu-
ziert mit freund-
licher Genehmi-
gung von Maney
Publishing.

www.angewandte.de

Chemie

5395


http://www.angewandte.de

Angewandte

5396

Aufsdtze

Abbildung 44. Darstellung eines Querschnitts von PAN-basierten CF
mit L, und L, mit Uberschneidungen von endlosen Kohlenstofffibril-
len.?2"2% Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Maney

T

M

Abbildung 45. Detaillierte Darstellung des Querschnitts von PAN-ba-
sierten CF mit L, und der Orientierung ¢ beziiglich der Uberschneidun-
gen von endlosen Kohlenstofffibrillen.”?"! Reproduziert mit freundlicher
Genehmigung von Maney Publishing.

Abbildung 46. Miteinander verbundene Kohlenstoffstrukturen und
Poren in einer CF.”? Reproduziert mit freundlicher Genehmigung von
IOPScience.

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. R. Buchmeiser et al.
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Abbildung 47. Bandstruktur-Modell fiir CF.5** Reproduziert mit freund-
licher Genehmigung der Society of Plastic Engineers.

lich sichtbar gemacht werden, da sie als neue Bande bei
2700 cm ™! erscheint.?¥

Johnson et al. prédsentierten auch fiir solch eine 3D-
Struktur ein Modell (Abbildung 48), das sich iiberschnei-
dende kristalline Bereiche enthilt.

Abbildung 48. Modell einer 3D-Kohlenstoffstruktur von hochmoduli-
gen CF mit sich iiberschneidender Kristallinitat.”>*!

Uber die Linge der gesamten CF miissen zusitzliche
Merkmale diskutiert werden. Die Entstehung von gréferen
Poren durch den Spinnprozess und der Masseverlust wihrend
der Carbonisierung miissen ebenfalls miteinbezogen werden.
AufBlerdem weisen CF meistens eine Kern-Mantel-Struktur
auf, mit besser graphitisiertem Kohlenstoff an der Faser-
oberfliche und sich tiberschneidenden Kohlenstoffstrukturen
im Innern der Faser. Barnett et al. préasentierten ein Modell
(Abbildung 49), das alle wichtigen Merkmale von CF auf
makroskopischer Ebene vereint.

Zwei weitere Modelle zeigen eine detailliertere Darstel-
lung von CF-Merkmalen. In Abbildung 50 sind typische
Merkmale einer PAN-basierten CF dargestellt. Die Poren in
den gezeigten Fasermodellen sind ein wichtiges Detail, da sie
fiir die typische Dichte von hochfesten CF zwischen 1.75 und
1.8 gcm ™ verantwortlich sind (oder auch fiir eine hohere
Dichte in hochmoduligen Fasern, die der Struktur von per-
fektem Graphit mit einer Dichte von 2.26 gcm™ niher
kommen).
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Abbildung 49. Modell fiir hochmodulige PAN-basierte CF mit struktu-
rellen Merkmalen auf makroskopischer Ebene.??! Reproduziert mit
freundlicher Genehmigung von Maney Publishing.

Mantel aus vollstandig

stabilisiertem PAN,

enthalt eingeschlossene

Poren (nicht maRstabsgetreu)
Gewellte Faseroberflache,
hauptsachlich Basisflachen
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mit einem durchschnittlichen
Orientierungswinkel von 12°

Abbildung 50. Darstellung von einigen Merkmalen einer hochmoduli-
gen PAN-basierten CF.?"!

Abbildung 51. Mikrostruktur von PAN-basierten CF. A: Oberflichenbe-
reich, B: Kern, C: Spitzkehrendefekt, D: Keildisklination.”?’! Reprodu-
ziert mit freundlicher Genehmigung der Society of Chemical Industry/
London.
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Derselbe Autor erstellte ein Modell (Abbildung 51), das
detaillierter die Kern-Mantel-Struktur von PAN-basierten CF
darstellt. Diese Kern-Mantel-Struktur ist typisch fiir PAN-
basierte CF und Folge des Koagulationsprozesses, in dem eine
Separation der ,,Polymerhaut” bevorzugt stattfindet. Diese
Haut wird gebildet wenn ein starker Konzentrationsgradient
zwischen Losungsmittel und Koagulationsbad besteht.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Ungeachtet der langen Forschungstitigkeiten auf dem
Gebiet der CF ist es immer noch schwer moglich deren
Zugfestigkeit bzw. E-Modul gezielt zu beeinflussen, unab-
héngig davon welche Art Prakursor verwendet wird. Grund
dafiir ist hauptsédchlich ein nach wie vor mangelndes Ver-
standnis dariiber, wie sich die Struktur des Prikursors, d.h.
Kristallinitdt, KristallitgroBe und Orientierung des jeweiligen
Polymers in die Struktur der resultierenden CF umwandelt.
Des Weiteren ist ebenso der Einfluss der CF-Struktur be-
ziiglich der Kristallinitét, der Grofe der Kristallite, der Ori-
entierung, der Art und dem AusmaBl an Defekten, dem
Gehalt an sp> und sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen in
der Struktur usw., auf Zugfestigkeit, E-Modul und Leitf4-
higkeit weit davon entfernt vollstindig verstanden zu sein.
Doch nur wenn die Struktur selbst und die Strukturum-
wandlungen zu CF auf molekularer Ebene nachvollzogen
werden konnen, werden maf3geschneiderte Fasern zugénglich
und die momentan hohen Produktionskosten konnten mini-
miert werden. Wihrend die Produktion von CF in den letzten
Jahren kontinuierlich wuchs, wurde ihr Einsatz in breiten
Anwendungsbereichen, z. B. in der Automobilindustrie, durch
eben diese hohen Kosten und den Einschrankungen bei
schnellen Verbundwerkstoffherstellungsverfahren begrenzt.
Daher konnten derzeitige Untersuchungen und zukiinftige
Entwicklungen einen Umschwung dahingehend bewirken,
CF wie andere synthetische Fasern oder sogar Metalle als
Massenprodukt auf dem Markt zu etablieren. Tabelle 5 fasst
den aktuellen und prognostizierten zukiinftigen weltweiten
Bedarf an CF zusammen.

Tabelle 5: Weltweiter jihrlicher Bedarf an CF (in Tonnen) und zukiinftige
Tendenzen

Sektor 2006 2008 2010 2011 2016 2020
Luft- und Raumfahrt 6500 7500 9800 7000 13100 19700
Industrie 12800 15600 17500 29800 68500 120000
Konsumgiiter 5900 6700 7000 9000 10800 13300
Gesamt 25200 29800 34200 45800 92400 153000

Mit der Verwendung von CF in der Windenergie und dem
Automobilbereich wird sich die Nachfrage nach CF in den
néchsten fiinf Jahren voraussichtlich mindestens verdoppeln.
Mittelfristig miissen daher alternative Rohstoffe fiir die CF-
Herstellung gefunden und deren Verarbeitung umgesetzt
werden. Nicht nur die Automobilindustrie sondern auch die
Baubranche, der Energiesektor und der Maschinenbau
werden neue, preisgiinstige Fasern bendtigen mit einem
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Trend hin zur Verwendung von neuen Materialien bei preis-
empfindlichen Produkten und erneuerbaren Energien.

Vor allem nachwachsende Rohstoffe wie Biopolymere
oder Polymere aus biogenen Quellen sind sehr interessante
Alternativen fiir die Herstellung von CF. Aus diesem Grund
finden sich inzwischen weltweit Forschungsprojekte, die sich
mit dem Thema der CF aus natiirlichen Rohstoffen beschéf-
tigen. Diese Fasern stehen bisher nicht in Konkurrenz mit
PAN-basierten CF, konnten aber aufgrund ihrer Verfiigbar-
keit und kostengiinstigen Herstellung neue Markte erschlie-
Ben. Allerdings erfordert die vollstindige Entwicklung von
CF aus diesen alternativen Prakursoren zu brauchbaren CF in
Bezug auf Zugfestigkeit und E-Modul (Steifheit) immense
Kenntnisse iiber die zugrundeliegende Chemie. Die heutigen,
modernen analytischen Moglichkeiten und Methoden der
Modellierung bieten dazu eine gute Voraussetzung um solche
Entwicklungen im Faserbereich zum Erfolg zu fithren.
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