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1 Einleitung

Das Einsatzgebiet von Fasern aus Polyacrylnitril entwickelte sich tiber mehrere
Jahrzehnte von einer rein textilen Anwendung zum hochtechnischen Edukt fir
Carbonfasern im Bereich der Faserverbundmaterialien, welche als neue Werkstoffe in
innovativen Leichtbaukonzepten zunehmend Anwendung finden. Carbonfasern
besitzen aufgrund ihrer geringen Dichte ein geringes Gewicht und weisen gleichzeitig
durch ihre graphitahnliche Struktur in Faserlangsrichtung eine hohe Zugfestigkeit und
ein hohes Elastizitdtsmodul in diese Richtung auf, so dass Carbonfasern als verstar-
kende Fasern fir Faserverbundmaterialien verwendet werden. Die umgebende Matrix,
in welche die Fasern in Verbundmaterialien eingebettet sind, bindet die Fasern in der
gewiinschten Form und tbertragt und verteilt die Spannungen im Werkstoff. Durch
diesen Strukturaufbau fiihrt ein Fehler im Material nicht sofort zum Versagen des
ganzen Bauteils. Carbonfaserverstarkte Kunststoffe (CFK) iiberzeugen beispielsweise
durch hohe Zug- und Biegefestigkeiten, einem hohen E-Modul, ein geringes Gewicht
sowie eine hohe chemische Bestandigkeit und werden in der Fertigung von Bauteilen
in den Bereichen Luft- und Raumfahrt, Automobilindustrie, Sport- und Medizintech-
nik und im Energiesektor eingesetzt.[1-4]

Die Eigenschaften der Carbonfasern spielen dabei fiir die Faserverbundeigen-
schaften eine entscheidende Rolle und resultieren aus der Mikrostruktur und deren
Orientierung innerhalb der Faser. Deshalb kommen grofitechnisch nur Carbonfaserty-
pen zum Einsatz, deren Ausgangsmaterialen reproduzierbar hohe Materialkennwerte
der resultierenden Carbonfasern ergeben. Relevant sind hierfiir Fasern auf der Basis
von Polyacrylnitril oder Pech.[2, 5, 6] Pech-basierte Carbonfasern haben einen hohen
Grad an orientierten graphitischen Strukturen, so dass sie sich insbesondere durch eine
hohe Steifigkeit und eine thermische sowie elektrische Leitfahigkeit auszeichnen. Im
Unterschied zu Polyacrylnitril-basierten Carbonfasern erreichen sie geringere Festig-
keitswerte. [5, 7-9] Pech-basierte Carbonfasern finden aufgrund héherer Produktions-
kosten Anwendung im Hochleistungsbereich, wie beispielsweise der Raumfahrt, und
nehmen nur einen geringen Prozentanteil der eingesetzten Carbonfasern ein. Durch die
geringeren Produktionskosten sowie die erreichbare hohe Festigkeit haben 98 % der
verwendeten Carbonfasern Polyacrylnitril als Ausgangsmaterial.[2]

Fiir die Carbonfaserherstellung werden die Polyacrylnitrilfasern als Prakursor

im Wesentlichen in zwei Schritten thermisch behandelt. Die Fasern werden zuerst
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1 Einleitung

durch eine Oxidation in eine thermisch stabilisierte Faser tiberfithrt und anschlieSend
unter inerter Atmosphére carbonisiert.[10] Die Qualitat der resultierenden Carbonfaser
ist hierbei stark abhéngig von der Qualitit der Prakursorfaser.[11] Es wurden
intensive Entwicklungsarbeiten im Bereich der Polyacrylnitril-Faserherstellung sowie
der Prozessierung zur Carbonfaser durchgefithrt, so dass heute ein breites Angebot an
Polyacrylnitril-basierten Carbonfasern mit unterschiedlichen mechanischen Kennwer-
ten auf dem Markt vorhanden ist.[12] Die Optimierung der Eigenschaften von
Carbonfasern steht aufgrund der Entwicklung neuer Anwendungsbedingungen und
Werkstoffe jedoch weiterhin im Fokus der Forschung und Wissenschaft. Um die
Qualitat der resultierenden Carbonfaser effektiv zu verbessern, besteht das Interesse
die Eigenschaften von Prakursorfasern und deren Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften der Carbonfasern umfassend zu untersuchen.[13] Hierbei ist ein
Ansatzpunkt die Charakterisierung der Struktur von Polyacrylnitril-Fasern auf der
Oberflache und im Volumen, deren Entwicklung entlang der Carbonfaserherstellung
und der Einfluss dieser Polyacrylnitril-Fasermerkmale auf die mechanischen Kennwer-
te. Die Oberfliche ist fir die Anbindung der resultierenden Carbonfaser an die
umgebende Matrix im Faserverbund von Bedeutung. Neben chemischen Bindungen
durch funktionelle Gruppen spielt die Rauheit der Oberfliche bei der mechanischen
Verzahnung von Faser und Matrix ebenfalls eine wichtige Rolle. Der Aufbau und die
Struktur des Faservolumens sind essenziell fiir die mechanischen Kennwerte. Ein
wichtiges Kriterium fiir eine gute Fasereigenschafft ist eine geringe Defektdichte der
Faser. Defektstrukturen fithren zu frithem mechanischem Versagen und mindern die
Zugfestigkeit der Faser. Fir die Qualitdt der Faser sind dabei sowohl Strukturen auf

der Oberfliache sowie im Volumen der Faser wichtig.[11]

Ziele der Arbeit

Im Fokus dieser Arbeit steht die strukturelle Untersuchung verschiedener Polyacryl-
nitril-basierter Fasern, die alle aus grofitechnischen Anlagen entnommen sind. Hierbei
sollen sowohl die Struktur der Faseroberflaiche durch moderne, hochauflésende
Analytikmethoden charakterisiert als auch neue Einblicke in den strukturellen Aufbau
des Faservolumens gegeben werden. Die Untersuchung der Faserstruktur soll dabei
zum Verstandnis der Faserbildung und der Entwicklung des mikrostrukturellen

Aufbaus beitragen.



Der erste Teil der Arbeit untersucht die Oberflachenstruktur von Polyacrylnitril-
basierten Fasern mittels Rasterkraftmikroskopie. Da werksbedingt die Faseroberflache
mit einer Beschichtung vorliegt, ist fiir die Untersuchung der Oberflache eine Reini-
gung notig. Es werden daher Versuchsreihen zur Oberflichenreinigung fiir Polyacryl-
nitrilfasern sowie fir Fasern aus der Stabilisierungs- und Carbonisierungsreihe
angelegt. Fur die Erfassung der fibrillaren Oberflichenstruktur werden zuerst drei
verschiedene Typen wvon Polyacrylnitrilfasern charakterisiert und miteinander
verglichen. Dabei handelt es sich um Fasern aus unterschiedlichen Anwendungsberei-
chen, die im technischen und textilen Bereich eingesetzt werden. Es wird weiterhin die
Entwicklung der Fibrillenstruktur einer technischen Polyacrylnitrilfaser entlang des
Herstellungsprozesses zur Carbonfaser untersucht. Hierfiir stehen Fasern sowohl nach
verschiedenen Stabilisierungsschritten als auch nach der Carbonisierung im Nieder-
temperatur- und im Hochtemperaturofen zur Verfiigung. Die entsprechenden Fasern
sind aus einer industriellen Carbonfaserproduktionsanlage entnommen und bilden eine
Versuchsreihe. Wéahrend sich der Teil des Kapitels mit der mikroskopischen Untersu-
chung der Fibrillen auf der Oberflache befasst, wird im zweiten Teil diese fibrillare
Oberflachen durch den Einsatz einer sehr hochauflosenden Sonde des Rasterkraftmik-
roskops auf weitere Strukturen im Nanometerbereich untersucht. Zusétzlich werden
die Eigenschaften dieser sogenannten Feinstruktur von fiinf Typen von Carbonfasern
mit unterschiedlichen mechanischen Kennwerten erfasst und korreliert. Fir diese
Gegeniiberstellung werden kommerzielle Carbonfasern auf der Basis von Polyacryl-
nitril herangezogen.

Im zweiten Teil der Arbeit liegt der Fokus auf der strukturellen Untersuchung
des Faservolumens. Die Fasern aus der Carbonisierungsreihe werden mittels Quer- und
Langsschnitten auf die Nanostrukturen des Volumens hin untersucht, um eine
Korrelation mit der Feinstruktur an der Oberflache zu schaffen. Zudem werden zur
Darstellung des fibrillairen Charakters im Faservolumen die drei zur Verfiigung
stehenden Polyacrylnitril-Fasertypen in ihre Fibrillen separiert. Die Untersuchungen
umfassen dabei die Analyse der strukturellen Eigenschaften mittels mikroskopischer
Analytik, wie der Rasterkraftmikroskopie, der Rasterelektronenmikroskopie und der
Transmissionselektronenmikroskopie.

Anhand der gewonnenen Ergebnisse aus dieser Arbeit wird abschlieffend ein
erweitertes Strukturmodell fiir Polyacrylnitrilfasern vorgestellt, welches die nano- und
mikroskaligen Strukturen sowohl der Oberfldche als auch die des Volumens bertick-

sichtigt.






2 Grundlagen

2.1 Herstellung von Polyacrylnitril-basierten Fasern

2.1.1 Synthese von Polyacrylnitril

Aus chemischer Sicht ist Polyacrylnitril (PAN) ein Makromolekiil, welches aus vielen
kovalent gebundenen monomeren Einheiten von Acrylnitril besteht. Die Herstellung
von PAN erfolgt meistens mittels Polymerisation von Acrylnitril in Losung oder in
Suspension.[4, 10] Bei der Losungsmittelpolymerisation wird ein Losungsmittel
gewahlt, in dem sowohl das eingesetzte Acrylnitril als auch das entstandene PAN
l6slich sind. Als Losungsmittel eignen sich aufgrund der Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den stark polaren Nitrilgruppen stark polare Losungsmittel wie Dimethyl-
formamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethylacetamid (DMAc), oder auch
wassrige Losungen von Zinkchlorid, Natriumthiocyanat und Salpetersaure.[2, 14] Der
Vorteil der Losungsmittelpolymerisation liegt in der direkten Weiterverwendbarkeit
der resultierenden Polymerlosung als Spinnmasse fur das Nassspinnen zur PAN-Faser,
welches in Kapitel 2.1.2 erlautert wird. Jedoch miissen Reste vom Monomer oder
entstandene Nebenprodukte vor dem Spinnen entfernt werden. Die Suspensionspoly-
merisation liefert hingegen eine sehr hohe und reine Ausbeute von PAN, da PAN bei
der wasserbasierten Umsetzung aufgrund seiner Unléslichkeit in Wasser ausfallt und
abfiltriert werden kann. Das Polymer kann dabei als feines Pulver gewonnen werden.
Als Mechanismus der Polymerisation ist die radikalische Initiierung in Abbildung 1

graphisch dargestellt.

CN CN CN CN CN
. N T R R
(Mm+n+2) \+ 2R 2 -~ RW)\L\/
CN CN

Abbildung 1: Radikalische Polymerisierung von Acrylnitril.

Bei der radikalischen Polymerisation erfolgt der Kettenstart durch den Angriff eines

Radikals auf die Doppelbindung des Monomers Acrylnitril. Durch das Aufbrechen der



2 Grundlagen

Pi-Bindung geht das Radikal mit dem Monomer eine kovalente Bindung ein, welches
durch das freie Elektron selbst zum Radikal wird. Ein erneuter Angriff auf ein weiteres
Monomer fiihrt zum Wachstum der Kette. Diese radikalische Addition kann durch
Rekombination zweier Radikale oder eine Disproportionierungsreaktion beendet
werden.

Fir eine hohe Qualitdt von PAN-Fasern ist es wichtig, dass das eingesetzte
Polymer eine moglichst hohe Molmasse besitzt, welche durch eine hohe Kettenlange
erreicht Wird.[15} Ublich sind fiir solche Anwendungen Molmassen mit einem M
von 120000-260000 g/mol.[16] In der Industrie erfolgt die Polymerisation unter Zugabe
von Comonomeren, welche die weiteren Verarbeitungseigenschaften beeinflussen.[17,
18] Beispielsweise werden Methylacrylat und Methylmethacrylat als Weichmacher
eingesetzt, um die Spinnbarkeit der Faser zu verbessern. In der PAN-Faser-
Herstellung fiir textile Anwendungen werden chemische Binder wie Vinylacetat zum
Farben miteingebracht. Bei der technischen PAN-Faser hingegen sollen die zugegebe-
nen Copolymere die Reaktivitdt des PANs beeinflussen und fiir eine Quervernetzung
wahrend der thermischen Behandlung sorgen.[18] Hierbei ist in der Literatur der
Einsatz von Itaconsdure und Methacrylsaure zu finden. Durch Einsatz dieser Copoly-
mere wird der Beginn der an Luft stattfindenden und stark exotherm ablaufenden

Reaktionen zu niedrigeren Temperaturen verschoben und die Exothermie verringert.

2.1.2 Herstellung von Polyacrylnitrilfasern

PAN wird in der Faserindustrie zu Endlosfasern, sogenannten Filamenten, durch
Losungsmittelspinnen gesponnen.[19] Das Losungsmittelspinnen wird unterteilt in die
Prozesse des Nass- und des Trockenspinnens sowie des Luftspalt-Spinnens. Im CFK
Bereich sind ausschlieBlich Carbonfasern (CF) im Einsatz, deren polymere Prakursor-
fasern aus dem Nassspinnen gewonnen werden.[10] Die in dieser Arbeit verwendeten
Fasern sind alle im Nassspinnverfahren hergestellt, so dass dieser Prozess genauer

erlautert wird und in Abbildung 2 schematisch dargestellt ist.



2.1 Herstellung von Polyacrylnitril-basierten Fasern

Spinnlésung Verstrecken
Uber Walzen

/ \ > » Avivage &

P -~ Te Trocknen

Fallbad ". .V

Spinndise Filamente Waschbad

Abbildung 2: Nassspinnprozess von Polyacrylnitril.

Beim Nassspinnprozess wird das Polymer gelost, diese Spinnlésung (15-30 wt% PAN)
entgast und durch eine Spinndiise in ein Koagulationsbad extrudiert.[19] Als Lo-
sungsmittel fiir PAN eignen sich sehr polare Loésungsmittel wie DMF, DMSO,
Zinkchlorid oder Natriumthiocyanat.[14] Uber die Anzahl der Diisenoffnungen der
Spinndise wird die Grofle des sich ergebenen Biindels, des sogenannten Rovings,
bestimmt. Dabei sind eine Anzahl von 100-500000 Filamente pro Roving tiblich, deren
Nomenklatur ab 1000 Filamente mit 1K angegeben wird. [10]

Das Koagulationsbad dient zum Ausfillen des Polymers in einem Nichtlo-
sungsmittel, welches jedoch mit dem Losungsmittel der Spinnlosung mischbar ist.
Beim Eintauchen in dieses Féllmittel bildet sich durch Ausfillen des Polymers an den
Grenzflichen eine PAN-Membran, durch die das Nichtldsungsmittel in und das
Losungsmittel aus den gesponnenen Faden diffundiert.[20] Dadurch reichert sich das
Polymer in den Faden an, und die Fasern werden durch die daraus entstehende
Phaseninversion verfestigt.[21, 22] Bei diesem Prozess beeinflussen verschiedene
Faktoren die Diffusionsrate, wie z. B. das Molekulargewicht des Polymers, die Visko-
sitat und die Konzentration der Polymerlosung sowie die Temperatur und Zusammen-
setzung des Koagulationsbads. Die Diffusionsrate hat wiederum einen entscheidenden
Einfluss auf die resultierende Struktur der gewonnenen Fasern, wie die Faserform oder
die Homogenitét innerhalb der Faser.[23-25]

Nach der Koagulation werden die Filamente verstreckt. Dabei wird die Vor-
zugsrichtung der Molekiilketten in Faserrichtung erhéht und der Durchmesser der
Faser verringert.[26] AnschlieBend durchlaufen die Filamente mehrere Waschbader um

das Losungsmittel zu entfernen, bevor sie aviviert und getrocknet werden. Bei der
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2 Grundlagen

Avivierung wird die Oberfliche der Filamente mit einem polymeren Film versehen,
der die Faser weicher, geschmeidiger und gleitfahiger macht.[19] Durch die geringere
Reibung und die reduzierte statische Aufladung werden die nachfolgenden Prozesse

der Fertigung und die Handhabung der Fasern erleichtert.

2.1.3 Stabilisierung und Carbonisierung von Polyacrylnitrilfasern

PAN ist ein teilkristalliner Thermoplast, dessen Schmelztemperatur oberhalb der
Zersetzungstemperatur liegt. Um eine thermische Umsetzung zur Carbonfaser zu
ermoglichen, muss die Polymerfaser fiir die nachfolgende Carbonisierung unter hohen
Temperaturen vorbehandelt werden, um eine temperaturstabile Faser zu erzeugen.[27,
28] Hierfiir wird im Prozessschritt der Stabilisierung das Faserbiindel an Luft bei
Temperaturen von 200-300 °C umgesetzt. Durch die exotherm ablaufenden Reaktio-
nen muss dieser Prozessschritt kontrolliert durchgefithrt werden.[27] Die Farbe der
urspriinglich weilen Polyacrylnitrilfasern andert sich bei der Stabilisierung durch die
Bildung von farbgebenden Verbindungen von gelb tber rot-braun zu schwarz.[29]
Trotz zahlreicher Untersuchungen sind die Stabilisierungsreaktionen aufgrund der
vielfaltigen chemischen und physikalischen Strukturveranderungen nicht vollstandig
geklart und Gegenstand aktueller Forschung. Durch Reaktionen wie Oxidation,
Zyklisierung, Dehydrierung und Vernetzung des Polyacrylnitrils entstehen N-haltige
Leiterstrukturen, welche dhnlich zu dem von JOHNSON et al. prasentierten Struktur-
vorschlag sind, welcher in Abbildung 3 dargestellt ist.[27, 30-32]

NC” ONTONTRENTONTINTENT NN ON
H H H H H

Abbildung 3: Leiterstruktur von stabilisierten PAN nach JOHNSON et al.[31]

Wahrend der thermischen Stabilisierung ist ein physikalischer und chemischer
Schrumpf der Faser zu beobachten. Der physikalische Schrumpf findet in einem
Temperaturbereich von etwa 120-170 °C statt aufgrund von Relaxationsprozessen der
vorher verstreckten Molekilketten. [2] Versuche haben gezeigt, dass die Qualitat der

resultierenden Carbonfaser gesteigert werden kann, wenn die Faser wahrend des



2.1 Herstellung von Polyacrylnitril-basierten Fasern

Prozessschrittes der Stabilisierung verstreckt wird und dadurch der physikalische
Schrumpf teilweise verhindert wird.[33] Das Verstrecken fithrt zur weiteren Orientie-
rung der Molekiilstruktur, wodurch die chemischen Reaktionen begiinstigt werden.[34,
35] Der chemische Schrumpf erfolgt in Abhangigkeit von der Heizrate bei Umsetzungs-
temperaturen von 200-270 °C durch Vernetzungsreaktionen der Molekiile und den
daraus resultierenden geringeren Abstanden.

In der anschliefenden Carbonisierung unter inerten Bedingungen wird die sta-
bilisierte Faser in einem zweistufigen Prozessschritt zur Kohlenstofffaser pyrolysiert,
so dass graphitdhnliche Strukturen in der Faser entstehen. Nach dem Durchlaufen
eines Niedertemperaturofens mit Temperaturen bis zu 600 °C nimmt mit zunehmender
Temperatur im anschlieBenden Hochtemperaturofen der Kohlenstoffanteil der
resultierenden Faser zu und die mechanischen FEigenschaften der Kohlenstofffaser
werden erhoht.[27, 36] Bei Endtemperaturen um die 1000-1600 °C werden hochfeste
Carbonfasern (HT) erhalten, wihrend Fasern zum Erreichen eines hohen E-Modul

(HM) bei Temperaturen von bis zu 3000 °C graphitisiert werden.

2.1.4 Oberflichenbehandlung und Beschichtung der Carbonfaser

Durch die Graphitartige Struktur, welche nach der Carbonisierung und der Graphiti-
sierung vorliegt, sind die Kohlenstoffatome an der Oberflache der Faser weitgehend
gesattigt, so dass die Fasern aufgrund von wenigen funktionellen Gruppen eine
unpolare Oberflache aufweisen. Dies fithrt zu einer sehr geringen Ankopplung an die
polymere Matrix im Verbundsystem, was die mechanischen Eigenschaften stark
verringert. Um gute Eigenschaften des Verbundwerkstoffs zu erhalten, ist eine starke
Anbindung an das polare Harzsystem notig.[37] Aus diesem Grund wird die Reaktivi-
tat der Oberfliche durch eine anschliefende Behandlung gesteigert, indem polare
Gruppen auf der Oberfliche der Faser erzeugt werden. Von Bedeutung fiir die
Industrie ist hier die anodische Oxidation, bei der die Behandlung der Oberfliache
elektrochemisch erfolgt.[38-40]

Um die Fasern fiir weitere Prozessschritte in der Verarbeitung zu Verbund-
werkstoffen zu schiitzen und zur einfacheren Handhabung, wird eine polymere
Beschlichtung aufgebracht. Die in der CFK-Produktion verwendeten Harze basieren
haufig auf Epoxiden, weshalb sich die Schlichte haufig ebenso aus einem polaren und

epoxidhaltigen System zusammensetzt. Bei der Beschlichtung ist es wichtig, dass der
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Auftrag gleichmaflig und diinn um jedes einzelne Filament aus dem Faserbiindel

erfolgt, um die Faser vollstandig zu schiitzen.

2.2 Strukturelle Eigenschaften von Polyacrylnitril-

basierten Fasern

2.2.1 Fasermorphologie

Die Eigenschaften der PAN-Fasern sowie der aus ihnen resultierenden Carbonfasern
sind bestimmt durch deren strukturellen Aufbau. Einer der mafigebenden Prozess-
schritte fir die Strukturbildung ist die Koagulation bei der Herstellung der PAN-
Faser, die von vielen unterschiedlichen Parametern wie der Molmasse des Polymers,
dem Anteil und der Art des Comonomers, der Viskositdt und Konzentration der
Polymerlosung oder der Temperatur und Zusammensetzung des Koagulationsbads
abhéngt, welche wiederum die Diffusionsrate beeinflussen.[24, 41, 42] Die Auswirkun-
gen auf die resultierende Struktur und Kristallinitit der PAN-Faser sind nach
heutigem Stand der Literatur nicht umfassend geklart. Die Kinetik und das Phasen-
gleichgewicht spielen jedoch fir die Morphologie der PAN-Faser eine wichtige
Rolle.[24, 43] Durch den Eintritt der Spinnlosung in das Féllmittel (Nichtlosemittel)
des Koagulationsbads kommt es zur Phaseninversion, bei der sich das geloste Polymer
verfestigt. Dabei ist der Mechanismus der Entmischung in eine polymerreiche und eine
polymerarme Phase ausschlaggebend fir die duflere Erscheinung und die innere
Struktur der Faser. In der Literatur wird die Anderung der Zusammensetzung fiir ein
ternares Polymer-Losungsmittel-Nichtlosungsmittel-System mit einem isothermen
Phasendiagramm beschrieben (siehe Abbildung 8), welches auf der kontinuierlichen
Thermodynamik von Polymerlésungen basiert.[21, 22, 44]

Das Diagramm zeigt einen stabilen 1-Phasenbereich, der durch die Binodale
vom 2-Phasenbereich abgegrenzt wird. Innerhalb des 2-Phasenbereichs gibt es eine
weitere Unterteilung in den metastabilen Bereich zwischen der Binodalen und der
Spinodalen und dem instabilen Bereich, der von der Spinodalen eingeschlossen ist. Die
Binodale und Spinodale fallen am Kritischen Punkt zusammen. Die Phasentrennung
in eine polymerreiche und eine polymerarme Phase verlauft fiir jeden Bereich unter-

schiedlich. Im metastabilen Bereich oberhalb des kritischen Punkts (Bereich 1 in
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Abbildung 4) separiert sich die polymerarme Phase als kleine Tropfchen aus Losungs-
und Féallmittel in der polymerreichen Phase, so dass eine porose, zellulare Struktur
resultiert. Unterhalb des kritischen Punktes (Bereich 3 in Abbildung 4) verhalten sich
die Phasen invers und die polymerreiche Phase scheidet sich als kleine Polymerpartikel
mit runder Form ab. Fithrt der Losemittel-Nichtlosemittel-Austausch in den instabilen
Bereich (Bereich 2 in Abbildung 4), findet die Phasentrennung als sogenannte
spinodale Entmischung statt und es bilden sich bikontinuierliche Strukturen aus.
Aufgrund von starken Wechselwirkungen zwischen dem Loésungsmittel mit dem
Nichtlosungsmittel diffundiert das Losungsmittel schneller aus der polymerreichen
Phase heraus, als das Nichtlosungsmittel hinein. Dadurch reichert sich die polymerrei-
che Phase an und es konnen physikalische Wechselwirkungen zwischen den Molekiil-
ketten des Polymers auftreten, welche zur Verfestigung der polymerreichen Phase
fithren. Fir das Aussehen und die Grofie der Polymerstrukturen ist nicht nur der
jeweilige Entmischungsvorgang, sondern auch der Zeitpunkt des Verfestigens verant-
wortlich, da aufgrund von Wachstumsprozessen die Porositat oder die Partikelgrofie
zunehmen konnen. In der Literatur von WITTE et al. wird berichtet, dass nach dem
Verfestigen sogar zwei dieser Strukturtypen im gleichen polymeren Material beobach-

tet werden konnten. [21]

Polymer

Binodale o
Keimbildung und Wachstumsprozesse:

» — —~

O] e ot e
instabile
O RN Eo RN
__________ Spinodale
@ metastabiler Bereich
Lésungsmittel Nichtldsungsmittel

Abbildung 4: Schematisches isothermes Phasendiagramm von terndren Polymer-

Losemittel-Nichtlosungsmittel-Systemen. Nach [45].
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Die beschriebene Entmischung und Phaseninversion startet bei der Faserherstellung
an der Oberfliche der Spinnfdden beim Eintauchen in das Koagulationsbad. Durch
den direkten Kontakt mit dem Nichtlosungsmittel bildet sich eine Membran an der
Oberfliache aus, durch welche das Nichtlosemittel weiter in das Faserinnere hinein und
das Losungsmittel aus der polymerreichen Phase heraus diffundiert. Hohen Diffusions-
raten des Losungsmittels aus der Faser konnen zur Abgrenzung der Membran als Haut
nah vom flissigen Kern fiihren. Dominiert diese gegentiber der Diffusion des Losungs-
mittels in die Faser, kann es zum Kollaps der runden Fasern kommen, wodurch sich
ein nierenférmiger Faserquerschnitt ausbildet.[24, 46] Dieses charakteristische Struk-
turmerkmal bleibt wahrend allen weiteren Prozessschritten einschlieflich der Carboni-
sierung erhalten.[2, 4, 47, 48] Nicht runde Querschnitte besitzen inhomogenere
chemische und physikalische Eigenschaften, weshalb Préakursorfasern mit rundem
Querschnitt bevorzugt werden.[24, 47]

Durch das Herausdiffundieren des Losungsmittels aus der polymerreichen Pha-
se, reichert sich diese an, verfestigt sich und bildet die Matrix der Faser.[20, 21] Durch
die anschliefenden Wasch- und Trocknungsschritte wird das Losungsmittel-
Nichtlosemittel-Gemisch entfernt, wodurch Hohlrdume gebildet werden.[21, 49] In
welchen Bereich der zugrunde liegende Weg bei der Phaseninversion von PAN-Fasern
fihrt, ist stark abhéngig von den Herstellungsbedingungen. Im Falle einer spinodaler
Entmischung entstehen allgemein grofiere Poren als bei der Phasentrennung im
binodalen Bereich. Wachstumsprozesse fithren zudem zu einer Vergroberung der
jeweiligen Struktur, wodurch ebenfalls groffleren Poren gebildet werden kénnen. Poren
stellen Fehlstellen innerhalb der Faser dar und mindern die Festigkeit, weshalb
moglichst wenige und kleine Poren in der Faserherstellung bevorzugt werden. Aus
diesem Grund ist die Feineinstellung der Parameter des Koagulationsbads ein
wichtiges Kriterium in der Produktion, um eine gut strukturierte und qualitativ
hochwertige Faser zu erhalten.

Direkt nach dem Koagulieren werden die Fasern iitber mehrere Schritte entlang
der Faserachse verstreckt. Das Verstrecken hat dabei grofie Auswirkungen auf die
Struktur der Faser, da sich aus der Matrixstruktur des pordsen Netzwerks Fibrillen
bilden, die durch die entstandenen Hohlraume abgegrenzt sind (siehe Abbildung
5).[24, 47] Die Fibrillen orientieren sich durch die Streckung vorzugsweise entlang der

Faserachse und sind charakteristisch fur PAN-basierte Fasern.
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vor dem nach dem
Verstrecken Verstrecken

22 j@“@

Abbildung 5: Schematische Abbildung der Netzwerkstruktur und der Fibrillenbildung
einer PAN-Faser a) vor und b) nach dem Strecken entlang der Faserachse.
Nach [4, 47].

BunIydLI0aNS

In der Literatur werden Fibrillen von PAN-Fasern mit einem Durchmesser von
5-400 nm beschrieben.[47, 50-54] Unterschiede in der Polymerisation, dem Spinnpro-
zess, dem Verstrecken oder anderen Produktionsbedingungen haben Einfluss auf die
Fibrillenbildung und koénnen den Durchmesser verandern. In der Literatur wird zudem
eine Hierarchie der Fibrillenstruktur in der Faser diskutiert, in der ein grofleres
Fibrillenbiindel teils als Makro-Fibrille bezeichnet wird, welches sich in diinne Mikro-
Fibrillen unterteilen lasst.[43, 50, 51, 53, 55] Die Nomenklatur ist dabei nicht einheit-
lich in der Literatur verwendet. So werden in Ref. [43] Fibrillen mit einem Durchmes-
ser von 7-12 nm als Mikro-Fibrillen und die Fibrillenbtindel mit 1-2 pm als Makro-
Fibrillen bezeichnet, wahrend in Ref. [50] die PAN-Faser in drei Kategorien unterteilt
wird. Hiernach bestehen Makro-Fibrillen von 3-4 pm Durchmesser aus Fibrillen mit
300-400 nm Durchmesser, die sich wiederum sich in 15-45 nm breite Mikrofibrillen
unterteilen lassen.[50] Nach dem Modell von WANG et al., das schematisch in
Abbildung 6 gezeigt ist, kann eine Fibrille mit einem Durchmesser von etwa 450 nm in
mehrere dinne Mikrofibrillen von etwa 200 nm Durchmesser unterteilt werden.[53]
Dieses Modell beruht auf Separationsversuchen, bei denen PAN-Fasern im Ultra-
schallbad mit unterschiedlichen Parametern von Zeit und Losungsmittelkonzentration
geatzt werden und sich dabei die Fibrillen schichtartig von der Faser ablosen.[52, 53]

Die Hohlrdaume zwischen den Fibrillen werden als schwache Bindungsstellen gesehen,
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an denen Losungsmittel eindringen kann, so dass die Fibrillen gespreizt und voneinan-

der separiert werden.[51, 56-61]

—

] |
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PAN Faser Fibrillen Mikrofibrillen
~ 450 nm ~ 200 nm
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Abbildung 6: Model der Fibrillen in einer PAN-Faser nach WANG et al.[53]

Die Fibrillen an der Oberflache geben der Faser eine geriffelte Textur, welche in den
Bildern des Rasterelektronenmikroskops zu sehen ist (Abbildung 7). Der fibrillire
Charakter der Fasern bleibt entlang des Produktionsprozesses, d.h. sowohl nach der
Stabilisierung als auch der Carbonisierung, erhalten.[62] Untersuchungen von QIAN et
al. ergaben, dass die Anzahl der Fibrillen wahrend der Stabilisierung abnimmt und die
Fibrillen nach der Carbonisierung deutlicher hervortreten.[62] Es wurde angenommen,
dass diese Strukturverdnderung einhergeht mit der chemischen Umwandlung von
Polyacrylnitril zur Leiterstruktur in der stabilisierten PAN-Faser. Diese Veranderung
der Oberflache konnte auch durch Rauheitsbestimmung erfasst werden. Die Rauheit
nahm nach der Stabilisierung ab und stieg nach der Carbonisierung wieder an.[62]
GUTMANN et al. beobachteten nur eine sehr kleine Anderung der Rauheit auf der
Faseroberflache entlang des Carbonisierungsprozesses und vermuteten, dass die

Rauheit von der Prikursorfaser bestimmt wird.[63]

Abbildung 7: REM Aufnahmen von (a) PAN-, (b) oxidierten PAN- und
(¢) Carbonfasern bei 5000-facher Vergrofierung.
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Neben dem Mechanismus der Phasentrennung der Spinnlésung, durch den eine pordse
Polymerstruktur erhalten wird, werden in der Literatur noch zwei weitere Moglichkei-
ten zur Bildung von Poren bei der Faserherstellung beschrieben. Solche Art Poren
sind in den digitalmikroskopischen Aufnahmen von PAN-Fasern in Abbildung 8 zu
sehen. Abbildung 8a zeigt PAN-Fasern nach dem Koagulationsbad, deren Faserachse
vom linken zum rechten Bildrand verlduft (Pfeil). Innerhalb der Fasern ist eine
Vielzahl von groflen Hohlrdumen mit Durchmessern von 6 - 15 pm zu sehen. Blasen,
die als runde oder ovale und eingeschlossene Hohlrdume dhnlich wie in Abbildung 8a
am rechten Rand (orange Markierung) zu sehen sind, entstehen durch Gasbldschen,
welche in der Polymerlosung der Spinnmasse bereits vor dem Spinnen vorhanden
sind.[64] Die tropfenformigen Hohlraume (grime Markierung) in der Abbildung
entstehen hingegen wahrend des Spinnens im Koagulationsbad durch ein erhohtes
Eindringen der Flissigkeit des Fallbads.[47] Die Ursache fiir das Eindringen wird in
der Literatur auf Storstellen in Spinnléchern der Spinndiise zuriickgefiihrt, wodurch
Schwachstellen auf den Spinnfiden entstehen. Beim anschlielenden Streckprozess
kann beobachtet werden, dass sich beide Formen von makroskopischen Hohlrdumen in
Streckrichtung verzerren (Abbildung 8b), so dass sie dinn und lang werden
(Abbildung 8c). Bleibende Hohlrdume mindern die mechanischen Kennwerte, weshalb
die am Ende der Herstellung resultierende Polyacrylnitrilfaser frei von Blasen sein
sollte. Durch ein Entgasen der Spinnlosung vor dem Spinnen sowie ein optimiertes
Verstrecken der Spinnfaden konnen diese Hohlrdume vermieden oder entsprechend
verjingt werden, so dass sie am Ende der Produktion keinen nennenswerten Durch-
messer besitzen und in der optischen Mikroskopie nicht mehr nachweisbar sind
(Abbildung 8d).
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Abbildung 8: Mikroskopische Aufnahmen von PAN-Fasern a) nach der Koagulation,
b)+c) nach verschiedenen Streckprozessen und d) nach Abschluss des

Produktionsprozesses.

Durch das Verstrecken wahrend des gesamten Produktionsprozesses wird die Fa-
serstruktur orientiert und der Faserdurchmesser verkleinert sich. Wie in Abbildung 8
zu sehen ist, haben die Fasern nach der Koagulation einen Durchmesser von etwa
50 pm. Dieser hat sich nach dem Verstrecken etwa halbiert und bis zur fertigen
Prakursorfaser auf ungefihr 15 pm verkleinert. Wéahrend des Stabilisierungsschritts
unterliegt die Faser durch die ablaufenden chemischen Reaktionen einem weiteren
Schrumpf, so dass der Faserdurchmesser sich auf etwa 10 pm reduziert. Durch die
anschliefende Carbonisierung nimmt der Durchmesser weiter ab und man erhalt
Carbonfasern von etwa 5-7 pm Durchmesser.[27, 65]

Wiéhrend sich der Faserdurchmesser verkleinert, nimmt die Dichte der Faser
entlang der Prozesskette zu. PAN-Fasern haben eine typische Dichte von 1,18 g/cm?®.
Durch die Stabilisierung erhoht sich die Dichte auf etwa 1,40 g/cm?®.[66, 67] Die
Dichte von Carbonfasern hangt von deren Kohlenstoffgehalt und Kristallinitat ab und

variiert je nach Fasertyp. Die Werte der Dichte beginnen bei etwa 1,75 g/cm® fur
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hochfeste Carbonfasern und gehen bis iiber 1,90 g/cm?® fiir graphitisierte Fasern. Der
Gehalt des Kohlenstoffs in der Faser kann durch die Endtemperatur beeinflusst
werden. Je hoher die Temperatur im Carbonisierungsverfahren, desto hoéher der

Kohlenstoff-Anteil der resultierenden Faser.

2.2.2 Grundlagen der Kristallisation von Polymeren

Die makroskopischen und physikalischen Eigenschaften eines Polymers resultieren aus
den Wechselwirkungen der Polymerketten und deren Anordnung zueinander. Bei
Thermoplasten wechselwirken die Polymerketten tiber intermolekulare Bindungen.|[68]
Ein solcher Festkorper kann in seiner Struktur der Polymerketten kristallin, teilkris-
tallin oder amorph vorliegen. Die Molekiilketten von amorphen Polymeren besitzen
keine Fernordnung.[69] Das bedeutet, die langen Ketten der Molekiile liegen ungeord-
net als Knauel vor und sind miteinander verschlauft (Abbildung 9 links).[70] Um zu
kristallisieren, miissen sich die Molekiile entschlaufen und sich regelmafig zueinander
mit gleichbleibendem Abstand anordnen. Eine perfekt regelméafiige Kristallstruktur
findet man in polymeren Einkristallen, wie beispielweise auch fir PAN, die unter
idealen Bedingungen im Labor hergestellt werden konnen.[71-73] Die dafiir notwendi-
ge Entschlaufung und Kettenstreckung erschweren jedoch die Bildung einer perfekten
kristallinen Struktur, so dass auflerhalb idealer Laborbedingungen meist eine unvoll-
standige Kristallisation erfolgt. Folglich bildet sich eine teilkristalline Struktur aus, in
der die kristallinen Bereiche in einer amorphen Umgebung liegen. Diese Modellvorstel-

lung wird als Zweiphasenmodel bezeichnet.[74, 75]
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Abbildung 9: Schematische Modelle einer amorphen (links) und teilkristallinen
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Polymerstruktur mit Fransenkeimen (Mitte) und Faltungskeimen (rechts).
Nach [70, 76].
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Im teilkristallinen Zustand gehort eine Polymerkette meist sowohl einem kristallinen
als auch einem amorphen Bereich an. Im Model der Fransenkeime (fringed micelle
model) richten sich die Kettenabschnitte von verschiedenen Molekiilketten parallel
zueinander aus (Abbildung 9 Mitte).[75, 77, 78] In einem weiteren Modell der
Kristallisation faltet sich eine einzelne Molekiilkette regelmaflig und bildet einen
Faltungskeim aus (chain-folding model), der in einer amorphen Umgebung liegt
(Abbildung 9 rechts).[79] Durch das regelméfige Falten bildet die Polymerkette kleine
Kristallite, die durch das weitere Anlagern von gefalteten Molekiilen aus der Polymer-
losung wachsen koénnen und sogenannte Lamellen ausbilden (Modell von Lauritzen-
Hoffman; Abbildung 10 links).[79, 80] Die heutige gingige Annahme ist eine Weiter-
entwicklung dieses Modells mit Beriicksichtigung der irreguliren Faltung, das
sogenannten Schaltbrett-Modell (Abbildung 10 rechts).[81] Eine lange Molekiilkette
kann mehrere solch gefalteter lamellarer Bereiche ausbilden, welche durch ungeordnete
Kettensegmente miteinander verbunden sind. Es konnen die Polymerketten einer
Lamelle ober- und unterhalb aus- und wieder in das Gefiige eintreten und die
ungeordneten Kettensegmente bilden dabei lose Schlaufen. Ebenso koénnen sich die
gefalteten Molekiilketten in unterschiedliche Lamellen einfiigen und werden durch das
ungeordnete Kettensegment verbunden. Diese Unregelmafigkeiten in der Faltung und
an den Réandern der Lamelle fithren zu einer Unterbrechung der kristallinen Anord-
nung und es bildet sich eine Vielzahl von Kristalliten aus, welche durch amorphe
Bereiche miteinander verbunden sind. Die amorphen Bereiche werden sowohl durch
verschiedenen ungeordneten Kettensegmenten gebildet als auch durch Molekiilketten,
welche nicht in die Kristallite oder Lamellen eingebunden sind und sich um dieses

Gefiige herum befinden.|[82]

lose Schlaufe
Verbinungsmolekl

} kristalline Lamelle
amorpher Bereich:

mobil und fester Anteil
| } kristalline Lamelle

freies Molekdl
Kettenende

Abbildung 10: Schematische Struktur der Bildung von Lamellen nach dem Modell der
reguldren Faltung (links) und dem Schaltbrett (rechts).[70, 83]
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Ohne ein Verstrecken sind die kristallinen und amorphen Bereiche eines teilkristallinen
Polymers isotrop verteilt. Dabei bilden Polymere oft kristalline Uberstrukturen aus.
Ohne Vorzugsrichtung ergeben sich kugelférmige Spharolithe, bei denen die Lamellen
radial wachsen und dabei GroBen von 0,1 — 1 mm erreichen kénnen.[80, 84] Werden
Scherkréfte auf das Polymer in Losung oder in der Schmelze ausgeiibt, so dass die
Molekiile sich in einer Stromung befinden, zum Beispiel durch das Spinnen bei der
Faserherstellung, werden die Molekiilketten entlang dieser Krafteinwirkung orien-
tiert.[85] Die Abbildung 11 zeigt, wie amorphe Knéuel gedehnt und gestreckt werden
und sich die Molekiilketten zueinander in Richtung der Stromung ausrichten konnen.
Dadurch bilden sich partiell parallel geordnete Bereiche aus. Diese gleichmafig
geordneten Bereiche sind kleine Kristallite innerhalb der Fibrille und werden auch
Nadelkristalle oder Shish genannt. Sie sind umgeben von weniger parallel geordneten
Molekiilen, welche als amorphe Bereiche beschrieben werden. Durch die kristallinen
und amorphen Domanen erhalt auch das verstreckte Gefiige eine teilkristalline
Struktur. Ist bei der Kristallisation die Relaxationszeit jedoch grofier als der Flieigra-
dient, dann konnen sich die Polymerketten auch gefaltet anordnen und statt Nadel-
kristalliten werden Lamellen ausgebildet.[86] Es konnte nachgewiesen werden, dass
Polymere, die in Nadelstruktur kristallisieren, kristalline Uberstrukturen ausbilden
konnen, welche als Shish-Kebab bezeichnet werden (siehe Abbildung 12).[76, 85, 87—
89] Dabei fungieren die Nadelkristalle der Fibrillen (Shish) als Nukleationskeime, um
die sich Faltungskristalle anordnen und zu Lamellen heranwachsen, welche senkrecht
zur Faserachse gerichtet sind (Kebab).[90, 91]

Strémungsrichtung / -
Faserstreckung

Abbildung 11: Schematische Darstellung einer anisotropen Anordnung der

Polymerketten durch das Spinnen. Nach [85].
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Nach dem Model von KELLER et al. konnen sich auch ineinandergreifende Shish-
Kebab-Strukturen ausbilden.[89] Mechanische Untersuchungen haben gezeigt, dass bei
manchen Polymeren durch die Shish-Kebab-Strukturen eine Verstarkungswirkung
erreicht wird, da durch das Verzahnen keine bevorzugten Gleitebenen vorhanden
sind.[92-95] Durch eine Steigerung des Kristallisationsgrads konnen zudem die
Steifigkeit, die Festigkeit, und der Verschleifwiderstand des polymeren Materials
erhoht werden.[92-95]

\\\ 4 WA Ao
Nukleations-
 keime + — me »

Shish gestreckte & geordnete Kebab Agglomeration von Shish-Kebab-
Ketten als Blocken aus gefalteten Struktur
Nukleationskeime Polymerketten

lamellenahnliche Ebene

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Shish-Kebab-Struktur. Nach [91].

2.2.3 Kiristallisation in Polyacrylnitril-basierten Fasern

Aufgrund der starken Polaritdt der Nitrilgruppen von PAN, welche ataktisch ange-
ordnet sind, bilden die Polymerketten eine helikale Molekilstruktur, bei der die
Nitrilgruppen vom Kohlenstoffgeriist nach aufilen gerichtet sind. [96-98] In der
Literatur konnten unter idealen Laborbedingungen Einkristalle von PAN nachgewie-
sen werden.[71-73] Jedoch kristallisiert PAN meistens als ein teilkristalliner Thermo-
plast, bei dem die Molekiile sowohl geordnet als auch nicht geordnet auftreten, wie
beispielweise auch in sphirolithischen Uberstrukturen oder unter Stréomungsbedingun-
gen als lamellare Gebilde.[28, 56, 73, 99]

Faserformiges PAN besitzt einen hierarchischen Aufbau beziiglich der Anord-
nung der Molekiilketten, welcher in Abbildung 13 skizziert ist. Infrarotmessungen von
PAN-Fasern zeigen, dass sich die Molekiilketten in Streckungsrichtung und somit

entlang der Faserachse orientieren.[66] Kleinwinkelrontgendiffraktionsmessungen geben
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eine Periodizitat in Faserrichtung wieder, die auf eine abwechselnde kristalline und
amorphe Phase hindeuten.[28, 56] Aus Weitwinkelrontgendiffraktionsmessungen geht
hervor, dass die Molekiile der kristallinen Bereiche, die vereinfacht als stabchenférmig
angesehen werden konnen, durch die Wechselwirkungen der Nitrilgruppen pseudo-
hexagonal senkrecht zur Faserachse angeordnet sind.[100] In der Literatur wird von
Kristallitgroflen im Bereich von 3,8 nm bis 14,5 nm berichtet, die einen Netzebenab-
stand von 0,525 nm aufweisen. [66, 101-103]

Teil einer Molekil- helikale PAN-
Fibrille formation Konformation Molekal

Abbildung 13: Hierarchischer Aufbau einer PAN-Faser. Nach [104].

Durch Separationsversuche an PAN-Fasern im Ultraschallbad, bei denen die amor-
phen Anteile der Fibrillen durch ein Losungsmittel entfernen werden, konnten
Fibrillen mit glatter Oberfliche und einem Durchmesser von 70 — 200 nm sowie
Fibrillen mit einem kristallinen Polymergerist von 100 — 350 nm Durchmesser,
welches sich aus Lamellen mit einer Dicke von 15-45 nm zusammensetzt, erhalten
werden.[52, 53] Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchen zeigen Dichteun-
terschiede innerhalb der diinnen Fibrillen, die auf eine lamellare Struktur mit einer
Dicke von 10 nm hindeuten. [52]

Im Stabilisierungsschritt zur Herstellung von Carbonfasern wandelt sich die
chemische Struktur des Polyacrylnitrils um. Die Grofie der PAN Kristallite nimmt mit
fortschreitender Stabilisierung ab.[56, 102, 105-107] Die Bildung und Ausprigung
graphitischer Kristallite nimmt wéahrend der Carbonisierung mit steigender Tempera-
tur zu.[108, 109] Anders als bei reinem Graphit ist die Gitterstruktur der Kristallite in
Carbonfasern gepragt von Defekten, wie Fehlstellen und Versetzungen in der Gra-

phen-Ebene, die sich beispielsweise durch Spaltungen, Verzweigungen und Faltungen
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2 Grundlagen

ausbilden und zu einer sogenannten turbostratischen Struktur fiithren.[109-111] Bei
Graphit liegen die Kohlenstoffatome alle in sp*hybridisierter Form vor, die Basalebe-
nen sind parallel zueinander ausgerichtet und bilden ein hexagonales Kristallgitter
(Abbildung 14 links) mit definierter Ordnung c-Richtung. Wahrend in den Ebenen die
Kohlenstoffe kovalent stark gebunden sind, treten zwischen den Basalebenen schwache

Van-der-Waals Krafte auf, wodurch die Ebenen leicht gegeneinander abgleiten kénnen.

0,142nm
|<——>I

0,335nm

c
a D
b

Abbildung 14: (links) Struktur des Graphits mit schichtartigem Aufbau,

(rechts) turbostratisch-graphitische Bander in Carbonfasern.

asyoreiase

Der turbostratische Graphit ist eine Modifikation der Graphitstruktur, bei dem die
Basalebenen schichtartig geordnet aber von Defekten unterbrochen sind.[112] Fehlstel-
len, Faltungen, Verzweigungen oder Drehen der Gitterstruktur im turbostratischen
Graphit fithren zu einem hoheren Netzebenenabstand zwischen den Schichten.
Wiéhrend der Abstand zwischen den Ebenen bei Graphit 0,335 nm betragt, liegen die
Netzebenenabstiande bei einer hochfesten Carbonfaser bei 0,355 nm. Durch die Defekte
des turbostratischen Graphits treten vermehrt sp*-hybridisierte Kohlenstoffe auf,
wodurch zusatzlich kovalente Bindungen in c-Richtung entstehen und die Van-der-
Waals Wechselwirkungen zwischen den Ebenen gestort werden. Dies hat zur Folge,
dass die Schichten des turbostratischen Graphits keine definierte laterale Verschie-
bungsrichtung untereinander ausbilden und dadurch eine erhohte Festigkeit und
bessere mechanische Kennwerte des Materials erhalten werden. Mit zunehmender
Carbonisierungstemperatur erhoht sich nicht nur der Kohlenstoffanteil der Faser,
sondern Strukturdefekte konnen ausgeglichen und die graphitische Kristallstruktur

verbessert werden.[113] Die kristallinen Ebenen sind in den Carbonfasern als soge-
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2.2 Strukturelle Eigenschaften von Polyacrylnitril-basierten Fasern

nannte graphitische Bander
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