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Die Autoren

B Dr.-Ing. Hauke Lengsfeld

Nach seinem Chemiestudium in Kiel und der Promo-
tion am Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe der Uni-
versitiat Bayreuth (Prof. Dr.-Ing. Altstadt) arbeitete Dr.-
Ing. Hauke Lengsfeld bei Airbus Operations GmbH als
Material- und Prozessexperte in der Produktion fiir
CFK-GroBbauteile. Als Leiter des technischen Marke-
tings und Vertriebs war er bei der Saertex Stade
GmbH an der Entwicklung von CFK-Komponenten der
A350XWB beteiligt. Bei der Hexcel Composites GmbH
arbeitete er als Technical Support Manager fiir Zen-
traleuropa. In enger Zusammenarbeit mit weiteren
Autoren entstand wahrend dieser Zeit sein erstes
Buch iiber die Verarbeitung von Prepregs. Seit 2018 arbeitet er als Bereichsleiter
fir die Entwicklung von Epoxyprodukten bei der Schill+Seilacher ,Struktol®
GmbH. Dr.-Ing. Hauke Lengsfeld héalt Vorlesungen zu Faserverbundwerkstoffen
an verschiedenen Hochschulen.




Die Autoren

B Prof. Dr.-Ing. Volker Altstadt

Nach Abschluss seines Physikstudiums 1987 promo-
vierte Volker Altstidt zum Dr.-Ing., zusammen mit
Prof. Dr-Ing. Ehrenstein, in dem Fach Maschinenbau
in Kassel. Volker Altstadt arbeitete acht Jahre als Leiter
der Abteilung fiir Polymere Physik in der Abteilung
Polymer Entwicklung der BASF AG in Ludwigshaften.
Seit 1995 ist er Professor fiir Kunststoff im Maschinen-
bau und Leiter der Abteilung fiir Polymere und Kunst-
stoff-Verbunde an der Technischen Universitit Ham-
burg-Harburg. Seit Oktober 2000 ist Dr.-Ing. Volker
Altstadt Professor in der Abteilung Kunststoff Inge-
nieurwissenschaften in der Fakultat fiir angewandte
Wissenschaften (FAN) an der Universitat Bayreuth.

B Dr.-Ing. Hendrik Mainka

Nach dem Abschluss seines Studium des Chemieinge-
nieurwesens mit Vertiefung Molekulare und Struktu-
relle Produktgestaltung an der Otto-von-Guericke
Universitait Magdeburg promovierte Dr.-Ing. Hendrik
Mainka an der Universitdt Bremen im Fach Produkti-
onstechnik (Prof. Dr. Prof. Dr. Axel Herrmann - Faser-
institut Bremen e. V. (FIBRE)).

Ab 2011 arbeitete Dr.-Ing. Hendrik Mainka bei Volks-
wagen in der Konzernforschung. In der Abteilung
Werkstoffe und Fertigungsverfahren lag der Fokus
auf alternativen Faserverstirkungen und automobi-
lem Leichtbau. Im Jahr 2015 wechselte er zur Volks-
wagen Group of America, wo er seit 2016 den Bereich Product Innovation leitet.
Hier liegen die Schwerpunkte der Arbeiten im Bereich automobiler Leichtbau in
Faserverbundbauweise, Elektromobilitdt und Additive Manufacturing.

Dr-Ing. Hendrik Mainka arbeitete zudem fiir ein Jahr am Oak Ridge National
Laboratory, wo er an der Entwicklung von kostengilinstigen automobilen Carbon-
fasern beteiligt war.



Vorwort

Laut des Composites-Marktberichts von CCeV und AVK wurde fiir das Jahr 2017
ein globaler Kohlenstofffaser Markt von etwa 70,5 Tsd. Tonnen ermittelt [1].
Mordor Intelligence erwartet fiir den Zeitraum 2018 bis 2023 eine jahrliche Wachs-
tumsrate von 13,45 % fiir Kohlenstofffasern. Im Vergleich zu anderen Fasern, z.B.
Glasfasern mit mehreren Mio. Produktionstonnen pro Jahr bei einer Wachstums-
rate von ca. 7,4 % [3], ist die Verbrauchsmenge an Kohlenstoffasern weltweit sehr
gering aber das Mengenwachstum sehr hoch. Dafiir sind die Anwendungen hoch
innovativ und meistens getrieben von dem Ziel der Gewichtsreduktion. Dabei ist
der Bedarf in der Luft- und Raumfahrt Industrie (36 %) und in der Automobilindus-
trie (24 %) am groBten. Aber auch Windenergie- und Sportindustrie mit je 13 % und
die Bauindustrie (5 %) sind wichtige Absatzmarkte [1].

Vor diesem Hintergrund ist es das Ziel dieses Fachbuchs erstmalig mit dem Fokus
auf moderne Kohlenstofffasern ein Fachbuch zur Faserverbundtechnologie zu préa-
sentieren. Dieses konzentriert sich inhaltlich auf die individuellen Eigenheiten der
Kohlenstofffaser vom Precursor fiir die Faser, dem Stabilisierungs- und Carbonisie-
rungsprozess, liber die resultierende atomare Struktur bis zu den Eigenschaften.
Die vielfaltigen Wege von der Faser tiber den Roving zum Verbundwerkstoff und
dessen Eigenschaften werden an vielen aktuellen Beispielen aus vielfdltigen In-
dustriezweigen diskutiert.

Nach einer kurzen Einleitung zur geschichtlichen Entwicklung der Kohlenstoff-
fasern wird nachfolgend im zweiten Kapitel des Buchs zunachst das Atommodell fiir
Kohlenstoffverbindungen erklart, um fiir den Leser die verschiedenen Kohlenstoff-
modifikationen (Diamand, C-Nanofaser, Fullerene etc.) verstandlich darzustellen.

Das dritte Kapitel beschreibt ausfiihrlich die Prozessschritte Precursor-Herstellung,
Oxidative Stabilisierung und Carbonisierung/Graphitisierung. Wichtig fiir den
Leser ist auch die Diskussion der Oberflachenbehandlung und des richtigen Sizing
der Fasern. Sehr hilfreich fiir das Verstandnis sind die vielen graphischen Dar-
stellungen, die z.B. C-Fasern mit und ohne Schlichte darstellen, aber auch Vorstel-
lungen zur Interphase anschaulich vermitteln.



VIl Vorwort

An dieses Kapitel schlieBt sich in logischer Weise Kapitel vier an, welches sich mit
dem Themengebiet der Analytik von C-Fasern und daraus hergestellten Rovings
beschaftigt. Neben einer Darstellung der relevanten Normen werden aktuelle Test-
verfahren zur Charakterisierung und Klassifizierung des Verarbeitungsverhaltens
von Kohlenstofffasergarnen bzw. filamenten angesprochen. Priifapparaturen wer-
den anschaulich in Bildern dargestellt und z.B. Drapierfehler durch die Umfor-
mung anschaulich anhand von Fotos erklart.

Eine besondere Starke des Buches ist die Darstellung der Anwendungen von Koh-
lenstofffasern im Kapitel fiinf. Aufgrund der hervorragenden und vielfaltigen Ei-
genschaften von PAN-basierten Fasern werden diese in den unterschiedlichsten
Anwendungen eingesetzt. Im Buch werden Anwendungsbeispiele der verschiede-
nen Fasertypen (PREOX- und Carbon-Faser) gegeben sowie die unterschiedlichen
Aufmachungen (endlos, geschnitten, gemahlen) beispielhaft erlautert, diese findet
man an anderer Stelle so praxisnah und reich bebildert kaum. Die Darstellung ist
untergliedert nach den verschiedenen Fasertypen und umfasst das breite Spek-
trum der Fertigungsmethoden, dies sind beispielsweise:

® Anwendungen in der Luftfahrt;

= Automobilstrukturen aus CFK, auf Basis von Multiaxialgelegen;

® Anwendungen PrimeTex-Gewebe fiir Wintersport-Ski;

® Carbon-Kurzfasern fiir Estrichbeton oder in einem 3D-gedruckten Liiftergehause.

Da die C-Faser Herstellung sehr energieintensiv ist, kann man heute nicht mehr
iiber Werkstoffe reden ohne deren Recycling und deren Carbon-Footprint in der
Lifecycle-Analyse anzusprechen. Das Kapitel sechs widmet sich daher einer aktuel-
len Bestandsaufnahme zum C-Faser-Recycling und dem Thema Nachhaltigkeit.
Auch hier wird wieder nach den unterschiedlichen Aufmachungen (endlos, ge-
schnitten, gemahlen) bei der Beschreibung der verschiedenen Recyclingwege un-
terschieden. Neben dem eigentlichen Recyclingkreislauf fiir C-Fasern werden auch
die Herausforderungen bei der Abfallaufbereitung angesprochen und Wege auf-
gezeigt aus einem Materialmix, aus verschiedenen Reststoffen als Eingangsgrofe,
durch thermische, chemische oder mechanische Verfahren zu einer energetischen
oder besser zu Recyclathalbzeugen (Mehl, Kugeln oder Granulat) zu kommen, die
in vielféltigen im Buch aufgezeigten Anwendungen zu einer nachhaltigen Sekun-
darnutzung fiihren. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass das Recycling von
kohlenstoffhaltigen Abféllen aller Art sowie die damit verbundene Riickgewinnung
von qualitativ hochwertigen Kohlenstofffasern (rCF) im industriellen MaBstab ge-
16st ist und im zunehmenden MaBe angewandt wird.

Trotzdem bleiben noch Herausforderungen um den Einsatz der C-Fasern erweitern
zu konnen. Diese sind hauptsachlich vom hohen Preis der Faser getrieben. Im Ka-
pitel sieben werden unterteilt nach Precursorkosten, Energiekosten und Investiti-
onskosten fiir Anlagen zukiinftige Verbesserungspotentiale aufgezeigt.



Vorwort IX

Zusammenfassend kann das Fachbuch als Handbuch, als Lehrbuch und als Nach-
schlagewerk fiir den Praktiker eingesetzt werden. So werden die physikalischen
Grundlagen der Kohlenstofffasern die Herstellungsprozesse, deren werkstoffliche
und prozesstechnischen Grundlagen, mit starkem Praxisbezug vermittelt. Das
Fachbuch will auch an den Schnittstellen der C-Fasertechnologie zu den Halbzeu-
gen und daraus hergestellten Bauteilen einen Beitrag leisten und hier die erforder-
lichen Briicken zwischen Struktur/Fertigung und Eigenschaften schlagen. In die
Zukunft weisend werden wichtige Entwicklungen im Bereich des Recyclings und
der Energieeffizienz der modernen C-Faserverbund-Technologie im Buch auf-
gezeigt.

Volker Altstadt
Bayreuth, im Februar 2019

Literatur zum Vorwort:
[1] Michael Sauer, Michael Kiihne: Der globale CF- und CC-Markt, (CCeV), Der GFK-Markt Europa -
Dr. Elmar Witten (AVK)

[2] Mordor Intelligence, Studie Carbon Global Fiber Market: https://www.mordorintelligence.com/
industry-reports/global-carbon-fiber (Stichwort: market-industry), Abrufdatum Februar 2019

[3] Report Linker: https://www.reportlinker.com/p05176097/Global-Glass-Fiber-Market.html, Abruf-
datum: Februar 2019
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Advanced-Modulus-Faser
Automatic-Tape-Laying
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Carbonfaser, Kohlenstofffaser
Kohlenstofffaserverstarkter Kohlenstoff
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Chemical-Vapour-Deposition
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Feine Einzelfasern in einem Garnbiindel
Faser-Matrix-Haftung

Fiber-Volume-Content, Faservolumengehalt im Faserverbund-
bauteil

High-Tensile-Faser, hochzugfeste Faser
Intermediate-Modulus-Faser, Zwischenmodul-Faser
Anzahl Filamente in einem Garnbiindel in 1000 Stiick
Multiaxialgelege

Mesophasenpech

Non-Crimped-Fabric, siehe auch MAG (Multiaxialgelege)
Polyamid

Polyacrylnitril

Polyetheretherketon

Polyethersulfon

PPROXidized-Fiber, voroxidierte Faser
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Abkiirzungsverzeichnis

Prepreg
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UHM-Faser
XPS

Vorimpragniertes Fasermaterial, PREimPREGnated Fibers
Recyclierte Carbonfaser

Luftfahrt-qualifiziertes Epoxidharzsystem
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Einleitung

Einzigartigkeit

Kohlenstofffasern oder Carbonfasern zeichnen sich durch hervorragende Eigen-
schaften aus. Ihre Festigkeit ist vergleichbar mit Hochleistungsstahl; ihre Steifig-
keit ist hoher als die von allen bekannten Metallen, Keramiken oder Polymeren.
Selbst ihre thermische und elektrische Leitfahigkeit tibertrifft die vergleichbarer
Materialien (vgl. Kapitel 3). Die Einzigartigkeit der Eigenschaften von Carbonfa-
sern wird umso deutlicher, wenn man die Festigkeit oder Steifigkeit durch die Ma-
terialdichte dividiert und so die spezifischen Eigenschaften erhalt. Kein anderes
bekanntes Material kann derzeit mit diesem Ergebnis konkurrieren [1-1].

Geschichte

Carbonfasern sind ein synthetisches Produkt, deren Geschichte im Jahr 1879 mit
der Erfindung der ersten Glithfadenlampe durch Thomas Edison begann. In der Ab-
sicht die bereits bekannte Lichtbogenlampe zu verbessern, hatte Edison mit feinen
Baumwoll- und Bambusfasern experimentiert und diese unter hohen Temperaturen
pyrolysiert (carbonisiert). Die entstandenen Kohlefaden wiesen eine gute elektri-
sche Leitfahigkeit und Stabilitat fiir die Anwendung in Glihlampen aus, wurden
aber aufgrund der einfacheren Herstellbarkeit bald durch Wolframfaden fiir diese
Anwendung abgelost, so dass das Interesse zundchst wieder sank [1-2].

Die moderne Ara der Carbonfasern begann erst in den 1950iger und 1960iger Jah-
ren, in denen grundlegende Arbeiten zur Entwicklung Charakterisierung erster
Kohlenstoffasern auf Polyacrylnitril (PAN)-, Pech-, Viskose- und Rayon-Basis vor al-
lem in den Entwicklungslaboren von Union Carbide und DuPont durchgefiihrt wur-
den. Man hatte entdeckt, dass durch die Pyrolyse kohlenstoffreicher Materialien
eine orientierte Graphitstruktur entstand, die sehr hohe E-Modul und Festigkeits-
werte aufwies, was sich in praktischen Versuchen an sogenannten Graphitwhiskern
nachweisen lieB. Unter Whiskern versteht man fadenformige Einzelkristalle mit an-
isotropem Gitteraufbau [1-3]. Bald wurde von mehreren Entwicklern voneinander
unabhingig die Notwendigkeit der Verstreckung der Faser unter hohen Temperatu-
ren (> 2800 °C) erkannt, um die Eigenschaften, insbesondere das E-Modul, weiter zu
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verbessern. Hierdurch lieBen sich bis zu 10-fach hohere Steifigkeiten als ohne den
Streckprozess erzielen. Eine der ersten kommerziellen Fasern von Union Carbide
war die ,Thornel-25“. Dieser Handelsname leitet sich von der nordischen Gottheit
Thor (,Starke“) ab.

Zu Beginn der 1960iger Jahre konnten japanische Wissenschaftler in einer Studie
erfolgreich die Herstellung von Hochmodulfasen bzw. hochsteifen Fasern auf Basis
von Polyacrylnitril (PAN) als sogenannte Precursoren zeigen. Frithere Versuche US-
amerikanischer Wissenschaftler waren hier gescheitert. Das Geheimnis hinter
dieser Entwicklung waren verbesserte PAN-Precursoren, deren chemische Struktur
(sogenannte Backbone) nach der Carbonisierung Grund fiir die exzellenten Eigen-
schaften war. In der gleichen Zeit gelang es englischen Wissenschaftlern ebenfalls
hochmodulige Fasern auf PAN-Basis zu entwickeln, die alsbald kommerzialisiert
wurden. All diese Entwicklungen sind die Grundlage fiir die heute verwendeten
Carbonfasern. Durch die zunehmende Anwendung und Weiterentwicklung konnten
die Herstellungskosten in den vergangenen 35 Jahren durch neue Verfahren und
Rohstoffe drastisch reduziert werden [1-4].

Seit etwa dem Jahre 2010 fokussieren sich Forschung und auch anschlieBende
Kommerzialisierung auf neue Precursoren wie z.B. Lignin und textiles PAN auf
der einen Seite, wie auch MaBnahmen zur Energieeffizienz auf der anderen Seite
(Plasma-Oxidation, Mikrowellen-Ofen) [1-5]. Die Kommerzialisierung dieser
neuen Technologien treiben innovative Startups voran, wie z.B. LeMond Composi-
tes, RMX und 4M [1-6] [1-7] [1-8].

Aktuelle Anwendungen

Carbonfasern werden aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften in verschie-
densten Industriebereichen eingesetzt. Die Beispiele reichen hier von Siliziumcar-
bid Bremsscheiben fiir Flugzeuge und Sportwagen, liber Tanks fiir Feststoffraketen
fiir die Raumfahrt, Wasserstoff-Tanks und strukturelle Bauteile fiir Automobile, bis
hin zu Anwendungen in der Bauindustrie und Sportartikeln. Ausfiihrlich werden
diese und weitere Beispiele in Kapitel 5 behandelt.

Recycling

Kohlenstofffaserhaltige Abfille fallen entlang der Produktion, Verarbeitung und
Nutzung von Carbonfasern und daraus hergestellten CFK-Bauteilen in unterschied-
lichen Stadien und Erscheinungsformen an. Verfahren fiir das Recycling sind z. B.
die Pyrolyse, das Wirbelschichtverfahren sowie die Solvolyse und die chemische
Direktnutzung. Die dabei auftretenden Herausforderungen und der erzielbare Nut-
zen sind in Kapitel 6 ausfiihrlich beschrieben.
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Zukiinftige Trends

Zukiinftige Anwendungen von Carbonfasern liegen im Bereich der additiven Ferti-
gung (z.B. Big-Area-Additive-Manufacturing) aber auch breitere Anwendungen im
Automobilbau und in konsumentennahen Bereichen erscheinen denkbar, wenn die
Preise fiir Carbonfasern wie prognostiziert weiter fallen. Voraussetzung dafiir wird
aber die erfolgreiche Kommerzialisierung von neuen Precursoren und Konversions-
technologies fiir die Herstellung von Carbonfasern sein.
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Kohlenstoff und seine
Eigenschaften

Dieses Kapitel gibt einen Einblick in die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften von Kohlenstoff. Dazu werden die Struktur des Kohlenstoffatoms und sein
Atommodel erlautert, sowie die drei moglichen Modifikationen des Kohlenstoffs er-
klirt. Eine kurze Ubersicht der Erscheinungsformen des Kohlenstoffs verkniipft die
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Kohlenstoff auf molekularer
Ebene mit den makroskopischen Eigenschaften der jeweiligen Erscheinungsform.

Im Periodensystem steht Kohlenstoff mit einer molaren Masse von 12,011 g/mol
an sechster Stelle. Kohlenstoff hat 7 Isotope, von denen 12C mit 98,89 % und 13C mit
1,108 % die beiden haufigsten und einzig stabilen Isotope sind. Die Isotope '°C,
11C,14C, 15C und 16C sind radioaktiv, d.h. sie zerfallen unter Emission von B-Strah-
lung, welche entweder negativ (Elektron) oder positiv (Positron) sein kann [2-1].

Kohlenstoff kommt in der Natur sowohl in gediegener (reiner) Form (z.B. Diamant,
Graphit, Fullerene) als auch chemisch gebunden (z.B. in Form von Carbiden, Car-
bonaten, Kohlenstoffdioxid, Erdol, Erdgas und Kohle) vor. Aufgrund seiner beson-
deren Elektronenkonfiguration (Abschnitt 2.1.2) besitzt Kohlenstoff die Fahigkeit
zur Bildung komplexer Molekiile und weist von allen chemischen Elementen die
grofte Vielfalt an chemischen Verbindungen auf. Diese Komplexitat zeigt sich
auch in der Allotropie des Kohlenstoffs mit seiner Vielzahl an Verbindungen und
ihren spezifischen Eigenschaften (Abschnitt 2.3). So ist zum Beispiel Diamant das
harteste bekannte Material, wahrend Graphit relativ weich ist.

Verbindungen von Kohlenstoff und Wasserstoff bilden mit einer Variantenvielfalt
von tiber sechs Millionen bekannten Verbindungen die Grundlage der organischen
Chemie [2-2].
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B 2.1 Struktur des Kohlenstoffatoms
und Atommodell des Kohlenstoffs

Im Laufe der Geschichte wurde das Atommodell des Kohlenstoffs stindig verbessert
und erweitert. Die Bandbreite reicht angefangen vom Thomsonschen Atommodell,
nach dem das Atom aus gleichmaBig verteilter Masse und positiver Ladung besteht,
in denen sich die Elektronen bewegen, bis hin zum Hybridorbitalmodell, welches
rechnerisch aus einer Linearkombination der Wellenfunktionen der grundlegenden
Atomorbitale abgeleitet wurde.

In diesem Kapitel werden daher das Rutherfordsche sowie Bohrsche Atommodell
und das Hybridorbitalmodell kurz betrachtet, um die moglichen Modifikationen
des Kohlenstoffs verstandlicher zu machen.

Das Rutherfordsche Atommodell ist ein Atommodell, das 1911 von Ernest Rutherford
aufgestellt wurde. Es korrigiert das bis dahin giiltige Thomsonsche Atommodell.

Das Bohrsche Atommodell wiederum baut auf dem Rutherfordschen auf und bildet
damit die Grundlage fiir die Atomorbitale und Hybridisierung des Kohlenstoffs,
welche in Abschnitt 2.1.2 erldutert werden.

2.1.1 Rutherfordsches und Bohrsches Atommodell

Unter Verwendung der nach ihm benannten Streuformel leitete Rutherford aus Ex-
perimenten Werte fiir die GroBe und Ladungsverteilung verschiedener Elemente
ab. Dabei kam er zu dem Schluss, dass die enorme elektrische Feldstarke, die fiir
die gemessene starke Ablenkung von Alpha-Teilchen erforderlich ist, nur unter der
Annahme erklarbar ist, dass die positive Ladung des Atoms vollstdndig in einem
kompakten Atomkern konzentriert ist, dessen Radius um ca. einen Faktor 3000
kleiner als der Atomradius ist.

Zur Erklarung der elektrischen Neutralitat von Atomen ging Rutherford davon aus,
dass der Atomkern von Elektronen umgeben wird, wobei die Gesamtanzahl der
Elektronen pro Atom genau der Kernladungszahl entspricht. Uber die raumliche
Verteilung der Elektronen lieBen sich allerdings aus den Experimenten keine In-
formationen ableiten, da die Elektronen aufgrund ihrer geringen Masse nicht in
nachweisbarem Umfang zur Ablenkung der Alphastrahlen beitragen [2-3].

Rutherford entwickelte kein eigenes Modell der elektronischen Struktur von Ato-
men, er zitierte lediglich Nagaokas ,Saturnmodell des Atoms“, um seine Abschat-
zung der Kernladungszahl zu plausibilisieren [2-4].
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Die physikalischen Eigenschaften der subatomaren Partikel sind in der nachfol-
genden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 2.1 Physikalische Eigenschaften subatomarer Partikel [2-5]

Proton 1,673*10°%7 +1,6*1071°
Neutron 1,675* 10727 0 0
Elektron 0,911*10°%! -1 -1,6*1071°

Ein Problem des Rutherfodschen Atommodells besteht in der Erklarung von Emis-
sion und Absorption von Energiequanten: Mit dem Modell von Rutherford kann
keine Erklarung fiir die so genannten Spektrallinien diverser Gase gegeben wer-
den. Es wird daher durch das Bohrsche Atommodell abgelost, das den Elektronen
unterschiedliche Energieniveaus zuordnet.

Bohr formulierte ein neues Modell, indem er das Rutherfordsche Modell um drei
Postulate erweiterte. Sie lauten [2-6] [2-7]:

® Elektronen bewegen sich auf stabilen Kreisbahnen um den Atomkern. Anders
als es die Theorie der Elektrodynamik vorhersagt, strahlen die Elektronen beim
Umlauf keine Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung ab.

® Der Radius der Elektronenbahn dndert sich nicht kontinuierlich, sondern sprung-
haft. Bei diesem Quantensprung wird elektromagnetische Strahlung abgegeben
(oder aufgenommen), deren Frequenz sich aus dem von Max Planck entdeckten
Zusammenhang zwischen Energie und Frequenz von Licht ergibt.

® Flektronenbahnen sind nur stabil, wenn der Bahndrehimpuls des Elektrons ein
ganzzahliges Vielfaches des Planckschen Wirkungsquantums ist.

Die nachfolgende Abbildung veranschaulicht das Bohrsche Atommodell des Koh-
lenstoffs:

Bild 2.1 Das Bohrsche Atommodell des Kohlenstoffs
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2.1.2 Atomorbitale und Hybridisierung

Orbitale sind Einzelelektronen-Wellenfunktionen (meist mit ¢ oder y (kleines Psi)
abgekiirzt) in der Quantenmechanik. Das Betragsquadrat einer Wellenfunktion wird
als Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons interpretiert. Im Orbitalmodell
existieren keine Kreisbahnen wie im Atommodell von Niels Bohr. Vielmehr brachten
Entwicklungen der Quantenmechanik die Erkenntnis, dass der genaue Aufenthalts-
ort der Elektronen aufgrund der Unscharferelation von Werner Heisenberg nicht
exakt, sondern nur ihre Verteilung stochastisch beschrieben werden kann.

Da die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen mit dem Abstand vom Atom-
kern asymptotisch gegen null geht und sich bis ins Unendliche erstreckt, wahlt
man als Orbital den Aufenthaltsraum, in dem sich das betrachtete Elektron mit ca.
90 % Wahrscheinlichkeit aufhélt. Man erhéilt damit Rdume, die ungefahr der GroBe
der Atome entsprechen. Die Abstdande der groten Wahrscheinlichkeiten innerhalb
der Orbitale, ein Elektron anzutreffen, entsprechen den von Niels Bohr errechneten
Bahnabstanden.

Orbitale werden anhand der vier Quantenzahlen n, 1, ml und s klassifiziert, wobei

gilt [2-8]:

® n (Hauptquantenzahl, Wertebereich: n = 1, 2, 3,...) beschreibt das Hauptenergie-
niveau, welches ein Elektron besitzt. Es entspricht gewissermaBen der Schale
bzw. Kreisbahnen n des Bohrschen Atommodells.

® | (Nebenquantenzahl, Bahndrehimpulsquantenzahl, Wertebereich: 1 =0, 1,..., (n - 1))
beschreibt den Bahndrehimpuls des Elektrons.

= ml (Magnetquantenzahl, Wertebereich: ml = -, -(I - 1),...0,...+(l - 1), +l) be-
schreibt die rdumliche Ausrichtung, die das Orbital beziiglich eines duBeren
Magnetfeldes einnimmt.

® 5 (Spin(Magnet)quantenzahl, s =+1/2 oder s =-1/2) Ihre Existenz deutet man als
Betrachtungswinkel (Spin) (1/2: 720-Grad-Symmetrie) der Elektronen.

Die Orbitale zu den verschiedenen Nebenquantenzahlen haben charakteristische
(grobe) Formen, die auch bei hoheren n-Werten qualitativ erhalten bleiben. Jeder
Nebenquantenzahl wird aus historischen Griinden ein bestimmter Buchstabe zu-
geteilt:
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Tabelle 2.2 Charakteristische Form der Atomorbitale

s-Orbital sharp radialsymmetrisch

p-Orbital principal =1 hantelférmig in den drei
Raumachsen

d-Orbital diffuse |=2 gekreuzte Doppelhantel

f-Orbital fundamental =3 rosettenférmig

Die Orbitale charakterisieren streng genommen nur die moglichen Eigenzustande
der Elektronen-Wellen, wie sie in Ein-Elektronensystemen, wie z.B. Wasserstoff-
atom H oder Heliumionen He+ usw. vorkommen. Die zu den Orbitalen gehorigen
Wellenfunktionen ergeben sich aus der stationaren Schrodinger Gleichung eines
Ein-Elektronensystems. Trotz dieser Einschrankung reicht allerdings die Kenntnis
der groben Form der Orbitale, die auch in Mehrelektronensystemen erhalten
bleibt, um viele qualitative Fragen zum Aufbau von Stoffen zu beantworten [2-9].

Einige Symmetrien von chemischen Bindungen scheinen den charakteristischen
Formen der Orbitale zu widersprechen. Diese Bindungssymmetrien werden erst
durch die Bildung von Hybrid-Orbitalen verstandlich. Dabei handelt es sich um
Orbitale, die in Mehrteilchenwellenfunktionen auftreten.

Ein Hybrid-Orbital ist ein Orbital, das rechnerisch aus einer Linearkombination
der Wellenfunktionen der grundlegenden Atomorbitale entsteht. Diesen Modellie-
rungsvorgang nennt man Hybridisierung der Orbitale. Das Konzept wurde von Li-
nus Pauling um 1931 entwickelt [2-10].

Die durch die Berechnung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der jeweiligen Elek-
tronen erzeugten Orbitale stimmen nicht immer mit den aufgrund chemischer Ei-
genschaften zu vermutenden Formen tiberein. So stellt man fest, dass das Kohlen-
stoffatom in der auBeren Elektronenschale zwei s- und zwei p-Elektronen besitzt.
Dementsprechend miissten diese Orbitale bei den C-H-Bindungen im Methan (CH,)
zu unterschiedlichen Bindungen fithren. Tatsachlich stellt man aber fest, dass die
vier Bindungen gleichartig und nicht unterscheidbar sind. Dies kann man durch
sp3-Hybridisierung erklaren: Das doppelt besetzte, kugelférmige s-Orbital wird mit
den hantelformigen p-Orbitalen (zwei einfach besetzt, eins unbesetzt) zu vier glei-
chen, keulenformigen sp3-Hybridorbitalen kombiniert, die mit je einem Elektron
besetzt sind. Diese richten sich tetraedrisch im Raum aus und bilden mit den s-E-
lektronen des Wasserstoffs gleichartige Atombindungen. Das so entstandene Mo-
dell entspricht den beobachteten Eigenschaften des Methans [2-11].
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B 2.2 Modifikationen des Kohlenstoffs

Das Modell der Atom- und Molekiilorbitale veranschaulicht, wie es zu der unter-
schiedlichen Auspragung der Erscheinungsformen des Kohlenstoffs kommt.

Kohlenstoff besitzt sechs Elektronen. Nach dem Schalenmodell (vgl. Bohrsches
Atommodell siehe Abschnitt 2.1.1) besetzen zwei Elektronen die innere 1s-Schale.
Das 2s-Niveau der zweiten Schale nimmt ebenfalls zwei Elektronen auf, zwei wei-
tere das 2p,- und 2p,-Niveau. Nur die vier duBeren Elektronen der zweiten Schale
treten chemisch in Erscheinung. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektro-
nen in einem s-Niveau ist kugelformig. In einem p-Niveau ist sie anisotrop oder
wird oft als hantelférmig bezeichnet. Die Elektronen besetzen einen hantelformi-
gen Raum, jeweils eine Hantelhdlfte links und rechts vom Zentrum entlang der
x-Achse, wenn man sich das Atom im Zentrum eines kartesischen Koordinaten-
systems platziert vorstellt. Senkrecht dazu stehen das p,- und p,-Orbital (geméB
y- und z-Achse). Die nachfolgende Abbildung verdeutlicht die s und p Orbitale des
Kohlenstoffs schematisch.

Bild 2.2 Atomorbitale - Rdumliche Darstellung von 2s- und 2p-Orbitalen [2-2]

Das Kohlenstoffatom hat wie gesagt sechs Elektronen. Die ersten beiden Elektro-
nen besetzen mit entgegengesetztem Spin das 1s-Orbital (Energie-Prinzip, Pauli-
Prinzip), die nachsten beiden genauso das 2s-Orbital. Die restlichen zwei Elektro-
nen besetzen die p-Orbitale. Nach der Hundschen Regel werden damit zwei
p-Orbitale einfach besetzt.

Elektronen in s-Orbitalen einer Schale haben hierbei niedrigere Energien als Elek-
tronen in p-Orbitalen:
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2p,  2py 2p,

zunehmende
Orbitalenergie

L}
1

Bild 2.3 Elektronenbesetzung des Kohlenstoffatoms im Grundzustand [2-2]

Im Kohlenstoffatom des Grundzustandes wiirden also nur die zwei ungepaarten
Elektronen des p-Orbitals als Valenzelektronen zur Verfiigung stehen. Kohlenstoff
tritt in seinen Verbindungen jedoch immer vierbindig auf, was man am Beispiel
des Methans CH, gut erkennen kann (vgl. Abschnitt 2.1.2).

Damit kénnte man annehmen, dass unter Beriicksichtigung der Hundschen Regel
ein Elektron des s-Orbitals auf das Niveau eines p-Orbital-Elektrons gehoben wird,
was jedoch zwei verschiedene ,Arten von Valenzelektronen zur Bindung bereit-
stellen wiirde. Dieses hypothetische Gedankenmodell zeigt die folgende Darstellung:

2p,  2p, 2p,

zunehmende
Orbitalenergie

1

2s

1

Bild 2.4 Angeregter Zustand des Kohlenstoffatoms [2-2]

Da fiir die Anhebung eines Elektrons aus dem s-in das p-Orbital eine Energie von etwa
400 kJ/mol bendtigt wird, das Atom also eine hohere Energie als in seinem Grund-
zustand besitzt, spricht man von dem ,angeregten Zustand“ des Kohlenstoffatoms.

1
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Jetzt wiirden dem Kohlenstoffatom zwar vier Bindungselektronen zur Verfiigung
stehen. Diese Bindungen wiirden sich jedoch energetisch und in ihrem Uberlap-
pungsgrad der Orbitale, also ihrer Bindungslange zu anderen Atomen in Molekii-
len, unterscheiden.

Bei der Molekiilbildung zum Beispiel des Methans aus seinen Elementen wird ei-
nes der beiden 2s-Elektronen durch Energiezufuhr in das unbesetzte 2p-Orbital-
Niveau gehoben, wodurch sich nun vier Einzelelektronen ungepaart in vier einzel-
nen Orbitalen befinden. Die fiir diesen Vorgang bendtigte Energie von etwa 400 kJ/
mol wird durch die bei der Bindung mit vier Wasserstoffatomen frei werdende Ener-
gie liberkompensiert. Nun kommt es zu einer Mischung des einzelnen s-Orbitals
mit allen drei p-Orbitalen, was zu vier gleichwertigen Mischorbitalen fiihrt.

Pttt

sp3-Hybrid-Orbitale

zunehmende
Orbitalenergie

1s
Bild 2.5 sp3-Hybrid-Orbitale des Kohlenstoffatoms [2-2]

Diese Orbitale werden Hybridorbitale genannt und fiir die unterschiedlichen Modi-
fikationen und Erscheinungsformen des Kohlenstoffs verantwortlich gemacht,
welche im Folgenden erlautert werden.

B 2.3 Erscheinungsformen des Kohlenstoffs

Diamant und Graphit sind die beiden wichtigsten Erscheinungsformen des Koh-
lenstoffs in infiniten festen Kohlenstoff-Verbindungen.

Im Diamanten ist jedes Kohlenstoffatom sp3 hybridisiert und von vier weiteren
Kohlenstoffatomen umgeben. Alle Bindungen im Diamanten sind kovalente Bin-
dungen und haben eine Bindungslange von 0,154 nm. Auf Grund der sp3-Hybridi-
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sierung ergibt sich im Diamanten die Grundform als Tetraeder in dem die Kohlen-
stoffatome angeordnet sind.

Im Graphit ist der Kohlenstoff sp? hybridisiert, was zu einer planaren (ebenen)
Struktur fiihrt, in dem jedes Kohlenstoffatom mit drei weiteren Kohlenstoffatomen
verbunden ist. Die drei kovalenten Bindungen haben eine Bindungsldnge von
0,1415nm. Die einzelnen Schichten des Graphits sind untereinander nur relativ
schwach gebunden. Diese Bindung wird als Van-der-Waals-Bindung bezeichnet.

1985 wurde mit den Fullerenen eine neue Form des Kohlenstoffs entdeckt, welche
sowohl spZ- als sp?-hybridisierten Kohlenstoff enthilt.

Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Erscheinungsformen des Kohlen-
stoffs ist in der nachfolgenden Abbildung zusammengefasst [2-14].

Schnelle
Kompression

Diamant Graphit =
Hohe Temperatur Pulsierender

und hoher Druck Laser

Bild 2.6 Die Erscheinungsformen des Kohlenstoffs

2.3.1 Diamant - die Diamant-Struktur (sp3)

Im Diamanten sind die Kohlenstoffatome durch kovalente Bindungen dreidimen-
sional verkniipft. Jedes Kohlenstoffatom ist tetraedrisch von vier Kohlenstoffato-
men umgeben. Es wird durch vier o-Bindungen an seine Nachbaratome gebunden.
Die C-C-Einfachbindungen (Linge: 1,5445 A) kommen durch Uberlappung tetra-
edrisch ausgerichteter sp3-Hybridorbitale zustande, siehe Bild 2.7.

Bild 2.7 Vier sp3-Orbitale - tetraedrisch in gleichem Winkel [2-12]

13
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2.3.2 Graphit - die Graphit-Struktur (sp?)

Graphit setzt sich aus libereinander gelagerten ebenen Kohlenstoffschichten zu-
sammen.

Innerhalb der Schichten ist jedes Kohlenstoffatom von drei Nachbarn in Form ei-
nes Dreiecks umgeben. Jedes Kohlenstoffatom ist spZ-hybridisiert und bildet mit
drei seiner vier AuBenelektronen drei lokalisierte o-Bindungen zu seinen drei
Atomnachbarn aus. Die vierten Valenzelektronen der Kohlenstoffatome sind in
delokalisierten m-Molekiilorbitalen untergebracht, die aus einer Kombination der
an der Hybridisierung nicht beteiligten, zu den sp>-Hybridorbitalen senkrecht ori-
entierten p-Atomorbitalen der Kohlenstoffatome resultieren. Somit sind die Koh-
lenstoffatome des Graphits, sowohl durch o-Bindungen als auch m-Bindungen mit-
einander verkniipft. Im Graphit sind alle C-C-Bindungen gleich lang.

Bild 2.8 Drei sp2-Orbitale sind in einer Ebene symmetrisch (trigonal) [2-13]

2.3.3 Dreifachbindung (sp')

Wenn nur ein p-Orbital mit dem s-Orbital hybridisiert, ergeben sich zwei linear an-
geordnete m-Bindungskeulen. Orientieren wir sie entlang der x-Achse, liegen die
verbliebenen p-Orbitale auf den y- und z-Achsen. Zwei spl-hybridisierte Atome
konnen eine Kohlenstoff-Dreifachbindung formen. Ein Beispiel ist das Gas Ethin
(Acetylen) HC=CH. Wiahrend sp3-Bindungen dreidimensionale Strukturen formen
und sp? zweidimensionale, bilden sp’-Bindungen hichstens eindimensionale (line-
are) Ketten, wie zum Beispiel beim Acetylen H-C=C-H.

2.3.4 Weitere Formen des Kohlenstoffs

Elementarer Kohlenstoff existiert in den drei vorgestellten Modifikationen, basie-
rend auf den Bindungsstrukturen sp® und sp?: Diamant, Graphit sowie sp! Dreifach-
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bindungen. Neben diesen drei reinen Modifikationen gibt es Kombinationen dieser
Modifikationen und weitere unterschiedliche Formen elementaren Kohlenstoffs.

2.3.4.1 Fullerene

Ein regularer Kohlenstoff-Sechsring, wie es die Kohlenstoffatome in den Ebenen des
Graphits ausbilden, ist planar (eben). Ersetzt man einige Sechsecke durch Fiinfecke,
entstehen gekriimmte Flachen, die sich bei bestimmten relativen Anordnungen der
Flinf- und Sechsringe zu geschlossenen Korpern aufbauen. In den Fullerenen sind der-
artige Strukturen realisiert. Die sp>-Bindungen liegen dabei nicht mehr in einer Ebene,
sondern bilden ein raumlich geschlossenes Gebilde. Die kleinste mogliche Struktur
besteht nur noch aus Fiinfecken und erfordert 20 Kohlenstoffatome. Einer der stabils-
ten Fullerene besteht aus 60 Kohlenstoffatomen und enthélt neben Sechsecken nur
Flinfecke, die mit keinem anderen Fiinfeck eine gemeinsame Kante besitzen. Das so
entstehende Muster gleicht dem Muster auf einem (altmodischen) FuBball. Es wird zu
Ehren von Richard Buckminster als Buckminster-Fulleren bezeichnet [2-15].

2.3.4.2 Carbo-Nano-Tubes

Eine weitere Form von Kohlenstoff sind zylindrisch angeordnete, sp’>-gebundene
Kohlenstoffatome. Ihre Geometrie entsteht aus einer ebenen Schicht Graphit, die
zu einem Zylinder aufgerollt wird. Die entstandene Rohre kann zusatzlich noch
verdreht sein. Es konnen mehrere einwandige Rohren konzentrisch ineinander
liegen, so dass man von Multiwalled-Carbon-Nanotubes (MWCNT) spricht, im Ge-
gensatz zu Single-Walled-Carbon-Nanotubes (SWCNT) [2-16].

2.3.4.3 Carbon-Black

IndustrieruB (englisch: carbon black) ist ein schwarzer, zu 80 bis 99,5% aus Koh-
lenstoff bestehender pulverformiger Feststoff. RuB ist ein wichtiges technisches
Produkt, das durch unvollstindige Verbrennung oder Pyrolyse von Kohlenwasser-
stoffen in groBen Mengen hergestellt wird.

IndustrieruB wird zu iiber 90 % als Fiillstoff in der Gummiindustrie verwendet, da-
von etwa 70% fiir Autoreifen und etwa 20% fiir technische Gummiartikel wie For-
derbander, Keilriemen, Schldauche, Dampfungselemente. Die spezifische Oberflache
von RuBpartikeln betrdgt etwa 10 bis 1000 m?2/g. Durch die Nanostrukturierung ist
es zum Beispiel gelungen, die drei wichtigsten Kenngroen von Autoreifen (Roll-
widerstand, Nassrutschfestigkeit und Abrieb) gezielt zu optimieren [2-17].

2.3.4.4 Aktivkohle

Aktivkohle ist eine feinkdrnige Kohle mit groBer innerer Oberflache, die als Ad-
sorptionsmittel unter anderem in Chemie, Medizin, Wasser- und Abwasserbehand-
lung eingesetzt wird.
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2 Kohlenstoff und seine Eigenschaften

Aktivkohle besteht {iberwiegend aus Kohlenstoff (meist > 90 %) mit hochporoser
Struktur. Die Poren sind wie bei einem Schwamm untereinander verbunden (of-
fenporig). Die innere Oberfliche betrdgt zwischen 300 und 2000 m%/g Kohle. Die
Dichte von Aktivkohle liegt im Bereich von 0,2 bis 0,6 g/cm3 [2-1].

2.3.4.5 Kohlenstoff-Fasern

Kohlenstoffasern konnen aus polymerbasiertem Precursor-Material hergestellt
werden. Beispiel dafiir sind Polyacrylnitril, Cellulose, Pech oder auch Lignin. Diese
speziellen Fasern und deren genaue Herstellung werden in Kapitel 3 diskutiert.

Kohlenstoff-Fasern bestehen vorwiegend aus graphitartig sp>gebundenem Koh-
lenstoff mit geringen Anteilen von sp3-gebundenem Kohlenstoff. Durch Strecken
bei der Herstellung ist es moglich, die den graphitischen Kohlenstoff entlang der
Faserachse auszurichten. So konnen extrem hochfeste Fasern mit Eigenschaften,
die den theoretischen Werten von Graphit entlang der Graphitebene nahekommen,
erhalten werden. Die hervorragende Festigkeitseigenschaften und Elastizitéits-
modul machen Kohlenstofffasern fiir viele Anwendungen zum Material der Wahl.

Ausblick

Eigenschaften und Typen von Kohlenstofffasern werden in Kapitel 3 genauer er-
klart; Testmethoden und Anwendungen folgen in Kapitel 4 und 5.
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Kohlenstofffasern

Eine Kohlenstofffaser, auch Carbonfaser genannt, ist ein endlos langer, sehr diin-
ner Materialstrang mit einem Durchmesser von ca. 5 bis 10um, im Wesentlichen
bestehend aus reinem Kohlenstoff. Die Kohlenstoffatome sind in einer Graphit-
struktur weitgehend parallel zur Faserachse angeordnet, was die hohe Stabilitat
der Faser ausmacht. Viele tausend dieser Kohlenstofffilamente zusammengenom-
men, formen ein Faserbiindel, das auch als Roving oder Tow bezeichnet wird.

Die Basis und damit der Ausgangstoff einer jeden Kohlenstofffaser ist ihr Precur-
sor. Seit den friithen Arbeiten von Thomas Edison und der Verwendung von Zellu-
lose-basierten Kohlenstofffasern in Glithlampen, wurde eine Vielzahl von Precur-
soren fiir die Herstellung von Kohlenstofffasern getestet [3-1]. Heute gibt es zwei
kommerziell verfiigbare Precursoren: Polyacrylnitril (PAN) und Pech.

® PAN-basierte Kohlenstofffasern dominieren den Markt und stellen mehr als 90 %
des Weltmarktes dar. Dieses lasst sich vor allem mit der guten Verfiigbarkeit des
Precursors PAN und dessen konstanter Qualitat begriinden.

= Die verbleibenden etwa 10 % des Weltmarktes werden von pechbasierten Kohlen-
stofffasern besetzt. Neben den klassischen PAN- und Pech-basierten Precursor
gibt es einige vielversprechende neue Ansatze auf anderer chemischer Basis ge-
eignete Ausgangsverbindungen zu erhalten (siehe Kapitel 7).

Warmebehandlung ist der konventionelle Prozess, mit dem Kohlenstoffasern heute
hergestellt werden. Bild 3.1 zeigt schematisch den mehrstufigen Herstellungspro-
zess fiir Kohlenstofffasern auf Basis von Polyacrylnitril - ein Prozess, der sowohl
chemische wie auch mechanische (Verstrecken der Fasern) Anteile enthélt. Dabei
werden drei charakteristische Prozessschritte durchlaufen:

1.Precursor-Herstellung
2.0xidative Stabilisierung

3.Carbonisierung/Graphitisierung

Das Schema lasst erahnen wie aufwendig und kostenintensiv die Produktion von
Kohlenstofffasern, insbesondere durch die energieintensive Warmebehandlung
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ist. Es handelt sich dabei um ein quasi-kontinuierliches Verfahren mit mehreren
Wochen Produktionsdauer fiir ein Fertigungslos.

l Precursor Produktion

!

Precursor Stabilisierung

Carbonisierungsprozess

Graphitisierungsprozess l

< B
y

Oberflachenbehandlung und Faserschlichte

Bild 3.1 Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses fiir Kohlenstofffasern

Nach der ersten Carbonisierung erhdlt man sogenannte Standardfasern oder hoch-
feste Fasern (HS- und HT-Typen). Fiir Hochmodul-Fasern (IM, HM, UHM-Typen)
folgt noch ein weiterer Schritt, die Graphitisierung. Am Ende des Produktionspro-
zesses besteht die erhaltene Kohlenstofffaser aus > 95 % reinem Kohlenstoff.

B 3.1 Precursor-Herstellung

Fundamentale Voraussetzung zur Herstellung von Kohlenstofffasern sind geeignete
Precursoren. Bei diesen handelt es sich um langkettige, organische Polymere mit
charakteristischen Eigenschaften, die die spateren Eigenschaften der daraus erhalte-
nen Kohlenstofffaser wesentlich bestimmen. Die exakte chemische Zusammenset-
zung der Precursor variiert von Hersteller zu Hersteller und ist i.d.R. ein streng ge-
hiitetes Geheimnis, da die Entwicklung einer neuen Fasertype 10 Jahre und mehr
Entwicklungsarbeit bedeuten kann. Die meisten Hersteller von Kohlenstofffasern
produzieren auch ihren eigenen Precursor oder mehrere verschiedene, je nach An-
gebotspalette. Typische variable Einflussparameter bei der Precursor-Herstellung
sind die verwendeten Losungsmittel, Typen und Mengen von verwendeten Co-Mono-
meren, Grad des Precursor-Garnschrumpfs und Verstreckung des Garns im Prozess.

Ein Precursor sollte so 6konomisch und 6kologisch wie moglich sein, da auf dem
Weg zur Kohlenstofffaser rund 50 % der Ausgangsmasse des Precursors in Folge
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der chemischen Umwandlungsprozesse als gasformige Nebenprodukte verloren
gehen. Ein idealer Precursor fiir Kohlenstofffasern weist bereits einen hohen Koh-
lenstoffgehalt auf und kann zu einem diinnen Precursor-Garn versponnen, mecha-
nisch verstreckt und anschlieBend in eine Kohlenstofffaser konvertiert werden.
Durch die mechanische Verstreckung wird die Feinheit des Garns weiter erhoht,
also der Faserdurchmesser reduziert. Die Verstreckung sorgt zudem fiir eine vor-
teilhafte Ausrichtung der Molekiilketten entlang der Faserachse, was fiir die me-
chanischen Eigenschaften der spateren Kohlenstofffaser wichtig ist.

Es existieren zwei wesentliche Prozesse zur Herstellung eines Precursor-Fila-
ments: der Nassspinn- und Schmelzspinn-Prozess. Nassspinnen ist der am haufigs-
ten genutzte, kommerzielle Prozess zur Herstellung PAN-Precursor [3-2]. Dies
beruht auf der Tatsache, dass die Zersetzungstemperatur von PAN unterhalb des-
sen Schmelztemperatur liegt. Der Schmelzspinnprozess wurde fiir PAN zwar auch
entwickelt, aber bisher nicht groBtechnisch umgesetzt [3-3].

L_a
e
Polymerisierung Splnnlés 4‘9 - Spinnen H Waschen
—i l
Fursor
Verstrecken & q Trocknen H Spinndl

Aufwickeln auftragen

Bild 3.2 Schematischer Ablauf Precursor-Herstellung

3.1.1 Nassspinnen (Wet-Spinning)

Bild 3.3 zeigt den typischen Prozessablauf einer kontinuierlichen Losungsmittel-
polymerisation mit anschlieBendem Nassspinnen. Dieser umfasst die zwei wesent-
lichen Schritte der sogenannten DOPE-Praparation (Polymerisation zum Polyacryl-
nitril) und der Koagulation (Verspinnen des PAN).

DOPE-Praparation

Zur Herstellung des DOPE wird pulverformiges Acrylnitril mit weiteren Co-Mono-
meren, wie z.B. Methylacrylat und Methylmethacrylat, unter Verwendung eines
Katalysators in Losungsmitteln wie Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulf-
oxid (DMSO) gelost zu Polyacrylnitril umgesetzt. Statt einer 1osemittelunterstiitz-
ten Reaktion ist auch eine Umsetzung der Ausgangsstoffe in Suspension moglich.
Um eine Verfestigung des Gemisches in Folge der Polymerisationsreaktion zu ver-
hindern, wird bei Temperaturen zwischen 25 bis 120 °C gearbeitet. Die Dope-
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Konzentration betragt etwa 15 bis 20 % Ausbeute und wird direkt in das Spinnbad
(Koagulation) gepumpt [3-4].

Koagulation

Das im organischen Losungsmittel als Trager geloste PAN wird in der Koagulati-
onsstufe durch feine Diisen in ein chemisches Spinnbad gepresst, wo das Polymer
koaguliert und sich zu diinnen Filamenten verfestigt. Das Spinnbad besitzt je
nach Ausfiithrung zwischen 50000 bis 500000 Diisenlocher (Spinneret) mit ei-
nem Durchmesser von 0,05 bis 0,25 mm und wird mit Liniengeschwindigkeiten
von ca. 3 bis 16 m/min betrieben [3-5]. Der Spinnprozess als solches ist wesent-
lich fiir die Formierung der inneren atomaren Struktur der Faser verantwortlich.

Der aus dem Spinnprozess erhaltene Faserdurchmesser ist fiir die Verwendung als
Carbonfaser-Precursor meist noch zu gro und die Filamente konnen zudem im
Inneren pords sein. Daher werden die Fasern im weiteren Verlauf mehrfach me-
chanisch verstreckt sowie gewaschen, um Losungsmittelreste und Inhomogenita-
ten zu entfernen und den gewilinschten Faserdurchmesser zu erreichen. Das kon-
tinuierliche Verstrecken sorgt fiir eine vorteilhafte Ausrichtung der Molekiilketten
entlang der Faserachse, als Basis fiir die Formierung der graphitischen Molekiil-
struktur des Kohlenstoffs wihrend des Carbonisierungsprozesses. AbschlieBend
wird haufig ein Spinnol zur besseren textilen Weiterverarbeitung aufgetragen und
die Faser aufgespult.

. Lésungsmittel- Losungsmittel-
Acrylnitril < Rickgewinnung aufreinigung
_Ruckgefunrtes t
Monomer : :
Katalysator Monomer- Losungsmittel- 3 Abwasser-
Aufbereitung riickgewinnung nachbehandlung
I I !
v 1 ] |
I I _ !
Polymerisation 1 1 e — Lésungsmittel- 1
" - |
| 1 Riickgewinnung i
| |
1 1 |
1 1 |
1 1 1
Dope Abtrennung » Faserspinnen / p Aufbereitung /

— nicht reagieren- —  Aufreinigung

des Monomers Koagulation Waschen

Aufspulen / < Nach-
Aufwicklung behandlung

Bild 3.3 Schematischer Ablauf Nassspinnen [3-6]
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3.1.2 Schmelzspinnen (Melt-Spinning)

Bild 3.4 zeigt den typischen Prozessablauf des Schmelzspinnens. Der Prozess eig-
net sich vor allem fiir Precursoren wie z. B. Lignin oder Polyethylen, dessen Schmelz-
punkt - anders als beim PAN - unterhalb der Zersetzungstemperatur liegt. Die
Schmelztemperatur von PAN liegt bei rund 350 °C. Um PAN auch im Schmelze-
Prozess verspinnen zu konnen, wird PAN mit chemischen Zusatzen und Wasser zu
einer homogenen Schmelze verarbeitet, die in eine mit HeiBdampf druckbeauf-
schlagte Erstarrungszone durch Spinndiisen (9 60 bis 160um) bei 30 bis 70 bar ex-
trudiert wird. Diese Prozessfiihrung verhindert die thermische Degradation des
PAN, da der Schmelzpunkt auf ca. 135 bis 185 °C abgesenkt werden kann.

Acrylnitril

Ruckgefihrtes
“Monomer I
|

Katalysator Monomer-
Aufbereitung

v

Polymerisation

= ————————

Abtrennung Kompound-
I—> nicht reagieren-— Aufreinigung — ierung &
Suspension des Monomers Pelletierung

N Schmelzspinn-
Prozess

Aufspulen / ¢ Nach-
Aufwicklung behandlung

Bild 3.4 Schematischer Ablauf Schmelzspinnen [3-7]

Trotz der gegebenen Verarbeitbarkeit von PAN im o.g. Prozess weisen diese Pre-
cursor-Fasern gegeniiber den im Losemittelverfahren hergestellten mehr Defekte
im Inneren und an der Oberflache auf, so dass es zu einer Absenkung bzw. Schwan-
kungen der Fasereigenschaften kommen kann. Dies ist der wesentliche Grund fiir
die Bevorzugung des Losemittelverfahrens zur Herstellung von Precursor fiir
Hochleistungsfasern [3-8].

Ein Vergleich der beiden Technologien Nass- und Schmelzspinnen in Bild 3.3 und
Bild 3.4 zeigt klar die deutlich groBere Komplexitat des Nassverfahrens. Insbeson-
dere die Nachbehandlung des Abwassers, die Losemittelabtrennung (Verdamp-
fungsprozess) sowie die Losemittel-Riickgewinnung sind Energie- und damit kos-
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tenintensive Prozesse. Daher wird zur Herstellung von ,low-cost“-Carbonfasern
das Schmelzspinnverfahren bevorzugt eingesetzt. Neben dem eingesetzten Ver-
fahren, der Precursor-Qualitdt und der Garnfeinheit beeinflusst auch die Anzahl
der Filamente (K-Zahl) im Garnbiindel (Roving/Tow) nachhaltig den Preis des
Endproduktes.

Wahrend fiir Luft- und Raumfahrtanwendungen i.d.R. niedrige K-Zahlen
(3 bis 24 K) eingesetzt werden, kommen fiir Windkraft und Industrieanwendungen
Fasern von 50 bis 480 K zur Anwendung. Der Automotivebereich nutzt je nach
Anforderung sowohl Fasern mit kleinen wie auch hohen K-Zahlen. Ganz wesent-
lich fiir die Eigenschaften der spateren Kohlenstofffaser, insbesondere fiir einen
spateren Einsatz in der Luftfahrtindustrie, ist ein gleichmaBiger, runder Quer-
schnitt des PAN-Precursor. Dies stellt bei der Herstellung gegeniiber textilem PAN,
das in der Bekleidungsindustrie eingesetzt wird, eine besondere Herausforderung
im Spinnprozess dar und setzt ein hohes MaB an technischem Know-how voraus.

3.1.3 Precursor

Im Folgenden werden verschiedene Precursoren und deren Herstellungsweise vor-
gestellt. Grundsatzliche Rohstoffquellen (Precursoren) zur Herstellung von Koh-
lenstofffasern sind in Tabelle 3.1 dargestellt:

Tabelle 3.1 Rohstoffquellen (Precursoren) zur Herstellung von Kohlenstofffasern

45 6 - 49 - 20

Rayon

PAN 68 6 24 - - 45
Pech (MPP) 94 4 1 0,6 0,4 85
Polyethylene 86 14 = = - 75
Lignin 62 6 = 32 = 40

3.1.3.1 Polyacrylnitril (PAN)

Polyacrylnitril (PAN) ist ein thermoplastischer, teilkristalliner Kunststoff mit pla-
narer chemischer Struktur (Bild 3.6). Ausgangsstoff fiir PAN ist Acrylnitril, das im
Sohio-Verfahren, einer katalytisch gesteuerten Umsetzung von Propen mit Ammo-
niak und reinem Sauerstoff, hergestellt wird (Bild 3.5) [3-31]. Die Reaktion wird
auch als Ammonoxidation von Propen bezeichnet. Unter Abspaltung von Wasser
entsteht Acrylnitril mit Acetonitril und Blausaure als Nebenprodukten, die abge-
trennt werden miissen.
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CH,=CH-CH, + NH, + 1,5 0, — CH,=CH-CN + 3 H,0, A = - 516 kJ/mol

Bild 3.5 Allgemeine Reaktionsgleichung zur Herstellung von PAN

Trotz des thermoplastischen Charakters von PAN schmilzt dieses nicht, sondern
zersetzt sich vor Einreichen des Schmelzbereiches ab 300 °C. Der Schmelzbereich
lasst sich ohne vorherige Zersetzung nur durch extreme Heizraten von > 50 °C/
min erreichen. Bei fast allen PAN-Precursoren handelt es sich um Copolymere aus
Acrylnitril mit weiteren Monomeren, wie z. B. Methylacrylat und Methylmethacry-
lat. Drei wesentliche Eigenschaften machen PAN zu einem idealen Precursor in der
Carbonfaserherstellung:

®m PAN besitzt eine kontinuierliche Kohlenstoffkette,
® die chemische Struktur ist optimal fiir eine Ringbildung (Zyklisierungsreaktion).
= Der Kohlenstoffanteil im Acrylnitril (CH,=CH-CN) betréagt bereits rund 68 %.

Der hohe Anteil an Kohlenstoff ist wichtig, da wahrend der nachfolgenden Prozesse
rund 50 % der Molekiilmasse verloren gehen.
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Bild 3.6 Chemische Struktur von Polyacrylnitril (PAN) [3-9]

Die Cyanogruppe (CN-Gruppe) im Molekiil weist aufgrund der Unterschiede in der
Elektronegativitit des Stickstoffatoms (N) und des Kohlenstoffatoms (C) ein deutli-
ches Dipolmoment auf. Dieses Dipolmoment fiihrt zu einer elektromagnetischen
Interaktion zwischen den CN-Gruppen der langkettigen PAN-Molekiile, was die
chemische Struktur der PAN-Faser und deren besonderen Eigenschaften (Festig-
keit etc.) ausmacht.
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Bild 3.7 Chemische Struktur PAN-Faser [3-10]

Besonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang nochmals, dass sich der
PAN-Precursor fiir Kohlenstofffasern von textilem Polyacrylnitril, das zur Herstel-
lung von Bekleidung hergestellt wird, chemisch unterscheidet.

3.1.3.2 Mesophasen-Pech

Kohlenstofffasern aus Mesophasen-Pech haben im Vergleich zu PAN-basierenden
Carbonfasern einen hoheren E-Modul und geringere Zugfestigkeiten. Beim Her-
stellprozess werden fliissigkristalline Polyaromaten wahrend des Spinnprozesses
in Faserrichtung ausgerichtet. Diese Polyaromaten entstehen durch Wéarme-
behandlung von schmelzbaren Pechen. Durch diese Warmebehandlung kommt es
durch Kondensation zu einem Aufbau von Polyaromaten mit einer Molmasse zwi-
schen 1000 und 2000. Diese Polyaromaten haben bei einer Temperatur von etwa
400 °C die Fahigkeit, spharolytische Charakteristik der Kohlenstofffaser Fliissig-
kristalle zu bilden. Die Oberflachenspannung dieser Sphiarolyte bewirkt, dass be-
rithrende Fliissigkristalle koaleszieren, d.h. sich zu einem groBeren Fliissigkris-
tall vereinigen. Wahrend des sich anschlieBenden Spinnprozesses entstehen
Fasern mit hohem Orientierungsgrad in axialer Richtung. Analog zu dem PAN-
Herstellungspfad wird durch Oxidation die Faser unschmelzbar. Erst dadurch
kann sie in der darauffolgenden Carbonisierung zu einer Kohlenstofffaser ther-
misch abgebaut werden.
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Bild 3.8 Chemische Struktur Pech-basierter Precursoren [3-11]

Fir Hochleistungsfasern werden i.d. R viele Filamente zu Biindeln, sogenannten
Rovings oder Tows, von 1000 bis 400 000 Einzelfilamenten zusammengefasst und
zu Spulen mit 50 kg Gewicht aufgewickelt. Diese Spulen werden dann dem néchs-
ten Schritt, der Carbonisierung, zugefiihrt.

3.1.3.3 Weitere Precursoren

Der ideale Precursor fiir eine Kohlenstofffaser sollte einen moglichst hohen Koh-
lenstoffanteil haben, da auf dem Weg zur Kohlenstofffaser rund 50 % der Ausgangs-
masse des Precursors als Folge der chemischen Umwandlungsprozesse als gasfor-
mige Nebenprodukte verloren gehen. Der Precursor muss leicht zu einer Faser
versponnen werden konnen sowie in eine Kohlenstofffaser konvertierbar sein. Zu-
dem sollte dieser Precursor so 6konomisch und dkologisch wie moglich sein.

Neben den klassischen PAN- und Pech-basierten Precursoren gibt es einige viel-
versprechende neue Ansitze fiir geeignete Ausgangsstoffe auf anderer chemischer
Basis, wie z.B. Polyethylene, Zellulose und Lignin. Diese Ansatze werden in Kapi-
tel 7 genauer erlautert.
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B 3.2 Herstellung von Kohlenstofffasern

Nach der Herstellung des Precursor erfolgt dessen Umwandlung zur Kohlenstoff-
faser unter weiterer Temperatureinwirkung in drei wesentlichen Schritten:

1. Oxidative Stabilisierung (200 bis 300 °C - Ausbildung einer stabilen Grundstruk-
tur, welche Voraussetzung fiir die Prozessierbarkeit bei hohen Temperaturen ist)

2.Carbonisierung (< 1600 °C - Entfernung aller Fremdatome und Bildung turbo-
statischen Struktur aus Kohlenstoffatomen)

3.Graphitisierung (> 2000 °C - Verbesserung der Orientierung der Kohlenstoff-
atome in der Faser fiihrt zu hoheren Eigenschaften der Kohlenstofffaser)

Die Graphitisierung ist ein optionaler Schritt zur Herstellung bestimmter Carbon-
fasertypen. Nach der Carbonisierung/Graphitisierung schlieBt sich eine Oberfla-
chenbehandlung der Faser an.

Anisotrope Anisotrope
PAN-Faser Pech-Faser
: Oxidierte, Oxidierte,
Stabilisierung unschmelzbare || unschmelzbare
20885 3 PAN-Faser | Pech-Faser
- [um 1200-1400°C | M = 1600°C 5
B : S oo |
| Carbonisierung/ |'M: 1700°C |- B
e itisi HM: 2200°C | EE
NS T | - | UHM: >22000C |
=~3000°C |

Bild 3.9 Herstellung von Kohlenstofffasern

Der gesamte Prozessdurchlauf zur Kohlenstofffaserherstellung ist im folgenden
Bild 3.10 schematisch dargestellt.
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Bild 3.10 Schematischer Ablauf des gesamten Carbonfaser-Herstellprozesses

Wichtige Hersteller derartiger Prozesstechnologie, die nicht nur die Ofentechnik,
sondern auch die gesamte Abgasaufbereitung und Warmeriickgewinnung umfasst,
sind z.B. die Firmen Eisenmann Thermal Solutions GmbH und Harper International
Inc.. Weitere Anbieter von Prozesstechnologien und Precursoren sind in Ta-
belle 3.10 und Tabelle 3.12 , Abschnitt3.5.1 und Abschnitt3.5.4 aufgelistet.

3.2.1 Precursor-Stabilisierung/Stabilisierungsprozess

Bevor der thermoplastische PAN-Precursor unter hohen Temperaturen zur Kohlen-
stofffaser umgewandelt werden kann, muss dieser zunachst unter oxidierenden
Bedingungen und maBiger Hitze (200 bis 300 °C) thermisch stabilisiert werden.
Der schematische Ablauf ist in Bild 3.11 dargestellt. In Bild 3.12 und Bild 3.13 wer-
den die prinzipiell ablaufenden Reaktionen gezeigt. In dieser ca. 30 bis 120 min.
andauernden Stabilisierungsstufe erfolgt zunachst eine Zyklisierung und Dehy-
drierung des Molekiils. Diese kritische, weil stark exotherme Reaktion, erfordert
dabei eine exakte Temperatur- und Luftfithrung innerhalb der Oxidationsofen. Dies
ist ausschlaggebend fiir die spatere Qualitit der Kohlenstofffaser.
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Bild 3.12 Reaktionen wahrend thermischer Zyklisierung von PAN [3-12]
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Bild 3.13 Dehydrierung von PAN [3-13]

Durch die Aufnahme Luftsauerstoff und Abspaltung von Wasser erfolgt eine weitere
chemische Umorientierung des Molekiils zu einem sogenannten Leiterpolymer, aus
dem durch oxidative Zyklisierung Pyridin-Sechsringe entstehen (Bild 3.14). Gleich-
zeitig wird die Faser wahrend des Prozesses weiter verstreckt, um die molekulare
und strukturelle Ausrichtung zu optimieren.
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Bild 3.14 Oxidative Stabilisierung von Polyacrylnitril (PAN) [3-14]

Die stabilisierenden chemischen Reaktionen sind sehr komplex, umfassen meh-
rere Stufen und erfolgen teilweise sogar simultan. Die dabei entstehende Reakti-
onswirme muss so gesteuert werden, dass eine Uberhitzung und mdégliche Zer-
storung der Faser verhindert wird. Kommerziell werden unterschiedlichste
Anlagen und Techniken eingesetzt. In einigen Prozessen werden die Fasern durch
mehrere in Reihe geschaltete Heizkammern gefiihrt, in anderen iiber beheizte Rol-
len oder durch Heizbédder. Zusatzlich konnen der umgebenden HeiBluft zur Be-
schleunigung des chemischen Prozesses noch weitere Gase hinzugesetzt werden.
Wahrend des Prozesses dndert sich die Farbe des PAN-Precursor von weil} tiber
mehrere Stufen von braun/rot-braun bis hin zu schwarz (Bild 3.15).
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Bild 3.15 Farbverdnderung von Polyacrylnitril wéhrend der Stabilisierung

Die erhaltene PREOX-Faser ist jetzt unschmelzbar, was die Voraussetzung fiir den
nachfolgenden Carbonisierungsprozess ist.

Diese Textilfaser zeichnet sich durch einen Kohlenstoffgehalt von rund 60 % aus
und weist bereits eine Vielzahl an interessanten Eigenschaften auf:

®m Ausgezeichnete Chemikalienbestandigkeit und sehr gute elektrische Isolierung

= Nicht brennbar, Sauerstoffindex LOI 50 bis 60 (LOI = Limiting Oxygen Index),
wesentlich hoher als der anderer organischer, flammhemmender Fasern

® Nicht schmelzbar

Die erhaltenen PREOX-Fasern konnen entweder direkt im Prozess zur Kohlenstoff-
faser weiterverarbeitet werden oder als Endlosfaser sowie als gekriduselte Stapelfaser
verwendet werden. Im Markt verbreitete PREOX-Fasertypen sind die PYROMEX™-
Faser (Tejin Carbon), PANOX™-Faser (SGL Carbon) und Zoltek OX™-Faser (Zoltek).

3.2.2 Carbonisierung und Graphitisierung

Die thermisch stabilisierte PREOX-Faser wird nun fiir mehrere Minuten in einem
Durchlaufofen unter Schutzgasatmosphare (Sauerstoffausschluss) auf Temperaturen
von 1000 bis 3000 °C (1830 bis 5500 °F) aufgeheizt. Der Sauerstoffausschluss ver-
hindert ein Verbrennen der Fasern unter den extremen Temperaturen. Zusatzlich
wird der Ofen je nach Ausfiihrung unter leichtem Uberdruck von Schutzgas betrie-
ben, um das Eindringen von Sauerstoff den offenen Enden des Ofens zu vermeiden.

Wiahrend des Carbonisierungsprozesses lagern sich die zuvor erhaltenen Pyridin-
Ketten unter Abspaltung von Cyanwasserstoff und Stickstoff zu molekularen Ban-
dern (graphitische Strukturen) zusammen. Hierbei erfolgt gleichzeitig eine Ori-
entierung in der dritten Dimension, so dass eine graphitartige Struktur entsteht.
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Je nach Behandlungstemperatur unterscheidet man drei Faserklassen mit unter-
schiedlichen Eigenschaften:

® Hochfeste Fasern (HT/HS-Type) ca. 1200 bis 1500 °C

m Zwischenmodulfasern (IM-Type) ca. 1500 bis 1800 °C

® Hochmodulfaser (HM, UHM-Typen) bis ca. 3000 °C.

In manchen Prozessen werden auch zwei hintereinander geschaltete Ofen mit un-
terschiedlichen Temperaturen eingesetzt, um die Heizrate und die auf die Fasern

wirkenden Temperaturen wahrend der Carbonisierung besser kontrollieren zu
konnen.

Preox-Faser

_________________________ |
Pre- t :l Zone1 | Zone2 | Zone3 | Zone4 | Zone5 | Zoneb6 |—|

Carbonisierung

. ! T
(O BB TR, 1| 3s0c | sooc | esoc | sooc | esoc | 1100c F——H
1 |

. . T - T [
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(N,, bis 1800°C) .

|

|

f :‘—'| 1800c | 1600°C | 1300 | 1000c | 700°C |

Carbon-Faser

Bild 3.16 Schematischer Ablauf der Carbonisierung

Die Auspragung der o.g. graphitischen Bandstruktur nimmt mit steigender Be-
handlungstemperatur im Carbonisierungsprozess zu (s.0.). Diese Ausrichtung der
Bander entlang der Faserlangsachse ist die Voraussetzung fiir die Ausnutzung der
kovalenten und auBerordentlich stabilen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen (C-C-
Bindung) zur Erreichung einer hohen Faserfestigkeit und hohen Elastizitéts-
moduls. Dennoch diirfen diese Bander nicht endlos parallel zur Faserachse ver-
laufen und eine perfekte Graphitstruktur aufweisen. Dieses héatte zur Folge, dass
die Schichten der Graphitstruktur (sieche Kapitel 2) aneinander abgleiten wiirden
und sich die hohe Bindungsenergie der kovalenten C-C-Bindungen nicht ausnut-
zen lieBe, d.h. die Fehlstellen in der Gitterstruktur, die vornehmlich an der Faser-



