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Formelzeichen1und1Abkürzungen1

1

ATR$ $ $ Attenuated$total$reflection$(dt.$Abgeschwächte$Totalreflexion)$

BET$ Stickstoffadsorption$ zur$ Oberflächenbestimmung$ (nach$ Brunauer,$
Emmet$und$Tellur)$

CaH2$ $ $ Calciumhydrid$

CHCl3$ $ $ Chloroform$

CL$ $ $ Caprolacton$

CNT$ $ $ Carbon$Nanotube$

CTA$ $ $ Chain$Transfer$Agent$

d$ $ $ Dublett$$

DABCO$$ $ 1,4WDiazabicyclo[2.2.2]octan$

DCM$ $ $ Dichlormethan$$

DSC$ Differential$Scanning$Calorimetry$ (dt.$Dynamische$DifferenzkalorimetW
rie)$$

EA$ $ $ Elementaranalyse$

EDX$ $ $ Energiedisperse$Röntgenspektroskopie$

EWModul$ $ Elastizitätsmodul$(engl.$Young´s$Modulus)$

EP3$ $ $ Epoxidiertes$Poly(cycloocten)$

EP4$ $ $ Epoxidiertes$Poly(1,5Wcyclooctadien)$

EVE$ $ $ Ethylvinylether$$

f+EP3$ $ $ Fasern$aus$epoxidiertem$Poly(cycloocten)$

f+EP4$ $ $ Fasern$aus$epoxidiertem$Poly(1,5Wcyclooctadien)$

f+P1$ $ $ Fasern$aus$Poly(1,3Wcyclohexadien)WbWpoly(εWcaprolacton)$(48/52)$

f+P2$ $ $ Fasern$aus$Poly(1,3Wcyclohexadien)WbWpoly(εWcaprolacton)$(>98)$

f+P3$ $ $ Fasern$aus$Poly(cycloocten)$

f+P3nass$$ $ Fasern$aus$Poly(cycloocten)$(nassgesponnen)$

FTWIR$ $ $ FourierWTransformationsWInfrarotspektroskopie$

G*$ $ $ Komplexes$Modul$

G‘$ $ $ Speichermodul$

G‘‘$ $ $ Verlustmodul$

Gew.W%$ $ Gewichtsprozent$$

GPC$ $ $ GelWPermeationsWChromatographie$

Grubbs1st$ $ Katalysator$Grubbs$1st$Generation$
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HM$ $ $ High$Modulus$

HST$ $ $ High$Strain/Strength$$

HT$ $ $ High$Tenacity$$

IM$ $ $ Intermediate$Modulus$

K$ $ $ Kalium$

L$ $ $ Länge$

La$ $ $ Interplanare$Kristallitgröße$

Lc$ $ $ Intraplanare$Kristallitgröße$

Li$ $ $ Lithium$

LMW$ $ $ Mittlere$Kristallitgröße$

m$ $ $ middle$(dt.:$mittel)$

m$ $ $ Multiplett$$

mcpba$$ $ MetaWChlorperbenzoesäure$

M1$ $ $ 1,3WCyclohexadien$

M2$ $ $ εWCaprolacton$

M3$ $ $ Cycloocten$

M4$ $ $ 1,5WCyclooctadien$

MeOH$$ $ Methanol$

MgBu2$$ $ Dibutylmagnesium$

Mn$ $ $ Zahlenmittleres$Molekulargewicht$

Mn$(ber.)$ $ Berechnetes$Molekulargewicht$

Mn$(exp.)$ $ Experimentell$ermitteltes$Molekulargewicht$

nWBuLi$ $ $ nWButyllithium$

Na$ $ $ Natrium$

NMR$ $ $ Nuclear$Magnetic$Resonance$(dt.$Kernspinresonanzspektroskopie)$

ppm$ $ $ Parts$per$million$

P0$ $ $ Poly(1,3Wcyclohexadien)$

P01$ $ $ Poly(εWcaprolacton)$

P1$ $ $ Poly(1,3Wcyclohexadien)WbWpoly(εWcaprolacton)$(48/52)$

P2$ $ $ Poly(1,3Wcyclohexadien)WbWpoly(εWcaprolacton)$(100/0)$

P3$ $ $ Poly(cycloocten)$

P4$ $ $ Poly(1,5Wcyclooctadien)$

PDI$ $ $ Polydispersitätsindex$

PEWHD$ $ $ PolyethylenWhigh$density$
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PEWLD$ $ $ PolyethylenWlow$density$

PEWLLD$$ $ PolyethylenWlinear$low$density$

PPV$ $ $ Poly(paraWphenylenvinylen)$

PS$ $ $ Polystyrol$

REM$ $ $ Rasterelektronenmikroskopie$

ROMP$ $ $ Ringöffnende$MetatheseWPolymerisation$

RT$ $ $ Raumtemperatur$$

s$ $ $ strong$(dt.:$stark)$

s$ $ $ Singulett$

SAXS$ $ $ Kleinwinkelstreuung$(SAXS,$engl.$small$angle$XWray$scattering)$$

SPS$ $ $ Solvent$purification$system$(dt.$Lösungsmittelreinigungsanlage)$

t$ $ $ Triplett$$

tWBuLi$ $ $ tertWButyllithium$

Tm$ $ $ Schmelzpunkt$

Tg$ $ $ Glasübergangspunkt$

TGA$ $ $ Thermogravimetrische$Analyse$

THF$ $ $ Tetrahydrofuran$

TMEDA$ $ Tetramethylethylendiamin$$

U$ $ $ Umdrehungen$

UHM$ $ $ Ultra$High$Modulus$

UV$ $ $ Ultraviolett$

ν$ $ $ Wellenzahlen$

w$ $ $ weak$(dt.:$schwach)$

WAXS$ $ $ Weitwinkelstreuung$(WAXS,$engl.$wide$angle$XWray$scattering)$

XRD$ $ $ Röntgendiffraktometrie$
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Symbole1

1

Ø$ $ $ Durchmesser$

δ$ $ $ Delta$(griechisch)$

ɛ$ $ $ epsilon$(griechisch)$

ω$ $ $ Winkelgeschwindigkeit$$

ρ$ $ $ Dichte$$

ɳ$ $ $ Viskosität$

ɳ*$ $ $ Komplexe$Viskosität$

ɳ0$ $ $ Nullscherviskosität$

$

Die$jeweilige$Bedeutung$doppelt$belegter$Parameter$ergibt$sich$zweifelsfrei$aus$dem$Kontext.$$
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1 Kurzzusammenfassung1

Kohlenstofffasern$ (Carbonfasern)$ sind$ derzeit$ die$ bedeutendsten$ Fasern$ auf$ dem$ WirtW

schaftsmarkt.$Neben$ihren$sehr$guten$mechanischen$Eigenschaften$(hohe$ZugW$und$ReißfesW

tigkeit,$ hoher$ EWModul)$ und$ ihrer$ hohen$ elektrischen$ Leitfähigkeit,$ der$ geringen$ RöntgenW

strahlenabsorption,$verbunden$mit$einem$vergleichsweise$niedrigen$Gewicht,$weisen$diese$

hervorragende$Beständigkeit$gegen$Temperatur,$Chemikalien$und$Umwelteinflüsse$auf.$ Im$

Rahmen$dieser$Dissertation$wurden$Präkursorsysteme$zur$Carbonfaserherstellung$synthetiW

siert.$Dabei$konnten$die$Strukturentwicklungen$der$Fasern$während$den$einzelnen$ProzessW

schritten$analytisch$untersucht$und$diskutiert$werden.$

Es$wurden$mittels$anionischer$Polymerisation$und$Ringöffnender$MetatheseWPolymerisation$

(ROMP)$ unterschiedliche$ Präkursorpolymere$ hergestellt,$ welche$ geeignete$ viskoelastische$

und$ strukturviskose$ Eigenschaften$ für$ eine$ Verarbeitung$ zu$ Fasern$ durch$ Spinnprozesse$

aufwiesen.$Nach$der$Untersuchung$verschiedener$Methoden$zur$Faserstabilisierung$konnten$

aus$den$Präkursorfasern$erfolgreich$Carbonfasern$erhalten$werden.$Als$geeignete$AnalytikW

methoden$ zur$ Untersuchung$ der$ Faserstrukturentwicklungen$wurden$ sowohl$ die$ InfrarotW$

und$RamanWSpektroskopie$als$auch$die$Röntgenbeugung$angewendet.$$

Anhand$dieser$Analytik$ konnte$ für$ alle$ dargestellten$ Fasertypen$ ein$ Bildungsmechanismus$

ähnlich$dem$eines$Glaskohlenstoffs$identifiziert$werden.$So$wiesen$die$Präkursorsysteme$mit$

linearem$Strukturaufbau$bereits$bei$niedrigen$Temperaturen$von$ca.$1400$°C$hohe$GraphitiW

sierungsgrade$ auf.$ Des$Weiteren$ konnten$ auch$ die$ für$ Glaskohlenstoff$ charakteristischen$

Eigenschaften$wie$die$stark$ fehlgeordnete$Graphitstruktur$mit$ sehr$kleinen$Kristallitgrößen$

von$<$3$nm,$sowie$die$geringe$Dichte$ρ$von$1.4$g/cm3$in$den$hier$dargestellten$Carbonfasern$

gefunden$werden.$Außerdem$wiesen$diese,$wie$auch$Glaskohlenstoff,$eine$Isotropie$in$den$

physikalischen$und$chemischen$Eigenschaften$auf.$

$

$

$
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2. Abstract1

Carbon$ fibers$ are$ currently$ the$most$ significant$ fibers$ on$ the$market.$ This$ is$ due$ to$ their$

great$mechanical$properties,$i.e.$their$high$ultimate$tensile$strength$and$high$Young´s$moduW

lus,$ their$ high$ electrical$ conductivity$ and$ their$ low$ absorption$ of$ XWrays,$ accompanied$ by$

their$ relatively$ small$ weight.$ Carbon$ fibers$ furthermore$ show$ an$ outstanding$ resistance$

against$temperature,$chemicals$and$other$environmental$influences.$

The$aim$of$this$thesis$was$to$synthesize$precursor$systems$for$the$preparation$of$carbon$fiW

bers,$as$well$as$to$analyze$the$evolution$of$the$structure$of$the$fibers$during$the$single$steps$

of$the$synthesis$process.$$

Both$via$anionic$and$ringWopening$metathesis$polymerization$(ROMP)$it$was$possible$to$synW

thesize$different$precursor$polymers.$These$polymers$showed$suitable$viscoelastic$and$strucW

tural$viscose$properties$for$the$processing$into$fibers$via$spinning$processes.$By$studying$of$

different$methods$for$the$stabilization$of$the$fibers,$it$was$possible$to$obtain$carbon$fibers.$

To$follow$the$progress$of$the$structure$of$the$fibers$different$analysis$methods$were$used,$

namely$infraredW$and$Raman$spectroscopy$as$well$as$XWray$diffraction.$$

Via$the$use$of$these$analytical$methods$it$was$possible$to$identify$the$formation$mechanism$

of$the$synthesized$fiber$types$to$be$similar$to$that$of$glassy$carbon.$For$example,$the$linear$

structure$ precursor$ systems$ give$ raise$ to$ a$ high$ degree$ of$ graphitisation$ at$ relatively$ low$

temperatures$ of$ around$ 1400$°C.$ Furthermore,$ the$ characteristic$ properties$ of$ glassy$ carW

bon,$namely$the$strongly$distorted$structure$of$graphite$with$the$relatively$small$crystallite$

sizes$of$around$<3$nm,$as$well$as$the$low$density$of$1.4$g/cm3$were$found$in$the$synthesized$

fibers.$Moreover,$ it$was$ found$ that$ these$ fibers$ show$ an$ isotropy$ in$ the$ physical$ and$ the$

chemical$properties,$which$is$also$found$in$glassy$carbon.$$

$

$

$
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3. Einleitung1und1Zielsetzung1

Seit$30$Jahren$spielen$Kohlenstofffasern,$sogenannte$Carbonfasern,$eine$immer$größer$werW

dende$Rolle$ in$der$Materialentwicklung.$Sie$zeichnen$sich$durch$ ihre$hervorragende$EigenW

schaften,$wie$zum$Beispiel$eine$hohe$Zugfestigkeit$bei$geringstem$Gewicht,$hohe$elektrische$

Leitfähigkeit,$ geringe$ Röntgenstrahlenabsorption$ und$ außerdem$ eine$ ausgezeichnete$ BeW

ständigkeit$ gegenüber$ Chemikalien$ und$ Temperatur$ aus.[1W3]$ Diese$ Eigenschaften$ machen$

den$Einsatz$von$Carbonfasern$in$vielen$Bereichen$sinnvoll$und$erstrebenswert.$Es$ ist$unbeW

stritten,$dass$sich$im$Markt$der$leichten$und$hochbelastbaren$Werkstoffe$besonders$die$kohW

lenstofffaserverstärkten$Materialien$ (CFK)$ etabliert$haben$und$durch$deren$hervorragende$

Eigenschaften$ein$ immer$weiter$wachsendes$ Interesse$an$diesen$besteht.$ Insbesondere$ im$

Leichtbau$ (LuftW$ und$ Raumfahrttechnik),$ im$ Automobilbau,$ in$ der$ Windkraftindustrie,$ in$

Sportartikeln$und$in$der$Medizintechnik$besitzen$sie$eine$enorme$Bedeutung.[1$4W6]$Die$CFKs$

sind$aufgebaut$aus$Kohlenstofffasern,$die$ in$eine$Kunststoffmatrix$eingebettet$sind,$womit$

sich$durch$die$Merkmale$sowie$deren$Aufbau$dieser$beiden$Komponenten$die$Eigenschaften$

des$ resultierenden$ CFKWWerkstoffs$ bestimmen$ lassen.$ Die$ besonders$ hohe$ Festigkeit$ und$

Steifigkeit$des$kohlenstofffaserverstärkten$Kunststoffs$trotz$seines$geringen$Gewichtes$lässt$

sich$auf$die$Kohlenstofffasern$zurückführen.$Zum$Vergleich:$bei$gleichem$Gewicht$weist$CFK$

die$fünffache$Zugfestigkeit$und$Steifigkeit$von$Stahl$auf.$Als$klaren$Nachteil$müssen$jedoch$

auch$die$enormen$Herstellungskosten$und$der$hohe$Ressourcenaufwand$von$CFKs$betrachW

tet$werden.$Die$ Kosten$werden$ im$Wesentlichen$ vom$Präkursormaterial$ und$ den$HerstelW

lungsW$und$Prozesskosten$der$Konvertierung$geprägt.$

Das$am$weitesten$verbreitete$und$industriell$eingesetzte$Verfahren$zur$Herstellung$von$KohW

lenstofffasern$ist$die$Verwendung$von$Polyacrylnitril$(PAN)$als$Präkursormaterial.[1$3$7W10]$DaW

bei$ ist$der$Herstellungsprozess$aufgrund$der$hohen,$aber$nötigen$Prozesstemperaturen$mit$

enormem$ EnergieW,$ KostenW$ und$ Zeitaufwand$ verbunden.$ Die$ Umwandlung$ von$ PANW

Präkursorfasern$in$Carbonfasern$wird$in$drei$thermischen$Prozessschritten$mit$anschließenW

der$Oberflächenaktivierung$vollzogen.[3$7$8$11]$Im$Prozess$der$Stabilisierung$(300$°C)$wird$das$

PAN$verstreckt$und$gleichzeitig$kontrolliert$oxidiert.$Dabei$findet$durch$die$Zyklisierung$der$

Nitrilgruppe$und$der$Dehydrierung$der$CWCWKette$durch$Sauerstoff$eine$Vororientierung$des$

Polymers$statt.$Aus$diesem$Polymer$werden$durch$Zyklisierung$annelierte$Pyridine$erhalten,$

wodurch$eine$unschmelzbare$Faser$erhalten$wird.$Bei$der$nachfolgenden$Carbonisierung$(ca.$
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1000$°C)$in$inerter$Atmosphäre$lagern$sich$die$Pyridinketten$unter$Abspaltung$von$Gasen$zu$

einem$ turbostratischen$Gerüst$um.$Dabei$ entstehen$unter$ anderem$die$ giftigen$Gase$AmW

moniak$und$Cyanwasserstoff.[3$5$12]$Um$die$Anordnung$und$Ausrichtung$der$Kristallite$in$FaW

serrichtung$zu$verbessern,$werden$die$Fasern$bei$1500$bis$3000$°C$behandelt.$Durch$diese$

Wärmebehandlungen$wird$eine$Kohlenstoffausbeute$von$ca.$50%$erhalten.$Je$nach$EndtemW

peratur$werden$ unterschiedliche$ Faserklassen$ erhalten,$ die$ sich$ in$ ihren$ Steifigkeiten$ und$

Festigkeiten$unterscheiden.$Diese$Eigenschaften$lassen$sich$durch$die$Ausrichtung$der$oberW

flächennahen,$ kristallinen$ Kohlenstoffschichten$ beeinflussen.$ Je$ höher$ die$Ordnung,$ desto$

höher$liegen$die$Werte$der$Festigkeit$und$Steifigkeit.[12]$

Ein$essentielles$ Ziel$bei$der$ Faserherstellung$muss$es$ sein,$ sowohl$die$ Faserherstellung$als$

auch$die$dafür$eingesetzten$Rohstoffe$wirtschaftlicher$und$ressourcenschonender$zu$gewinW

nen.$Da$die$Produktionskosten$an$die$Erdölkosten$gekoppelt$sind$und$demnach$tendenziell$

steigen,$muss$nach$alternativen$Rohstoffen$gesucht$werden.$Darunter$fallen$unter$anderem$

Zellulose$ und$ Lignin.$ Ein$ gutes$ PreisWLeistungsWVerhältnis$weisen$ auch$ Polyolefine,$wie$ PoW

lyethylen$(PE)$und$Polypropylen$(PP),$auf.$Doch$um$die$ProduktionsW$und$Herstellungskosten$

zu$reduzieren,$muss$erst$einmal$das$Prinzip$hinter$den$Prozessschritten$und$somit$auch$die$

Systematik$der$Strukturbildung$in$Carbonfasern$während$der$Temperaturbehandlungen$verW

standen$werden.$Ohne$Berücksichtigung$des$Zusammenhangs$einzelner$Prozessschritte$auf$

den$Gesamtprozess$ lassen$sich$keine$Gesamtoptima$für$effiziente$und$ leistungsstarke$KohW

lenstoffmaterialien$erhalten.$$

Es$gibt$derzeit$viele$Forschungsarbeiten$zu$preiswerteren,$energieeffizienteren$und$umweltW

schonenderen$ Präkursormaterialien$ und$ Herstellungsverfahren.$ Jedoch$ zeigt$ sich$ dies$ als$

anspruchsvolle$Herausforderung,$da$Polyacrylnitril$hervorragende$Eigenschaften$hinsichtlich$

der$Kohlenstoffausbeute$und$der$Möglichkeit$zur$Ausbildung$einer$hohen$strukturellen$OriW

entierung$während$der$einzelnen$Prozessschritte$ zur$Carbonfaser$besitzt.$ Im$europäischen$

Forschungsprojekt$NEWSPEC$ist$es$das$Ziel,$nachhaltige$Kohlenstofffasern$aus$kostengünstiW

gen$und$ressourcenschonenden$Rohstoffen$wie$Polyethylen$zu$entwickeln.$Polyethylen$kann$

aus$ drei$ unabhängigen$ Quellen,$ wie$ BioWEthanol,$ synthetischen$ ÖlW$ oder$ RecyclingW

Kunststoffen$gewonnen$werden. 
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Das$Ziel$dieser$Arbeit$ist$es,$durch$eine$grundlegende$Forschungsarbeit$sowohl$neue$PräkurW

sorpolymere$für$die$Kohlenstofffaserherstellung$zu$entwickeln,$als$auch$ein$Verständnis$zur$

Strukturentwicklung$der$Fasern$während$der$einzelnen$Prozessschritte$zu$erlangen.$

Während$der$Mechanismus$von$PANWFasern$bei$der$Carbonfaserherstellung$weitestgehend$

erforscht$und$bekannt$ist,$sind$die$einzelnen$Prozessschritte$bei$der$Carbonfaserherstellung$

der$meisten$Polymere$bis$heute$nicht$bekannt.$Um$das$Verständnis$der$Strukturentwicklung$

hinter$ diesen$ einzelnen$ Schritten$ zu$ erweitern,$ wurden$ in$ dieser$ Arbeit$ speziell$ Polymere$

verwendet,$die$einen$einfachen$strukturellen$Aufbau$mit$ sich$bringen.$Damit$ sollen$die$ jeW

weiligen$Strukturveränderungen$während$der$einzelnen$Temperaturbehandlungen$nachvollW

zogen$werden$können.$

Demnach$ besteht$ ein$ Teil$ dieser$ Dissertation$ aus$ der$ Synthese$ von$ Präkursorpolymeren.$

Anders$ als$ in$ den$ gängig$ eingesetzten$ Präkursorpolymeren$ mit$ Heteroatomen$ im$ Gerüst$

(PAN,$Zellulose$usw.)$werden$hier$Monomere$verwendet,$die$ausschließlich$aus$KohlenwasW

serstoffen$bestehen.$Dazu$werden$verschiedene$kohlenstoffreiche$Präkursorpolymerfasern,$

die$ sich$ in$ ihrem$ strukturellen$ Aufbau$ und$ dadurch$ in$ ihren$ Eigenschaften$ unterscheiden,$

synthetisiert$und$analysiert.$Es$werden$unter$anderem$Polymere,$aufgebaut$aus$zyklischen$

Monomereinheiten,$mit$Doppelbindungen$synthetisiert,$damit$das$Grundgerüst$der$CarbonW

struktur$bereits$vorhanden$ ist.$Dies$hat$zum$Vorteil,$dass$eine$Reduzierung$der$Anzahl$der$

Abgangsgruppen$die$Kohlenstoffausbeute$nach$dem$Carbonisierungsschritt$in$den$CarbonfaW

sern$erhöhen$soll.$Ein$weiterer$Syntheseansatz$besteht$aus$linear$aufgebauten,$PolyethylenW

basierten$Polymeren$mit$Doppelbindungen.$Zur$Verwirklichung$dieser$Ideen$wurden$unterW

schiedliche$Syntheserouten$entwickelt,$wodurch$eine$Steuerung$der$PolymerzusammensetW

zung$ durch$ verschiedene$ Initiatorsysteme$ gewährleistet$wurde.$ In$ diesem$ Zusammenhang$

konnten$ die$ Präkursorpolymere$ sowohl$mittels$ anionischer$ Polymerisation$ als$ auch$ durch$

Ringöffnende$MetatheseWPolymerisation$(ROMP)$hergestellt$werden.$

Da$eine$Konversion$von$Polymerfasern$zu$Carbonfasern$enorm$kostenW,$zeitW$und$energieinW

tensiv$ist,$könnte$eine$Beschleunigung$des$Oxidationsschrittes$bereits$den$Produktionspreis$

erheblich$senken.$Deswegen$wurden$auch$Polymere,$ funktionalisiert$mit$eingebauten$EpoW

xidgruppen,$synthetisiert,$welche$als$voroxidierte$Präkursorpolymere$fungieren$sollen.$

Das$Augenmerk$dieser$Arbeit$ liegt$ in$der$Herstellung$von$Carbonfasern$aus$den$zuvor$synW

thetisierten$ Präkursorpolymeren$ und$ deren$ Strukturanalyse$ während$ den$ einzelnen$ ProW
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zessstufen.$ Im$Sinne$der$Zielstellung$dieser$Arbeit$sollte$sowohl$mit$Hilfe$der$ InfrarotW$und$

RamanWSpektroskopie$als$auch$mit$der$Röntgenbeugung$(XRD)$ein$Beitrag$zur$StrukturaufkläW

rung$der$ Kohlenstofffaserherstellung$ geleistet$werden.$ Sowohl$ zur$Bestimmung$der$ EigenW

schaften,$als$auch$zur$Strukturaufklärung$der$Präkursorpolymere$und$Kohlenstofffasern$sollW

ten$ unter$ anderem$ folgende$Methoden$ hinsichtlich$ ihrer$ Eignung$ erforscht$ und$ überprüft$

werden:$ elektronische$Mikroskopie$ (REM),$ thermogravimetrische$Analysen,$ Rheologie,$ BeW

stimmung$der$spezifischen$Oberfläche$(BET).$

$

$

$

$

$

$

$

$

$

$

$

$

$

$

$
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4. Theoretischer1Teil1

Der$Grund$für$die$eingangs$erwähnten$hohen$mechanischen$Kennwerte$von$KohlenstofffaW

sern$ liegt$ in$deren$Mikrostruktur.$Die$damit$verbundenen$Eigenschaften$von$Carbonfasern$

sind$abhängig$von$vielen$Faktoren$wie$der$Kristallinität,$der$molekularen$Orientierung,$dem$

Kohlenstoffanteil$ und$ der$ Anzahl$ an$ Defekten.$ Diese$Merkmale$ können$ sowohl$ durch$ die$

Qualität$der$Präkursorfasern$als$auch$durch$die$verwendeten$Verarbeitungsmethoden$konW

trolliert$werden.$In$diesem$Kapitel$soll$zunächst$auf$die$Struktur$und$den$daraus$folgenden$

besonderen$Eigenschaften$eingegangen$werden$ (Kapitel$4.1).$Nachfolgend$wird$eine$kurze$

Beschreibung$des$Carbonisierungsprozesses$ gegeben$ (Kapitel$ 4.2),$wobei$ anschließend$auf$

die$in$dieser$Arbeit$verwendeten$Charakterisierungsmethoden$von$Fasern$eingegangen$wird$

(Kapitel$4.3).$Im$Speziellen$soll$die$RamanWSpektroskopie$an$Kohlenstoffverbindungen$erläuW

tert$werden.$

4.1 Kohlenstofffasern$–$Struktur$und$Eigenschaften$

Kohlenstoff$ kann$ in$ verschiedenen$ allotropen$ Formen$ vorkommen,$ die$ sich$ in$ ihrem$ BinW

dungstyp$ innerhalb$ der$ Struktur$ und$ damit$ auch$ in$ deren$ chemischen$ und$ physikalischen$

Eigenschaften$ stark$ unterscheiden.$ Darunter$ fallen$ Graphit,$ Graphen,$ Diamant,$ Fullerene,$

Kohlenstoffnanoröhrchen$ (carbon$nanotubes,$CNTs),$Glaskohlenstoff$ („glassy$ carbon“)$und$

amorpher$Kohlenstoff.[3$13W16]$

Graphit$besteht$aus$ebenen$Schichten,$die$aus$sp2Whybridisierten,$hexagonal$angeordneten$

Kohlenstoffatomen$bestehen.$Diese$parallel$gestapelten$Schichten$werden$durch$schwache$

vanWderWWaalsWKräfte$ zusammengehalten.$ Senkrecht$ auf$ der$ Ebene$ stehen$ die$ πWOribitale,$

die$ aufgrund$ der$ sp2WHybridisierung$ von$ dieser$ ausgenommen$ sind.$ Da$ diese$ überlappen,$

spricht$man$von$einer$Elektronenwolke$oberhalb$und$unterhalb$der$Ebene,$was$zu$einer$guW

ten$ elektrischen$ Leitfähigkeit$ innerhalb$ einer$ Ebene$ führt.$ Die$ Leitfähigkeit$ allerdings$ ist$

anisotrop,$das$heißt$ in$alle$Richtungen$ungleich.$Aufgrund$des$Aufbaus$ ist$die$Leitfähigkeit$

parallel$zu$den$Schichten$groß$und$senkrecht$dazu$gering.$Die$CWCWEinfachbindungslänge$im$

Gerüst$ beträgt$ 0.142$ nm,$ der$ Abstand$ zwischen$ den$ Schichten$ 0.335$ nm.[3]$ Die$ Schichten$

sind$leicht$zu$verschieben,$wodurch$Graphit$als$weicher,$schwarzer$Festkörper$bekannt$ist.[3$
13$17]$Graphen$ist$eine$perfekt$einatomare$Schicht$von$Graphit.$Die$GraphenWEbene$wird$aus$

aromatischen$Sechsringen$aufgespannt$und$bildet$ein$konjugiertes$πWElektronensystem$aus.$
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Im$Diamant$ist$jedes$CWAtom$tetraedrisch$angeordnet.$Die$Bindungen$entstehen$durch$ÜberW

lappungen$von$sp3WHybridorbitalen$der$Kohlenstoffatome.$Der$Abstand$zwischen$den$einzelW

nen$CWCWEinfachbindungen$beträgt$0.155$nm$und$ist$damit$länger$als$im$Graphit,$wobei$der$

Abstand$zwischen$den$einzelnen$Bindungsebenen$0.205$nm$beträgt.$Durch$den$geringeren$

Abstand$ zwischen$ den$ Ebenen$ resultiert$ die$ größere$Härte$ des$Diamanten.$Da$ alle$ ValenW

zelektronen$an$der$sp3WHybridisierung$beteiligt$ sind,$ leitet$Diamant$den$elektrischen$Strom$

nicht.[13$14$16$17]$

Fullerene$sind$große$Kohlenstoffmoleküle$mit$Hohlkugelgestalt,$wobei$C60$(BuckminsterfulleW

ren)$der$bekannteste$Vertreter$der$Fullerene$ist.$Das$C60WFulleren$hat$einen$Durchmesser$von$

0.7$nm$und$besteht$aus$20$SechsW$und$12$Fünfringen.$Wie$im$Graphit$sind$die$CWAtome$sp2W

hybridisiert$und$die$CWCWAbstände$betragen$0.141$nm.[3$13$14]$

Kohlenstoffnanoröhren$ (Carbon$ Nanotube,$ CNT)$ sind$ ringförmig$ aufgebaut$ und$ bestehen$

aus$sp2Whybridisierten$KohlenstoffWSechsecken,$wobei$die$Wandung$aus$einer$aufgerollten,$in$

sich$geschlossenen$Graphitschicht$besteht.$Beim$Einbau$von$Defekten$durch$FünfW$oder$SieW

benringe$können$aus$der$linearen$Röhre$geknickte$oder$gekrümmte$Strukturen$entstehen.[3$
13$17]$

Glaskohlenstoff$ („glassy$ carbon“)$ entsteht$ bei$ Pyrolyse$ vernetzter$ Polymere,$ wobei$ deren$

Netzwerk$eine$hohe$strukturelle$Ordnung$im$Graphitgitter$verhindert.$Dabei$werden$isotroW

pe$ Materialien$ erhalten,$ in$ denen$ Knäuel$ bandartiger$ Kohlenstoffstrukturen$ mit$ wenigen$

graphitischen$Bereichen$ausgebildet$werden.[3$13$18]$Diese$Struktur$ist$in$Abbildung$1$dargeW

stellt.$$

$

Abbildung11.1Modelldarstellung1eines1„glassy1carbon“.1La:1Intraplanare1mikrokristalline1Größe,1
Lc:1Interplanare1mikrokristalline1Größe.[19]1

$
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Aufgrund$der$stark$fehlgeordneten$Graphitstruktur,$in$der$die$sp2Wgebundenen$KohlenstoffW

atome$in$Ebenen$mit$hexagonaler$Symmetrie$angeordnet$sind,$bricht$dieses$Material$glasarW

tig.$Glaskohlenstoff$ zeichnet$ sich$durch$eine$ sehr$ geringe$Dichte$ρ$ von$1.4W1.5$g/cm3,$ eine$

Hochtemperaturbeständigkeit$ unter$ Schutzgas$ bis$ über$ 3000$ °C,$ geringe$ thermische$ AusW

dehnung,$hohe$Härte$und$Festigkeit$aus.$Die$Kristallitgröße$beträgt$dabei$<$3$nm.[3]$AußerW

dem$weist$Glaskohlenstoff$eine$Isotropie$in$den$physikalischen$wie$chemischen$EigenschafW

ten$auf.[3$20]$$

Amorpher$ Kohlenstoff$ (aWC)$ ist$ ein$ Kohlenstoffmaterial$ ohne$ längerreichweitige$ Ordnung.$

Dieser$kann$aus$nahezu$beliebigen$sp2/sp3WHybridiserungsverhältnissen$bestehen,$womit$die$

Materialeigenschaften$ fließend$ von$ Graphit$ zu$ Diamant$ übergehen.$ Ist$ der$ sp3W

Hybridisierungsanteil$über$70$%,$wird$von$einem$tetraedrisch$amorphem$Kohlenstoff$ (taWC)$

gesprochen.[21$22]$$

Die$ersten$Kohlenstofffäden$wurden$1881$von$Edison$und$Swan$mit$der$von$ihnen$entwickelW

ten$Kohlefaserglühlampe$mit$Glühfäden$aus$pyrolisierten$Bambusfasern$hergestellt.[23]$Nach$

der$Verdrängung$des$Kohlenstofffadens$durch$die$Metallwendel,$kam$das$Interesse$an$CarW

bonfasern$erst$in$den$1950er$Jahren$durch$die$Luftfahrtindustrie$wieder$auf.$KohlenstofffaW

sern$ und$ Graphitfasern$ werden$ industriell$ aus$ kohlenstoffhaltigen$ (>95%)$ Vorläuferfasern$

(sogenannte$ Präkursoren)$ pyrolytisch$ über$mehrere$ Verfahrensschritte$ erhalten.$ Darunter$

verstehen$sich$Stabilisierung$durch$thermische$Oxidation$bei$etwa$200W300$°C$mit$anschlieW

ßender$Carbonisierung$bei$ca.$1200$°C$und$Graphitisierung$bis$zu$3000$°C.$Als$Präkursoren$

werden$je$nach$Herstellungsverfahren$Polymerfasern,$größtenteils$Polyacrylnitrilfasern$und$

Mesophasenpech$ (Mischung$ aus$ einer$ Vielzahl$ von$ Polyaromaten,$ z.B.$ aus$ ErdölrückstänW

den)$herangezogen.$Um$als$geeignete$Präkursorfasern$zu$fungieren,$sind$Unschmelzbarkeit$

während$des$ Stabilisierungsvorgangs$ und$ eine$Ausbildung$ der$ Kohlenstoffatome$mit$ einer$

hohen$Vorzugsrichtung$parallel$zur$Faserachse$(Anisotropie)$Voraussetzung.[24]$$

Bei$einem$hohen$Graphitisierungsgrad$werden$die$Ebenen$in$einer$idealen$Kohlenstofffaser$

nach$der$ regelmäßigen$Reihenfolge$ABAB$ (hexagonal,$ graphitisch),$welches$ die$ thermodyW

namisch$stabilste$Form$von$Graphit$ist,$gestapelt$(s.$Abbildung$2).$$
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Abbildung1 2.1 Skizze1 der1 Gitterstruktur1 von1 hexagonalem1 Graphit,1 ABAB+Stapelfolge.[25]1 Mit1
a01=10.2461nm,1c1=10.6711nm.1

$

Aufgrund$dieser$Schichtstruktur$zeigen$GraphitWKristalle$ein$anisotropes$Verhalten,$wobei$ein$

elektrischer$Widerstand$beobachtet$werden$kann,$der$entlang$der$Ebene$mit$3.8É10W5
$
Ω$cmW1$

um$ein$Vielfaches$kleiner$als$in$vertikaler$Richtung$(3.8$Ω$cmW1)$ist.[15]$Bei$den$weniger$ideaW

len$Fasern$werden$die$Ebenen$ungeordneter$(turbostratisch)$gestapelt.$Das$heißt,$die$aufeiW

nanderliegenden$ Schichten$ sind$ zwar$ parallel$ angeordnet,$ nehmen$ aber$ zueinander$ keine$

Vorzugsorientierung$ ein,$ sondern$ können$ ineinander$ verdreht$ oder$ verschoben$ auftreten,$

was$ zu$ Fehlstellen$ im$Material$ führt.[26]$Warren$ stellte$ 1942$ das$ Konzept$ des$ turbostratiW

schen$ Zustands$ für$ graphitischen$ Kohlenstoff$ vor.$ So$ besteht$ dieser$ aus$ turbostratischen$

Gruppen,$wobei$ jede$Gruppe$ aus$ einer$Anzahl$ gestapelter$Graphitschichten$ aufgebaut$ ist,$

welche$parallel$und$im$selben$Abstand$zueinander$gerichtet$sind.$Aber$jede$Schicht$hat$eine$

völlig$zufällige$Orientierung$zu$der$normalen$Schicht.[27]$

Die$Vielfältigkeit$der$Kohlenstoffmaterialien$mit$entscheidenden$Unterschieden$ihrer$chemiW

schen$ wie$ physikalischen$ Beschaffenheit$ und$ Eigenschaften$ resultiert$ aus$ den$ mehr$ oder$

weniger$ starken$ Strukturabweichungen$ vom$ idealen$ Graphitgitter.$ Fehlordnungen$ in$ CarW

bonfasern$können$unter$anderem$Fehlstellen,$die$zu$großen$„Löchern“$in$der$GraphitstrukW

tur$ führen,$oder$Stapelfehler$ sein.$Diese$Gitterdefekte$ führen$ zu$vergrößerten$SchichtebeW

nenabständen,$welche$eigenschaftsbestimmende$Parameter$ sind.$Die$Ausrichtung$der$graW

phitischen$Schichtungen$ist$von$ausschlaggebender$Bedeutung$für$die$Festigkeit$und$SteifigW

keit$ der$ Faser$ in$ Faserrichtung.[28]$ Nur$ bei$ genügend$ hoher$ Ausrichtung$ der$ kristallinen$

Schichten$zur$Faserrichtung,$können$die$bereits$genannten$Eigenschaften$wie$hohe$ZugfesW

tigkeiten$und$EWModuli$erzielt$werden.$Die$Einteilung$der$Kohlenstofffasern$erfolgt$anhand$

ihrer$mechanischen$Eigenschaften$(Größe$des$EWModuls$und$der$Zugfestigkeit)$in$hochfeste$

(auf$ Basis$ von$ Polyacrylnitril)$ und$ hochsteife$ (auf$ PechWBasis)$ Fasern.$ Dazu$ gehören$ die$
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HochmodulW$und$Ultrahochmodulfasern$(HM,$High$Modulus,$EWModul$300W500$GPa,$ZugfesW

tigkeit$≈4$GPa;$UHM,$Ultra$High$Modulus,$EWModul$>$600$GPa,$Zugfestigkeit$2W3$GPa),$ZwiW

schenmodulfasern$(IM,$Intermediate$Modulus,$EWModul$≈300$GPa,$Zugfestigkeit$3$GPa)$und$

die$ hochfesten$ Fasern$ (HT,$ High$ Tenacity,$ EWModul$ ≈250$GPa,$ Zugfestigkeit$ 3.5$GPa;$ HST,$

High$Strength,$High$Strain,$EWModul$250$GPa,$Zugfestigkeit$3W4.5$GPa).[2$29W31]$Die$hochfesten$

Carbonfasern$weisen$bei$einem$mittleren$EWModul$eine$hohe$Festigkeit,$die$hochsteifen$CarW

bonfasern$bei$einem$besonders$hohen$EWModul$eine$deutlich$niedrigere$Zugfestigkeit$auf.$

Die$ Kohlenstofffasern$ finden$ durch$ ihre$ hohe$ Vielfalt$ an$ Einsatzmöglichkeiten$ ein$ immer$

weiter$wachsendes$Interesse.$Aufgrund$deren$Eigenschaften$lassen$sich$Kohlenstofffasern$in$

zahlreichen$Anwendungen,$wie$in$der$LuftW$und$Raumfahrttechnik,$in$der$Automobilindustrie$

und$ im$Karosseriebereich,$ aber$ auch$ für$ Sportgeräte,$ finden.$ Zudem$ finden$ sie$ Einsatz$ als$

Verstärkungsfasern$ in$ Verbundwerkstoffen.[2$ 4W6$ 9$ 10$ 32]$ Neben$ diesen$ anisotropen$ KohlenW

stofffasern$existieren$auch$isotrope$Formen$von$Carbonfasern.$Diese$werden$als$Produkt$bei$

einer$maximalen$Glühbehandlungstemperatur$von$ca.$1600$°C$erhalten.[2]$Deren$Herstellung$

ist$kostengünstiger$und$sie$werden$als$Füllstoff$oder$Dichtungsmaterial$eingesetzt,$da$dort$

weniger$auf$die$mechanischen$Festigkeiten$Wert$gelegt$wird.$

$
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4.2 Carbonisierung$und$Strukturbildung$$

Es$gibt$viele$unterschiedliche$Typen$von$Kohlenstofffasern.$Diese$Vielfalt$resultiert$aus$dem$

breiten$ Spektrum$ möglicher$ Ausgangsmaterialien$ in$ Kombination$ mit$ den$ verschiedenen$

Herstellungsmaßnahmen.$Durch$Pyrolyse$organischer,$verstreckter$Ausgangsmaterialien,$die$

sogenannten$Präkursoren,$werden$die$Kohlenstofffasern$unter$Schutzgasatmosphäre$hergeW

stellt.$

Der$Herstellungsprozess$zu$Carbonfasern$kann$im$Wesentlichen$in$drei$Prozessstufen$eingeW

teilt$werden:$Stabilisierung$(Oxidation),$Carbonisierung$und$Graphitisierung.[2]$$

Die$Oxidation$(ca.$200W300$°C)$der$Präkursorfasern$dient$zur$Härtung$bzw.$Stabilisierung$der$

Fasern,$damit$diese$in$eine$unschmelzbare$Form$für$die$weiteren$Prozessschritte$überführt$

werden.$Neben$einem$hohen$Kohlenstoffanteil$im$Material$soll$es$außerdem$über$diese$PräW

kursorfaser$möglich$sein$die$Vorzugsrichtung$einzustellen$und$auf$die$Carbonfaser$zu$überW

tragen.$ Durch$ zusätzliche$ Verstreckung$werden$ die$ wenig$ geordneten$Molekülketten$ entW

wirrt$und$längs$zur$Faserachse$orientiert.$Durch$diese$Orientierung$der$atomaren$FaserstrukW

tur$in$den$Temperaturbehandlungsschritten$lassen$sich$bei$den$resultierenden$Carbonfasern$

höhere$Festigkeiten$und$Steifigkeiten$erzielen$oder$sogar$verstärken.[28]$Bei$der$CarbonisieW

rung$(ca.$1000W1400$°C)$werden$alle$Elemente$außer$Kohlenstoff$gasförmig$abgebrannt.$Der$

dabei$entstehende$Gewichtsverlust$ist$mit$einer$Zunahme$der$Dichte$und$einer$Verringerung$

des$Faserdurchmessers$verbunden.$Die$Graphitisierung$spielt$sich$bei$Temperaturbereichen$

von$ 1800W3000$°C$ ab$ und$ dient$ der$ Herstellung$ von$ Hochmodulfasern.$ Diese$ Behandlung$

führt$durch$vollständige$Umlagerungen$zu$makrokristallinen$Graphiten,$wobei$der$OrientieW

rungsgrad$der$graphitischen$Schichten$ in$Faserrichtung$erhöht$wird.$Das$Verstrecken$wähW

rend$diesen$Temperaturen$sorgt$für$eine$bevorzugte$Kristallorientierung,$die$zum$gewünschW

ten$Bereich$des$EWModuls$von$330W600$GPa$führen$kann$(s.$Abbildung$3).$$
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Abbildung13.1Strukturbildung1von1Graphit1über1verschiedene1Temperaturbereiche.[33]1

$

In$einer$ idealen$Carbonfaser$ sollten$die$Graphitschichten$parallel$ zur$Faserrichtung$verlauW

fen,$was$aber$in$der$Realität$schwer$zu$verwirklichen$ist.$Abweichungen$von$kristallinen$IdeW

alstrukturen$ nennt$man$ Parakristallinität.[34]$ Dies$ bedeutet,$ es$ herrscht$ eine$ Nahordnung,$

allerdings$eine$eingeschränkte$Fernordnung.$Diese$Bereiche$kristalliner$Struktur$werden$von$

Defektstellen$unterbrochen.$Die$Kristallinität$in$der$Carbonfaser$ist$bedingt$durch$die$StrukW

tur$der$Präkursorfaser,$wobei$die$Orientierung$nach$den$ersten$Prozessschritten$der$CarboW

nisierung$ entscheidend$ ist.$ So$ bestimmt$ diese$ Orientierung$ später$ den$ Anteil$ an$ graphitiW

schem$Kohlenstoff$nach$der$Graphitisierung$über$2500$ °C.$Wird$eine$carbonisierte$PräkurW

sorfaser$mit$hohem$Maß$orientierter$Bereiche$graphitisiert,$ so$ resultieren$größere$Anteile$

graphitischen$Kohlenstoffs$als$bei$Verwendung$eines$Präkursors,$bestehend$aus$wenig$orienW

tierten$Bereichen.$

Eine$weit$verbreitete$Methode$um$Materialien$wie$CNTs$oder$Kunststoffe$(z.B.$Polyethylen)$

widerstandsfähiger$zu$machen,$ ist$die$Elektronenbestrahlung.[35W38]$Dabei$werden$beschleuW

nigte$ Elektronen$ vom$ bestrahlten$Material$ absorbiert,$ woraufhin$ durch$ Radikalreaktionen$

interW$und$intramolekulare$Verknüpfungen$entstehen.$Durch$diese$kovalenten$Vernetzungen$

können$die$Molekülketten$bei$Wärmezufuhr$oder$mechanischer$Beanspruchung$nicht$mehr$

so$leicht$aneinander$vorbeigleiten.$Durch$die$Vernetzungsreaktion$wird$die$Fließfähigkeit$des$
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Materials$unterbunden,$was$unter$anderem$zu$einer$höheren$Temperaturbeständigkeit$und$

verbesserten$ mechanischen$ Festigkeiten$ führt.$ Aus$ diesen$ Gründen$ wird$ die$ Vernetzung$

durch$Elektronenbestrahlung$auch$zur$Stabilisierung$von$Präkursorfasern$angewendet.$$

.$
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4.3 Charakterisierungsmethoden$an$Kohlenstoffverbindungen$

Gegenstand$zahlreicher$wissenschaftlicher$Artikel$sind$die$Untersuchungen$kohlenstoffhaltiW

ger$Materialien$anhand$verschiedener$Analytikmethoden.$Darunter$seien$im$Besonderen$die$

IRW$ und$ RamanWSpektroskopie$wie$ auch$ die$ XRDWDiffraktometrie$ genannt.$ Die$ RamanW$ und$

InfrarotWSpektroskopie$ ergänzen$ sich$ gegenseitig$ in$ ihrem$ Informationsgehalt$ und$ eignen$

sich$daher$gut,$um$eine$Substanz$eindeutig$zu$charakterisieren.$Durch$die$IRWSpektroskopie$

lassen$ sich$ Molekülrotationen$ und$ Wschwingungen$ direkt$ als$ Absorption$ als$ Funktion$ der$

Wellenzahl$messen,$während$über$die$RamanWSpektroskopie$diese$indirekt$über$StreustrahW

lung$als$Funktion$der$Wellenzahl$gemessen$werden$können.$Mittels$Röntgendiffraktometrie$

lassen$sich$Strukturuntersuchungen$unternehmen,$die$auf$der$Reflexion$und$Interferenz$der$

Röntgenstrahlen,$mit$welchen$die$ zu$untersuchende$Probe$bestrahlt$wird,$beruhen.$Durch$

diese$spektroskopischen$Analysemethoden$lassen$sich$Kenntnisse$unter$anderem$über$MaW

terialeigenschaften$wie$die$Zusammensetzung$der$Probe,$deren$Kristallinität$und$KristalloriW

entierung$ erlangen.$ Im$ Folgenden$werden$ die$ für$ die$ Untersuchungen$ im$ Rahmen$ dieser$

Arbeit$ relevanten$ experimentellen$ Methoden$ RamanWSpektroskopie$ und$ Röntgenbeugung$

(XRD)$vorgestellt.$Dazu$werden$die$jeweils$zugrunde$liegenden$physikalischen$Prinzipien$und$

der$jeweilige$apparative$Aufbau$im$Wesentlichen$beschrieben$und$dargestellt.$$

4.3.1 RamanWSpektroskopie$$

In$ der$ nachstehenden$ Skizze$ (s.$ Abbildung$ 4)$ wird$ der$ prinzipielle$ Aufbau$ eines$ RamanW

Spektrometers$ dargestellt.$ Das$ monochromatische$ Licht$ aus$ der$ Laserlichtquelle$ trifft$ geW

bündelt$durch$die$Probe$und$wird$vom$Spiegel$S1$reflektiert,$damit$die$Intensität$verdoppelt$

wird.$Die$Beobachtung$des$RamanWStreulichts$geschieht$meist$quer$zur$DurchstrahlungsrichW

tung$und$wird$auf$den$Eintrittsspalt$1$mit$der$Linse$fokussiert,$wobei$dieses$vom$Spiegel$S2$

zur$ Verdopplung$ der$ Intensität,$ reflektiert$wird.$ Am$Gitter$ 1$wird$ die$ Streustrahlung$ über$

mehrere$Spiegel$spektral$zerlegt$und$nach$Durchtritt$des$Gitters$2$auf$den$photoelektrischen$

Detektor$projektiert.$Das$RamanWSpektrum$wird$erhalten,$wenn$die$Intensitäten$der$einzelW

nen$ Linien$ des$ spektral$ zerlegten$ RamanWStreulichts$ gegen$ die$ Wellenzahl$ ν$ aufgetragen$

werden.$Die$Lage$der$RamanWBanden$ist$abhängig$von$der$Wellenlänge$der$AnregungsstrahW

lung$des$Lasers.[39W41]$$
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1

Abbildung14.1Prinzipskizze1eines1Raman+Spektrometers.1(modifiziert1nach1Hesse1et1al.1[41])1

$

Der$Ramaneffekt,$1923$durch$den$indischen$Physiker$C.$V.$Raman$entdeckt,$entsteht$durch$

Wechselwirkung$ elektromagnetischer$ Strahlung$ mit$ der$ Elektronenhülle$ des$ Materials.[42]$

Wird$ eine$ Probe$mit$ einer$monochromatischen$ Lichtquelle$ einer$ bestimmten$ Frequenz$ ν0$

angeregt,$ so$ sind$ physikalische$ Effekte$ der$ Transmission,$ Absorption$ und$ Streuung$ zu$ beW

obachten.$Bei$genauerer$Betrachtung$ lassen$sich$neben$den$Anteilen,$die$mit$der$gleichen$

Frequenz$ν0$gestreut$werden$(RayleighWStreuung,$elastisch),$auch$frequenzverschobene$AnW

teile$ erkennen$ (StokesW$ und$ AntiWStokesWStreuung,$ unelastisch).[41$ 43$ 44]$ Diese$ frequenzverW

schobenen$Anteile$sind$auch$als$RamanWLinien$bekannt.$Die$StokesWStreuung$ist$die$EnergieW

übertragung$ von$ einem$ Photon$ auf$ das$ streuende$ Molekül,$ wobei$ sich$ dieses$ nach$ dem$

Streuprozess$auf$einem$höheren$Energieniveau$befindet$als$das$Photon.$Demzufolge$besitzt$

das$emittierte$Photon$nun$eine$geringere$Energie$und$Frequenz$als$die$des$anregenden$PhoW

tons$(längerwellig).$Im$Gegensatz$dazu$beschreibt$die$AntiWStokesWStreuung$die$EnergieüberW

tragung$des$streuenden$Moleküls$auf$das$Photon.$Daraufhin$befindet$sich$das$Molekül$auf$

einem$niedrigeren$Energieniveau$als$vor$dem$Streuvorgang$und$das$gestreute$Photon$besitzt$

mehr$Energie$und$höhere$Frequenz$als$das$anregende$(kürzerwellig).[43]$In$Abbildung$5$sind$

die$RayleighW,$StokesW$und$AntiWStokesWStreuungen$dargestellt.$
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$

Abbildung1 5.1 Energieschema1 der1 Rayleigh+,1 Stokes+Raman+1 und1 Anti+Stokes+Raman+
Streuungen.1

$

Die$Differenz$der$Anteile$der$anregenden$Frequenz$und$der$Frequenzverschobenen$entspreW

chen$den$Eigenfrequenzen$aus$dem$SchwingungsW$oder$Rotationsspektrum$der$streuenden$

Moleküle.$Dies$kann$man$zur$Charakterisierung$der$Moleküle$nutzen.$Während$bei$der$ IRW

Spektroskopie$ eine$ Änderung$ des$ Dipolmoments$ des$ Moleküls$ während$ der$ Schwingung$

erforderlich$ist,$muss$sich$beim$RamanWEffekt$die$Polarisierbarkeit$während$der$Schwingung$

verändern.[41]$Nur$so$können$die$Schwingungen$RamanWaktiv$sein.$

Das$erste$RamanWSpektrum$von$Graphit$wurde$vor$über$40$Jahren$aufgenommen$und$$GraW

phen$wurde$2006$zum$ersten$Mal$vermessen.[45$46]$In$den$letzten$sechs$Jahren$gab$es$einen$

signifikanten$Schritt$voran$zum$Verständnis$der$RamanWSpektroskopie$in$Graphen,$angetrieW

ben$durch$neue$Erkenntnisse$zu$Dotierungen,$Kanten,$Belastungen,$Unordnungen,$OxidatiW

on,$Hydrogenierung,$chemischer$Funktionalisierung,$elektrischer$Mobilität,$thermischer$LeitW

fähigkeit,$Wechselwirkungen$zwischen$ElektronWPhononW$und$ElektronWElektron,$MagnetfelW

dern$und$Kopplungen$zwischen$den$Schichten.[47W101]$Die$Ramanstreuung$an$Phononen$wird$

zum$ großen$ Teil$ von$ den$ Elektronen$ bestimmt.$ Verschiedenste$ Variationen$ der$ elektroniW

schen$ Eigenschaften$ durch$ Defekte,$ Kanten,$ Dotierungen$ oder$Magnetfelder$ beeinträchtiW

gen$ die$ Positionen,$ Breiten$ und$ Intensitäten$ der$ Ramanbanden,$ womit$ es$möglich$ ist$ die$

Elektronen$mittels$Phononen$zu$untersuchen.[102]$

1
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Raman+Spektroskopie1an1Kohlenstoffverbindungen1

Die$RamanWSpektroskopie$kann$bei$der$Untersuchung$der$Allotrope$von$Kohlenstoff$heranW

gezogen$werden,$da$ sich$die$Kohlenstoffatome$ in$ ihrer$Bindungseigenschaft$und$–position$

unterscheiden.$Dazu$zählen$unter$anderem$Strukturanalysen$an$Diamant$und$Graphit.[46$103W

107]$ Durch$ diese$ Empfindlichkeit$ auf$ die$ Kohlenstoffmikrostruktur$ bezüglich$ Störungen$ der$

Translationssymmetrie$können$Veränderungen$von$Banden$im$RamanWSpektrum$mit$diesen$

Störungen$korrelieren.$Demzufolge$können$neben$Kenntnissen$zum$Grad$der$herrschenden$

strukturellen$Ordnung$ in$dem$Material$auch$strukturelle$Parameter$wie$Kohärenzlängen$La$

und$Lc$der$a$und$cWAchsen,$auch$der$Abstand$zwischen$den$Schichten$d002$berechnet$werW

den.[22$ 46$ 108]$ Die$ zwei$ dominanten$ Banden,$ die$ DW$ und$ GWBande,$ entstehen$ aufgrund$ von$

Schwingungen$sp2Whybridisierter$Kohlenstoffatome.$Die$GWBande$(bei$ca.$1580$cmW1)$entsteht$

durch$ oszillierende$ ebene$ Streckschwingungen$ sp2Whybridisierter$ Kohlenstoffatome$ in$ aroW

matischen$und$olefinischen$Ringen$und$Ketten$ (E2gWSymmetrie).[46$ 104$ 109]$Die$DWBande$ (bei$

ca.$ 1360$ cmW1)$ erscheint$ aufgrund$ zentrosymmetrischer$ Streckschwingungen$ (sogenannte$

A1g$ „breathing“$ („atmende“)$ Moden)$ in$ randständigen$ KohlenstoffWRingstrukturen[109$ 110],$

welche$hauptsächlich$ sp3Whybridisert$ sind$ (s.$Abbildung$6).$Diese$Ringe$müssen$nahe$einer$

Graphenkante$oder$eines$Defekts$sein,$um$aktiv$zu$sein.$Die$Intensität$dieser$DWBande$kann$

als$ Information$über$die$Anzahl$der$Abbruchkanten$der$Ebene$herangezogen$werden.$Eine$

weitere$Bande,$die$2DWBande,$ taucht$bei$allen$sp2Whybridisierten$Kohlenstoffmaterialien$ im$

Bereich$von$2800W2500$cmW1$auf.$Diese$ist$ein$Oberton$2.$Ordnung$der$DWBande.$

$

Abbildung1 6.1 Schwingungsmoden1 von1 Kohlenstoff:1 (a)1 E2g1 Symmetrie,1 G+Mode,1 (b)1 A1g1
Symmetrie,1D+Mode.1(nachgestaltet1nach1Ferrari1et1al.[109])1

$

Zunächst$soll$näher$auf$das$RamanWSpektrum$von$Diamant$eingegangen$werden,$in$welchem$

alle$Kohlenstoffatome$sp3Whybridisert$vorliegen.$Im$Spektrum$ist$nur$eine$Gitterschwingung,$
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welche$ der$ CWCWEinfachbindung$ zuzuordnen$ ist,$ RamanWaktiv$ und$ erscheint$ im$ SpektralbeW

reich$erster$Ordnung$als$scharfes$Signal$bei$1332$cmW1.[104$107$111W113]$$

Neben$Diamant$ ist$Graphit$eine$weitere$Modifikation$des$Kohlenstoffs.$Dieser$besteht$aus$

Kohlenstoffatome$ in$ebenen$Schichten$ in$hexagonaler$Anordnung,$wobei$die$CWAtome$sp2W

gebunden$ sind.$Der$Abstand$ zwischen$den$Schichten$beträgt$0.335$nm.[17]$Aus$den$GitterW

schwingungen$(2$B2g+2E2g+A2u+E1u),$welche$aus$der$vorliegenden$!!"! $SymmetriepunktgrupW

pe$resultieren,$sind$nur$die$Schwingungsmodi$E2g$RamanWaktiv.$Die$Schwingungsmodi$A2u+E1u$

sind$nur$ IRWaktiv$und$Schwingungsmodi$B2g$nur$optisch$aktiv.[106]$ In$Abbildung$7$ sind$diese$

Schwingungsmodi$im$GraphitWEinkristall$dargestellt.$

47#cm&1 1582#cm&1

Raman&aktiv

E2g E2g
(1) (2)

Infrarot(aktiv

868.cm(1 1588.cm(1

A2u E1u $
Optisch(inaktiv

~870(cm21127(cm21

(1) (2)
B2gB2g $

Abbildung1 7.1 Schwingungsmodi1 eines1 Graphit+Einkristalls.1 (nachgestaltet1 nach1 Y.1 Wang1 et1
al.[106])1

$

Bei$Verwendung$eines$Lasers$mit$der$Wellenlänge$von$532$nm$ist$im$RamanWSpektrum$von$

idealem$Graphit$eine$intensive$Bande$bei$1582$cmW1$zu$sehen,$welche$nach$Tuinstra$und$KoW

enig$ als$ GWBande$ („graphite“)$ bezeichnet$ wird.$ Diese$ wird$ der$ Gitterschwingung$ mit$ E2gW

Symmetrie$zugeschrieben.[46]$Diese$DWMode$ist$in$reinem$Graphit$oder$in$Graphen$mit$hoher$
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Qualität$verboten,$weshalb$diese$DWBande$nur$ innerhalb$ungeordneter$Bindungsstrukturen$

auftaucht.[22$ 46$ 47$ 114$ 115]$ Die$ DWBande$ erster$ Ordnung$ ist$ aufgrund$ der$ hohen$ KristallW

Symmetrien$ in$ reinem$Graphen$nicht$ sichtbar.[46]$ In$Abbildung$ 8$ sind$die$ RamanWSpektren$

von$Graphen$im$Vergleich$zu$Graphit$dargestellt.$
A.C. Ferrari / Solid State Communications 143 (2007) 47–57 51

Fig. 5. (a) Comparison of the Raman spectra of graphene and graphite measured at 514.5 nm. (b) Comparison of the 2D peaks in graphene and graphite.

it is not its second order. This peak, is in fact the second order
of the intra-valley D

0 peak of Fig. 3(a), thus, for consistency,
we call it 2D

0.
Fig. 5(b) shows a significant change in the shape and

intensity of the 2D peak of graphene compared to bulk graphite.
The 2D peak in bulk graphite consists of two components
2D1 and 2D2 [36,38], roughly 1/4 and 1/2 the height of
the G peak, respectively. Graphene has a single, sharp 2D

peak, roughly four times more intense than the G peak [29].
The original results of Ref. [29] were then confirmed in the
similar experiments reported in refs. [74,75]. However, the
layer counting in [74,75] was not independently confirmed by
TEM, unlike Ref. [29]. The uncertain number of layers is quite
evident in Ref. [74], where similar Raman spectra are reported
for a varying number of layers.

Fig. 6 plots the evolution of the 2D band as a function of the
number of layers for 514.5 nm and 633 nm excitations. These
immediately indicate that bi-layer graphene has a much broader
and upshifted 2D band with respect to graphene. This band is
also quite different from bulk graphite. It has four components,
2D1B

, 2D1A

, 2D2A

, 2D2B

, two of which, 2D1A

and 2D2A

,
have higher relative intensities than the other two, as indicated
in Fig. 7. Fig. 6(c) and (d) show that a further increase of the
number of layers leads to a significant decrease of the relative
intensity of the lower frequency 2D1 peaks. For more than
five layers the Raman spectrum becomes hardly distinguishable
from that of bulk graphite. Thus Raman spectroscopy can
clearly identify a single layer, from bi-layer from few (less than
five) layers. This also explains why previous experiments on
nano-graphites, but not individual or bi-layer graphene, did not
identify these features [28,76].

SWNTs show a sharp 2D peak similar to that of
graphene [77], Fig. 1. Despite the similarities, it is important
to note that there are major differences between the graphene
and SWNT Raman spectra, which allow to easily distinguish
these materials. Indeed, confinement and curvature split the two
degenerate modes of the G peak in SWNTs, resulting in G

+ and
G

� peaks, [55,77], in contrast to graphene.
Ref. [29] explained why graphene has a single 2D peak, and

why this splits in four components in bi-layer graphene, which
then evolve in only two components in bulk graphite. Several

Fig. 6. (a) and (b) Evolution of G peak as a function of number of layers for
514 and 633 nm excitations, (c) and (d) Evolution of the 2D peak as a function
of number of layers for 514 and 633 nm excitations.

authors previously attempted to explain the double structure of
the 2D peak in graphite [38,36,39,28,78], however they always
neglected the evolution of the electronic bands with the number
of layers, which is, on the contrary, a key fact.

The 2D peak in graphene is due to two phonons with
opposite momentum in the highest optical branch near the K

$

Abbildung1 8.1 (a)1 Vergleich1 der1 Ramanspektren1 (Wellenlänge1 des1 Lasers:1 514.51 nm)1 von1
Graphen1mit1Graphit1(b)1Vergleich1der12D+Banden1in1Graphen1und1Graphit.[47]1

$

Diese$Spektren$sind$jeweils$durch$zwei$dominante$Banden$G$und$2D$gekennzeichnet,$wobei$

deutliche$Unterschiede$in$der$Bandenposition,$Wform$und$Wintensität$zu$erkennen$sind.$Dies$

geschieht$ aufgrund$ der$ zusätzlichen$ Kräfte$ von$ Wechselwirkungen$ zwischen$ den$ ABABW

gestapelten$Graphenschichten.$So$zeigt$die$2DWBande$aufgrund$der$wachsenden$Anzahl$der$

Modi$eine$Aufspaltung$in$2D1$und$2D2,$wobei$die$Bande$breiter,$weniger$intensiv$und$zu$höW

heren$Wellenzahlen$verschoben$wird.$Die$GWBande$erfährt$bei$Erhöhung$der$Schichtanzahl$

eine$geringe$Rotverschiebung.[47$116]$

Bei$Graphit$mit$gestörter$Struktur$erscheint$neben$der$GWBande$eine$weitere$bei$1360$cmW1,$

welche$ als$ DWBande$ („disorder“$ oder$ „defect“)$ bekannt$ ist.$ Diese$ entspricht$ der$ GitterW

schwingung$mit$A1gWSymmetrie.[46]$Aufgrund$der$Oberfläche$von$ungeordneten$graphitischen$

Schichten$mit$E2gWSymmetrie$ ist$oft$zusätzlich$eine$Bande$bei$1620$cmW1$als$Schulter$der$GW

Bande$beobachtbar.[45]$Diese$DefektWBanden$nehmen$bei$steigender$Unordnung$an$IntensiW

tät$ im$ Vergleich$ zur$ GWBandenintensität$ zu.$ Diese$ sp3WDefekte$ des$ ungeordneten$ KohlenW

stoffmaterials$entstehen$meist$an$den$Ecken$der$Graphitebenen$ im$sp2Whybridisierten$CarW

bonmaterial.[117]$ Deren$Breite$ und$ Intensität$ ist$ stark$ von$ der$ Präsenz$ der$Defekte$ abhänW
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gig.[118$119]$Eine$Intensitätssteigerung$hat$daher$eine$Verringerung$der$strukturellen$Ordnung$

zur$ Folge.[117]$ Strukturelle$Defekte$ und$ somit$Unordnung$ im$Carbonmaterial$ können$unter$

anderem$aus$zwei$Faktoren$herrühren.$Zum$einen$durch$eingebrachte$funktionelle$Gruppen$

(z.B.$ sauerstoffhaltige$ Gruppen),$ zum$ anderen$ durch$ fehlende$ CWAtome$ im$ Material.[117]$

Folglich$sind$Aussagen$über$den$Grad$der$vorhandenen$strukturellen$Ordnung$und$den$daW

mit$verbundenen$Grad$der$Graphitisierung$möglich.[45$109$120]$Mit$steigendem$Grad$der$UnW

ordnung$ in$Graphen,$ steigt$die$Ramanintensität$ für$drei$ separate$Banden,$welche$der$UnW

ordnung$bedingt$erscheinen,$D$(1350$cmW1),$D´$(1620$cmW1)$und$D+G$(2940$cmW1).[121$ 122]$Die$

Bande$höherer$Ordnung,$die$ sogenannte$D+GWBande,$wird$durch$eine$Kombination$aus$DW$

und$ GW$Moden$ charakteristisch$ für$ ungeordnete$ Graphitstrukturen.$ Diese$ DefektWBanden$

sind$in$Abbildung$9$gezeigt.$

Raman Spectroscopy of Graphene and Related Materials 5

seen in Fig. 3(a), with an illustration of the electron-phonon scattering mechanism 

for all major peaks seen in Fig. 2(b). 

 

 

Figure 3. (Color online) (a) Raman spectrum of graphene irradiated by electron beam, 
showing significant D, D´ and D+G disorder peaks. The concentration of disorder can be 
extracted from the intensity ratio ID/IG. ID/IG ~ 3 for this spectrum. (b) (From [19]) ID/IG 
directly related to the average distance between defects (LD) measured by STM, showing a 
well-behaved trend.  

Using the ratio of peak intensities ID/IG, one can use Raman spectra to 

characterize the level of disorder in graphene. As disorder in graphene increases, 

ID/IG displays 2 different behaviors. There is a regime of “low” defect density 

where ID/IG will increase as a higher defect density creates more elastic scattering. 

This occurs up to a regime of “high” defect density, at which point ID/IG will 

begin to decrease as an increasing defect density results in a more amorphous 

carbon structure, attenuating all Raman peaks [19]. These two regimes are 

$

Abbildung1 9.1 Ramanspektrum1 von1 elektronenbestrahltem1 Graphen,1 welches1 die1 typischen1
Banden1D,1D´und1D+G,1ausgelöst1durch1Unordnung,1zeigt.[116]11

$

Durch$Beobachtung$der$ Position$und$Verhalten$der$GW$ und$ 2DWBanden$ kann$ eine$Aussage$

über$die$Schichtanzahl$der$Probe$gemacht$werden.$Deren$Breite$und$Intensitäten$variieren$

systematisch$mit$ der$ strukturellen$ Entwicklung$des$ Carbonmaterials,$wobei$ diese$ entspreW

chend$ für$ die$ Charakterisierung$herangezogen$werden.[123]$ Eine$ symmetrische$und$ scharfe$

Bande$bei$2710$cmW1$mit$einer$Breite$von$ca.$30$cmW1$kann$als$Detektor$für$die$Monoschicht$

Graphen$herangezogen$werden,$wobei$Graphit$die$kleinste$GWBande$zeigt.[124]$ Je$höher$die$

Anzahl$ der$ Schichten,$ desto$mehr$ verschiebt$ sich$ die$ GWBande$ zu$ kleineren$Wellenzahlen$

und$desto$intensiver$erscheint$diese.[125]$Die$2DWBande$zeigt$dagegen$in$einer$einzelnen$GraW

phenschicht$ eine$hohe$und$ sehr$ scharfe$ Intensität,$wobei$ diese$ in$Graphen$mit$mehreren$

Schichten$flacher,$unsymmetrischer$und$zu$höheren$Wellenzahlen$verschoben$erscheint.[102$

124]$ Das$ Hinzufügen$ von$mehreren$ Graphenschichten$ hat$ zur$ Folge,$ dass$ die$ 2DWBande$ in$

mehreren$überlappenden$Modi$aufgeteilt$wird.[45$126]$$
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Somit$soll$nach$Ferrari$et$al.$für$ABWgeschichtetes$Graphen$die$Schichtanzahl$durch$VerwenW

dung$ der$ Bandenintensitäten$ I2D/IG$ berechnet$ werden$ können.[45]$ Diese$ unterschiedlichen$

Bandenformen$erlauben$folglich$eine$Differenzierung$der$einzelW$und$mehrschichtigen$GraW

phene$(für$eine$Schichtdicke$von$weniger$als$4$Schichten).$Aufgrund$der$Unterschiede$in$den$

Bandstrukturen$ von$einW$und$ zweischichtigem$Graphen$gibt$ es$bei$ dem$einschichtigen$nur$

eine$Möglichkeit$für$einen$resonanten$ZweiWPhononenWRamanWProzess,$bei$dem$zweischichW

tigen$bestehen$vier$Möglichkeiten,$die$zu$leicht$unterschiedlichen$Energien$im$RamanWSignal$

führen.$So$ ist$das$Bandenintensitätsverhältnis$ I2D/IG$ für$eine$ fehlerfreie,$einzelne$GraphenW

schicht$gleich$2.[127]$ So$wird$dieses$Verhältnis,$bei$Abwesenheit$einer$DWBande,$oft$als$VerW

gleichswert$herangezogen,$um$Aussagen$über$die$Qualität$einer$fehlerfreien$Probe$machen$

zu$können.$$

Um$eindeutige$Aussagen$machen$zu$können,$muss$für$alle$Messungen$dieselbe$AnregungsW

frequenz$des$Lasers$verwendet$werden,$da$die$DW$und$2DWBanden$dispersiv$sind.$Das$bedeuW

tet,$die$Position$und$Form$dieser$Banden$variiert$mit$verschiedenen$Anregungsfrequenzen$

des$Lasers.[47$105$128$129]$Somit$sind$die$im$weiteren$Verlauf$zitierten$Daten$aus$LiteraturstelW

len$stets$von$der$darin$verwendeten$Laserfrequenz$abhängig$und$nicht$als$Absolutwerte$anW

zusehen.$

Wie$eingangs$erwähnt$ ist$das$Auftreten$der$DWBande$durch$Defekte$ in$der$Struktur,$hauptW

sächlich$an$der$Randstruktur$auftretend,$bedingt.$Kanten$sind$bevorzugte$Seiten,$an$welchen$

funktionelle$Gruppen$binden.$Deren$elektronischen$und$magnetischen$Eigenschaften$unterW

scheiden$sich$von$denen$der$inneren$Struktur.[130]$Die$Störung$der$Graphitstruktur$kann$auch$

aus$sp3WBindungen$zwischen$CWAtomen$in$der$Ebene$entstehen.$Durch$die$hexagonale$StrukW

tur$des$Graphengitters$ können$geordnete$Kristallkanten$ zwei$ verschiedene$ Strukturen$ zeiW

gen,$„Zigzag“$und$„Armchair“,$welche$in$Abbildung$10$gezeigt$sind.[102$131$132]$
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$

Abbildung110.1Darstellung1der1„Zigzag“+1und1„Armchair“+Kanten1in1einer1Graphenschicht.1

$

Nur$die$Kanten$der$„Armchair“WStruktur$sind$fähig,$elastische$Ladungsträgerstreuung$auszuW

senden,$welche$verantwortlich$für$das$Auftreten$der$DWBande$sind.$Eine$perfekte$Kante$der$

„Zigzag“WStruktur$kann$nicht$zur$DWBande$beitragen.[58$60$133]$Die$Kanten$können$als$erweiterW

te$ Defekte$ gesehen$ werden,$ welche$ die$ Translationssymmetrie$ brechen.[102]$ Die$ GWBande$

kann$auch,$obwohl$diese$aus$der$inneren$Strukturordnung$resultiert,$durch$nahe$Ecken$oder$

Kanten$abgeändert$werden.[102]$

Ein$Weg$um$die$Größe$der$Kristalle$La$anhand$der$Ramanspektren$zu$berechnen,$ist$die$VerW

wendung$der$Knights$Formel$nach$Tuinstra$und$Koenig,[46$104$128$134]$

$ $ $ $ $ !!
!!
!= ! ! !

!!
$ $ $ (1)$

wobei$ ID/IG$das$Verhältnis$der$Bandenintensitäten,$berechnet$aus$den$Ramanspektren,$ ist.$

Für$λ$=$515.5$nm$wird$C(515.5$nm)$≈$4.4$nm$angenommen.$Diese$Gleichung$findet$bei$mikroW$

und$nanokristalline$graphitähnliche$Cluster$der$Größe$L$>$20$Å$Anwendung$und$kann$heranW

gezogen$werden,$wenn$der$ (100)$Reflex$ in$XRDWSpektren$nicht$ verwendbar$ ist.$Diese$GleiW

chung$wurde$in$dieser$Arbeit$zur$Berechnung$von$La$übernommen.$$

Ist$allerdings$L$<$20$Å$so$wird$diese$Gleichung$nach$Ferrari$und$Robertson$gültig,[109]$

     !!
!!
= C´ λ L!!    (2)$

Neben$dieser$ empirischen$Beziehung$ können$weitere$nötige$ strukturelle$ Parameter$ (HalbW

wertsbreite$FWHM$(full$width$at$half$maximum),$Intensitätsverhältnis$ID/IG,$FlächenverhältW

nis$AD/AG)$aus$den$RamanWSpektren$berechnet$werden,$die$zur$Strukturaufklärung$beitragen.$
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Die$ Ramanspektroskopie$ kann$ zur$Unterscheidung$ von$ sp2W$ und$ sp3Whybridisierten$ kohlenW

stoffhaltigen$Materialien$(wie$Graphit,$Graphen,$Fullerene$und$Carbon$Nanotubes)$herangeW

zogen$werden,$ da$ die$ entsprechenden$ Ramansignale$ von$ Diamant$ (sp3)$ und$ Graphit$ (sp2)$

separiert$auftreten$(1350$cmW1$und$1580$cmW1).$Allerdings$werden$die$Schwingungen,$welche$

durch$sp3Whybridisierte$CWAtome$hervorgerufen$werden,$durch$den$größeren$WirkungsquerW

schnitt$der$Bindungen$sp2Whybridisierter$CWAtome$überdeckt,$wenn$die$RamanWSpektroskopie$

im$sichtbaren$Spektralbereich$genutzt$wird.[109]$Demzufolge$erscheinen$ im$Spektrum$ ledigW

lich$ die$Moden,$ die$ aufgrund$ von$ sp2WKonfigurationen$ entstehen.$ Dafür$ finden$ sich$ in$ der$

Literatur$ verschiedene$ Ansätze,$ wobei$ die$ sich$ bei$ Unordnung$ überlappenden$ Banden$ in$

Regressionskurven$ nach$ LorentzW$ und$ GaußWFunktionen$ zerlegt$ werden.$ Eine$ aktuelle$MeW

thode$ nach$ Sadezky$ et$ al.$ ist$ eine$ 5WBandenWRegression$ zur$ Spektrenanpassung.[135]$ Dabei$

werden$Banden,$welche$nach$Sadezky$et$al.$als$GW,$D1W,$D2W$und$D4WBanden$bezeichnet$werW

den,$nach$der$Lorentzfunktion$beschrieben$und$die$D3WBande$nach$der$Gaußfunktion.$Nach$

Sadezky$et$al.$werden$die$D1W$und$D2WBanden$ungeordneten,$graphitischen$Schichten$an$den$

Kanten$und$der$Oberfläche$zugeordnet.$Die$meist$schwache$D4WBande$wird$sp2Wsp3$BindunW

gen$oder$CWC$und$C=CWPolyenstrukturen$zugeteilt.[135]$Die$D3WBande$kann$in$Verbindung$mit$

amorphem$(sp3)$Kohlenstoff$gebracht$werden.[104$135$136]$So$kann$anhand$der$Intensität$der$

D3WBande$ Aufschluss$ über$ den$ Anteil$ an$ sp3Whybridisierten$ Kohlenstoffatomen$ gegeben$

werden.$

4.3.2 Röntgenstreuung$(XRD)$

Die$ Röntgenbeugung$ ist$ eine$ hilfreiche$ Methode$ zur$ Strukturaufklärung$ von$ Materialien.$

Speziell$ für$Kohlenstoffmaterialien$können$Veränderungen$ im$Grad$der$Kristallinität$unterW

sucht$und$Kristallitgößen$wie$auch$Schichtebenenabstände$berechnet$werden.[137]$$

Die$ Röntgenstrahlung$ ist$ eine$ hochenergetische$ Strahlung$mit$Wellenlängen$ von$ 0.01$ bis$

10$nm$und$Energien$von$100$eV$bis$250$keV.[138$139]$Diese$Röntgenstrahlung$ist$definiert$als$

kurzwellige,$elektromagnetische$Strahlung,$welche$durch$Bremsstrahlung$hochenergetischer$

Elektronen$oder$durch$Elektronenübergänge$ in$den$ inneren$Orbitalen$der$Atome$entsteht.$

Die$physikalische$Grundlage$der$Röntgenstrukturanalyse$ist$die$Beugung$dieser$kurzwelligen$

Röntgenstrahlung$ an$ den$ regelmäßig$ angeordneten$ Netzebenen.$ Als$ Netzebenen$ werden$

parallel$angeordnete$Atome$oder$Moleküle$bezeichnet.$Die$Atomabstände$in$Kristallgittern$

liegen$in$der$Größenordnung$der$Wellenlängen$von$Röntgenstrahlung.$Kristalle,$die$ein$dreiW
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dimensionales$Gitter$aus$Atomen$oder$Molekülen$darstellen,$wirken$dadurch$auf$die$RöntW

genstrahlung$wie$eine$Vielzahl$von$in$parallelen$Ebenen$angeordneten$Beugungsgittern.[140]$

In$ Abbildung$ 11$ wird$ die$ Reflexion$ der$ Röntgenstrahlung$ an$ den$ Netzebenen$ dargestellt.$

Dabei$wird$deutlich,$dass$sich$die$Netzebenen$in$einer$durch$den$Beugungswinkel$ϴ$gegebeW

nen$Orientierung$durch$den$einfallenden$Röntgenstrahl$S0$befinden$müssen,$damit$Beugung$

auftreten$kann.$

$

Abbildung111.1Schematische1Darstellung1der1Reflexion1von1Röntgenstrahlung1an1Netzebenen1
eines1Kristallgitters.11

$

Damit$es$nicht$zur$Auslöschung$der$Strahlung$durch$Interferenz$kommt,$muss$die$WegdiffeW

renz$ der$ an$ benachbarten$ Netzebenen$ reflektierter$ Röntgenstrahlung$ ein$ Vielfaches$ der$

Wellenlänge$λ$betragen.$Nur$so$kommt$es$zur$konstruktiven$Interferenz,$welche$die$BedinW

gung$der$Gleichung$nach$Bragg$erfüllen,[141]$

$ $ $ $ !" = 2! sin!$$ $ (3)$

wobei$λ$die$Wellenlänge$des$monochromatischen$Röntgenstrahls,$n$Ordnung$der$konstruktiW

ven$Interferenz$(eine$natürliche$Zahl),$d$der$Abstand$der$Netzebenen$und$ϴ$der$Winkel$zur$

Netzebene,$unter$dem$die$Strahlung$auftrifft,$entspricht.$Es$gibt$demnach$für$jede$NetzebeW

nenschar$nur$bestimmte$Winkel,$ sogenannte$BraggWWinkel,$ unter$welchen$Reflexion$ stattW

findet.$

Im$Messungsverlauf$wird$der$Winkel$ϴ,$in$welchem$der$Röntgenstrahl$auf$die$Probe$treffen$

soll,$kontinuierlich$geändert.$Abhängig$von$der$Wellenlänge$der$verwendeten$RöntgenstrahW

lung$und$dem$Abtastwinkel$wird$ein$bestimmter$Bereich$von$Gitterabständen$abgescannt.$

Im$erzeugten$Diffraktogramm$wird$die$ Intensität$der$von$der$Probe$reflektierten$Strahlung$

gegen$den$Abtastwinkel$(2ϴWWinkel$zwischen$Einfallsstrahl$und$Detektor)$aufgetragen. Das$
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entstehende$Beugungsmuster$wird$auf$einem$Detektor$sichtbar.$Bei$einer$Probe$mit$isotroW

per$Anordnung$der$Kristalle$liegen$diese$statistisch$ungeordnet$vor.$Dadurch$bilden$sich$konW

zentrische$Kreise$um$den$Primärstrahl$ aus,$welche$DebyeWScherrerWRinge$genannt$werden.$

Bei$einer$anisotropen$Probe$weisen$die$Kristalle$eine$Vorzugsrichtung$auf,$wodurch$aufgrund$

der$Orientierung$Sicheln$auf$den$Beugungsbildern$zu$sehen$sind.[142$143] 

Für$ die$ Ermittlung$ der$ Struktur$ aus$ dem$ bei$ der$ Messung$ erhaltenen$ 2DWBeugungsbildes$

wird$die$Braggsche$Gleichung$als$ zugrunde$ liegende$mathematische$Beziehung$herangezoW

gen.$Die$BraggWGleichung$wird$zur$Bestimmung$des$Abstands$der$Schichten$d$verwendet,[144W

147]$$

$ $ $ $ $ d = !
!!"#!$ $ $ (4)$

wobei$für$die$Röntgenwellenlänge$λ$=$0.154$nm$(für$CuWKalpha$Strahlung),$für$θ$der$Winkel$zur$

Netzebene,$unter$dem$die$Strahlung$auftrifft$(in$radians),$angenommen$wird.$

Die$ScherrerWGleichung$wird$zur$Bestimmung$der$Kristallitgröße$La$und$Lc$verwendet,$

$ $ $ $ $ L!! L! = !!
! !"#!$ $ (5)$

wobei$für$Lc$der$(002)$Reflex$bei$2ϴ$=$26°,$für$B$die$Halbwertsbreite$FWHM$(in$radians),$für$

die$ScherrerWKonstante$k$=$0.94$angenommen$wird.$Für$La$wird$der$(100)$Reflex$bei$2ϴ$=$44°$

mit$k$=$1.84$angenommen.[137$144$145]$Die$Anzahl$der$aromatischen$Schichten$N$im$Material$

kann$mittels$der$Formel$

$ $ $ $ $ N = ! !!!!!"
$ $ $ (6)$

berechnet$werden.[148]$

Die$Röntgenstreuung$kann$in$zwei$verschiedene$Klassen$eingeteilt$werden,$wobei$dabei$der$

Streuwinkelbereich$unterschieden$wird.$Mit$der$Kleinwinkelstreuung$(SAXS,$engl.$small$angle$

XWray$ scattering)$ kann$ die$ Streuintensität$ in$ einem$ Streuwinkelbereich$ von$ 2ϴ$<$5°$ unterW

sucht$werden,$während$bei$der$Weitwinkelstreuung$ (WAXS,$engl.$wide$angle$XWray$ scatteW

ring)$ein$Streuwinkelbereich$von$2ϴ$≥$5°$detektiert$werden$kann.$Bei$Betrachtung$der$BraggW

Gleichung$ ist$ erkennbar,$ dass$ bei$ kleinen$ Einstrahlwinkeln$ (SAXS)$ große$ Gitterabstände$

(<$50$nm)$ gemessen$werden$ können.$Demzufolge$wird$ für$ die$Aufnahme$ kleiner$GitterabW

stände$(<$5$nm)$die$WAXSWRöntgenstreuung$mit$großen$Einstrahlwinkeln$herangezogen.[149]$



1 Ergebnisse$und$Diskussion1

$

!

!
29!

5. Ergebnisse1und1Diskussion1

In$diesem$Kapitel$werden$die$Ergebnisse$der$vorliegenden$Arbeit$diskutiert.$Dabei$werden$

zunächst$ die$ einzelnen$ Präkursorpolymere$ für$ Carbonfasern$ vorgestellt$ (Kapitel$ 5.1.1$ und$

5.1.2).$Nach$der$Untersuchung$der$Polymerschmelzen$und$Spinnlösungen$(Kapitel$5.1.3)$erW

folgt$das$Verspinnen$dieser$zu$Fasern$über$unterschiedliche$Spinnmethoden$(Kapitel$5.2.1.1,$

5.2.2.1$und$5.2.3.1).$Daraufhin$werden$Untersuchungen$zur$Stabilisierung$der$PräkursorfaW

sern,$die$Herstellung$der$Carbonfasern$und$deren$Strukturentwicklungen$erläutert$ (Kapitel$

5.2.1.2,$5.2.2.2$und$5.2.3.2).$Zuletzt$erfolgt$eine$Gegenüberstellung$aller$dargestellten$PräkuW

rsorW$sowie$Carbonfasern$(Kapitel$5.3).$

5.1 Darstellung$und$Untersuchung$von$Präkursorpolymeren$

Im$Folgenden$sollen$die$olefinischen$und$epoxidierten$Präkursorpolymere,$welche$in$dieser$

Arbeit$verwendet$wurden,$diskutiert$werden.$Des$Weiteren$werden$diese$auf$ihre$strukturW

viskosen$Eigenschaften$untersucht.$

5.1.1 Olefinbasierte$Präkursorpolymere$

Für$ die$ Carbonfaserherstellung$ werden$ als$ gängige$ Präkursoren$ Polymere$ (wie$ PolyacrylW

nitril,$Zellulose,$Lignin)$eingesetzt,$die$neben$dem$Kohlenstoff$auch$Heteroatome,$wie$StickW

stoff$oder$Sauerstoff,$enthalten.$Das$Augenmerk$dieser$Arbeit$ liegt$hierbei$unter$anderem$

auf$der$Synthese$olefinischer$Präkursorspolymere,$die$ausschließlich$aus$KohlenwasserstoffW

atomen$aufgebaut$sind.$Ziel$war$es,$die$Kohlenstoffausbeute$in$den$Carbonfasern$nach$dem$

Carbonisierungsschritt$zu$erhöhen.$Der$Einsatz$von$Polymeren$mit$reaktiven$DoppelbindunW

gen$sollte$eine$ spätere$Oxidation$und$Vernetzung$ zur$Stabilisierung$ermöglichen.$Um$dem$

Zielgerüst$der$Kohlenstofffaser$näherzukommen,$welches$aus$annelierten$6WRingen$besteht,$

wurden$unter$ anderem$Polymere$ verwendet,$welche$ aus$ zyklischen$WiederholungseinheiW

ten$ aufgebaut$ sind.$ Um$ diese$ Kriterien$ zu$ erfüllen,$ wurden$ hierfür$ Polymere$ aus$ 1,3W

Cyclohexadien$(M1)$synthetisiert.$$

Ein$weiterer$wichtiger$Präkursor$für$Carbonfasern$ist$das$Polyethylen.$Die$bekannten$VertreW

ter$sind$PEWLD$(low$density),$PEWLLD$(linear$ low$density)$und$PEWHD$(high$density).$ Je$nachW

dem$ ob$ und$ wieviele$ Verzweigungen$ das$Makromolekül$ aufweist,$ variieren$ die$ physikaliW

schen$Eigenschaften$wie$Dichte$und$Kristallinität$des$Polyethylens.$Diese$sind$abhängig$vom$
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Herstellungsverfahren.$Sowohl$bei$der$Herstellung$des$PEWLD$über$das$Hochdruckverfahren$

mittels$ radikalischer$Polymerisation,$ als$ auch$bei$ der$Herstellung$des$PEWHD$über$das$NieW

derdruckverfahren$mittels$ ZieglerWNattaWPolymerisation$ sind$ Verzweigungen$ verschiedener$

Längen$ relevant.[13$ 150]$ Um$ eine$ möglichst$ kompakte$ und$ dichte$ Stapelung$ von$ GraphenW

schichten$zu$gewährleisten,$wurden$ lineare$Polymere$mit$Doppelbindungen$verwendet.$So$

wurden$mittels$ Ringöffnender$MetatheseWPolymerisation$ (ROMP)$ von$ cisWCycloocten$ (M3)$

und$ 1,5WCyclooctadien$ (M4)$ lineare$ Polymere$ ohne$ Verzweigungen$ synthetisiert,$ welche$

aufgrund$der$reaktiven$Doppelbindungen$für$die$späteren$Oxidationen$zugänglich$waren.$$

Verwendung1von11,3+Cyclohexadien1(M1)1

Laut$Literatur$können$bei$der$Polymerisation$des$Monomers$1,3WCyclohexadien$(M1)$unter$

Verwendung$und$Variation$des$Initiatorsystems$Alkyllithium/Amin$unterschiedliche$WiederW

holungseinheiten$in$den$resultierenden$Polymeren$realisiert$werden.[151W153]$Bei$der$VerwenW

dung$ von$nWBuLi/TMEDA$ (1/1.25)$ als$ Initiator$war$ es$möglich,$ Poly(1,3Wcyclohexadien)$mit$

etwa$ gleich$ großem$ Anteil$ (48/52)$ an$ Wiederholungseinheiten$ aus$ 1,4WCyclohexW2Wenylen$

und$ 1,2WCyclohexW3Wenylen$ zu$ synthetisieren.$ Alternativ$ können$ auch$ Polymere$ erhalten$

werden,$ die$ ausschließlich$ aus$ 1,4Wverknüpften$ Wiederholungseinheiten$ aufgebaut$ sind.$

Dies$konnte$mit$dem$Initiatorsystem$tWBuLi/DABCO$(1/1.25)$erreicht$werden.[151]$

Um$für$den$Schmelzspinnprozess$geeignete$Polymere$zu$finden,$müssen$diese$einen$für$den$

Prozess$geeigneten$Schmelzpunkt$Tm$und$ein$hohes$Molekulargewicht$Mn$aufweisen.$Mittels$

DSCW$und$Rheologiemessungen$(s.$Anhang$Abbildung$77)$konnte$für$Poly(1,3Wcyclohexadien)$

(P0)$ kein$ Schmelzpunkt$ Tm$ ermittelt$ werden.$ Da$ dieser$ über$ dem$ Zersetzungspunkt$ liegt,$

welcher$laut$TGAWMessung$(s.$Anhang$Abbildung$78)$bei$ca.$300$°C$zu$beobachten$ist,$mussW

te$eine$Lösung$gefunden$werden,$um$dieses$Polymer$schmelzbar$zu$machen.$Eine$Erhöhung$

des$Molekulargewichts$ ohne$ starke$ Verbreiterung$ des$ PDIs$ ist$ nicht$ möglich.[154]$ Deshalb$

sollte$ein$Blockcopolymer$synthetisiert$werden,$wobei$ein$kleiner$Blockanteil$aus$dem$niedW

rigschmelzenden$ εWCaprolacton$ (M2)$ eine$ unterstützende$ Wirkung$ beim$ Schmelzvorgang$

des$ zweiten$ Blocks$ aus$ Poly(1,3Wcyclohexadien)$ haben$ sollte.$ Diese$ Herabsetzung$ des$

Schmelzpunktes$sollte$dazu$ führen,$dass$das$Blockcopolymer$und$die$daraus$gesponnenen$

Fasern$für$weitere$Prozesse$einsetzbar$gemacht$werden$können.$Der$Blockanteil$an$Poly(ɛW

caprolacton)$sollte$dabei$so$gering$wie$möglich$sein,$daher$wurde$ein$Anteil$von$5$MolW%$an$

Poly(ɛWcaprolacton)$ eingebaut,$ um$ das$ gesamte$ Blockcopolymer$ schmelzbar$ zu$ machen.$
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Über$anionische$Polymerisationen$wurden$zwei$verschiedene$Blockcopolymere$hergestellt;$

Poly(1,3Wcyclohexadien)WbWpoly(εWcaprolacton),$ bestehend$ aus$ 48%$ 1,4Wverknüpften$ 1,4W

CyclohexW2Wenylen$Einheiten$(P1)$ (Abbildung$12)$und$das$ lineare$Poly(1,3Wcyclohexadien)WbW

poly(εWcaprolacton)$mit$ einem$Anteil$ von$ >98%$ 1,4Wverknüpften$ Einheiten$ (P2)$ (Abbildung$

12).$ In$ Tabelle$ 1$ sind$ die$ Polymere$ Poly(1,3Wcyclohexadien)$P0,$ Poly(1,3Wcyclohexadien)WbW

poly(εWcaprolacton)$ (48/52)$P1$und$Poly(1,3Wcyclohexadien)WbWpoly(εWcaprolacton)$ (98/2)$P2$

mit$deren$physikalischen$Eigenschaften$dargestellt.$

Tabelle11.1Überblick1der1synthetisierten1Polymere1P0,1P11und1P2.1

Bezeichnung1 Mn1(exp.)1[g/mol]a1 PDIa1 1,4+/1,2b1 Tg#[°C]c# Tm#[°C]c#

P01 15$000$ 1.2$ 48/52$ /$ /$

P11 11$000$ 1.6$ 48/52$ 142.8$ /$

P21 17$000$ 1.6$ 98/2$ 77.3$ /$

a$GPCWMessungen$wurden$gegen$Polystyrol$(PS)$als$Standard$gemessen.$Die$dafür$verwendeten$Lösungsmittel$
waren$THF$oder$Chloroform.$Die$ aufgeführten$Werte$wurden$mit$ dem$RIWDetektor$bestimmt.$ b$ Bestimmung$
der$Zusammensetzung$durch$HWH$COSYWNMR.$c$Zur$Bestimmung$des$SchmelzWund$Glaspunktes$wurden$die$DSCW
Werte$der$zweiten$Heizrate$herangezogen.$

$

Die$jeweilige$Polymerzusammensetzung$wurde$mit$der$Methode$HWH$COSY$NMR$nach$I.$NaW

tori$ et$ al.$ bestimmt$ (s.$Anhang$Abbildung$79$und$Abbildung$80).[151$ 155]$Die$Berechnungen$

des$ eingebauten$ εWCaprolactonanteils$ anhand$ der$ 1HWNMRWSpektren$ in$ Abbildung$ 81$ und$

Abbildung$83$ (s.$Anhang)$wiesen$nur$einen$Anteil$ von$2$MolW%$Poly(εWcaprolacton)$ in$den$

jeweiligen$Polymeren$P1$und$P21auf.$Dieser$Anteil$wurde$aus$dem$Verhältnis$der$ Integrale$

der$olefinischen$Protonen$von$Polymer$P1$oder$P21bei$einer$chemischen$Verschiebung$von$

δ$=$5.9W5.3$ ppm$und$ der$ Protonen$ aus$ der$ Poly(εWcaprolacton)$ stammenden$OCH2WGruppe$

bei$δ$=$4.1$ppm$errechnet.$Demnach$wurden$nun$beide$Polymertypen$P1$und$P2$mit$einem$

Anteil$von$2$MolW%$an$Poly(εWcaprolacton)$verwendet,$die$einen$geeigneten$Schmelzbereich$

aufwiesen.$
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1

Abbildung1 12.1 Strukturen1 der1 unterschiedlich1 aufgebauten1 Blockcopolymere1 Poly(1,3+
cyclohexadien)+b+poly(ε+caprolacton)1P11und1P2.1

$

DSCWMessungen$ von$ Polymer$P1$ (s.$ Anhang$Abbildung$ 99)$ zeigten$ einen$Glaspunkt$Tg$ bei$

142.8$°C$ (Δcp=0.22$ J/g).$ Die$ endotherme$ Stufe$ bei$ 142.8$ °C$ kann$ als$ Tg$ des$ Poly(1,3W

cyclohexadiens)WBlocks$ zugewiesen$ werden.$ In$ Abbildung$ 100$ (s.$ Anhang)$ ist$ im$ DSCW

Spektrum$von$P2$der$Tg$bei$77.3$°C$ (Δcp=0.23$J/g)$zu$sehen.$Die$Bereiche$der$beiden$GlasW

punkte$der$jeweiligen$Polymere1P11und$P2$stimmen$mit$den$Werten$aus$der$Literatur$überW

ein.[152]$Anhand$der$DSCWSpektren$beider$Polymere$war$es$nicht$möglich$einen$Schmelzpunkt$

Tm$zuzuweisen.$Der$Schmelzbereich$von$HomoWPoly(εWcaprolacton)$befindet$sich$laut$LiteraW

tur$zwischen$58$und$63$°C.[156$157]$$Zur$Ermittlung$der$für$den$Schmelzspinnprozess$geeigneW

ten$Schmelzbereich$sollen$rheologische$Messungen$(siehe$Kapitel$5.1.3)$dienen.$

Verwendung1von1cis+Cycloocten1(M3)1und11,5+Cyclooctadien1(M4)1

Es$wurden$lineare$Polymere$mit$Doppelbindungen,$einerseits$aus$cisWCycloocten$(P3),$andeW

rerseits$ aus$ 1,5WCyclooctadien$ (P4)$ synthetisiert.$ Für$ einen$besseren$Überblick$werden$die$

Polymere$Poly(cycloocten)$P3$und$Poly(1,5Wcyclooctadien)$P4,$sowie$die$daraus$gewonnenen$

epoxidhaltigen$Polymere$EP3$und$EP41(welche$im$folgenden$Kapitel$5.2$behandelt$werden)$

in$Abbildung$13$mit$ihren$jeweiligen$Bezeichnungen$und$physikalischen$Eigenschaften$tabelW

larisch$(s.$Tabelle$2)$dargestellt.$$

1

Abbildung1 13.1 Ringöffnende1 Metathese+Polymerisation1 von1 cis+Cycloocten1 und1 1,5+
Cyclooctadien.1
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Tabelle12.1Überblick1der1synthetisierten1olefinischen1und1epoxidhaltigen1Polymere1P3,1P4,1EP31
und1EP4.1

Bezeichnung1
Mn1(exp.)1

[g/mol]a1
PDIa1

Tm$

[°C]b$
Bezeichnung1

Mn1(exp.)1

[g/mol]a1
PDIa1

Tm$

[°C]b$

P3#11ohne1CTA1 92$000$ 2.0$ 47.8$ EP3#1$ 20$000$ 2.8$ 71.1$

P3#21mit1CTA1 90$000$ 1.9$ 31.0$ EP3#2$ /$ /$ /$

P3#31mit1CTA1 27$000$ 1.6$ 28.1$ EP3#3$ 20$000$ 1.7$ /$

P3#41ohne1CTA1 250$000$ 1.4$ /$ $ $ $ $

P3#51ohne1CTA1 175$000$ 1.5$ /$ $ $ $ $

P4#11ohne1CTA1 47$000$ 2.1$ /$ EP4#1$ /$ /$ /$

P4#21ohne1CTA1 27$000$ 1.8$ /$ EP4#2$ /$ /$ /$

a$GPCWMessungen$wurden$gegen$Polystyrol$(PS)$als$Standard$gemessen.$Die$dafür$verwendeten$Lösungsmittel$
waren$ THF$ oder$ Chloroform.$ Die$ aufgeführten$Werte$ wurden$mit$ dem$ RIWDetektor$ bestimmt.$ b$Zur$ BestimW
mung$des$SchmelzW$und$Glaspunktes$wurden$die$Werte$der$zweiten$Heizrate$herangezogen.$

$

Nach$der$Ringöffnenden$MetatheseWPolymerisation$des$Monomers$cisWCycloocten$(M3)$liegt$

das$ lineare$ Poly(cycloocten)$P3$mit$ je$ einer$ reaktiven$Doppelbindung$ pro$WiederholungsW

einheit$ vor$ (s.$ Abbildung$ 13).$ Es$wurden$mehrere$ Polymere$ aus$ cisWCycloocten$mit$ unterW

schiedlichen$ Molekulargewichten$ synthetisiert,$ deren$ Bezeichnungen$ der$ Tabelle$ 2$ entW

nommen$ werden$ können.$ Einige$ Ringöffnende$ MetatheseWPolymerisationen$ wurden$ mit$

einem$ ChainWTransferWAgent$ (CTA)$ durchgeführt,$ wofür$ cisW4WOcten$ verwendet$ wurde.$ Auf$

diese$Weise$ kann$das$Molekulargewicht$ des$ Polymers$ signifikant$ reduziert$werden,$wobei$

mehr$ als$ 50%$ des$ notwendigen$ Initiators$ bei$ Standardbedingungen$ einer$ CTAWfreien$ PolyW

merisation$eingespart$werden$kann.$Demzufolge$ist$diese$Methode$kostengünstiger$als$eine$

Mengenerhöhung$ des$ eingesetzten$ Katalysators,$ um$ das$ Molekulargewicht$ zu$ verrinW

gern.[158]$ Poly(1,5Wcyclooctadien)$ P4$ wurde$ durch$ Ringöffnende$ MetatheseWPolymerisation$

von$1,5WCyclooctadien$(M4)$mit$zwei$reaktiven$Doppelbindungen$pro$Wiederholungseinheit$

erhalten$(s.$Abbildung$13).$
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Poly(cycloocten)$P3#11ohne1CTA1zeigt$ein$Molekulargewicht$Mn$von$92$000$g/mol$und$einen$

PDI$von$2.0.$Im$1HWNMR$Spektrum$von$P3#11ohne1CTA$(s.$Anhang$Abbildung$85)$sind$im$TiefW

feldbereich$bei$δ$ =$ 5.45$bis$ 5.29$ppm$die$olefinischen$Protonen$ zu$ sehen,$wobei$ 20%$ cisW

Konfiguration$ der$ Doppelbindungen$ berechnet$ werden$ konnte.$ Im$ Bereich$ von$ δ$ =$ 2.05W

1.21$ppm$sind$dagegen$die$aliphatischen$Protonen$erkennbar.$DSCWMessungen$des$Polymers$

P3#11 ohne1 CTA$ (s.$ Anhang$ Abbildung$ 101)$ ergaben$ einen$ Schmelzpunkt$ Tm$ bei$ 47.8$°C$

(ΔH=38.6$J/g).$$

Bei$ P3,$ welches$ mit$ einem$ CTA,$ bei$ gleichbleibendem$ Molekulargewicht$ mit$

Mn$=$90$000$g/mol,$PDI$=$1.9,$synthetisiert$wurde$(P3#21mit1CTA),$sind$keine$nennenswerten$

Unterschiede,$außer$einem$etwas$niedrigeren$Tm$bei$31.0$°C$(ΔH=37.6$J/g)$(s.$Anhang$AbbilW

dung$103)$ersichtlich.$DSCWMessungen$des$dritten$Polymers$P3#31mit1CTA1mit$Mn$=$27$000$

g/mol,$PDI$=$1.6$zeigen$einen$noch$niedrigeren$Tm$bei$28.1$°C$(ΔH=35.1$J/g).$$

P3#41 ohne1 CTA1und$P3#51 ohne1 CTA1 zeigten$ aufgrund$ des$ hohen$Molekulargewichts$ kein$

Schmelzvermögen$mehr.$

Im$1HWNMR$Spektrum$des$Poly(1,5Wcyclooctadiens)$P4#11ohne1CTA$(s.$Anhang$Abbildung$89)$

sind$sowohl$Signale$bei$der$chemischen$Verschiebung$δ$=$5.51W5.32$ppm$zu$sehen,$welche$

den$ olefinischen$ Protonen$ zugeordnet$ werden$ können,$ als$ auch$ Signale$ bei$ δ$ =$ 2.16W

1.94$ppm,$die$den$aliphatischen$Protonen$zugewiesen$werden$können.$Die$DSCWMessungen$

ergaben$bei$beiden$Polymeren$P4#1$ohne1CTA1und$P4#21ohne1CTA1keinen$Schmelzpunkt$Tm$

oder$Glaspunkt$Tg.$

$
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5.1.2 Epoxidhaltige$Präkursorpolymere$

Im$ Rahmen$ dieser$ Arbeit$ wurden$ neben$ den$ im$ vorangegangenen$ Kapitel$ beschriebenen$

Polymeren$mit$Doppelbindungen,$ auch$die$daraus$epoxidierten$Polymere$als$ PräkursorpoW

lymere$ untersucht$ und$ verwendet.$ An$ diesem$ liegen$ nun$ die$ jeweiligen$Doppelbindungen$

epoxidiert$vor.$Somit$resultieren$nach$der$Epoxidierung$von$P3$und$P4$die$Polymere$EP3$und$

EP4$(siehe$Abbildung$14),$deren$Bezeichnungen$und$physikalischen$Eigenschaften$in$Tabelle$

2$(Kapitel$5.1.1)$dargestellt$sind.$

$

Abbildung1 14.1 Epoxidierung1 der1 Polymere1 Poly(cycloocten)1 P31 zu1 EP31 und1 Poly(1,5+
cyclooctadien)1P41zu1EP4.1

$

Diese$ epoxidierten$ Polymere$ EP3$ und$ EP4$ fungieren$ als$ voroxidierte$ Präkursorpolymere,$

welche$bereits$eine$Stabilität$gegenüber$den$OxidationsW$und$Carbonisierungstemperaturen$

aufweisen$sollen.$Die$Idee$dieser$Voroxidation$soll$den$Schritt$der$Faserstabilisierung$bezügW

lich$der$thermischen$Oxidation$und$Bestrahlung$nach$dem$Spinnvorgang$überflüssig$machen$

oder$stark$verkürzen.$Bei$Poly(cycloocten)$P3$steht$eine,$bei$Poly(1,5Wcyclooctadien)$P4$steW

hen$zwei$Doppelbindungen$für$die$Epoxidierung$zur$Verfügung.$Aus$dieser$doppelten$Menge$

an$Epoxidgruppen$pro$Wiederholungseinheit$bei$EP4$könnte$womöglich$ein$noch$höher$staW

bilisiertes$und$damit$geeigneteres$Polymer$resultieren.$

Zuerst$ wurde$ das$ Polymer$ P3#11 ohne1 CTA1 mit$ einem$ Molekulargewicht$ Mn$ von$

92$000$g/mol1vollständig$zu1EP3#11mit$einem$Molekulargewicht$Mn$von$20$000$g/mol1epoxiW

diert.$ Es$ scheint,$ eine$ 100%ige$ Epoxidierung$ ist$ nur$ auf$ Kosten$des$Molekulargewichts$ erW

reichbar.$ Nach$ H.$ Ahrenberg$ hat$ die$ Epoxidierung$ beim$ Einsatz$ mit$ einem$ 1:1WVerhältnis$

(Poly[(cisW1,4WbutW2Wencarbonat)WstatW(1,4Wbutancarbonat)]$:$mcpba)$ keinen$ Einfluss$ auf$ das$

Molekulargewicht,$wobei$allerdings$keine$100%ige$Epoxidierung$erzielt$werden$konnte.$Erst$
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bei$einem$Einsatz$von$Verhältnis$1:3$konnte$eine$vollständige$Epoxidierung$erreicht$werden.$

Allerdings$ ließ$ sich$ dies$ nur$ auf$ Kosten$ einer$ Halbierung$ des$ Molekulargewichts$ ermögliW

chen.[159]$ In$der$vorliegenden$Arbeit$konnte$bei$einem$1:1.5$Verhältnis$(Doppelbindung$pro$

Wiederholungseinheit$:$mcpba)$ eine$ Epoxidierung$ von$ 100%$ erzielt$ werden,$ wodurch$ das$

Molekulargewicht$von$92$000$auf$20$000$g/mol$reduziert$wurde.$

Im$1HWNMR$Spektrum$des$daraus$resultierenden$Polymers$EP3#1$mit$dem$Molekulargewicht$

Mn$von$20$000$g/mol,$PDI$=$2.8$(s.$Anhang$Abbildung$91)$kann$ein$Verschwinden$der$Signale$

der$=CHW$und$=CH2WGruppen$bei$δ$=$5.45$bis$5.29$ppm$beobachtet$werden.$Stattdessen$sind$

nun$ die$ zu$ erwartenden$ Protonen$ benachbart$ zum$ EpoxidWSauerstoff$ im$ Bereich$ von$

δ$=$2.96W2.59$ppm$sichtbar.$Die$spezifischen$Schwingungsbanden$der$Epoxide$im$EP3#1$sind$

auch$im$IRWSpektrum$in$Abbildung$96$(s.$Anhang)$sichtbar.$Diese$charakteristischen$Signale$

der$Epoxidgruppen$erscheinen$bei$1720,$1254$und$881$cmW1,$wobei$die$spezifischen$SchwinW

gungen$der$olefinischen$Gruppen$im$Bereich$bei$3000$und$965$cmW1$verschwunden$sind.$AnW

hand$dieser$Befunde$kann$angenommen$werden,$dass$eine$100%ige$Epoxidierung$stattfand.$

DSCWMessungen$von$Polymer$EP3#1$zeigen$einen$Schmelzpunkt$Tm$bei$71.1$°C$(ΔH=20.2$J/g).$$

Es$wurden$die$epoxidierten$Polymere$EP3#2$und$EP3#31(Mn$=$20$000$g/mol,$PDI$=$1.7),$aus$

P3#21mit1CTA1(Mn$=$90$000$g/mol,$PDI$1.9)$und$P3#31mit1CTA1(Mn$=$27$000$g/mol,$PDI$=$1.6),$

hergestellt.$ Die$ DSCWMessungen$ von$ Polymer$ EP3#2$ zeigen$ einen$ Tm$ bei$ 57.8$°C$

(ΔH=18.5$J/g)$ (s.$Anhang$Abbildung$104).$GPCWMessungen$zur$Ermittlung$des$MolekulargeW

wichts$waren$aufgrund$der$Unlöslichkeit$nicht$möglich.$DSCWMessungen$von$Polymer$EP3#3$

mit$Mn$=$20$000$g/mol,$PDI$=$1.7$weisen$einen$Tm$bei$38.6$°C$ (ΔH=16.4$J/g)$auf$ (s.$Anhang$

Abbildung$105).$

Zusammengefasst$sind$die$Polymere$P3,$welche$ohne$CTA$synthetisiert$wurden,$nur$bis$zu$

einem$bestimmten$Molekulargewicht$schmelzbar.$So$wies$P3#11ohne1CTA$mit$einem$MoleW

kulargewicht$von$92$000$g/mol$bei$48$°C$einen$Schmelzpunkt$Tm$auf,$wohingegen$P3#41ohne1

CTA$ (Mn$=$250$000$g/mol)$und$P3#51ohne1CTA$ (Mn$=$175$000$g/mol)$ keinen$Schmelzpunkt$

zeigten.$Das$ resultierende$epoxidierte$Polymere$EP3#1$mit$dem$Molekulargewicht$Mn$von$

20$000$g/mol$schmilzt$bei$71$°C.$ Im$Vergleich$dazu$zeigten$die$Polymere$P3#21mit1CTA$mit$

einem$Molekulargewicht$Mn$von$90$000$g/mol$und$P3#31mit1CTA$mit$einem$MolekulargeW

wicht$Mn$von$27$000$g/mol$einen$Schmelzpunkt$bei$ca.$30$°C,$wobei$deren$epoxidierten$PoW

lymere$EP3#2$und$EP3#3$Schmelzpunkte$Tm$bei$57.8$°C$bzw.$Tm$bei$38.6$°C$aufwiesen.$$
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Es$wurden$aus$zwei$Polymeren$Poly(1,5Wcyclooctadien)$P4,$die$ sich$durch$ ihr$MolekulargeW

wicht$unterschieden,$die$jeweils$epoxidierten$Polymere$EP4$synthetisiert.$Dafür$wurden$zum$

einen$das$P4#11ohne1CTA1mit$Mn$47$000$g/mol$und$PDI$2.1,$zum$anderen$P4#21ohne1CTA1mit$

27$000$g/mol$und$PDI$1.8$verwendet.$Die$resultierenden$epoxidierten$Polymere$EP4#1$und$

EP4#2$ konnten$ nur$ durch$ IRWSpektroskopie$ charakterisiert$werden,$ da$ diese$weder$ löslich$

noch$schmelzbar$waren.$ In$Abbildung$98$(s.$Anhang)$ ist$das$IRWSpektrum$von$EP4#1$dargeW

stellt,$ wobei$ die$ spezifischen$ Schwingungsbanden$ der$ Epoxidgruppen$ bei$ 1720,$ 1253$ und$

880$ cmW1$ auftreten.$ Die$ Signale$ bei$ 3000$ und$ 965$ cmW1,$ welche$ charakteristisch$ für$ die$

Schwingungen$der$=CHW$und$=CH2WGruppen$sind,$sind$kaum$mehr$sichtbar.$

Da$sich$aus$beiden$Epoxidierungen$ausschließlich$unlösliche$wie$auch$unschmelzbare$PolyW

mere$ erhalten$ ließen,$ sind$ diese$ für$weitere$ Anwendungen$ ungeeignet$ und$wurden$ nicht$

weiter$verarbeitet.$Es$scheint$zu$raschen$Ringöffnungen$und$demnach$zu$initiierenden$VerW

netzungen$gekommen$zu$sein,$was$eine$weitere$Verarbeitung$zu$Fasern$unmöglich$machte.$$

$
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5.1.3 Rheologische$Untersuchungen$an$Polymerschmelzen$und$Spinnlösungen$

Rheologische$Messungen$erlauben$es,$Präkursorpolymere$auf$ ihre$Eigenschaften$bezüglich$

der$SchmelzW$und$Spinnbarkeit$zu$untersuchen.$Das$Fließverhalten$von$Stoffen$und$StoffgeW

mischen$ liefert$wichtige$ Informationen$ zur$ Aufklärung$ der$ Beziehung$ zwischen$makroskoW

pisch$ mechanischen$ Eigenschaften$ und$ deren$ molekularen$ Strukturen.$ Zur$ Untersuchung$

des$ Fließverhaltens$ von$ Flüssigkeiten!oder% Schmelzen%und%des%Deformationsverhalten% von%

Festkörpern*bei*einer*äußeren$wirkenden$Kraft$wird$die$Rheologie$herangezogen.[160W162]$FaW

sern$werden$mit$verschiedenen$Varianten$von$Spinnprozessen$erzeugt.$Die$spezifischen$EiW

genschaften$des$Polymers$müssen$dabei$entsprechend$berücksichtigt$werden.$Eine$notwenW

dige$Voraussetzung$für$die$Bildung$synthetischer$Fasern$ist$das$Vorhandensein$ linearer$PoW

lymerketten,$wobei$die$Möglichkeit$zur$Fadenbildung$von$Polymer$zu$Polymer$unterschiedW

lich$ ist.$Wesentliche$Parameter$ für$den$Fadenbildung$bzw.$Spinnprozess$und$somit$ für$das$

Eigenschaftsprofil$der$resultierenden$Fasern$sind$das$Molekulargewicht$und$die$MolekularW

gewichtsverteilung$(PDI).$$

Im$Folgenden$soll$das$ rheologische$Verhalten$der$synthetisierten$Polymere$P1,1P2,1P31und$

EP3$ betrachtet$werden.$ Um$ auch$ den$ Einfluss$ des$Molekulargewichts$ und$ des$ PDIs$ eines$

Polymers$auf$deren$rheologische$Eigenschaften$zu$untersuchen,$wurden$sämtliche$Polymere$

P3$ und$ EP31mit$ deren$ unterschiedlichen$Molekulargewichten1 vermessen.$ Damit$ diese$ für$

den$ Schmelzspinnprozess$ geeignet$ sind,$müssen$ sie$ viskoelastische$ Eigenschaften$mit$ sich$

bringen.$Dies$kann$in$Oszillationsmessungen$untersucht$werden,$wobei$bestimmte$Kriterien$

erfüllt$sein$müssen.$Zum$einen$muss$das$Verlustmodul$G‘‘$über$den$kompletten$FrequenzbeW

reich$oberhalb$des$Speichermoduls$G‘$verlaufen,$wobei$der$elastische$Anteil,$welcher$durch$

den$ Speichermodul$ G‘$ charakterisiert$ wird,$ mit$ zunehmender$ Frequenz$ ausgeprägter$ erW

scheint.$ Strukturviskosität$ liegt$ folglich$ vor,$ wenn$ die$ Viskosität$ bei$ steigender$ SchergeW

schwindigkeit$ ω$ abnimmt.[163]$ Zeigen$ Polymerschmelzen$während$ den$OszillationsmessunW

gen$vernetzende$Eigenschaften,$sind$diese$für$Spinnprozesse$ungeeignet.$Diese$VernetzunW

gen$äußern$sich$in$rheologischen$Messkurven$in$einem$parallelen$Verlauf$des$Verlustmoduls$

G‘‘$unter$dem$Speichermodul$G‘$im$gesamten$Frequenzbereich.$Demzufolge$ist$ein$linearer$

Anstieg$der$komplexen$Viskosität$η*$zu$kleineren$Frequenzen$beobachtbar.$$

$
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Rheologische1Untersuchungen1an1den1Blockcopolymeren1P11und1P21

Zuerst$wurde$das$Homopolymer$Poly(1,3Wcyclohexadien)$P0$mit$einem$Molekulargewicht$Mn$

von$ 15$ 000$ g/mol$ rheologisch$ vermessen.$Die$Auftragung$ der$ gemessenen$Größen$G‘,$G‘‘$

und$der$komplexen$Viskosität$η*$bei$300$°C$ist$ in$Abbildung$77$(s.$Anhang)$dargestellt.$Der$

stetig$lineare$Verlauf$der$komplexen$Viskosität$η*$und$der$parallele$Verlauf$des$VerlustmoW

duls$G‘‘$unter$dem$Speichermodul$G‘$im$gesamten$Frequenzbereich$sind$deutliche$Hinweise$

auf$eine$Vernetzung$im$Polymer.$Das$Homopolymer$P0$zeigte$keine$viskoelastischen$EigenW

schaften.$ Dieses$ Resultat$ bestätigt$ die$ zuvor$ durchgeführten$ DSCW$ und$ TGAWMessungen,$

womit$dieses$Homopolymer$keine$Eignung$für$den$Schmelzspinnprozess$besitzt.$$

Um$ein$viskoelastisches$Polymer$zu$ finden,$wurden$die$unterschiedlich$aufgebauten$BlockW

copolymere$P1$und$P2$herangezogen.$Diese$beiden$Polymertypen$mit$einem$εWCLWAnteil$von$

2$MolW%$wiesen$das$gewünschte$viskoelastische$Verhalten$und$somit$geeignete$EigenschafW

ten$für$den$Schmelzspinnprozess$auf.$Abbildung$15$und$Abbildung$16$zeigen$die$MasterkurW

ven$mit$den$graphischen$Darstellungen$der$gemessenen$Größen$G‘$und$G‘‘$sowie$die$daraus$

ermittelte$ komplexe$Viskosität$η*$und$Nullscherviskosität$η*0$des$Oszillationsexperiments.$

Sowohl$ bei$ dem$Blockcopolymer$P1$ als$ auch$ bei$P2$ verlaufen$ die$Verlustmodule$G‘‘$ stets$

oberhalb$G‘.$Auch$der$parallele$Verlauf$der$komplexen$Viskosität$η*$zu$niedrigen$Scherraten$

ω$weist$auf$ein$Verhalten$eines$strukturviskosen$und$viskoelastischen$Polymers$hin.$Für$P1$

lässt$sich$daraus$eine$Nullscherviskosität$η*0$von$ca.$260$Pa$s$und$für$P2$eine$NullscherviskoW

sität$ η*0$ von$ ca.$ 380$ Pa$s$ errechnen.$ Um$ die$ optimale$ Spinntemperatur$ dieser$ PolymerW

schmelzen$zu$ermitteln,$wurden$die$gemessenen$Temperaturen$gegen$deren$daraus$ermitW

telten$Nullviskositäten$aufgetragen$(s.$Anhang$Abbildung$106$und$Abbildung$107).$Ein$optiW

maler$Nullviskositätsbereich$wurde$zwischen$ca.$200$und$300$Pa$s$gefunden,$was$bei$P11zu$

einem$Bereich$der$Spinntemperatur$ zwischen$235$und$255$ °C$und$bei1 P2$ bei$etwa$180$ °C$

führte.$
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Abbildung115.1Temperaturunabhängige1Masterkurve#der1Oszillationsexperimente1(„Frequency1
Sweep“1 mit1 variabler1 Frequenz)1 zur1 Ermittlung1 der1 Nullscherviskosität1 η*0# (2601 Pa1s)1 der1
viskoelastischen1Polymerschmelze1P1.1

$
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Abbildung116.1Temperaturunabhängige1Masterkurve#der1Oszillationsexperimente1(„Frequency1
Sweep“1 mit1 variabler1 Frequenz)1 zur1 Ermittlung1 der1 Nullscherviskosität1 η*0# (3801 Pa1s)1 der1
viskoelastischen1Polymerschmelze1P2.1
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Es$stellte$sich$außerdem$heraus,$dass$bei$einer$Copolymerzusammensetzung$mit$einem$AnW

teil$von$20%$an$Poly(εWcaprolacton)$keine$viskoelastischen$Eigenschaften$mehr$zu$beobachW

ten$waren.$Wie$die$rheologische$Auftragung$des$linearen$Anstiegs$der$komplexen$Viskosität$

η*$zu$kleinen$Scherraten$ω$in$Abbildung$108$(s.$Anhang)$zeigt,$ist$lediglich$eine$Vernetzung$

im$Polymer$nachweisbar.$

Rheologische1Untersuchungen1an1den1Polymeren1P31und1EP311

Es$wurde$das$Polymer$P3#11ohne1CTA1mit$einem$Molekulargewicht$Mn$von$92$000$g/mol$auf$

dessen$ Fließeigenschaften$ untersucht.$ In$ Abbildung$ 17$ ist$ die$ graphische$ Auftragung$ der$

gemessenen$ Größen$ G‘$ und$ G‘‘,$ sowie$ die$ daraus$ resultierenden$ Viskositäten$ η*$ und$ η*0$

dargestellt.$$
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Abbildung1 17.1 Graphische1 Darstellung1 der1 gemessenen1 Größen1 G‘1 und1 G‘‘,1 der1 daraus1
ermittelten1 komplexen1 Viskosität1 η*# und1 der1 Nullscherviskosität1 η*0# des1
Oszillationsexperiments1 („Frequency1 Sweep“1 mit1 variabler1 Frequenz)1 der1 viskoelastischen1
Polymerschmelze1 P3#11 ohne1 CTA1 bei1 unterschiedlichen1 Temperaturen.1 Punktlinie:1 1251 °C1
(η*0#=122501Pa1s),1Strichpunktlinie:11501°C1(η*0#=115401Pa1s).1

$

Zu$ sehen$ ist$ hier$ ein$ typischer$ Kurvenverlauf$ eines$ strukturviskosen$ und$ viskoelastischen$

Polymers.$ Um$ die$ Stabilität$ des$ Polymers$ zu$ überprüfen,$ wurden$ Messungen$ bei$ unterW

schiedlichen$Temperaturen$durchgeführt.$Wie$sich$herausstellte,$ ist$P3#11ohne1CTA1mit$eiW

nem$Molekulargewicht$Mn$von$92$000$g/mol$in$einem$sehr$breiten$Temperaturbereich$(hier$
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gemessen$von$125W150$ °C)$ stabil,$wobei$mit$ steigender$Temperatur$die$Nullscherviskosität$

η*0$von$2250$auf$1540$Pa$s$abnimmt.$Aufgrund$dieser$hohen$Viskosität$η*0$von$2250$Pa$s$

wurde$für$den$Schmelzspinnprozess$die$Temperatur$125$°C$gewählt.$Es$ließen$sich$in$diesem$

breiten$ Temperaturbereich$ keinerlei$ Polymervernetzungen$ nachweisen.$ Der$ Verlustmodul$

G‘‘$verläuft$stets$über$dem$Speichermodul$G‘.$Zu$beachten$ist$allerdings$der$Crossover.$DieW

ser$ kommt$ zustande,$wenn$ ist$G‘‘$ >$G‘,$ also$die$ Probe$bei$ niedrigen$ Frequenzen$ zunächst$

noch$ flüssig$ ist. Wird$ die$ Frequenz$ erhöht,$ können$ zunehmend$ nicht$ alle$ Moleküle$ der$

schnellen$Bewegung$folgen,$die$Probe$wird$festkörperähnlicher,$der$Speichermodul$G‘$steigt$

daher$ stärker$ an$ als$ der$ Verlustmodul$ G‘‘,$ bis$ es$ zu$ einem$ Überschneiden$ der$ Kurven$

kommt.$Je$höher$das$Molekulargewicht,$desto$weniger$mobil$ ist$die$Polymerkette.$Folglich$

würde$ ein$ Polymer$mit$ höherem$Molekulargewicht$ den$ Schnittpunkt$ bei$ niedrigeren$ FreW

quenzen$zeigen$als$dasselbe$Polymer$mit$niedrigerem$Molekulargewicht.$Aus$dem$weiteren$

Verlauf$von$G‘$und$G‘‘$kann$entnommen$werden,$dass$der$elastische$Anteil,$charakterisiert$

durch$den$Speichermodul$G‘,$mit$zunehmender$Frequenz$ausgeprägter$wird.$

Um$eventuelle$Strukturveränderungen$in$den$resultierenden$Fasern$zu$untersuchen,$wurden$

nach$ dem$Verspinnen$ von$P3#11 ohne1 CTA1 rheologische$Messungen$ (bei$ gleichbleibenden$

Messbedingungen)$der$Fasern$durchgeführt.$In$Abbildung$18$ist$nun$ein$linearer$Anstieg$der$

komplexen$Viskosität$η*$wie$auch$der$Verlauf$des$Speichermoduls$G‘$über$dem$VerlustmoW

dul$G‘‘$ zu$ sehen,$was$auf$eine$Vernetzung$ in$den$Polymerfasern$hindeutet.$Dieser$Befund$

erklärt$die$hohe$reversible$Dehnbarkeit$und$somit$eine$hohe$Entropieelastizität$der$resultieW

renden$Fasern.$$
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Abbildung1 18.1 Frequenzabhängiger1Verlauf1 der1 komplexen1Viskosität1η*#des1Verlustmoduls1
G‘‘1 und1 des1 Speichermoduls1G‘1 des1Oszillationsexperiments1 („Frequency1 Sweep“1 bei1 125°C)1
der1Fasern1f+P31(aus1P3#11ohne1CTA)1nach1dem1Spinnprozess.1

$

Als$ nächstes$ wurden$ rheologische$ Messungen$ mit$ einer$ Schmelze$ von$ P3#4$ ohne1 CTA$

(Mn$=$250$000$g/mol,$PDI$1.4)$durchgeführt,$um$dessen$Schmelzverhalten$wie$auch$dessen$

Viskosität$zu$ermitteln.$In$Abbildung$19$ist$die$graphische$Darstellung$der$gemessenen$GröW

ßen$G‘$und$G‘‘,$ sowie$die$daraus$ermittelte$ komplexe$Viskosität$η*$des$OszillationsexperiW

ments$zu$sehen.$$
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Abbildung1 19.1 Graphische1 Darstellung1 der1 gemessenen1 Größen1 G’# und1 G’’,1 der1 daraus1
ermittelten1 komplexen1 Viskosität1 η*# und1 der1 Nullscherviskosität1 η*0# des1
Oszillationsexperiments1 („Frequency1 Sweep“1 mit1 variabler1 Frequenz1 bei1 2751 °C)1 des1
Polycyclooctens1P3#41ohne1CTA1(Mn1=125010001g/mol,1PDI11.4).1

$

Der$stetige,$linearer$Anstieg$der$Viskosität$η*$und$der$parallele$Verlauf$des$Verlustmoduls$G‘‘$

unter$dem$Speichermodul$G‘$zu$niedrigeren$Scherraten$ω$ist$erkennbar,$was$ein$deutlicher$

Hinweis$ auf$ eine$ Vernetzung$ im$ Polymer$ ist.$ Demnach$ war$ eine$ Verspinnbarkeit$ dieser$

Schmelze$ ausgeschlossen.$ Die$Messungen$mit$ demselben$ Polymer$ wurden$mehrere$Male$

wiederholt,$wobei$anhand$der$Auftragungen$ein$„Arbeiten“$des$Polymers$zu$erkennen$war,$

was$auf$eine$fortschreitende$Vernetzung$im$Polymer$hindeutete.$Dies$kann$zum$einen$am$zu$

hohen$Molekulargewicht,$zum$anderen$an$einer$bereits$vorhandenen$Vernetzung,$die$wähW

rend$der$Polymerisation$stattgefunden$haben$könnte,$liegen.$

Um$dennoch$das$ Polymer$P31mit$ einem$höheren$Molekulargewicht$ zu$ verwenden,$wurde$

das$NassWSpinnverfahren$ in$Betracht$ gezogen.$ Es$ zeigte$ sich$ als$ geeignete$Alternative$ zum$

Schmelzspinnverfahren.$Da$P3#41ohne1CTA1vernetzende$Eigenschaften$aufwies,$wurde1P3#51

ohne1CTA1mit$einem$etwas$verringertem$Molekulargewicht$Mn$von$175$000$g/mol$mit$einem$

PDI$von$1.5$synthetisiert.$Dafür$wurde$eine$20$Gew.W%$viskose$Lösung$aus$P3#51ohne1CTA1in$

Chloroform$hergestellt.$Die$rheologischen$Untersuchungen$sind$in$Abbildung$20$dargestellt.$

Zu$sehen$ist,$dass$der$Verlustmodul$G‘‘$stets$über$dem$Speichermodul$G‘$verläuft.$Bei$RaumW
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temperatur$zeigt$die$viskose$Lösung$eine$Nullscherviskosität$η*0$von$7.8$Pa$s.$Dies$ ist$zwar$

ein$ sehr$ geringer$Wert,$ aber$ der$ parallele$ Verlauf$ der$ komplexen$ Viskosität$ zu$ niedrigen$

Scherraten$ω$ist$ein$Indiz$für$die$Spinnbarkeit$des$Polymers.$$
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Abbildung1 20.1 Graphische1 Darstellung1 der1 gemessenen1 Größen1 G’# und1 G’’,1 der1 daraus1
ermittelten1 komplexen1 Viskosität1 η*# und1 der1 Nullscherviskosität1 η*0# (7.81 Pa1s)1 des1
Oszillationsexperiments1 („Frequency1Sweep“1mit1variabler1 Frequenz1bei1201 °C)1der1viskosen1
Lösung1P3#51ohne1CTA1(201Gew.+%1in1Chloroform).1

$

Rheologische$Messungen$wurden$auch$mit$den$epoxidierten$Polymeren$EP31durchgeführt.$

Dafür$wurden$zum$einen$das$EP3#2,$zum$anderen$das1EP3#1$ (Mn$=$20$000$g/mol,$PDI$2.8)$

mit$ niedrigerem$Molekulargewicht$ untersucht.$ Die$ erhaltenen$ Kurven$ aus$ den$ RheologieW

messungen$zur$Ermittlung$des$Schmelzverhaltens$des$epoxidierten$Poly(cycloocten)s$EP3#11

sind$in1Abbildung$211abgebildet.$Aufgrund$des$lineares$Verlaufs$der$komplexen$Viskosität$η*$

ist$eine$Vernetzung$im$Polymer$zu$vermuten.$Dieses$Resultat$ließ$sich$auch$bei$unterschiedW

lich$gewählten$Temperaturen$(80W150$°C)$nicht$ändern.$Gründe$für$diese$Vernetzung$könnW

ten$ zum$ einen$ das$ lange$ Einstellen$ der$ Temperatur$ des$ Gerätes$ gewesen$ sein.$ Durch$ die$

Einwirkung$von$Wärme$können$sich$die$reaktiven$Epoxidringe$öffnen,$was$zu$einer$raschen$

Vernetzung$ und$ somit$ Unschmelzbarkeit$ des$ Polymers$ führt.$ Es$ ist$ zu$ beachten,$ dass$ die$

rheologischen$Untersuchungen$etwa$drei$Wochen$nach$der$Synthese$stattfanden.$Da$jedoch$
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direkt$nach$der$Synthese$ein$Schmelzspinnen$bei$130$°C$von$Hand$möglich$war,$muss$wähW

rend$der$ längeren$Lagerung$ in$Stickstoffatmosphäre$eine$ langsame$Vernetzung$stattgefunW

den$haben.$Daher$ ist$eine$Verarbeitung$des$Polymers$EP3#11zu$Fasern$sehr$rasch$nach$der$

Synthese$durchzuführen,$da$dieses$Polymer$offensichtlich$nur$kurze$Zeit$Fadenziehvermögen$

aufweist.$
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Abbildung121.1Frequenzabhängiger1Verlauf1der1komplexen1Viskosität1η*,#des1Verlustmoduls1
G‘‘1 und1 des1 Speichermoduls1G‘1 des1Oszillationsexperiments1 („Frequency1 Sweep“1 bei1 130°C)1
von1EP3#11(ca.131Wochen1nach1der1Synthese).1

$

In$der$ graphischen$Darstellung$ (Abbildung$22)$des$EP3#21 ist$ eine$deutliche$Vernetzung$ im$

Polymer$ erkennbar.$Dies$ ist$ zum$einen$ am$parallelen$Verlauf$ des$ Speichermoduls$G‘$ über$

dem$Verlustmodul$G‘‘$während$des$ganzen$Frequenzbereichs$bei$unterschiedlich$gewählten$

Temperaturen$(zw.$80$und$150$°C)$erkennbar.$Zum$anderen$konnte$eine$deutliche$GelbfärW

bung$nach$der$Messung$am$Polymer$ festgestellt$werden,$welche$auf$eine$ fortgeschrittene$

Zersetzung$ hindeutet.$ Eine$ Vernetzung$ wies$ auch$ das$ EP3#3$ auf.$ Da$ laut$ den$ DSCW

Messungen$unter$Stickstoffatomsphäre$noch$ein$Schmelzpunkt$nachgewiesen$werden$konnW

te,$ kann$davon$ausgegangen$werden,$ dass$die$ reaktiven$Epoxidgruppen$beim$SchmelzvorW

gang$durch$Einwirkung$von$Wärme$geöffnet$wurden$und$dies$ zu$einer$Polymervernetzung$

führte.$
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Abbildung1 22.1 Graphische1 Darstellung1 der1 gemessenen1 Größen1 G’# und1 G’’1 und1 der1 daraus1
ermittelten1 komplexen1 Viskosität1 η*# des1 Oszillationsexperiments1 (Langzeitmessung,1 „Time1
Sweep“)1von1EP3#21bei1unterschiedlichen1Temperaturen.11
+++1801°C,1+++11201°C,1+++11301°C,1+++11501°C.1

$

Zusammenfassend$wurde$gezeigt,$dass$beide$Blockcopolymertypen$P1$und$P2$aus$Poly(1,3W

cyclohexadien)$ und$ Poly(ɛWcaprolacton)$ viskoelastische$ Eigenschaften$ aufwiesen.$ Dafür$ erW

wies$sich$ein$Anteil$von$2$MolW%$an$Poly(ɛWcaprolacton)$als$nötig,$um$ein$schmelzbares$PolyW

mer$mit$geeigneten$Eigenschaften$für$das$Schmelzspinnen$zu$erhalten.$Für$P1$ ließ$sich$bei$

280$°C$eine$Nullscherviskosität$η*0$von$ca.$260$Pa$s$und$für$P2$bei$180$°C$eine$NullschervisW

kosität$ η*0$ von$ ca.$ 380$Pa$s$ errechnen.$ Poly(cycloocten)$P3#11ohne1CTA,$ zeigte$ nur$ bei$ eiW

nem$Molekulargewicht$von$92$000$g/mol$viskoelastisches$Verhalten.$Bei$125$°C$wies$dieses$

Polymer$eine$Nullscherviskosität$η*0$von$2240$Pa$s$auf.$Die$viskose$Lösung$aus$20$Gew.W%$

P3#51ohne1CTA1 in$Chloroform$zeigte$eine$geringe$Nullscherviskosität$η*0$von$7.8$Pa$s,$aber$

dennoch$ geeignete$ Eigenschaft$ für$ das$ Nasspinnverfahren.$ Das$ epoxidierte$ EP3#1$ mit$

Mn$=$20$000$g/mol$zeigte$viskoelastisches$Verhalten,$allerdings$war$ein$Verspinnen$nur$eine$

gewisse$Zeit$nach$der$Polymersynthese$möglich.$Die$ zwei$weiteren$epoxidierten$Polymere$

EP3#2$und$EP#3$wiesen$kein$geeignetes$Verhalten$für$einen$Schmelzspinnprozess$auf.$

$
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5.2 Vorgehensweise$zur$Strukturaufklärung$

In$den$folgenden$Kapiteln$5.2.1,$5.2.2$und$5.2.3$werden$die$Untersuchungen$zu$den$unterW

schiedlichen$Präkursorpolymeren$P1,$P2,$P3$und$EP3$dargestellt.$Dafür$wird$die$Herstellung$

dieser$Polymere$zu$den$Fasern$f+P1,$f+P2,$f+P3$und$f+EP3$mittels$verschiedener$SpinnverfahW

ren$erläutert.$ Zu$ jedem$Fasertyp$wurden$ zunächst$Untersuchungen$ zur$ Stabilität$ durchgeW

führt.$Um$die$Massenänderung$der$unbehandelten$und$stabilisierten$Präkursorfasern$in$AbW

hängigkeit$der$Temperatur$zu$analysieren,$wurden$thermogravimetrische$Messungen$angeW

wendet.$ Daraufhin$ sollen$ die$ jeweiligen$Herstellungen$ zu$ Carbonfasern$ diskutiert$werden,$

wobei$ eine$Untersuchung$der$ Faserstruktur$ anhand$von$QuerschnittW$ und$OberflächenaufW

nahmen$durch$EDXW$und$REMWAufnahmen$erfolgte.$Dazu$werden$die$Strukturentwicklungen$

der$ Fasern$ während$ der$ einzelnen$ Prozessschritte$ anhand$ von$ IRW,$ RamanW$ und$ XRDW

Messungen$untersucht.$ Im$ letzten$Schritt$werden$ in$Kapitel$5.3$alle$ in$dieser$Arbeit$dargeW

stellten$Fasern1untereinander$und$mit$Poly(pWphenylenvinylen)W(PPV)WFilmen1verglichen.$

In1Tabelle$3,$Tabelle$4$und$Tabelle$5$wird$eine$Zusammenfassung$der$berechneten$struktuW

rellen$Parameter$aus$den$erhaltenen$RamanWSpektren$und$XRDWDiffraktogrammen$aller$unW

tersuchten$Fasertypen$f+P1,$f+P2,$f+P3,$f+P3$und$PPVWFilmen$gegeben.$Auf$diese$soll$im$weiW

teren$Verlauf$der$Arbeit$immer$wieder$hingewiesen$und$eingegangen$werden.$

$

$
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Tabelle! 3.! Zusammenfassung! der! strukturellen! Parameter! berechnet! aus! den! ramanspektroskopischen! Daten! und! dem!Diffraktogramm! der! bei! 2200! °C!

behandelten!Carbonfaser!f?P1!(s.!Abbildung!44).!Es!wurde!ein!3?Kurven?Fit!an!den!jeweiligen!Ramanspektren!von!f?P1!angewendet.!Als!Bandenform!wird!

den!D?!und!G?Banden!eine!Lorentz?artige!und!der!D3?Bande!eine!Gauß?artige!zugewiesen.!

Probe! D!![cm?1] !
FWHM!!

[cm?1] !
G!![cm?1] !

FWHM!!!

[cm?1] !
2D! D+G! 2D‘! ID/IG

a! AD/AG
b!

La![nm]
c!

f?P1?500! 1377.1! 300.0! 1604.7! 89.2! 2780! /! /! 0.86! 2.89! 1.52!

f?P1?600! 1374.4! 251.4! 1604.1! 89.2! 2780! /! /! 0.81! 2.28! 1.93!

f?P1?700! 1352.7! 202.8! 1604.1! 121.6! 2820! /! /! 0.96! 1.59! 2.77!

f?P1?800! 1344.6! 202.7! 1596.0! 89.2! 2800! /! /! 1.24! 2.82! 1.56!

f?P1?900! 1344.6! 170.3! 1604.0! 89.2! 2800! /! /! 1.20! 2.29! 1.92!

f?P1?1000! 1344.6! 170.3! 1612.2! 105.4! 2785! /! /! 1.14! 1.84! 2.39!

f?P1?1400! 1349.2! 151.4! 1594.2! 93.72! 2683! 2895! /! 1.26! 2.04! 2.16!

f?P1?2200! 1360.9! 56.8! 1596.9! 52.0! 2698! 2941! 3225! 1.36! 1.48! 2.97!

Probe!
(002)!

2ϴ![°]!

(100/101)!

2ϴ![°]!

(004)!

2ϴ![°]!

(110/112)!

2ϴ![°]!

FWHM!

(002)/[°] !
d002![nm]d! La![nm]e! Lc![nm]e! Nf! Orientierungg!

f?P1?1000! 22.4! 43.8! /! 78.5! /! /! /! /! /! /!

f?P1?1400! 22.4! 43.8! /! 78.5! /! /! /! /! /! /!

f?P1?2200! 25.4! 43.1! 53.4! 78.5! 4.75! 0.350! 1.46! 1.71! 4.88! isotrop!

!



!

!

!

Tabelle! 4.! Zusammenfassung! der! strukturellen! Parameter! berechnet! aus! den! ramanspektroskopischen! Daten! und! dem!Diffraktogramm! der! bei! 2200! °C!

behandelten!Carbonfaser!f?P3!(s.!Abbildung!61).!Es!wurde!ein!3?Kurven?Fit!an!den!jeweiligen!Ramanspektren!von!f?P3!angewendet.!Als!Bandenform!wird!

den!D?!und!G?Banden!eine!Lorentz?artige!und!der!D3?Bande!eine!Gauß?artige!zugewiesen.!

Probe! D![cm?1] !
FWHM!!!!

[cm?1] !
G![cm?1] !

FWHM!!!!

[cm?1] !
2D! D+G! 2D‘! ID/IG

a! AD/AG
b!

La![nm]
c!

f?P3?500! 1380.2! 295.5! 1603.6! 93.7! 2870! /! /! 0.85! 2.69! 1.64!

f?P3?600! 1373.0! 237.8! 1610.9! 79.3! 2850! /! /! 0.89! 2.68! 1.64!

f?P3?700! 1344.2! 237.8! 1603.6! 93.7! 2800! /! /! 1.07! 2.73! 1.61!

f?P3?750! 1344.2! 223.4! 1596.4! 108.1! 2800! /! /! 1.14! 2.36! 1.86!

f?P3?800! 1337.0! 223.4! 1603.6! 93.7! 2800! /! /! 1.24! 2.95! 1.50!

f?P3?850! 1351.4! 237.8! 1610.9! 122.5! 2790! /! /! 1.17! 2.28! 1.93!

f?P3?900! 1365.8! 295.5! 1610.9! 136.9! 2800! /! /! 0.88! 1.89! 2.33!

f?P3?1000! 1351.4! 223.4! 1596.4! 108.1! 2765! /! /! 1.39! 2.88! 1.53!

f?P3?1400! 1351.4! 108.1! 1610.9! 79.3! 2668! 2943! 3203! 1.85! 2.51! 1.75!

f?P3?2200! 1353.6! 50.5! 1591.5! 50.5! 2689! 2954! 3224! 1.37! 1.37! 3.21!

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !



!

!

!

Probe! D![cm?1] !
FWHM!!!!

[cm?1] !
G![cm?1] !

FWHM!!!!

[cm?1] !
2D! D+G! 2D‘! ID/IG

a! AD/AG
b!

La![nm]
c!

f?P3?100kGy!

1400!
1351.4! 151.4! 1603.6! 122.5! 2800! /! /! 1.18! 1.45! 3.04!

f?P3?200kGy!

1400!
1351.4! 151.4! 1603.6! 108.1! 2800! /! /! 1.21! 1.70! 2.59!

f?P3?300kGy!

1400!
1351.4! 151.4! 1603.6! 79.3! 2690! 2940! 3240! 1.38! 2.63! 1.67!

Probe!
(002)!

2ϴ![°]!

(100/101)!

2ϴ![°]!

(004)!

2ϴ![°]!

(110/112)!

2ϴ![°]!

FWHM!

(002)/[°] !

d002!

[nm]d!
La![nm]e! Lc![nm]e! Nf! Orientierungg!

f?P3?1000! 24.2! 43.7! /! 79.1! /! /! /! /! /! /!

f?P3?1400! 24.2! 43.7! /! 79.1! /! /! /! /! /! /!

f?P3?2200! 25.7! 43.1! 53.3! 78.3! 3.70! 0.345! 1.41! 2.20! 6.38! isotrop!

!

!

!

!

!

!



!

!

!

Tabelle!5.!Zusammenfassung!der!strukturellen!Parameter!berechnet!aus!den!ramanspektroskopischen!Daten!der!behandelten!Fasern!f?EP3!und!PPV?Filme!

und! der! Resultate! aus! den! XRD?Diffraktogrammen! der! PPV?Filme.! Es! wurde! ein! 3?Kurven?Fit! an! den! jeweiligen! Ramanspektren! von! f?EP3! und! PPV!

angewendet.!Als!Bandenform!wird!den!D?!und!G?Banden!eine!Lorentz?artige!und!der!D3?Bande!eine!Gauß?artige!zugewiesen.!

Probe! D![cm?1] ! FWHM![cm?1] ! G![cm?1] ! FWHM![cm?1] ! 2D! D+G! 2D‘! ID/IG
a! AD/AG

b!
La![nm]

c!

f?EP3?500! 1369.0! 283.8! 1604.1! 89.2! 2800! /! /! 0.88! 2.79! 1.58!

f?EP3?1000! 1336.5! 186.5! 1587.9! 105.4! 2797! /! /! 1.12! 1.99! 2.21!

f?EP3?1400! 1351.4! 151.4! 1610.9! 122.5! 2696! 2894! /! 1.13! 1.39! 3.17!

Probe! D![cm?1] ! FWHM![cm?1] ! G![cm?1] ! FWHM![cm?1] ! 2D! D+G! 2D‘! ID/IG
a! AD/AG

b!
La![nm]

c!

PPV?1000! 1347.0! 170.3! 1598.3! 175.0! 2771! /! /! 1.07! 1.03! 4.27!

PPV?1400! 1360.9! 105.4! 1560.0! 56.8! 2651! 2918! 3226! 1.28! 2.39! 1.84!

PPV?1800! 1352.7! 89.2! 1596.0! 56.8! 2682! 2925! 3233! 1.56! 2.45! 1.80!

Probe! (002)/2ϴ![°]! (100/101)/2ϴ![°]! (004)/2ϴ![°]! (110/112)/2ϴ![°]! ! ! !

PPV?1000! 22.1! 43.4/44.9! /! /! ! ! !

PPV?1400! 22.1! 43.4! /! /! ! ! !

PPV?1800! 22.5! 43.4/44.9! /! /! ! ! !

a!Das!Intensitätsverhältnis! ID/IG!wurde!durch!das!Verhältnis!der!Bandenintensitäten!berechnet.
!b!Das!Flächenverhältnis!AD/AG!wurde!durch!das!Verhältnis!der!Bandenflächen!

berechnet.!c!nach!der!Formel!1!(s.!Kapitel!4.3)!von!Tuinstra!und!Koenig![46]!mittels!des!Flächenverhältnisses!AD/AG!berechnet.!
d!wurde!mittels!BraggQGleichung![144!145]!(s.!Kapitel!

4.3.2,!Gleichung! 4)! berechnet.! e!wurde!mittels!DebyeQScherrerQGleichung! (s.! Kapitel! 4.3.2,!Gleichung! 5)! berechnet.! f!mittels!N! =! Lc/d002! nach!H.! Takagi! et! al.
[148]! berechnet.!

g!wurde!anhand!der!2DQBeugungsbilder!verifiziert!(s.!Anhang!Abbildung!114!und!Abbildung!116).!
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5.2.1 Untersuchungen)zu)den)Präkursorfasern)f#P1)und)f#P2))

In) diesem) Kapitel) werden) Herstellung) und) Charakterisierung) der) Präkursorpolymere) PoE

ly(1,3Ecyclohexadien)EbEpoly(εEcaprolacton)) P1) und) P2! zu) Fasern) f#P1) und) f#P2) erläutert.)

Nach)den)Untersuchungen)zur)Faserstabilität)erfolgt)die)Diskussion)zur)KohlenstofffaserherE

stellung)und)deren)Strukturentwicklungen.)

5.2.1.1 Herstellung!von!Präkursorfasern!f#P1!und!f#P2!mittels!Schmelzspinnverfahren!

Die)in)Kapitel)5.1.1)beschriebenen)Polymere)P1)und)P2!wurden)auf)ihre)rheologischen)EigenE

schaften)wie)FließE)und)Deformationsverhalten)bei)Einwirkung)äußerer)Kräfte)(Kapitel)5.1.3))

untersucht.)Demnach)zeigten)P1)und)P2)für)den)Schmelzspinnprozess)gewünschte)strukturE

viskose) und) viskoelastische) Eigenschaften.) Anhand) der) rheologischen)Messkurven) von) P1)

und)P2)(s.)Kapitel)5.1.3)Abbildung)15)und)Abbildung)16))konnten)die)optimalen)TemperaturE

bereiche)für)das)Schmelzspinnverfahren)bestimmt)werden.)Es)wurde)für)P1)eine)SpinntemE

peratur) von)etwa)280)°C)und) für)P2) 180)°C) festgesetzt.)Die)Extrusion) in)einem)ZweischneE

ckenextruder) erfolgte) jeweils) durch) eine) Einlochdüse) (Durchmesser) 1)mm).) Bei) beiden)

Spinnversuchen) konnten) Fasern) mit) unterschiedlicher) Wickelgeschwindigkeit) von) 25) bis)

30)m/min) gesponnen) werden.) Durch) eine) Variation) der) Wickelgeschwindigkeiten) sollten)

unterschiedlich)ausgeprägte)Verstreckungen)der)Fasern)bewirkt)werden.) In)Abbildung)23)c)

ist) eine) Spule)mit) aufgewickelten) Fasern) f#P1) dargestellt.)Die)RasterelektronenmikroskopiE

schen) (REM)) Aufnahmen) der) versponnenen) Präkursorfasern) f#P1) und) f#P2) mit) einem)

Durchmesser)von)jeweils)20)µm)bzw.)50)µm)sind)in)Abbildung)23)a)und)b)zu)sehen.)Die)FaE

sern)weisen)eine)ebenmäßige)und)glatte)Oberfläche,)sowie)auch)im)Querschnitt)eine)komE

pakte)und)homogene)Struktur)auf.)

c

)

Abbildung! 23.! Rasterelektronenmikroskopische! Aufnahmen! der! versponnenen!
Präkursorfasern!f#P1!(a)!und!f#P2!(b)!und!der!Spule!mit!aufgewickelten!Fasern!f#P1!(c).!
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RamanESpektren)konnten)von)Präkursorfasern)f#P1!aufgrund)zu)hoher)Fluoreszenz)nicht)erE

halten)werden.)Das)RamanESpektrum)von)Präkursorfaser) f#P2)wird) in)Abbildung)24)dargeE

stellt.)Dort)sind)die)charakteristischen)Signale)der)CECEBindungen)zwischen)ν)=)1500))und)700)

cmE1)und)der)CHE)und)CH2EBindungen)von)ν)=)3000)bis)2800)cmE1)zu)sehen.)
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Abbildung!24.!Raman#Spektrum!der!unbehandelten!Präkursorfaser!f#P2.!

)

Zur)Untersuchung)der)Faserstrukturen)der)einzelnen)Präkursorfasern)f#P1!und)f#P2!wurden)

RöntgendiffraktometrieEMessungen)(XRD))herangezogen.) In)Abbildung)25)zeigt)das)DiffrakE

togramm)der)Präkursorfaser)f#P1!(untere)Kurve))einen)sehr)breiten)Reflex)von)2ϴ)=)10E25°,)

was)für)eine)ausschließlich)amorphe)Struktur)spricht.)Im)Gegensatz)dazu)sind)bei)f#P2!(obere)

Kurve)!drei)breite)Reflexe)bei)2ϴ)=)17°,)23°)und)45°)erkennbar,)was)wiederum)auf)einen)geE

ringen)Anteil)an)Kristallinität)schließen)lässt.)Im)Vergleich)zu)f#P1!zeigt)sich)bei)f#P2!ein)deutE

lich) höherer) Kristallinitätsgrad.) Diese) Ergebnisse) konnten) aufgrund) des) unterschiedlichen)

Aufbaus)der)Wiederholungseinheiten)der)beiden)Polymere)bereits)vermutet)werden.)So)sind)

die)Fasern) f#P2,)welche)zu)>98%)aus)1,4ECyclohexE2Eenylen)Einheiten)bestehen,) linear)aufE

gebaut,)wobei) im)Gegensatz)dazu)die)Fasern) f#P1!zu)ca.)50%)aus)1,4E)und)zu)50%)aus)1,2E

verknüpften) Einheiten) bestehen.) Diese) 1,2Everknüpften) Einheiten) führen) zu) sogenannten)

„Knicken“) im) Polymergerüst,) womit) durch) diese) Störungen) der) linearen) 1,4Everknüpften)

Anteile)amorphe)Bereiche)ausgebildet)werden)können.)Diese)Befunde)des)dennoch)hohen)
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amorphen)Anteils) in)beiden)Fasertypen)erklären)auch)das)brüchige)Verhalten)der)Fasern)f#

P1!und)f#P2.))
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Abbildung!25.!Diffraktogramm!der!Präkursorfasern! f#P1!und! f#P2.! (Messbedingungen:!unter!
Verwendung! einer! Cu#Kα#Quelle,! einem! Aluminium#Standard! (38.5°! =! 2θ),! in! Form! eines!
Presslings,!RT,!2h)!

)

5.2.1.2 Kohlenstofffaserherstellung!aus!den!Präkursorfasern!f#P1!und!f#P2!

Ein)weiterer) Teilbereich) dieser) Arbeit) besteht) aus) der) Carbonfaserherstellung) aus) den) im)

Kapitel)5.2.1.1)dargestellten)Fasern.)Dafür)mussten)als)Erstes)geeignete)Methoden)zur)StabiE

lisierung)gefunden)werden,)welche)hier)aufgeführt)werden)sollen.))

Methode)A:)Oxidation)unter)Luft)

Methode)B:)Elektronenbestrahlung)mit)anschließender)Oxidation)

Methode)C:)UVEBestrahlung)mit)anschließender)Oxidation)

Methode)D:)Chemische)Oxidation)

Zunächst) sollen)diese)Anwendungen)der)unterschiedlichen)Stabilisierungmethoden)an)den)

einzelnen)Fasertypen)beschrieben)werden.)Daraufhin)erfolgt)die) jeweilige)CarbonfaserherE

stellung,)wobei)die)Entwicklung)der)Faserstruktur)während)der)einzelnen)Prozessstufen)anaE

lytisch)dokumentiert)wird.)
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5.2.1.2.1 Stabilisierung) der) Präkursorfasern) f#P1) und) f#P2) durch) thermische) Oxidation,)

ElektronenE)und)UVEBestrahlung)

Zur)Untersuchung)der)thermischen)Stabilität)der)Präkursorfasern)f#P1)und)f#P2)aus)Poly(1,3E

cyclohexadien)EbEpoly(εEcaprolacton))wurden)thermogravimetrische)Messungen)unter)StickE

stoff)durchgeführt.)Dabei)wurden)die)Fasern)von)RT)bis)1000)°C)mit)10)°C/min)erhitzt.))
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Abbildung!26.!TGA#Kurve!von!f#P1!und!f#P2!im!unbehandelten!und!oxidierten!Zustand.!

)

Am)Kurvenverlauf)zu)sehen) ist,)dass)bei)den)unbehandelten)Präkursorfasern)f#P1)der)MasE

senverlust)bereits)bei)100)°C)beginnt)und)zwischen)300)und)500)°C)einen)drastischen)Abfall)

von)100%)zeigt.)Die)unbehandelten)Fasern)f#P2!sind)stabil)bis)350)°C)und)zeigen)bis)500)°C)

einen)Abfall)von)94%.)Folglich)ist)vor)der)Carbonisierung)eine)Stabilisierung)der)PräkursorfaE

sern)durch)thermische)Oxidation)(Methode)A))erforderlich.[10)32)44)164)165)167])Es)wurden)verE

schiedene)Oxidationsprogramme)getestet,)indem)die)Temperaturen,)die)Haltezeiten)und)die)

Heizraten) variiert) wurden.) Laut) Literatur) sind) Oxidationstemperaturen) zwischen) 250) und)

300)°C)optimal.[168E170])Die)thermogravimetrischen)Messkurven)(s.)Abbildung)26))der)Fasern)

f#P1)und)f#P2)bestätigten)dies,)da)an)beiden)Fasertypen)bei)diesen)genannten)Temperaturen)

noch) kaum)Massenverlust) feststellbar) war.) Aus) diesem)Grund)wurden) die) OxidationsproE

gramme)1,)2)und)3)entwickelt,)welche)in)Kapitel)7.3.3.1)beschrieben)werden.)Die)positiven)



! Ergebnisse)und)Diskussion!

)

! ! !57!

Auswirkungen)der)Oxidation)sind)in)Abbildung)26)zu)sehen,)wobei)für)f#P1)und!f#P2)nun)eine)

Restmasse)von)5%)bzw.)25%)erhalten)werden)konnte.)Es)zeigte)sich,)dass)mittels)StabilisieE

rungsmethode)A)unschmelzbare)Fasern)f#P1)mit)einem)Durchmesser)von)ca.)20E40)µm)(sieE

he)Abbildung)27)a)und)b))und)Fasern)f#P2)mit)einem)Durchmesser)von)ca.)50E75)µm)(siehe)

Abbildung) 27) d,) e) und) f)) erhalten)werden) konnten.) Beide) Präkursorfasertypen)weisen) soE

wohl)eine)glatte)Oberfläche,)wie)auch)eine)kompakte,)homogene)Struktur) im) Inneren)auf.)

Dies)ist)ein)Hinweis)auf)eine)amorphe)Faserstruktur,)da)keine)kristallinen)Bereiche,)die)eine)

Orientierung) in) Längsrichtung)der)Faser)und)eine)gewisse)Vorzugsrichtung) in)der)Faser)erE

zeugen)würden,)erkennbar)sind.))

Alternativ) wurden) erhöhte) Oxidationstemperaturen) bis) zu) 340)°C,) kürzere) Heizraten) und)

Haltezeiten) untersucht.) Dies) hatte) jedoch) Auswirkungen) auf) die) resultierenden) CarbonfaE

sern) und) führte) zu) einer) Verringerung) der) Faserqualität.) In) Abbildung) 113) (s.) Anhang)) ist)

eine)Carbonfaser)von)f#P1)zu)sehen,)wessen)Präkursorfaser)zuvor)bei)340)°C)oxidiert)wurde.)

Diese) Bedingungen) führten) zu) einer) Oberfläche,) welche) verminderte) Qualität) durch) unE

gleichmäßige)Verteilung)von)kleinen)Löchern)zeigte.)

Vernetzung!durch!Elektronenbestrahlung!mit!anschließender!Oxidation!(Methode!B)!

Es)wurden)Präkursorfasern)mit)Elektronen)bestrahlt,)was)eine) radikalisch) initiierte)VernetE

zung) in)der)Faser)zur)Folge)haben)soll.[166])Für)die)Elektronenbestrahlung)wurden)verschieE

den)starke)Dosen)(zwischen)40)und)300)kGy))eingesetzt.)Es)stellte)sich)heraus,)dass)eine)ausE

schließliche)Behandlung)durch)Elektronenbestrahlung)nicht)ausreichend)war,)um)die)CarboE

nisierungstemperaturen) zu) überstehen.) Erst) bei) einer) Elektronenbestrahlung)mit) anschlieE

ßender)Oxidation)(Methode)B))konnten)durch)Knüpfungen)kovalenter)Bindungen)und)AddiE

tionen) sauerstoffhaltiger) Gruppen) vernetzte) und) unschmelzbare) Fasern) erhalten) werden.)

Mit)jeder)verwendeten)Bestrahlungsdosis)konnten)stabilisierte)Fasern)erhalten)werden,)die)

nach)anschließender)Oxidation)den)Carbonisierungstemperaturen)standhalten)konnten.)Die)

mit)der)Methode)B)stabilisierten)Fasern)sind)in)Abbildung)27)c)und)f)dargestellt.)Durch)deren)

kompakte) und) homogene) Struktur) ist) auch) hier) keine)weitere)Orientierung) in) den) Fasern)

gekennzeichnet.) Weiterhin) ließen) sich) auch) bei) Anwendung) verschieden) starker) BestrahE

lungsdosen)optisch)keine)Strukturveränderungen)erkennen.)
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Abbildung! 27.! Rasterelektronenmikroskopische! Aufnahmen! der! unbehandelten!
Präkursorfaser! f#P1! (Durchmesser:!21!µm)! (a),!der!oxidierten! f#P1! (Durchmesser!24!µm)! (b),!
der!bestrahlten!und!oxidierten!f#P1!(180!kGy,!Oxidationsprogramm!1)!(Durchmesser!44!µm)!
(c),! der! unbehandelten! Präkursorfaser! f#P2! (Durchmesser:! 55! µm)! (d),! der! oxidierten! f#P2!
(Durchmesser:! 80! µm)! (e),! der! bestrahlten! und! oxidierten! Faser! f#P2! (180! kGy,!
Oxidationsprogramm!1)!(Durchmesser:!75!µm)!(f).!

)

Vernetzung!durch!UV#Bestrahlung!mit!anschließender!Oxidation!(Methode!C)!

Als)Alternative)zur)Vernetzung)der)Fasern)durch)Elektronenbestrahlung)wurden)BehandlunE

gen)mit)UVELicht)(254)nm))durchgeführt.)Dafür)wurden)einzelne)Präkursorfasern)f#P1)und)f#

P2)unter)eine)UVELampe)gelegt)und) für) jeweils)5,)7)und)9)h)bestrahlt.)Auch)hier)war)eine)

Stabilisierung)der)Fasern)nur)gewährleistet,)indem)eine)anschließende)thermische)Oxidation)

erfolgte.)Die)hierbei)erhaltenen)Fasern)von) f#P1)mit)einem)Durchmesser)von)27)bis)37)µm)

sind)in)Abbildung)28)dargestellt.)Eine)kompakte)und)homogene)Faserstruktur)sowohl)vor,)als)

auch)nach)der)Oxidation)ist)erkennbar.))
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Abbildung!28.!REM#Aufnahmen!der!9!h!UV#bestrahlten!Faser!f#P1!(a,!b)!und!der!anschließend!
oxidierten!f#P1!(Oxidationsprogramm!2)!(c).!

)

5.2.1.2.2 Kohlenstofffaserherstellung) aus) den) Präkursorfasern) Poly(1,3Ecyclohexadien)EbE

poly(εEcaprolacton))f#P1!und)f#P2)

Im)weiteren)Verlauf)wird)die)Herstellung)und)Charakterisierung)der)Carbonfasern)aus)den)

stabilisierten)Präkursorfasern)f#P1!und)f#P2)dargestellt.)Alle)stabilisierten)Fasern)f#P1)und)f#

P2) wurden) bei) 1400)°C) unter) einer) Stickstoffatmosphäre) und) mit) einer) Heizrate) von)

10)°C/min)carbonisiert.)Sowohl)aus)den)oxidierten)(Methode)A),)elektronenbestrahlten)und)

oxidierten)(Methode)B),)als)auch)aus)den)UVEbestrahlten)und)oxidierten)(Methode)C))Fasern)

f#P1)und)f#P2)konnten)Carbonfasern)erhalten)werden.)

Carbonfaserherstellung!aus!den!durch!Methode!A!und!B!stabilisierten!Fasern!f#P1!und!f#P2!!

Aus)den)in)Abbildung)29)dargestellten)Aufnahmen)der)Faserquerschnitte)und)–oberflächen)

können)folgende)Schlussfolgerungen)gezogen)werden.)Wird)neben)der)thermischen)OxidatiE

on)zusätzlich)eine)Elektronenbestrahlung)(Methode)B))bei)Fasern)f#P2)mit)einem)DurchmesE

ser)von)etwa)60)µm)durchgeführt,)resultieren)dünnwandige,)hohle)Carbonfasern)mit)einem)

Durchmesser)von)etwa)70)µm)und)einer)Wandstärke)von)5E8)µm)(Abbildung)29)e,)f).)DageE

gen)können)dickwandige,)hohle)Carbonfasern)mit)einem)Durchmesser)von)etwa)70)µm)und)

einer)Wandstärke)von)15)µm)erhalten)werden,)wenn)oxidierte,)nicht)elektronenbestrahlte)

(Methode)A))Fasern)f#P2)bei)gleichbleibendem)Durchmesser)verwendet)werden)(Abbildung)

29)c,)d).)Im)Gegensatz)dazu)werden)kompakte)Carbonfasern)mit)einem)Durchmesser)von)ca.)
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18)µm)erhalten,)wenn)oxidierte,)amorphe)Fasern) f#P1)verwendet)werden)(Abbildung)29)a,)

b).)Anhand)der)Faserquerschnitte)aller)in)Abbildung)29)dargestellten)Fasern)sind)strukturell)

keine) Unterschiede) ersichtlich.) Es) scheint) für) die) Faserstruktur) nicht) ausschlaggebend) zu)

sein,)mit)welcher)Methodik)die)Fasern)stabilisiert)wurden.)Abhängig)vom)Präkursor)wurde)

der)Faserdurchmesser)durch)den)Carbonisierungsprozess)bei)f#P1)bis)zu)20%)reduziert,)daE

gegen)bei)f#P2)bis)zu)30%)vergrößert.)Diese)Ausdehnung)des)Durchmessers)resultiert)aus)der)

Gasentwicklung,) welche) sich) bei) der) Verbrennung) des) unstabilisierten) Polymers) während)

der)Oxidation)und)Carbonisierung)im)Faserinneren)bildet.)

)

Abbildung!29.!REM#Aufnahmen!der!kompakten!Carbonfasern!aus!unbestrahlten!Fasern! f#P1!
(oxidiert! bei! 300! °C,! Oxidationsprogramm! 3)! (Durchmesser:! 18! µm)! (a,! b),! der! hohlen!
Carbonfasern! aus! unbestrahlten! f#P2! (oxidiert! bei! 300! °C,! Oxidationsprogramm! 3)!
(Durchmesser:! 70! µm)! (c,! d)! und! der! hohlen! Carbonfasern! aus! bestrahlten! f#P2! (180! kGy,!
oxidiert!bei!250!°C,!Oxidationsprogramm!1)!(Durchmesser:!70!µm)!(e,!f).!
!

Diese)Befunde)basieren)nicht)nur)auf)der)unterschiedlichen)Kristallinität)der)beiden)PolymeE

re,)sondern)hauptsächlich)auf)dem)Durchmesser)der)Präkursorfasern)und)der)vereinzelt)anE

gewendeten) Elektronenbestrahlung.)Werden) oxidierte,) nicht) elektronenbestrahlte) PräkurE

sorfasern)verwendet,)die)einen)Durchmesser)<25)µm)besitzen,)resultieren)daraus)kompakte)
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Carbonfasern.)Werden)Fasern)mit)größerem)Durchmesser)verwendet,)entstehen)durch)den)

Abbrand)des)unzureichend)stabilisierten)Materials) im)Faserinneren)hohle)Carbonfasern)mit)

dicken)Wänden.)Wurden)diese)oxidierten)Fasern)zusätzlich)elektronenbestrahlt,)erhält)man)

hohle) Carbonfasern) mit) dünnem) Rand.) Aufgrund) dieser) Resultate) erfolgte) eine) UntersuE

chung)des)Sauerstoffgehalts)entlang)des)Faserquerschnitts.)Dafür)wurden)nach)der)OxidatiE

on)EDXEMessungen)an)beiden)Fasertypen)durchgeführt.) In)Abbildung)30) ist)der)SauerstoffE

gehalt) (rot)) von)Präkursorfasern) f#P1) und) f#P2)mit)unterschiedlichen)Durchmessern)dargeE

stellt.)Es)ist)deutlich)erkennbar,)dass)bei)einem)Faserdurchmesser)von)bis)zu)ca.)25)µm)ein)

konstanter)Sauerstoffgehalt)über)den)kompletten)Faserquerschnitt)messbar)war)(Abbildung)

30)a,)b)und)c).)Ist)der)Durchmesser)größer)als)25)µm,)lässt)sich)nur)eine)Oxidation)am)Rand)

der)Faser)mit)einer)Eindringtiefe)von)etwa)15)µm)nachweisen)(Abbildung)30)d,)e)und)f).)BeE

reits) in)Forschungsarbeiten)von)Edie)et)al.)und)Grove)et)al.)wurde)über)die)unvollständige)

Stabilisierung)von)Fasern)mit)einem)zu)großem)Durchmesser)(>25)µm))durch)unzureichende)

Sauerstoffdiffusion)zum)Kern)berichtet.[171)172])

)

Abbildung! 30.! EDX! Spektren! mit! eingezeichnetem! Sauerstoffgehalt! (rot)! entlang! des!
Querschnitts! von! einer! oxidierten! Faser! f#P1! mit! ~12! µm! Durchmesser! (a),! mit! ~20! µm!
Durchmesser!(b),!mit!~25!µm!Durchmesser!(c)!und!mit!~100!µm!Durchmesser!(d),!von!einer!
oxidierten!Faser!f#P2!mit!~60!µm!Durchmesser!(e)!und!mit!~85!µm!Durchmesser!(f).!

)

Es)stellte)sich)die)Frage,)ob)die)Dicke)des)Randes)der)bestrahlten)und)oxidierten)Fasern)abE

hängig)von)der)Bestrahlungsdosis)variierbar)ist.)Dafür)wurden)unterschiedlich)starke)Dosen)

zwischen)40)und)300)kGy)bei)der)Elektronenbestrahlung)ausgewählt.) In)Abbildung)31) sind)

die)Querschnitte)dieser)bestrahlten)und)oxidierten)Fasern)von)f#P2)dargestellt.)In)allen)drei)
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Fällen)betrug)der)Faserdurchmesser)etwa)70)µm,)wobei)der)Rand)dieselbe)Dicke)von)etwa)5E

8) µm) aufweist.) Infolgedessen) war) keine) weitere) kontrollierte) Einstellung) der) Wanddicke)

durch)Variation)der)Energiedosis)möglich.)

)

Abbildung! 31.! Querschnitt#Aufnahmen! einer! oxidierter! (Oxidationsprogramm! 2)! Faser! f#P2,!
elektronenbestrahlt!mit!40!kGy!(a),!180!kGy!(b)!und!300!kGy!(c).!

)

Da)nur)eine)Variation) zwischen)dick) (15)µm)E)und)dünnwandigen) (5E8)µm))Fasern)möglich)

war)und)demnach)unterschiedliche)FaseroberflächenE)und)–porösitäten)zu)erwarten)waren,)

wurden)BETEMessungen)durchgeführt.)Dies)ist)eine)Analysemethode)zur)Größenbestimmung)

von) spezifischen) Oberflächen) und) zur) Berechnung) von) Porenvolumina) hauptsächlich) von)

porösen)Materialien.)Dies)geschieht)durch)Stickstoffadsorption)an)der)Faseroberfläche.)Die)

Resultate)sind)in)Tabelle)6)zusammengefasst.)

)

)

)

)

)

)

)
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Tabelle! 6.! Physikochemische! Daten,! ermittelt! durch! N2#Adsorption,! für! kompakte,!
dünnwandige!und!dickwandige!Carbonfasern.!!

)

Durchschnittlicher!

Porendurchmessera!

[nm]!

Faseroberfläche!

[m2/g]!

Porenvolumen!

[cm3/g]!

Durchschnittlicher!

Porendurchmesser!

[nm]!

Kompakte)

Carbonfaser)

(von)f#P1)

stammend))

3)b) 10±1) 0.02±0.002)c) 9.7±0.2)

Dickwandige)

Carbonfaser)

(von)f#P2)

stammend))

3)b) 18±6) 0.04±0.02)d) 9.1±0.2)

Dünnwandige)

Carbonfaser)

(von)f#P2)

stammend))

3)b) 240±40) 0.66±0.1)e) 13.7±0.2)

a)Ergebnisse)wurden)nach)der)BJH)Theorie) [173E175])ermittelt)b)Vorwiegend)auftretende)Porendurchmesser)wurE
den)im)Bereich)von)1E6)nm)ermittelt)(Bereich)der)hauptsächlich)vorkommenden)Poren).)Berechnungen)wurden)
für)Poren)c)<)3000)nm,)d)<)2100)nm,)e)<)2000)nm)durchgeführt.)

)

Basierend) auf) diesen)Messungen)wurde) für) die) dünnwandigen) Carbonfasern) von) f#P2!ein)

Oberflächenwert) von) 240±40)m2gE1,) ein) Porenvolumen) (Vtot)) von) 0.66±0.1) cm3gE1) und) ein)

Porendurchmesser)von)14±0.2)nm)ermittelt,)was)für)einen)hohe)Porösität)der)CarbonfaserE

oberfläche)spricht.)Die)dickwandigen)Carbonfasern)weisen)eine)spezifische)Oberfläche)von)

18±6)m2gE1) und) ein)Vtot) von) 0.04±0.02) cm3gE1)mit) einem)Porendurchmesser) von)9±0.2) nm)

auf.) Ähnliche)Werte) ergeben) die) kompakten) Carbonfasern)mit) einem)Vtot) von) 0.02±0.002)

cm3gE1) und) einem) Porendurchmesser) von) 10±0.2) nm.) Die) Oberfläche) beträgt) dabei) 10±1)

m2gE1.)Diese)letzten)zwei)genannten)Carbonfasern)zeigen)eine)sehr)kleine)spezifische)OberE

fläche)mit)einem)durchschnittlichen)Porendurchmesser)von)ca.)9)nm.)
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Zur)Strukturermittlung)der)Carbonfasern)von)f#P1)und)f#P2)(oxidiert)bei)250)°C)(OxidationsE

programm) 1)) und) carbonisiert) bei) 1400) °C)) wurden) XRDEDiffraktogramme) und) RamanE

Spektren)aufgenommen,)welche)im)Kurzen)erläutert)werden)sollen.)Eine)tiefergehende)UnE

tersuchung)der) Strukturentwicklung)während)der) einzelnen)Prozesse)wird) in) dieser)Arbeit)

von) den) Fasern) f#P2) nicht) gegeben,) da) aus) diesen) aufgrund) ihrer) Dicke) von) >25) µm) ausE

schließlich)hohle)Carbonfasern)erhalten)wurden.))

Die)XRDEDiffraktogramme)der)Carbonfasern)aus) f#P1) und) f#P2) sind) in)Abbildung)32)dargeE

stellt.)Es)sind)zwei)breite)Reflexe)bei)2ϴ)=)23°)(Reflex)mit)hoher) Intensität))und)45°)(Reflex)

mit) geringer) Intensität)) in) beiden)Carbonfasertypen)ersichtlich.)Der) breite)Reflex) bei) 2ϴ)=)

23°) entspricht) der) (002)) Reflexion) des) Kohlenstoffs) bedingt) durch) die) Stapelstruktur) der)

aromatischen)Schichten.))
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Abbildung! 32.! Diffraktogramme! der! Carbonfasern! f#P1! und! f#P2,! carbonisiert! bei! 1400! °C.!
(Messbedingungen:! unter! Verwendung! einer! Cu#Kα#Quelle,! einem! Aluminium#Standard!
(2θ !=!38.5),!in!Form!eines!Presslings,!RT,!2h)!

)

Die)Halbwertsbreiten)FWHM)der)zwei)Reflexe)korrelieren)mit)dem)Grad)der)Graphitisierung)

des)Kohlenstoffgerüsts.)So)zeigt)zum)Beispiel)die)hochkristalline)Graphitstruktur)scharfe)ReE

flexe)bei)2ϴ)=)26.5°,)43°,)53°)und)78°.[176])Die)Verschiebung)des)(002))Reflexes)zu)kleineren)

Winkeln)(hier)2ϴ)=)23°))wie)auch)die)Schulter)auf)der)Seite)zu)kleineren)Winkelwerten)sind)

indikativ) für) ungeordnete,) amorphe) kohlenstoffhaltige) Schichten)mit) einem) sehr) geringen)
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Anteil)an)kristallinen)Phasen.)Nach)Ding)et)al.)könnte)diese)Verschiebung)zu)kleineren)WinE

keln)ein)Resultat)einer)zu)gering)gewählten)Carbonisierungstemperatur)sein.[177])Des)WeiteE

ren) lassen) Schultern) in) den) Reflexen) unterschiedliche) Kristallitgrößen) vermuten.) Eine) BeE

rechnung)dieser)Kristallitgrößen)ist)aufgrund)der)mäßigen)Qualität)der)Diffraktogramme)hier)

nicht)möglich.)Normalerweise)wird)eine)amorphe)oder)wenig)geordnete)Präkursorfaser)auch)

bei)Einwirkung)höherer)Temperaturen)keine)Ausbildung)von)größeren)Kristalliten)hervorruE

fen.[11])Anhand)der)bereits)nachgewiesenen)geringen)molekularen)Orientierung)der)PräkurE

sorfasern)und)deren)Carbonfasern,)lässt)sich)deren)geringe)mechanische)Stabilität)erklären.)

Infolgedessen)waren)auch)die)erhaltenen)Resultate)der)Zugversuche)zur)Ermittlung)der)ElasE

tizitätsEModuli,)Zugfestigkeiten,)Dehnungen)und)weiterer)Werkstoffwerte)nicht)verwertbar.)

Zur)weiteren) Ermittlung) der) Carbonfaserstrukturen)wurde)die) RamanESpektroskopie) angeE

wendet.)In)Abbildung)33)sind)die)RamanESpektren)der)Carbonfasern)aus)f#P1)und)f#P2)dargeE

stellt.)Das)RamanESpektrum)der)kompakten)Carbonfaser)aus)f#P1)zeigt)zwei)intensive)Signale)

bei)1358)cmE1)und)1606)cmE1,)welche)den)D)und)GEBanden)zugeordnet)werden)können.)Für)

die)dünnwandige)Carbonfaser)aus)f#P2)wurden)die)Signale)bei)1368)cmE1)und)1609)cmE1)geE

funden,)während)diese)für)die)dickwandige)bei)1360)cmE1)und)1609)cmE1)liegen.)Das)AuftreE

ten)der)breiten)DEBande)im)RamanESpektrum)von)beiden)Fasertypen)f#P1)und)f#P2)ist)indikaE

tiv)für)die)Existenz)ungeordneter)Phasen)und)wenigen)geordneten)Domänen,)welche)in)AnE

betracht)der)breiten)amorphen)Signale)der)XRDEDiffraktogramme)unter)Umständen)aus)sehr)

kleinen)Kristalliten)bestehen.))
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Abbildung!33.!Ramanspektrum!mit!Vergleich!der!resultierenden!Carbonfasern!aus!f#P1!und!f#
P2,!carbonisiert!bei!1400!°C.!

)

Auffallend)ist)die)höhere)Intensität)der)DEBande)im)Gegensatz)zur)GEBande)in)allen)hier)darE

gestellten)Proben,)welche)einen)hohen)Defektanteil) in)den)Carbonfasern)zu)erkennen)gibt.)

Die)Bande)zweiter)Ordnung,)genannt)2D,)lokalisiert)bei)ca.)2750)cmE1,)ist)ein)Kriterium)für)die)

Kristallinität)von)graphitartigen)Fasern.[114)115)120)178])Diese)ist)in)der)Tat)in)allen)drei)CarbonE

fasern)zu) finden.)Ein)weiterer)wichtiger)Parameter) ist)das) Intensitätsverhältnis) ID/IG)der)DE)

und)GEBanden.)Dieses)erlaubt)die)Quantifizierung)des)Grads)an)Unordnung) in)kohlenstoffE

haltigen)Materialien.)Generell) nimmt) der)Grad) der)Graphitisierung)mit) Abnahme)des)VerE

hältnisses)ID/IG)zu.)So)ist)ID/IG)gleich)null,)wenn)eine)perfekte)Graphitstruktur)vorliegt.[109])Die)

Verhältnisse) ID/IG) der) hier) untersuchten) Carbonfasern) betragen) für) alle) hier) aufgeführten)

Typen)ca.)1.1.)Dieser)Wert)deutet)auf)eine)ungeordnete)Struktur)mit)geringer)Kristallinität)

und)einem)hohen)Defektanteil)hin.)Eine)detaillierte)Auswertung)der)Ergebnisse)aus)den)RaE

manspektren)der)Carbonfasern)aus)f#P1)erfolgt)ausführlich)in)Kapitel)5.2.1.2.3.)

Eine)Elektronenbestrahlung)der)Präkursorfasern)kann)Auswirkungen)auf)die)weitere)StrukE

turentwicklung)und)somit)auf)die)entsprechenden)spektroskopischen)Parameter)haben.)So)

steigt)nach)Z.)Xu)et)al.)die)Intensität)der)DEBande)bei)elektronenbestrahlten)Proben)mit)steiE

gender) Elektronendosis) signifikant) an,) während) die) Position) der) GEBande) unverändert)
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bleibt.[123])Um)dies)zu)untersuchen,)wurden)Ramanspektren)von)Carbonfasern)aus)verschieE

den)stark)bestrahlten)und)anschließend)oxidierten)Fasern)f#P2)aufgenommen.)Diese)wurden)

untereinander)und)mit)den)ausschließlich)bei)250)°C)oxidierten)Fasern)verglichen,)wobei)die)

erhaltenen) Spektren) in) Abbildung) 34) dargestellt) sind.) Eine) Zusammenfassung) der) HalbE

wertsbreiten) FWHM) (full) width) at) half)maximum)) der) Banden,) der) Intensitätsverhältnisse)

ID/IG)und)der)strukturellen)Parameter)berechnet)aus)den)ramanspektroskopischen)Daten)ist)

in)Tabelle)7)gegeben.)
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Abbildung!34.!Ramanspektren!der!Carbonfasern!aus!den!verschieden! stark!bestrahlten!und!
oxidierten!(Methode!B)!Fasern!f#P2!verglichen!mit!den!oxidierten!(Methode!A)!f#P2.!!

)

Bei)Betrachtung)der)Intensitätsverhältnisse)ID/IG)ist)die)Behauptung)der)steigenden)Intensität)

der)DEBande)mit)steigender)Bestrahlung)der)Fasern)f#P2)nicht)erfüllt.)Die)Werte)für)ID/IG)variE

ieren)unabhängig) zwischen)0.91)und)1.20.)Die)Positionen)der)beiden)Banden)D)und)G)bei)

den)unterschiedlich)bestrahlten)Fasern)f#P2)befinden)sich)stets)im)selben)Bereich,)wobei)sich)

diese) in) einem) bestimmten) Bereich) überlappen.) Es) sind) dennoch) deutliche) Unterschiede)

bezüglich) der) 2DEBandenentwicklung) zwischen) den) Carbonfasern) der) unterschiedlich) beE

strahlten)Fasern)gegeben.)Während)diese)Bande)bei)den)Carbonfasern)aus)40,)180,)210)kGy)
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bestrahlten)und)oxidierten)Fasern)kaum)ersichtlich)ist,)zeigt)diese)bei)den)300)kGy)bestrahlE

ten)eine)deutliche)Separation)in)drei)Banden.)Zusätzlich)ist)eine)vollständige)Separation)der)

Banden)D)und)G)gegeben.)Dies)bedeutet,)dass)bereits)bei)1400)°C)hauptsächlich)Gerüste)sp2E

gebundener)Kohlenstoffatome)ausgebildet)wurden.))

Tabelle! 7.! Zusammenfassung! der! strukturellen! Parameter! berechnet! aus! den!
ramanspektroskopischen!Daten.!Dafür!wurde!ein!3#Kurven#Fit!angewendet.a!Als!Bandenform!
wird! den! D#! und! G#Banden! eine! Lorentz#artige! und! der! D3#Bande! eine! Gauß#artige!
zugewiesen.!

Probe! D![cm#1] !
FWHM!

[cm#1] !
G![cm#1] !

FWHM!

[cm#1] !
ID/IGb! AD/AG

c!
La!

[nm]d!

f#P2#ox.! 1358.6) 165.8) 1603.6) 64.9) 1.20) 3.08) 1.43)

f#P2#40!kGy! 1351.4) 151.4) 1603.6) 93.7) 1.18) 1.90) 2.32)

f#P2#180!kGy! 1351.4) 122.5) 1603.6) 122.5) 0.91) 0.90) 4.90)

f#P2#210!kGy! 1358.6) 151.4) 1603.6) 108.1) 1.11) 1.56) 2.82)

f#P2#300!kGy! 1358.6) 64.9) 1596.4) 50.5) 1.14) 1.47) 2.99)

a)Zur)Auswertung)wurde)eine)abgeänderte)Methode)nach)Sadezky)et)al.[135])angewendet.)Diese)wird)in)Kapitel)
7.1) erläutert.) b) Das) Intensitätsverhältnis) ID/IG)wurde)durch)das)Verhältnis) der) Bandenintensitäten)berechnet.)
c)Das)Flächenverhältnis)AD/AG)wurde)durch)das)Verhältnis)der)Bandenflächen)berechnet.)

d)nach)der)Formel)1)(s.)
Kapitel)4.3))von)Tuinstra)und)Koenig[46])mittels)des)Flächenverhältnisses)AD/AG)berechnet.)

)

Auffallend) ist,) dass)die)Halbwertsbreiten)FWHM)der) Fasern,)welche)mit)300)kGy)bestrahlt)

und)anschließend)oxidiert)wurden,)die)geringsten)Werte)aufweisen.)Dies)bestätigt,)dass)dieE

se)bereits)geordnetere)Strukturen)mit)einem)höheren)Graphitisierungsgrad)bei)1400)°C)aufE

weisen)als)die)Fasern,)welche)mit)geringerer)Dosis)bestrahlt)wurden.)Anhand)dieser)Befunde)

ließ) sich) zeigen,) dass) der) lineare) Strukturaufbau)der) CyclohexenEEinheiten)bei) zusätzlicher)

Elektronenbestrahlung) von) 300) kGy) eine) schneller) fortschreitende) Ausbildung) sp2E

gebundener) Schichten) im)Carbonmaterial) begünstigt.)Allerdings) sind)aufgrund)des) IntensiE

tätsverhältnisses) ID/IG)von)1.14)Unordnungen)hauptsächlich)bedingt)durch)Defektstellen)zu)

erwarten.)

)

ruckerei)
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Carbonfaserherstellung!aus!den!durch!Methode!C!stabilisierten!Fasern!f#P1!und!f#P2!

Eine)Untersuchung)galt)auch)den)durch)UVEBestrahlung)vernetzten)Fasern)f#P1)und)f#P2.)In)

Kapitel)5.2.1.2.1)wurde)bereits)erwähnt,)dass)eine)Stabilisierung)nur)erreicht)werden)konnte,)

wenn)eine)anschließende)thermische)Oxidation)durchgeführt)wurde.)Somit) ließen)sich)CarE

bonfasern)aus)beiden)stabilisierten)Fasertypen)erhalten,)welche)in)Abbildung)35)dargestellt)

werden.)Auch)hier)bestätigte)sich)die)Tatsache,)dass)nur)Präkursorfasern)mit)einem)DurchE

messer)<25)µm)zu)kompakten)Carbonfasern)führen.)

5 µm

a b

10 µm
)

Abbildung!35.!REM#Aufnahmen!von!Carbonfaser! f#P1! (9!h!UV#bestrahlt,!bei!250! °C!oxidiert,!
Oxidationsprogramm! 2)! (Durchmesser:! 20! µm)! (a)! und! von! Carbonfaser! f#P2! (9! h! UV#
bestrahlt,!bei!250!°C!oxidiert,!Oxidationsprogramm!2)!(Durchmesser:!38!µm)!(b).!

)

Es)zeigte)sich)in)den)thermogravimetrischen)Messungen)der)UVEbestrahlten)und)oxidierten)

(Methode)C))Fasern)stets)ein)sehr)großer)Massenverlust)im)Vergleich)zu)den)nach)Methode)

B) stabilisierten) Fasern.) Demnach) wurde) die) Stabilisierungsmethode) B) für) die) Fasern) f#P1)

bevorzugt)und)weitere)Untersuchungen)mit)UVEBestrahlungen)nicht)weiter)verfolgt.)

5.2.1.2.3 Entwicklung)der)Kohlenstofffaserstruktur)aus)Präkursorfaser)f#P1))

Im)Folgenden)wird)die)Entwicklung)der)Kohlenstofffaserstruktur)und)die)Charakterisierung)

der)Fasereigenschaften)von)f#P1)während)der)Oxidation)und)Carbonisierung)durch)KombinaE

tion)verschiedener)Analysemethoden)wie)IR,)RamanE)und)XRDEMessungen)vorgestellt.)Dafür)

wurden) die) Präkursorfasern) f#P1) verwendet,) welche) bei) 250) °C) oxidiert) (OxidationsproE

gramm)1))wurden.)Diese)oxidierten)Fasern)wurden)unter)N2)bei)unterschiedlichen)TemperaE

turen)behandelt)und)daraufhin)spektroskopisch)untersucht.)

Charakterisierung!durch!IR#Spektroskopie!

Mithilfe) der) IRESpektroskopie) können) die) chemischen) Strukturen) der) vermessenen) Fasern)

analysiert)werden.[117)119)179)180)181])Damit)können)die)Strukturveränderungen)durch)die)jeweiE
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ligen) IRESpektren) aufgenommen) und) während) der) einzelnen) Prozessschritte) nachverfolgt)

werden.)

)

)

Abbildung! 36.! IR#Spektrum! der! Fasern! f#P1! #! unbehandelt,! behandelt! bei! 100!°C!
(Oxidationsprogramm!4)!und!oxidiert!bei!250!°C!(Oxidationsprogramm!1).!!
###!unbehandelt,!###!behandelt!bei!100!°C,!###!oxidiert!bei!250!°C.!

)

In)Abbildung)36)ist)das)IRESpektrum)zu)sehen,)welches)die)unbehandelten)Präkursorfasern)f#

P1)einerseits)im)Vergleich)zu)den)100)°C)behandelten)(Oxidationsprogramm)4),)andererseits)

zu)den)oxidierten)(Oxidationsprogramm)1))Fasern)f#P1)zeigt.) Im)Spektrum)der)unbehandelE

ten)Fasern) (schwarz)) können)die) charakteristischen)Banden)bei) ν)=)3019E2845,)1651,)1447)

und) 703) cmE1) den) Schwingungen) der) olefinischen) CHE) und) aliphatischen) CH,) CH2EGruppen)

zugeordnet)werden.)Das)Signal)bei)ν)=)1735)cmE1)kann)der)Carbonyl)(C=O))Streckschwingung)

durch) den)Anteil) von) 2)MolE%) des) Poly(ɛEcaprolactons)) zugeschrieben)werden.) Betrachtet)

man)das)Spektrum)der)Fasern)f#P1!(rot),)die)bei)100)°C)behandelt)wurden,)so)treten)die)chaE

rakteristischen)Signale)der)olefinischen)CHE)und)aliphatischen)CHE,)CH2EGruppen) (ν)=)3019E

2845)cmE1,)1447)und)703)cmE1))nur)noch)mit)geringer) Intensität)auf.)So)kann)angenommen)

werden,)dass)bereits)Strukturveränderungen)des)Ausgangsgerüsts)bedingt)durch)OxidationsE

reaktionen) begonnen) haben,) indem) durch) die) Addition) des) Sauerstoffs) an) die) DoppelbinE

dungen) sauerstoffhaltige,) funktionelle) Gruppen) eingeführt) wurden.) Diese) könnten) unter)

anderem)Alkohole)(ν)=)1400E1260,)1150E1040)cmE1),)Carbonsäuren)(ν)=)1725)cmE1),)zyklische)

Wellenzahl)[cmE1])
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Ether) (ν)=)1250,) 900,) 800)cmE1)) und) Ketone) (ν)=)1700E1680)cmE1)) sein.) Aufgrund) der) nicht)

eindeutigen) Signalzuweisung) der) funktionellen)Gruppen) aus) den) spektroskopischen)Daten)

der) IREMessungen)können)keine)präzisen)Aussagen)über)die)exakte)Strukturentwicklungen)

getroffen)werden.)Dagegen) sind) im)Spektrum)der)bei)250) °C)oxidierten)Fasern) f#P1) (grün))

zwei)weitere)Veränderungen)erfassbar.)Zum)einen)sind)die)Signale)im)Bereich)bei)ν)=)3000)

und)1446)cmE1)nun)gar)nicht)mehr)sichtbar,)was)auf)weitere)große)Strukturveränderungen)

durch)die)Oxidation)hinweist.)Laut)Z.)Wangxi)et)al.)resultiert)das)Verschwinden)dieser)BanE

den)bei)~250)°C)aus)einer)beginnenden)Zyklisierung)in)PANEPräkursorfasern.[7])Da)das)System)

von) f#P1) im)Gegensatz) zum) Polyacrylnitril) nur) aus) Kohlenwasserstoffen) aufgebaut) ist) und)

keine)Heteroatome) enthält,) kann) aufgrund) der) Abwesenheit) dieser) Signale) eine) VerringeE

rung)der)olefinischen)CHE,)wie)auch)aliphatischen)CHE)und)CH2EGruppen)vermutet)werden.)

Dies)könnte)wiederum)eine)Verknüpfung)bzw.)Bildung)neuer)Bindungen)zwischen)den)einE

zelnen)Polymerketten)bedeuten.)Zum)anderen)ist)eine)Verschiebung)zu)niedrigeren)WellenE

zahlen) der) zwei) Signale) bei) ν)=)1735) und) 1651) cmE1) nach) 1704) und) 1592) cmE1) erkennbar.)

Nach)der)Oxidation)an)Luft)ist)die)Bande)bei)1735)cmE1)hauptsächlich)durch)die)SchwingunE

gen)der)gebildeten)Carbonyl)(C=O)EGruppen)durch)CarbonsäureE)und)Ketonbildungen)erklärE

bar.)Nach)U.) J.) Kim)et) al.) kann)diese) Signalverschiebung)unter) anderem)ein) Indiz) für) eine)

Konjugation) der) C=OE) mit) C=CEGruppen) oder) eine)Wechselwirkung) zwischen) lokalisierten)

C=CEBindungen)und)Carbonsäuren)und)Ketonen)sein.[117)119])So)ergeben)intermolekulare)als)

auch) intramolekulare)Wasserstoffbrückenbindungen)mit)Hydroxylgruppen)eine)DelokalisieE

rung) der) πEElektronen) der) ungesättigten) Gruppen) oder) C=OEGruppen.) Diese) Kopplungen)

reduzieren) den)Doppelbindungscharakter) der) C=OEGruppen) und) führen) zu) einer) VerschieE

bung) kleineren) Wellenzahlen) der) entsprechenden) IREBanden.[117]) Zudem) sind) sehr) breite)

Banden)im)Bereich)von)ν)=)3500)bis)2500)cmE1)und)1200E1000)cmE1)erkennbar,)welche)für)die)

CEOHE,) OEHE) und) CEOECESchwingungen) der) womöglich) gebildeten) Alkohole,) Carbonsäuren)

und)zyklischen)Ether)verantwortlich)sein)können.)Die)Bandenbreite)kann)sowohl)aus)VariatiE

onen)verschiedener)Schwingungsarten)von)OEHEGruppen,)als)auch)für)mehrere)verschiedene)

OEHEenthaltende)Gruppen)sprechen,)welche)in)der)chemischen)Umgebung)präsent)sind.[117])

Auch) sind) Banden)mit) geringer) Intensität) im) Bereich) von) ν)=)1400) und) 730) cmE1) sichtbar,)

welche)nach)G.)M.)Munoz)Caro)et) al.) aromatischen)CHESchwingungen) zugeordnet)werden)

könnten.[182])Ob)das)System)bereits)bei)diesen)Temperaturen)aromatische)Bereiche)ausgeE

bildet)hat,)kann)anhand)der)hier)sichtbaren)Banden)nicht)klar)verifiziert)werden,)da)die)aroE
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matischen) C=CESchwingungsbanden) mit) denen) der) olefinischen) überlappen.) Da) aber) die)

aromatische)C=CESchwingungsbande)unter)ν)=)1600)cmE1)(bei)ν)=)1592)cmE1))zu)sehen)ist)und)

zusätzlich) im)Fingerprintbereich) schwache)Banden) im)Bereich) von) ν)=)890)bis) 730) cmE1) erE

kennbar)sind,)könnte)die)Möglichkeit)bestehen,)dass)bereits)einzelne)Bereiche)aromatischer)

Systeme)vorliegen.)

Diese) spektroskopischen)Resultate) zeigen,)dass)mehrere) chemische)Prozesse)während)der)

Oxidation)ablaufen.)Durch)den)Sauerstoff)können)interE)und)intramolekulare)Vernetzungen,)

sowie) Erzeugungen) von) konjugierenden) C=CEStrukturen) stattfinden.) Der) Sauerstoff) spielt)

daher)während)der)Stabilisierung)eine)dominierende)Rolle.)Neben)den)gewünschten)DehydE

rierungsE)und)Aromatisierungsreaktionen)kann)dieser)auch)durch)direkte)OxidationsreaktioE

nen)Bildungen) von) den) bereits) erwähnten) sauerstoffhaltigen)Gruppen)bewirken.)Da) diese)

allerdings)die)Kohlenstoffausbeute)bei)der)Carbonisierung)durch)Abgang) sauerstoffhaltiger)

Kohlenwasserstofffragmente)CxHyOz)verringern,) sollten)diese)Oxidationsreaktionen)kontrolE

liert)ablaufen,)was)allerdings)schwer)verwirklichbar)ist.[30])Es)kann)nicht)ausgeschlossen)werE

den,)dass)auch)Fehlstellen)durch)abgespaltene)Kohlenwasserstofffragmente)während)diesen)

starken)Temperaturbehandlungen)gebildet)werden.)Dies)kann)im)weiteren)Verlauf)zu)StapelE

fehlern)im)Material)führen.)

Eine)mögliche) Strukturentwicklung)während) der)Oxidation) ist) in) Abbildung) 37) dargestellt.)

Dabei) sollen) neben) der) Bildung) sauerstoffhaltiger)Gruppen) auch) die)möglichen) interE) und)

intramolekularen)Vernetzungen)dargestellt)sein.)Außerdem)werden)die)vermutlich)ausgebilE

deten)kleinen)aromatischen)Bereiche)sp2Ehybridisierter)Kohlenstoffatome)gezeigt.)Diese)sind)

gewöhnlich) im)Gerüstinneren) zu) finden.) In)der)Graphitstruktur) sollen) vergrößerte) SchichtE

ebenenabständen)gezeigt)sein,)welche)aus)vorhandenen)Stapelfehlern)resultieren)können.)

)

)
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)

Abbildung! 37.!Mögliche! Strukturentwicklung! der! Fasern! f#P1!während! den!Oxidations#! und!
Carbonisierungsschritten.!

)

Die)Darstellung)der)möglichen)Strukturentwicklung)in)Abbildung)37)wird)auch)durch)die)proE

zentualen)Massengehalte)an)Kohlenstoff)und)Wasserstoff,)welche)durch)Elementaranalyse)

erhalten)wurden,)gestützt)(s.)Tabelle)8).))

Tabelle!8.!Auflistung!der!Ergebnisse!des!prozentualen!Massengehalts!der!Elemente!C!und!H!
für!f#P1.!

Probe! C![Massen#%]! H![Massen#%]! O![Massen#%]a!

ox.!250!°C! 68.5) 4.1) 27.4)

500!(N2)! 81.5) 3.2) 15.3)

1000!(N2)! 93.2) 0.4) 6.4)

1400!(N2)! 95.3) <1) 4.7)

2200!(N2)! 99.1) <1) 0.9)

a)Bestimmung)des)prozentualen)Massengehalts) an) Sauerstoff) aus)der)Massendifferenz) von)KohlenstoffE) und)
Wasserstoffanteil.)

)

Der)Anteil)des)Sauerstoffs)von)fast)30%)in)den)oxidierten)Fasern)könnte)aus)den)gebildeten)

sauerstoffhaltigen)Gruppen) resultieren.) So)nimmt)der)Kohlenstoffgehalt) in)den) Fasern)mit)

O
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O
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OH

HO

O

HO

O
OH

HO
H
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H

H
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steigender)Temperatur)stetig)zu,)wobei)die)OE)und)HEGehalte)gleichermaßen)abnehmen.)Der)

Rückgang) des) HEGehalts) könnte) im) Wesentlichen) auf) die) Dehydrierungsreaktionen,) der)

Rückgang)des)OEGehalts)auf)die)langsam)abbauenden)sauerstoffhaltigen)Gruppen)bei)höheE

ren)Temperaturbehandlungen)zurückgeführt)werden.)Ab)1000)°C) ist,)wie)zu)erwarten)war,)

nur)noch)Kohlenstoff)im)Gerüst)zu)finden.)

Werden) nun) diese) oxidierten) Fasern) f#P1) den) nächsten) Schritten,) der) Carbonisierung) bei)

1400)°C)und)der)Graphitisierung)bei)2200)°C)unter)Stickstoff)ausgesetzt,)sind)weitere)VeränE

derungen) erkennbar.)Dafür)wurden) von)den) Fasern) in) 100)°CESchritten) IRESpektren) aufgeE

nommen,)welche)in)Abbildung)38)und)Abbildung)39)zu)sehen)sind.)Zur)genaueren)CharakteE

risierung)sind)in)Abbildung)38)die)jeweiligen)Schritte)von)100E500)°C)und)in)Abbildung)39)von)

600E2200)°C)dargestellt.)

)

)

Abbildung! 38.! IR#Spektrum! der! oxidiertern! Fasern! f#P1! nach! Behandlung! bei!
unterschiedlichen!Temperaturen!unter!Stickstoff,!Stufen!von!100#500!°C.!!
###!100!°C,!###!200!°C,!###!300!°C,!###!400!°C,!###!500!°C.!

)

Anhand)der)IRESpektren)sind)bei)Temperaturen)von)100)bis)500)°C)(unter)N2))keine)größeren)

Veränderungen)beobachtbar.)Bei)diesen)Temperaturen)könnten)allerdings)verstärkte)CO2E,)

H2E,)H2OE)CxHyE)und)CxHyOzEAbstraktionen)(siehe)Anhang)STA/TGAEMSESpektrum,)Abbildung)

Wellenzahl)[cmE1])
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109)) angenommen)werden,) die) zu) vermehrten) Bildungen) sp2Ekonjugierter) Bindungen) fühE

ren.)Es) ist)bekannt,)dass)bei)Carbonisierungen)von)PAN)im)niedrigeren)Temperaturbereich,)

zwischen)300)und)500)°C,)die)Abnahme)des)Sauerstoffanteils)unter)anderem)durch)die)EntE

wicklung)von)H2O)bedingt) ist.[170) 179])Der)Abgang)des)Wassers)durch)KondensationsreaktioE

nen)zwischen)zwei)Polymerketten)resultiert)somit)in)Verknüpfungen)dieser)beiden.))

Erst)ab)600) °C)werden)weitere)Strukturveränderungen)deutlich) (s.)Abbildung)39).)Doch)ab)

diesen) Temperaturen) sind) keine) genauen) strukturellen) Informationen) durch) IRE

Spektroskopie)belegbar,)da)aufgrund)der)hohen)absorbierenden)Eigenschaften)der)CarbonE

fasern)keine)Spektren)mit)hoher)Qualität)mehr)verfügbar)sind.)Wenige)Signale)mit)sehr)geE

ringer)Intensität)sind)im)Bereich)von)ν)=)2300E1900)cmE1)sichtbar.)Dieser)Bereich)wird)normaE

lerweise) durch) Schwingungen) von) Dreifachbindungen) oder) kumulierten) Doppelbindungen)

abgedeckt.) Ob) es) sich) tatsächlich) um) solche) Schwingungen) handelt,) wurde) im) folgenden)

Kapitel) mittels) von) RamanESpektroskopie) untersucht.) Darin) müssten) deren) SchwingungsE

banden)im)Bereich)von)2300E2100)cmE1)auftreten.[183]))

)

)

Abbildung!39.! IR#Spektrum!von!oxidierter!Faser!f#P1!nach!Behandlung!bei!unterschiedlichen!
Temperaturen!unter!Stickstoff,!Stufen!von!600#2200!°C.!!
###!600!°C,!###!700!°C,!###!800!°C,!###!900!°C,!###!1000!°C!###!1400!°C.!###!2200!°C.!

)

Demnach)kann)anhand)der)Ergebnisse)aus)den)TGAEKurven)und)IRESpektren)zusammenfasE

send)festgehalten)werden,)dass)ab)ca.)300)°C)Fragmente)CxHyOz)und)CxHy)langsam)und)stetig)
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abgebaut)werden.)An)den)Schichträndern)befinden)sich)vermehrt)die)Carboxylgruppen,)woE

bei)ein)„Rand“)auch)als)großes)Loch)innerhalb)einer)Schicht)definiert)sein)kann.[184])Bei)höheE

ren) Carbonisierungstemperaturen) können) durch) weitere) Abstraktionen) Doppelbindungen)

und)somit)auch)aromatische)Bereiche)gebildet)werden)(siehe)Abbildung)37).))

Diese) Strukturveränderungen) im) Temperaturbereich) von) 300) bis) 600) °C) können) auch) im)

TGAESpektrum) (siehe) Kapitel) 5.2.1.2,) Abbildung) 26)) und) im) STA/TGAEMSESpektrum) (s.) AnE

hang)Abbildung)109))nachverfolgt)werden.)In)diesen)ist)zu)sehen,)dass)der)hohe)MassenverE

lust) bei) ca.) 350) °C) beginnt) und) bei) 500) °C) abgeschlossen) ist.) Somit) zeigen) diese)UntersuE

chungen,)dass)offensichtlich)bei)einer)Pyrolyse)ab)ca.)500)°C)vermehrt)Kohlenstoff)im)Gerüst)

zurückbleibt) und) sämtliche) Fragmente,) die) Sauerstoff) enthalten,) langsam) gasförmig) verE

brennen.)Ab)ca.)600)°C)könnte)sich)das)Carbongerüst)durch)Umlagerungen)weiter)ausbilden.)

Eine)genauere)Untersuchung)diesbezüglich)kann)nur)durch)RamanESpektroskopie)und)RöntE

genbeugung)(XRD))erfolgen,)welche)im)Folgenden)beschrieben)werden.)

Charakterisierung!durch!Raman#Spektroskopie!

Es)gibt)drei)wichtige)Banden)in)den)Ramanspektren)von)Kohlenstoffmaterialien.)Die)DEBande)

im)Bereich)von)1400E1360)cmE1,)die)GEBande)im)Bereich)von)1680)bis)1500)cmE1)und)die)2DE

Bande) von) 2730E2690) cmE1.) Die) DEBande) erscheint) bei) Kohlenstoffsystemen) aufgrund)

zentrosymmetrischer)Streckschwingungen)(breathing)mode))in)CERingEStrukturen.[109)120])Die)

GEBande) (G) für) „graphitic“)) entsteht) durch) Streckschwingungen) sp2Ehybridisierter) KohlenE

stoffatome) in) Ringen) und) Ketten.[46) 109]) Die) 2DEBande) ist) ein) Oberton) 2.) Ordnung) der) DE

Bande.)Deren)Breite)und) Intensitäten)variieren)systematisch)mit)der)strukturellen)EntwickE

lung)des)Carbonmaterials,)wobei) diese) entsprechend) für) die)Charakterisierung)herangezoE

gen) werden) können.[117]) Eine) ausführliche) Darlegung) dieser) Aspekte) zur) RamanE

Spektroskopie)an)Kohlenstoffverbindungen)wurde) in)Kapitel)4.3)gegeben.)Diese)sollen)nun)

auf) die) Ramanspektren,) welche) in) dieser) Arbeit) von) oxidierten) Fasern) f#P1) in) sämtlichen)

Temperaturstufen)erhalten)wurden,)angewendet)werden.)In)Abbildung)40)sind)diese)aufgeE

führt.)Dafür)wurden)bei) 250) °C)oxidierte) Fasern) f#P1) verwendet,)welche)daraufhin) jeweils)

unter)Stickstoff)von)100)bis)2200)°C)behandelt)wurden.)Aufgrund)der)zu)hohen)Fluoreszenz)

der)oxidierten)Fasern)f#P1)bei)einer)Temperaturbehandlung)von)100)bis)400)°C)konnten)keiE

ne)brauchbaren)Ramanspektren)aufgenommen)werden.)Die)detektierbaren)Positionen)der)

Banden) und) die) daraus) ermittelten) Resultate) aus) der) Bandendekonvolution,) wie) BandenE
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breiten) FWHM,)BandenflächenEVerhältnisse)AD/AG)und) Intensitätsverhältnisse) ID/IG,) sind) in)

Kapitel)5.2)Tabelle)3)zusammengefasst.)
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)

Abbildung! 40.! Ramanspektren! der! oxidierten! Fasern! f#P1! nach! Behandlung! bei!
unterschiedlichen! Temperaturen! unter! Stickstoff.! Spektren! der! jeweiligen! Stufen! von! 100!–
!2200!°C.!

)

Anhand)der)zuvor)erhaltenen) IRE)und)TGAEMessungen)der)Fasern) f#P1)wurde)gezeigt,)dass)

ab) ca.) 350)°C) alle) sauerstoffhaltigen) Gruppen) CxHyOz) und) Kohlenwasserstoffverbindungen)

CxHy)stetig)gasförmig)abgebaut)werden)und)daher)bei)hohen)Temperaturen)(ca.)1000)°C))fast)

ausschließlich)Kohlenstoff)im)Gerüst)zurückbleibt.)Um)auf)die)Möglichkeit)einer)Bildung)von)

Dreifachbindungen)oder)kumulierten)Doppelbindungen)zurückzukommen,)kann)anhand)der)

gemessenen)Ramanspektren)klar)ausgeschlossen)werden,)dass)diese)gebildet)wurden.)Deren)

Schwingungen)sollten)sonst)im)Bereich)von)2300)bis)2100)cmE1)zu)sehen)sein.)In)allen)heranE

gezogenen)Ramanspektren)(500)bis)2200)°C))sind)die)zwei)Banden)D)und)G)erkennbar,)woE

mit)die)typische)Carbonfaserstruktur)demnach)bereits)ab)500)°C)angedeutet)ist.)Die)Position)

der)DEBande)befindet)sich)zwischen)1345)und)1377)cmE1,)wobei)sich)die)GEBande)zwischen)
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1594)und)1612)cmE1)bewegt.)Ab)500)°C)ist)eine)dritte)Bande,)die)2DEBande,)im)Bereich)von)

2780) cmE1) zu) finden,)welche) ab) 700) °C) deutlicher) zu) erkennen) ist.) In) hoch) ungeordneten)

Kohlenstoffmaterialien)sind)nur)die)Banden)D)und)G)detektierbar.[178])Demzufolge)kann)verE

mutet)werden,) dass) ab) Temperaturen) von) ca.) 500)°C) das) Carbonmaterial) der) Fasern) f#P1)

aufgrund)der)früh)erkennbaren)2DEBande)nicht)komplett)ungeordnet)vorliegt.)Auffallend)ist)

des)Weiteren)der) stetige)Anstieg)der)DEBande)mit) steigenden)Temperaturen.) In)den)SpekE

tren)von)500)bis)700)°C)ist)die)Intensität)der)DEBande)deutlich)geringer)als)die)der)GEBande.)

Ein)Grund)für)den)Anstieg)der)DEBande)ab)800)°C)könnten)die)vermehrt)auftretenden)DefekE

te)sein,)welche)sich)auch)aufgrund)von)sp3Ehybridisierten)CEAtomen)bevorzugt)am)RandbeE

reich)des)Gerüsts)befinden.)Dieser)Anstieg)kann)auch)aus)dem)Abgang)der)sauerstoffhaltigen)

Gruppen,)der)Defekte)und)somit)Unordnungen)im)Gerüst)hervorruft,)resultieren.)Nach)Kong)

et)al.)wird)die)Intensität)der)DEBande)erst)höher)als)die)der)GEBande,)wenn)die)sauerstoffhalE

tigen)funktionellen)Gruppen)vollständig)abgegangen)sind)und)demnach)irreparable)Defekte)

im)Material)zurückbleiben.[185])Damit)wäre)der)Anstieg)der)DEBande)ab)800)°C)erklärbar,)was)

auch)am)steigenden)Intensitätsverhältnis)ID/IG)von)0.92)auf)1.06)erkennbar)ist.)Die)Oxidation)

hat)eine)erhebliche)Abnahme)der)Größe)der) intraplanaren) sp2)Domänen)wie)auch)ein)AnE

steigen)der)Kantenanzahl)und)somit)der)Unordnung)zur)Folge.[185])So)ist)wohl)bei)oxidiertem)

Material)des) f#P1)die)DEBande)und)nach)der)vollständigen)Oxidation)die)GEBande)geringer.)

Ab)1000)°C)steigt)die)Intensität)der)DEBande)kontinuierlich)an)(ID/IG)von)1.06)auf)1.36),)welE

che)mit) zunehmender) struktureller)Unordnung)bedingt)durch)Defektstellen) im)Material) zu)

verbinden) ist.) Nach)M.) Inagaki) et) al.) wachsen) die) Intensitäten) der) DEBanden) deutlich) bei)

Oxidation,)werden)höher)als)die)GEBanden)und)werden)erst)wieder)sehr)schwach)bei)einer)

Graphitisierungstemperatur)von)ca.)3000)°C.[186])Da)dies)bei)einer)Behandlung)von)2200)°C)

noch) nicht) der) Fall) ist,) kann) vermutet) werden,) dass) die) Fasern) f#P1) bei) 2200) °C) GraphitE

schichten)mit) Fehlstellen) ausgebildet) haben,)was) zu)Defektstrukturen) führt.)Mit) einer) BeE

handlung) bei) noch) höheren) Graphitisierungstemperaturen) könnte) die) Ordnung) der)

Schichtstapelung) verbessert) werden,) was) in) einem) Anstieg) der) Schichtanzahl) resultieren)

kann.[186])Betrachtet)man)die)Entwicklung)der)2DEBande)im)Verlauf)zu)höheren)TemperatuE

ren,)so) ist)stets)das)Zentrum)der)breiten)Bande)bei)etwa)2780)cmE1)zu)erkennen.)Bei)einer)

Temperatur)von)1400)°C)lässt)sich)eine)geringe)Separation)erahnen,)welche)bei)2200)°C)vollE

ständig)zu)sehen)ist.)So)spaltet)sich)die)2DEBande)unsymmetrisch)in)die)Bande)2D)mit)hoher)

Intensität)bei)2694)cmE1,)in)D+G)mit)geringer)Intensität)bei)2933)cmE1)und)in)2D’)bei)3225)cmE
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1)auf.)Da)bereits)bei)2200)°C)nicht)nur)ein)einzelnes)Signal)bei)etwa)2780)cmE1,)sondern)eine)

Aufspaltung)detektierbar)ist,)kann)daraus)geschlossen)werden,)dass)bereits)bei)TemperatuE

ren)von)2200)°C)graphitisiertes)Material)mit)hoher)Unordnung)bedingt)durch)Defektstellen)

gebildet) wurde,) welches) laut) Literatur) sonst) erst) bei) Temperaturen) von) 3000)°C) deutlich)

wird.[182]) Diese) Entwicklung) der) 2DEBande) ähnelt) offensichtlich) der) eines) Glaskohlenstoff.)

Das)typische)Verhalten)bei)hohen)Temperaturbehandlungen)für)Glaskohlenstoff)ist)das)langE

same)und)stetige)Wachstum)der)2DEBandenintensität.)Bei)etwa)1000)°C)ist)diese)Bande)nur)

zu) erahnen,) ab) 1400) °C) sichtbar) und)entwickelt) sich) ab) 2200) °C) zu) einer) schmalen)Bande)

(FWHM)ca.)75)cmE1).[22])Dabei)zeigt)diese)Bande)eine)leichte)Verschiebung)zu)höheren)WelE

lenlängen) in)höher)graphitisierten)Materialien.)Gleichzeitig)mit)dem)Anstieg)der)2DEBande)

wird) eine) Reduzierung) des) Intensitätsverhältnisses) ID/IG) beobachtet.[22]) Neben) diesen) geE

nannten)Aspekten)ist)die)Aufspaltung)der)2DEBande)trotz)kleiner)Kristallitgrößen)und)ungeE

ordnet) gestapelter) Schichten) zu) beobachten.[22])Wie) in) Kapitel) 4.3) erwähnt,) kann) die) 2DE

Bandensymmetrie)zur)Aufklärung)der)Schichtanzahl)im)Graphitmaterial)beitragen,)wobei)die)

Aufspaltung) in) drei) separate) Banden) ein) Indiz) für) ein) mehrschichtiges) Kohlenstoffsystem)

sein)kann.)

In)Kapitel)4.3)wurde)außerdem)erwähnt,)dass)die)Bande)D3)bei)1500)cmE1)sp3Ehybridisierte)

amorphe) CEAtome) repräsentiert.) Zu) bemerken) ist,) dass) diese) nicht) sichtbar) ist) als) Signal,)

aber)dennoch)für)den)überlappenden)Bereich)zwischen)den)DE)und)GEBanden)verantwortlich)

ist.)So)sieht)man)bei)Temperaturen)von)500)bis)900)°C)einen)breiten)überlappenden)Bereich,)

was)ein) Indiz) für)einen)hohen)Anteil) sp3Ehybridisierter)Kohlenstoffatome)sein)kann.)Bei)eiE

nem) überwiegend) sp3Ehaltigen) amorphen) Material) würde) nur) eine) asymmetrische) breite)

Bande)erkennbar)sein.)Hier)sind)jedoch)bereits)bei)niedrigeren)Temperaturen)ab)500)°C)seE

parate) Banden) zu) sehen,) die) sich) allerdings) noch) in) einem)Bereich) überschneiden.) Dieser)

Bereich)flacht)mit)steigender)Temperatur)immer)weiter)ab,)was)aus)dem)steigenden)Anteil)

sp2) gebundener)CEAtome) resultiert.)Dies) kann)hier)mit) steigender) Temperatur) beobachtet)

werden.) Bei) hohen) Temperaturen) ab) 1000) °C) bilden) sich) offensichtlich) bevorzugt) sp2E

hybridisierte)Bindungen)aus.)Erst)bei)Graphitisierungstemperaturen)von)2200)°C)ist)eine)fast)

vollständige) Separation) der) DE) und) GEBande) erkennbar,) was) für) überwiegend) sp2E

hybridisiertes)Kohlenstoffmaterial)spricht.[182])So)bildet)f#P1)erst)bei)hohen)GraphitisierungsE

temperaturen)komplett)sp2Ehybridiserte)Graphitstrukturen)aus.)
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Für)eine)quantitative)spektrale)Analyse)über)die)D3EIntensität)wurde)ein)3EBandenEFit)angeE

wendet) (siehe) Kapitel) 7.1).) In) Abbildung) 41) sind) Beispiele) der) Dekonvolution) der) RamanE

Spektren) in)die)Banden)D,)G)und)D3)dargestellt.) In)Abbildung)41) links) ist)die)D3EBande)bei)

1500)cmE1) (grün))der)Fasern) f#P1,)welche)bei)800)°C)behandelt)wurden,)angezeigt.)VergleiE

chend)dazu)ist)in)Abbildung)41)rechts)die)D3EBande)gezeigt,)welche)eine)geringere)Intensität)

aufgrund)der)höheren)Temperaturbehandlung)von)1400)°C)aufweist.)

)

Abbildung! 41.! Ausschnitt! der! Banden#Dekonvolution! im! Programm! MagicPlot.! Darstellung!
der!sp3#bedingten!Bande!D3!bei!1500!cm#1!(grün),!der!D#Bande!(rot)!und!der!G#Bande!(blau)!
von! den! bei! 800!°C! behandelten! Fasern! f#P1! (links)! im! Vergleich! zu! den! bei! 1400!°C!
behandelten!Fasern!f#P1!(rechts).!

)

Da) die) D3EBande) bei) 1500) cmE1) den) Anteil) an) amorphen,) sp3Ehybridisierten) Bereichen) im)

Material)widerspiegelt,)wird) in)Abbildung)42)eine)Graphik)dargestellt,) in)der)die) jeweiligen)

Intensitäten) ID3/I(D3+G)) der) Fasern) f#P1! gegen) die) Temperaturen) aufgetragen) werden.) BeE

trachtet)man)den)Anteil)der)sp3Ehybridisierten)Kohlenstoffatome)im)Material)der)Fasern)f#P1)

über)die)Intensität)der)D3EBande,)so)ist)ein)deutlicher)Anstieg)von)0.01)auf)0.21)im)Bereich)

von)600)bis)900)°C)erkennbar.)Dieser) rasante)Anstieg)an)sp3Ehybridisiertem)Kohlenstoff)ab)

600)°C)korreliert)mit)dem)Abbrand)der)Gruppen)CxHyOz)und)CxHy)und)den)daraus)zunächst)

resultierenden) Defekten.) Erst) ab) 1000) °C) ist) eine) langsame) Abnahme) der) D3E

Bandenintensität)und)daher)auch)des)amorphen,)sp3Ehaltigen)Kohlenstoffs)beobachtbar,)was)

offensichtlich)zu)einer)Zunahme)sp2Egebundenen)Kohlenstoffs)führt.)Erst)bei)Temperaturen)

von)2200)°C)ist)das)Material)frei)von)sp3Egebundenem)Kohlenstoff,)was)auch)bereits)an)der)

vollständigen)Separation)der)Banden)D)und)G)erkennbar)war.))
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Abbildung! 42.! Änderung! der! relativen! D3#Intensität! über! der! Temperatur.! Die! Intensitäten!
wurden!aus!einem!3#Kurven#Fit!der!jeweiligen!Ramanspektren!von!f#P1!berechnet.!

)

Die) Positionsveränderungen)der) beiden)Banden)DE) und)G)der) Fasern) f#P1) gegenüber) dem)

idealen)Graphit)(DEBande:)1360)cmE1,)GEBande:)1580)cmE1)[22)46)47])deutet)auf)leicht)veränderE

te) Strukturen,) bedingt) durch) Defektstellen,) der) GraphenEEbenen) hin.) Die) GEBande) ist) bei)

allen) Spektren) niedrigerer) Temperatur) im) Vergleich) zu) Graphit) zu) höheren)Wellenzahlen)

verschoben,)was) nach) der) Gleichung) 1) (s.) Kapitel) 4.3)) von) Tuinstra) und) Koenig) Bildungen)

kleiner)kristalliner)Bereiche)bedeutet.[3])Dies)ist)hier)mit)den)berechneten)Größen)für)La)mit)

2E3)nm)durchaus)der)Fall.)Die)Verschiebung)der)DEBande)zu)höheren)Wellenlängen)bei)niedE

rigen)Temperaturen)kann)durch)eine)veränderte)Struktur)der)Abbruchkanten)der)Strukturen)

bedingt)sein.)Vermutlich)führen)die)hauptsächlich)randständigen)Sauerstoffatome)besonders)

bei) den) wenigen) nmEgroßen) GraphenEEbenen) zu) einer) signifikanten) Veränderung) der)

Schwingung) und) damit) der) DEBandenposition.) Erst) bei) Graphitisierungstemperaturen) von)

2200°C)sind)die)Banden)bei)f#P1)im)Bereich)von)Graphit)zu)finden;)die)DEBande)bei)1361)cmE

1,)die)G)Bande)bei)1597)cmE1.)Auffallend)ist)die)kontinuierliche)Abnahme)der)Halbwertsbreite)

FWHM)der)DEBande)mit)zunehmender)Temperatur.)Dieses)Verhalten)resultiert)aus)der)SteiE

gerung) der) Ordnung) durch) Umlagerung) der) sp2Ehybridisierten) Schichten) bei) steigenden)

Temperaturen,) was) für) einen) höheren) Graphitisierungsgrad) spricht.[182]) Ein) großer) FWHM)
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wäre)nach)Zhang)et)al.)charakteristisch)für)eine)turbostratische)Carbonstruktur)mit)willkürE

lich) geordneten) Graphitschichten.[188]) Des) Weiteren) deutet) auch) das) Intensitätsverhältnis)

ID/IG)von)1.36)bei)2200)°C)auf)eine)strukturelle)Unordnung)mit)Defektstellen) im)GraphitgeE

rüst)hin.)Da)mit)steigender)Graphitisierungstemperatur)laut)Literatur)eine)Reduktion)der)DE

Bandenintensität)aufgrund)der)steigenden)Ordnung)zu)erwarten)wäre,)könnte)hier)aufgrund)

der) erläuterten) Beobachtungen) ein) sogenannter) Glaskohlenstoff) („glassy) carbon“)) [3) 19) 20])

identifiziert)werden.) Ein)weiteres) Indiz) für) diese) Art) des) Kohlenstoffs) gibt) die) berechnete)

Größe)La.)Diese)Kristallitgröße)befindet)sich)bei)allen)Temperaturbehandlungen)stets)in)der)

gleichen)Größenordnung)von)2E3)nm.)Es)ist)literaturbekannt,)dass)die)Kristalle)im)AllgemeiE

nen)mit)steigender)Temperatur)und)somit)steigender)Ordnung)wachsen.[11)137])Ein)Wachstum)

der) Kristalle) kann) hier) nur) sehr) bedingt) beobachtet) werden,) da) sie) zwar) bei) 2200°C) den)

höchsten)Wert)von)fast)3)nm)erreicht)haben.)Jedoch)sind)diese)immer)noch)sehr)klein)und)

befinden)sich)in)amorpher,)ungeordneter)Umgebung)(siehe)Abbildung)43).)Infolgedessen)ist)

den) einzelnen) Kristalliten) durch) den) beschränkten,) ungeordneten) Rauminhalt) keine)MögE

lichkeit)gegeben)in)eine)bestimmte)Richtung)weiter)zu)wachsen.)Auch)kann)das)stetige)AnE

steigen)der)DEBande)bei)höheren)Temperaturen)bedeutend)für)die)weitere)Ausbildung)von)

Defektstrukturen) sein.) Somit) hätte) eine) Temperaturerhöhung) auf) 3000) °C)womöglich) nur)

eine)geringe)oder)sogar)gar)keine)Erhöhung)der)Ordnung)in)den)Schichten)zur)Folge.)In)AbE

bildung)43)wird)eine)Skizze)zur)Nahordnung) in)der)hier)vorliegenden)Struktur)von) f#P1)bei)

2200)°C)dargestellt.)Dabei)wird)die)ungeordnete)Struktur)eines)„glassy)carbon“)mit)kleinen)

kristallinen)Bereichen,)welche)aufgrund)der)unzureichenden)Ordnung)und)des)Platzmangels)

in)keine)Vorzugsrichtung)wachsen)können,)dargestellt.)
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)

Abbildung! 43.! Inter#! und! Intraplanare! mikrokristalline! Größen! La! und! Lc! (oben),! Skizze! der!
ungeordneten! Struktur! in! f#P1! eines! „glassy! carbon“! mit! kleinen! kristallinen! Bereichen!
(unten).!

)

Charakterisierung!durch!Röntgenbeugung!

Während)aus)der)RamanESpektroskopie)Schlussfolgerungen)über)die)Struktur)der)GraphenE

Ebenen)gewonnen)werden)können,)bietet)die)RöntgenEPulverdiffraktometrie)(XRD))die)MögE

lichkeit,)die)Textur)und)Größe)der)graphitischen)Nanokristallite)der)zu)untersuchenden)KohE

lenstoffmaterialien)zu)bestimmen.)So)wurden)zur)Analyse)die)Fasern)f#P1) im)oxidierten)ZuE

stand) (Oxidationsprogramm)1))mit) den) Fasern)nach)der)Behandlung)bei) unterschiedlichen)

Temperaturen) unter) Stickstoff) verglichen.) Dies) soll) zur) weiteren) Aufklärung) der) StrukE

turentwicklung)während) der) Carbonisierung) beitragen.) In) Abbildung) 44) ist) die) Aufreihung)

der)gemessenen)XRDEDiffraktogramme)dargestellt. )
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Abbildung!44.!XRD#Diffraktogramme!der!bei!250!°C!oxidierten!Fasern!f#P1!und!der!Fasern!f#
P1,! die! nach! der! Oxidation! unter! Stickstoff! bei! unterschiedlichen! Temperaturen! behandelt!
wurden.!Die!eingezeichneten!Linien!dienen!der!optischen!Orientierung.!

)

Vergleicht)man)das)Diffraktogramm)der)unbehandelten)Präkursorfasern)f#P1)in)Abbildung)25)

(siehe)Kapitel) 5.2.1),) in)welchem)durch)den)breiten)Halo) (2ϴ)=)10E25°)) ein) rein) amorphes)

Material)zu)erkennen)ist,)mit)der)oxidierten)Faser)f#P1)in)Abbildung)44)(unten),)so)sind)keine)

siginifikanten)Unterschiede) zu)erkennen.) Ein)breiter)Reflex)bei) 2ϴ)=)17.9°) ist)neben)einem)

etwas)weniger) intensiven) Signal) bei) 2ϴ)=)43.8°) zu) sehen.) Auch) nach) der) thermischen) BeE

handlung)dieser)oxidierten)Faser)bei)400) °C)unter)Stickstoff) zeigt) sich)wenig)Veränderung.)

Erst) ab) 500)°C) bilden) sich) allmählich) Carbonstrukturen,) was) zum) einen) an) der) SignalverE

schiebung)von)2ϴ)=)17.9°)auf)22.4°)(002),)zum)anderen)am)Erscheinen)zwei)weiterer)Reflexe)

bei)2ϴ)=)43.8°)(100/101))und)79.6°)(110/112))zu)erkennen)ist.)Die)Abnahme)der)HalbwertsE

breiten)der)Signale) folgt)aus)höheren)Strukturordnungen)senkrecht)zu)den)GraphenschichE

ten) und) führt) somit) auch) zu) engeren) Schichtabständen) im) Kohlenstoffmaterial.) Allerdings)

kann) hier) aufgrund) der) grundsätzlichen) Signalbreiten) die) Anwesenheit) von) Stapelfehlern)

und)Fehlstellen)angenommen)werden,)da)diese)zu)den)peakverbreiternden)Effekten)gehöE
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ren.) Dieser) sehr) langsame) Aufbau) von) sp2ECarbonstrukturen) ab) ca.) 500)°C) korreliert) auch)

hier)wieder)mit)den)Ergebnissen)aus)den)entsprechenden)IRE)und)RamanEMessungen.)Durch)

die)weitere)Behandlung)der)oxidierten)Fasern)bei)höheren)Temperaturen)bis)zu)1400)°C)ist,)

wie)zu)erwarten)war,)sowohl)eine)Intensitätssteigerung)der)(002),)(100/101))und)(110/112))

Reflexe) als) auch) eine) stetige) Abnahme) der) Halbwertsbreiten) FWHM) beobachtbar.) Dieses)

Verhalten)kann)für)eine)weitere)Erhöhung)der)Ordnung)in)der)Carbonstruktur,)einen)höheE

ren)Grad)an)Kristallinität)und)eine)Reduzierung)der)Stapelfehler)sprechen.)Eine)signifikante)

Veränderung) ist)wiederum)bei)Graphitisierungstemperaturen)von)2200)°C)zu)sehen,)wobei)

der) (002))Reflex)eine)starke)Verschiebung)von)2ϴ)=)22.4°)nach)25.4°,)der) (100/101))Reflex)

von)43.8°)nach)43.1°)und)der)(110/112))Reflex)von)79.6°)nach)78.5°)zeigt.)Neben)diesen)VerE

schiebungen)ist)noch)das)Auftreten)eines)weiteren)Reflexes)(004))bei)2ϴ)=)53.4°)beobachtE

bar.)Diese)neuen)Winkelpositionen) entsprechen) sehr) gut) denen)des)Graphits,)welche) sich)

bei)26°,)43,)53,)78°)und)83°)befinden.[176])Allerdings)deuten)die)generell)breiten)Signale)auf)

willkürlich)angeordnete)Graphenschichten)hin,)was)wiederum)für)die)Unstrukturiertheit)eiE

nes)Glaskohlenstoffs)sprechen)würde.)

Zur)Berechnung)des)Schichtabstandes)d002,)der)mikrokristallinen)Größen)La)und)Lc)und)der)

Anzahl)der)Schichten)wurde)das)Diffraktogramm)bei)2200) °C)aufgrund)der)besten)Eignung)

verwendet.)Die)erhaltenen)Werte)sind)in)Kapitel)5.2)Tabelle)3)aufgelistet.)Alle)weiteren)DifE

fraktogramme) waren) aufgrund) der) nicht) eindeutigen) Festlegung) der) Halbwertsbreite) des)

Reflexes) (002)) zur) Auswertung) nicht) geeignet.) Im) Gegensatz) zum) idealen) Graphit) ist) der)

(002))Reflex)zu)etwas)kleinerem)2ϴEWinkel)verschoben,)was)zu)einem)erhöhten)SchichtabE

stand)d002) führt. Der)relative)hohe)Abstand)zwischen)den)Schichten)von)0.350)nm) im)VerE

gleich) zum)Wert) von)Graphit) (d002) =) 0.335)nm)[25) 189]) entsteht) durch) die)wenig) geordnete)

Struktur) eines) “glassy) carbon”,) welches) hier) mit) großer) Wahrscheinlichkeit) vorherrscht.)

Nach) C.EL.) Liu) et) al.) sollte) der) Schichtabstand) d002) mit) steigender) Temperatur) abnehmen.)

Weiter) sollte)mit) steigender) Unordnung) der) Abstand) d002) steigen.[190]) Bereits) aus) den) BeE

rechnungen)aus)den)RamanESpektren)der) interplanaren)Kristallitgröße)La)mit)2E3)nm)in)TaE

belle)3)konnten)sehr)kleine)Kristallite)verifiziert)werden,)welche)mit)zunehmender)CarboniE

sierungstemperatur) kaum) weiterwachsen.) Bei) 2200) °C) ergibt) sich) aus) den) Berechnungen)

anhand)des)RamanESpektrums)ein)Wert)von)La)=)2.97)nm,)welcher)aus)den)Berechnungen)

anhand)des)Diffraktogramms)mit)dem)Wert)1.46)nm)etwas)größer)erscheint.)Diese)Differenz)

aus) den) Berechnungen) kann) sich) aus) der) Anwendung) unterschiedlicher) Analysemethoden)
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und)deren)verschiedenen)Ansatzpunkten)ergeben.[46)144])Aus)der)sehr)kleinen)intraplaneren)

Kristallitgröße)Lc)von)1.71)nm)und)dem)relativ)hohen)Abstand)von)d002)=)0.350)nm)für)CarE

bonfasern)aus) f#P1) lässt) sich)somit)eine)Schichtanzahl)N) [148])von)ca.)5)berechnen.)Anhand)

der) diffusen) Streukreise) in) den) erhaltenen) 2DEBeugungsbildern) (siehe) Anhang) Abbildung)

114))konnte)eine) Isotropie) in)der)Faser)erkannt)werden.)Demnach)herrscht)keine)VorzugsE

richtung)innerhalb)der)Faser,)was)wiederum)die)Existenz)ungeordneter)und)kleiner)Kristallite)

bestärkt.)Somit)können)durch)die)hier)aufgeführten)Daten)die)Resultate)zur)StrukturaufkläE

rung)der)IRE)und)RamanESpektren)bestätigt)werden.)

Anhand)dieser)Resultate)lässt)sich)über)die)Strukturbildung)der)Fasern)f#P1,)bestehend)aus)

Poly(1,3Ecyclohexadien)EbEpoly(ɛEcaprolacton)) (48/52),) zusammenfassend) sagen,) dass) diese)

offensichtlich)dem)Mechanismus)der)Bildung)eines)Glaskohlenstoffs)folgen.)Anfänglich)bildet)

die)zur)Stabilisierung)vorgenommene)Oxidation)ein)Kohlenstoffgerüst)an)dessen)RandbereiE

chen)vermehrt)defektbedingte)sauerstoffhaltige)Gruppen)CxHyOz)angebaut)sind.)Es)sind)neE

ben)diesen)sp3Egebundenen)Kohlenstoffatomen)schon)bei)geringen)TemperaturbehandlunE

gen) von) ca.) 500) °C) Bereiche) sp2Ehybridisierter) Bereiche) nachweisbar,) welche) vermutlich)

vermehrt) im)Schichtinneren) zu) finden) sind.)Mit) dem)Abbrand)der) sauerstoffhaltigen) FragE

mente)bei)steigenden)Temperaturen)bildet)sich)das)aromatische)System)erst)bei)TemperatuE

ren)ab)1000) °C)durch)weitere)Umlagerungen)aus.)Die) sehr) kleinen)Kristallite) in)amorpher,)

ungeordneter)Umgebung)im)Gerüst)und)die)geringe)scheinbare)Dichte)ρ)von)1.4)g/cm3)(sieE

he)Kapitel)7.2))können)charakteristisch) für)die)Ausbildung)von)Glaskohlenstoff)sein.)Dieses)

weist) einen)Schichtebenenabstand)d002) von)0.350)nm)mit)Kristallitgrößen)von)1E3)nm)auf,)

wobei)eine)Schichtanzahl)N)von)5)berechnet)werden)konnte.)

5.2.2 Untersuchungen)zu)den)Präkursorfasern)f#P3)

Die) in)Kapitel) 5.1.1)und)5.1.2)beschriebenen)Polymere)Poly(cycloocten))P3!und)das)epoxiE

dierte)Poly(cycloocten))EP3!wurden)auf)ihre)rheologischen)Eigenschaften)untersucht)(Kapitel)

5.1.3).)Im)folgenden)Kapitel)5.2.2.1)sollen)die)Spinnprozesse)für)die)jeweiligen)Polymere)erE

läutert) werden.) Mittels) thermogravimetrischer) Untersuchungen) (TGA)) wurden) diese) geE

sponnenen)Fasern)f#P3)und)f#EP3)auf)ihre)Stabilität)überprüft.)Die)Charakterisierung)der)FaE

sern)erfolgte)anschließend)jeweils)durch)energiedispersiver)Röntgenspektroskopie)und)RasE

terelektronenmikroskopischer) Aufnahmen) (EDX) und) REM).) In) Kapitel) 5.2.2.2)wird) die) CarE

bonfaserherstellung) dieser) Präkursorfasern) dargestellt.) Zur) Untersuchung) der) StrukturentE
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wicklung) während) der) einzelnen) Schritte) wurden) die) Analysemethoden) Infrarot) (IR)E) und)

RamanESpektroskopie)und)Röntgenbeugung)(XRD))durchgeführt.)Zusätzlich)soll)ein)Vergleich)

zwischen)den)Fasern)f#P3)mit)den)epoxidierten)Fasern)f#EP3)angelegt)und)diskutiert)werden.)

5.2.2.1 Herstellung!von!Präkursorfasern!f#P3!mittels!verschiedener!Spinnmethoden!

Im) folgenden) Kapitel) werden) die) Spinnprozesse) für) die) Polymere) P3#1!ohne!CTA,)

P3#5!ohne!CTA) und) EP3#1) erläutert.) Neben) dem) Verfahren) des) Schmelzspinnens) bei) den)

Polymeren)P3)und)EP3)konnte)für)P3)auch)der)Prozess)des)Nassspinnens)angewendet)werE

den.))

Schmelzspinnverfahren!zu!Herstellung!der!Fasern!f#P3!aus!Poly(cycloocten)!!

Wie)bereits)in)Kapitel)5.1.3)erwähnt,)wurde)für)das)Polymer)P3#1!ohne!CTA!anhand)der)rheE

ologischen) Aufzeichnungen) (s.) Abbildung) 17)) für) den) Spinnprozess) eine) Temperatur) von)

125)°C)gewählt,)wobei)damit)eine)Nullscherviskosität)η*0)von)2240)Pa)s)berechnet)werden)

konnte.))

In) einem) Zweischneckenextruder) erfolgte) auch) hier) die) Extrusion) der) Polymerschmelze)

durch)eine)Einlochdüse)mit)einem)Durchmesser)von)1)mm.)Dadurch)konnten)Fasern)(f#P3))

gesponnen)und)mit)einer)Wickelgeschwindigkeit)von)30)bis)35)m/min)aufgewickelt)werden.)

Diese) Fasern) weisen) einen) Durchmesser) von) ca.) 60E100)µm) auf.) Es) wurde) versucht) eine)

nachträgliche)Verstreckung) von)Hand)bei) Raumtemperatur) zu) erzielen.)Damit) konnte)eine)

Verstreckung)von)67%)erzielt)werden)(siehe)Abbildung)45)a,)b),)dies)bedeutet)eine)ReduzieE

rung)des)Durchmessers)von)ca.)100)µm)auf)60)µm.)Um)grundsätzlich)eine)höhere)VerstreE

ckung)zu)erreichen,)wurde)eine)Einlochspinndüse)mit)einem)Lochdurchmesser)von)200)µm)

verwendet.)Damit)konnten)Fasern)mit)einem)Durchmesser)von)ca.)35)µm)gesponnen)werden)

(siehe)Abbildung)45)c).)

)

)
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)
 

Abbildung! 45.! Aufnahmen! mit! einem! Lichtmikroskop! zur! exakten! Berechnung! des!
Durchmessers!der!Faser!f#P3!nach!dem!Spinnvorgang!mit!der!1mm#Einlochdüse!(a),!nach!der!
Verstreckung! dieser! von! Hand! bei! RT! (b)! und! von! f#P3! nach! dem! Spinnvorgang! mit! der!
200!µm#Einlochdüse!(c).!

)

RamanESpektren)konnten)von)den)Präkursorfasern)f#P3!aufgrund)zu)hoher)Fluoreszenz)nicht)

erhalten) werden.) Zur) Ermittlung) der) Faserstruktur) von) f#P3) wurden) deshalb) RöntgenE

Messungen)durchgeführt,)wovon)das) resultierende)Diffraktogramm) in)Abbildung)46) zu) seE

hen)ist.)Es)sind)drei)scharfe)Reflexe)bei)2ϴ)=)20.0,)21.3)und)23.0°)zu)sehen,)welche)eine)hohe)

Kristallinität)dieser)Fasern)kennzeichnen.)Die)vier)breiten)Reflexe)bei)2ϴ)=)37.0,)41.5,)45.8)

und)52.4°)zeigen)eine)sehr)geringe)Intensität,)weswegen)zur)Bestimmung)des)KristallinitätsE

grades)nur)die)intensivsten)Signale)bis)zu)2ϴ)=)30°)herangezogen)wurden.)Über)das)VerhältE

nis)der)Reflexflächen)des)amorphen)und)kristallinen)Anteils)konnte)die)Kristallinität)von)63%)

berechnet) werden) (s.) Anhang) Abbildung) 115).) Mithilfe) der) ScherrerEGleichung) (s.) Kapitel)

4.3.2,)Gleichung)5))konnte)aus)den)Reflexen)bei)2ϴ)=)20.0,)21.3)und)23.0°)eine)mittlere)KrisE

tallitgröße)LMW)von)11.5)nm)berechnet)werden.)

a cb
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Abbildung! 46.! Diffraktogramm! der! Präkursorfaser! f#P3,! Kristallinitätsgrad! 63%.!
(Messbedingungen:!Ω=!20#30°!Oszillation,!Faserhalter,!30!min.)!

)

Im) erhaltenen) 2DEBeugungsbild) aus) der) XRDEMessung) (s.) Anhang)Abbildung) 116)) konnten)

Streukreise,) die) bedingt) durch) amorphe)Anteile) erscheinen,) festgestellt)werden.) Es)wurde)

demnach) trotz)der)hohen)Kristallinität) von)63%)keine)Vorzugsrichtung) innerhalb)der)Faser)

ausgebildet.) Im)Gegensatz)zu)den)brüchigen)Fasern) f#P1)und) f#P2) sind)diese)Fasern)enorm)

biegsam)und)weisen)eine)hohe)reversible)Dehnbarkeit)auf.)Dies)kann)unter)anderem)auf)den)

linearen)Aufbau)und)der) vorhandenen)Doppelbindungen)des)Polymers) zurückgeführt)werE

den,)wodurch) ein) höherer)Anteil) kristalliner) Bereiche) gegeben) ist.) Bei)Dehnung) entwirren)

sich)auch)die)weniger)geordneten)Bereiche)und)können)aneinander)vorbeigleiten.)

Nassspinnverfahren!zur!Herstellung!von!Fasern!f#P3nass!aus!Poly(cycloocten)!!

Ein)weiteres,)bereits)erwähntes)Verfahren)zur)Herstellung)von)Fasern)ist)das)NassspinnverE

fahren.)In)den)rheologischen)Messungen)in)Kapitel)5.1.3)wurde)für)die)viskose)Lösung)von)20)

Gew.E%)P3#5!ohne!CTA!(Mn)=)175)000)g/mol,)PDI)=)1.5))in)Chloroform)ein)dafür)geeignetes)

strukturviskoses)Verhalten)nachgewiesen.)Dabei)wurde)bei) RT) eine)Nullscherviskosität)η*0)

von) 7.8) Pa)s) berechnet.) Im) Folgenden)werden) der) Prozess) und) die) daraus) resultierenden)

Präkursorfasern)f#P3nass!beschrieben.)
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Aufgrund)der)geringen)Menge)an)Spinnlösung)(ca.)250)ml))wurde)in)einer)eigens)aufgebauE

ten)Nassspinnanlage) (s.) Anhang)Abbildung) 122)) gearbeitet.) In) Abbildung) 47) a) ist) ein) AusE

schnitt)der)Anlage)zu)sehen,) in)welcher)die)Faser)durch)das)Koagulationsbad)Ethanol)über)

Umlenkrollen)auf)die)Spule)aufgerollt)wird.)Die)resultierenden)Fasern)f#P3nass,)aufgewickelt)

auf)einer)Spule,)sind)in)Abbildung)47)b)dargestellt.)

a b

)

Abbildung!47.!Aufbau!der!Nassspinnanlage! (a)!und!Spule!mit!aufgewickelten!Fasern! f#P3nass!
(b).!

)

Bei) den) rasterelektronenmikroskopischen) Aufnahmen) der) Faserquerschnitte) sowie) E

oberflächen)in)Abbildung)48)a,)b)und)c)sind)sehr)unregelmäßig)geformte)Fasern)f#P3nass)mit)

einer)Fibrillenstruktur)erkennbar.)Außerdem)ist)eine)hohe)Porösität) im)Faserinneren)zu)seE

hen.)Diese)können) Indizien) sein,)welche)unter)anderem)auf)ein)nicht)optimales)KoagulatiE

onsbad)deuten.)Dadurch)hat)die)Faser)nicht)genügend)Zeit,)einen)vollständigen)LösungsmitE

telaustauch)mit) dem) Lösungsmittel) aus) dem) Fällungsbad) zu) vollbringen.) Die) Diffusion) der)

Lösungsmittelmoleküle)in)und)aus)der)Faser)erfolgt)dabei)zu)rasch,)so)dass)die)dabei)gebildeE

ten)Poren)nicht)geschlossen)werden)können,)was)zu)einer)kompakten)Faserstruktur)führen)

würde.) Zum) anderen)würde) eine) Spinnlösung)mit) höheren) Viskositätswerten) zu) besseren)

Resultaten)führen.)Dennoch)wurden)diese)Präkursorfasern)f#P3nass)weiterverarbeitet,)indem)

sie)nach)Methode)C)UVEbestrahlt)und)anschließend)bei)250)°C)oxidiert)wurden.)In)Abbildung)

48)d)ist)auch)nach)der)UVEBehandlung)die)poröse)Struktur)vorhanden,)welche)erst)nach)der)

thermischen)Stabilisierung)geschlossen)und)etwas)kompakter)wurde)(siehe)Abbildung)48)e).)

Eine) Carbonisierung) bei) 1400)°C) ließ) sich) ermöglichen,) allerdings)mit) unzureichendem) ErE

gebnis)(siehe)Abbildung)48)f,)g).)So)wurde)das)Schmelzspinnverfahren)für)diesen)Fasertyp)als)

bevorzugte)Variante)ausgewählt.))
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Abbildung! 48.! Rasterelektronenmikroskopische! Aufnahmen! der! nassgesponnenen! Fasern! f#
P3nass! (a,! b! und! c).! REM#Aufnahmen!der! für! 7! h!UV#bestrahlten! f#P3nass! (d),! der! für! 7! h!UV#
bestrahlten! und! bei! 250! °C! oxidierten! (Oxidationsprogramm! 2)! f#P3nass! (e)! und! der! daraus!
resultierenden!Carbonfasern!(1400!°C)!(f,g).!

)

5.2.2.2 Kohlenstofffaserherstellung!aus!den!Präkursorfasern!f#P3!

Aus)den)im)Kapitel)5.2.2.1)dargestellten)schmelzgesponnenen)Fasern)konnten)Carbonfasern)

gewonnen)werden.)Dafür)wurden)die) in)Kapitel)5.2.1.2)dargestellten)StabilisierungsmethoE

den) angewendet,) woraufhin) die) Diskussion) der) Herstellung,) Charakterisierung) und) StrukE

turentwicklung)der)resultierenden)Carbonfasern)erfolgt.)

5.2.2.2.1 Stabilisierung)der)Präkursorfasern) f#P3)durch)thermische)und)chemische)OxidatiE

on,)ElektronenE)und)UVEBestrahlung)

Um)die) thermische)Stabilität)der)Präkursorfasern) f#P3) zu)untersuchen,)wurden)thermograE

vimetrische)Messungen)unter)Stickstoff)durchgeführt.)Dabei)wurden)die)Fasern)von)RaumE

temperatur)bis)1000)°C)mit)10)°C/min)erhitzt.)Bei)den)unbehandelten)Fasern)f#P3)ist)ein)extE

remer)Massenverlust) von) 100%) feststellbar.)Nach) einer) Bestrahlung)mit) 100)und)300) kGy)

sind)nur)sehr)geringe)Restmengen)von)2)bzw.)3%)messbar.)Dies)zeigt,)dass)eine)ElektronenE
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bestrahlung)und)die)damit)radikalisch)initiierte)Vernetzung)nicht)ausreichend)ist,)um)die)nöE

tige)Stabilisierung)für)Carbonisierungstemperaturen)zu)gewährleisten)(siehe)Abbildung)49).))
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Abbildung!49.!TGA#Kurve!an!f#P3!im!unbehandelten,!bestrahlten!und!oxidierten!Zustand.!

)

Zwischen)den)verschieden)stark)bestrahlten)Fasern)ist)auch)anhand)der)ElementzusammenE

setzung) kein) signifikanter) Unterschied) zu) sehen.) Die) durch) Elementaranalyse) ermittelten)

prozentualen)Anteile)von)Kohlenstoff)und)Wasserstoff)der)unbehandelten)und)bestrahlten)

Fasern)f#P3)sind)in)Tabelle)9)aufgeführt.))

)

)

)

)

)

)

)
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Tabelle!9.!Auflistung!der!Ergebnisse!des!prozentualen!Massengehalts!der!Elemente!C,!H!und!
O!der!unbehandelten!und!bestrahlten!Fasern!f#P3.!

Probe! C![Massen#%]! H![Massen#%]! O![Massen#%]a!

unbehandelt! 86.1) 12.8) 1.1)

100!kGy! 84.4) 12.8) 2.8)

200!kGy! 83.4) 11.8) 4.8)

300!kGy! 83.4) 12.9) 3.7)

7!h!UV! 75.2) 11.0) 13.8)

a)Bestimmung)des)prozentualen)Massengehalts) an) Sauerstoff) aus)der)Massendifferenz) von)KohlenstoffE) und)
Wasserstoffanteil.)

)

Ein)geringer)Abbau)des)Kohlenstoffanteils)im)Vergleich)zur)unbehandelten)Faser)f#P3)ist)beE

obachtbar.)Allerdings) ist)die)vermutete)Verknüpfung)der)Polymerketten)durch)die)BestrahE

lung)anhand)der) gleichbleibenden)Werte)des)Wasserstoffs) hier)nicht)bestätigt.) Einzig) eine)

Farbveränderung)war)durch)die)Elektronenbestrahlung)feststellbar.)Je)höher)die)Dosis,)desto)

intensiver)zeigten)die)Fasern)eine)Gelbfärbung.)

Vernetzung!durch!Elektronenbestrahlung!mit!anschließender!Oxidation!(Methode!B)!

Um)stabilisierte)Fasern)f#P3)zu)erhalten,)musste)neben)der)Elektronenbestrahlung)eine)anE

schließende) Oxidation) (Methode) B)) durchgeführt) werden.) Erst) nach) diesem) zusätzlichen)

Schritt)konnten)höhere)Restmengen)an)Fasermaterial)erreicht)werden.)So)konnte)bei)einer)

Elektronenbestrahlung)mit)100)kGy)die)höchste)Restmenge)von)29%)gemessen)werden,)woE

bei)mit)dreifacher)Dosis)von)300)kGy)27%)erreicht)wurden.)Nur)knapp)die)Hälfte)dieser)WerE

te)konnte)mit)einer)Bestrahlung)von)200)kGy)gemessen)werden.)Ein)Unterschied)zu)den)PräE

kursorfasern)f#P1)ist,)dass)mit)f#P3)keine)thermische)Oxidation)bei)250)°C)(Methode)A))mögE

lich)war,)ohne)sie)vorher)bestrahlt)zu)haben.)Der)Grund)liegt)am)geringen)Schmelzpunkt)von)

48)°C,)womit)die)Fasern)f#P3)sonst)während)des)Aufheizvorgangs)schmelzen)würden.)

Aus)Untersuchungen)hat)sich)ergeben,)dass)eine)Elektronenbestrahlung)von)mindestens)70)

kGy)nötig)war,)um)diese)Fasern)der)Oxidationstemperatur)von)250)°C)aussetzen)zu)können.)

So)ist)der)Grad)der)Vernetzung,)welcher)bei)70)kGy)veranlasst)wird,)ausreichend)um)die)OxiE
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dationstemperatur) zu) überstehen.) Aus) diesem)Grund)wurden) die) Präkursorfasern) f#P3) jeE

weils)mit)100,)200)und)300)kGy)bestrahlt)und)anschließend)bei)250) °C)an)Luft)oxidiert.) In)

Abbildung)50)a,)b)und)c)sind)die)REMEAufnahmen)der)stabilisierten)Fasern)f#P3)dargestellt.)

Anhand)der)Faserquerschnittaufnahmen)sind)optisch)keine)strukturellen)Unterschiede)zwiE

schen)den)verschieden)stark)bestrahlten)Fasern)feststellbar.)Sie)weisen) in)allen)Fällen)eine)

homogene)und)kompakte)Struktur)auf.)

)

a

5 µm

b

1 µm

c

5 µm

d

5 µm

e

20 µm
)

Abbildung! 50.! Rasterelektronenmikroskopische! Aufnahmen! der! bei! 250! °C! oxidierten!
Präkursorfasern! f#P3,! bestrahlt! mit! 100! kGy! (Durchmesser:! 27! µm)! (a),! mit! 200! kGy!
(Durchmesser:!6!µm)!(b)!und!mit!300!kGy!!(Durchmesser:!19!µm)!(c).!EDX#Aufnahmen!der!mit!
300!kGy!bestrahlten!und!oxidierten!Fasern!f#P3!mit!Durchmesser!von!17!µm!(d)!und!von!50!
µm!(d).!

)

In)Abbildung)50)d)und)e)sind)die)entsprechenden)EDXEAufnahmen)dargestellt.)Damit)konnte)

abermals)bestätigt)werden,)dass)eine)vollständige)Oxidation)nur)bei)einem)Durchmesser)von)

<25)µm)gewähreistet)werden)kann.)Weisen)die)Präkursorfasern)einen)höheren)Durchmesser)

auf,)werden)durch)die)unvollständige)Oxidation)hohle)Carbonfasern)erhalten.)

Vernetzung!durch!UV#Bestrahlung!mit!anschließender!Oxidation!(Methode!C)!

Auch)mit)diesem)Fasertyp)wurde)eine)Stabilisierung)durch)UVEBestrahlung)und)anschließenE

der) thermischer)Oxidation) (Methode)C))durchgeführt.)Daraus)konnten)ebenfalls) kompakte)

Carbonfasern) hergestellt) werden.) Allerdings) zeigte) auch) hier) der) Kurvenverlauf) der) TGAE

Messungen) der) nach)Methode) C) behandelten) Fasern) einen) hohen)Massenverlust) im) VerE

gleich)zu)den)nach)Methode)B)stabilisierten)Fasern)(s.)Anhang)Abbildung)110),)so)dass)weiE
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tere)Untersuchungen)eingestellt)wurden.)Zusätzlich)kann)anhand)der)prozentualen)MassenE

gehalte)an)C,)H)und)O)in)Tabelle)10)gesehen)werden,)dass)eine)UVEBehandlung)im)Vergleich)

zur) Elektronenbestrahlung) zwar) einen) erhöhten) Einbau) von) Sauerstoff) bewirkt,) allerdings)

auch)einen)erheblichen)Abbau)des)Kohlenstoffgerüsts.)

Stabilisierung!durch!chemische!Oxidation!(Methode!D)!

Eine)weitere)Methode)zur)Stabilisierung)ist)die)chemische)Oxidation)(Methode)D))mit)basiE

scher)KMnO4ELösung) (3%)wässrige)KMnO4ELösung).)Diese)Methode)wurde)nach)H.)Chae)et)

al.) angewendet,) in)der) schmelzgesponnene)PANEFasern)chemisch)mit)einer)KMnO4ELösung)

oxidiert)und)anschließend)unter)Stickstoff)carbonisiert)werden.[191])Nach)H.EC.)Huang)ist)die)

Oxidation)stark)pHEabhängig.)Danach)sollen)die)Fasern)durch)die)Behandlung)mit)basischem)

KMnO4)an)den)Doppelbindungen)oxidiert)werden,)wobei)Diole)gebildet)werden.[192]))

Es)wurden)unterschiedliche)Zeiten)(8,)16,)23,)67)und)96)h))ausgewählt,)in)der)die)Fasern)in)

diese)basische)KMnO4ELösung)eingelegt)wurden.)Bei)einer)Einwirkzeit) von)16)h) zeigten)die)

zunächst)farblosen)Fasern)eine)leichte)Braunfärbung.)Erst)ab)23)h)erfolgte)eine)SchwarzfärE

bung,)was)auch)der)thermischen)Oxidation)im)Ofen)gleichkam.)Die)Fasern,)welche)für)96)h)

eingelegt)worden)waren,)zersetzten)sich.)Folglich)wurden)nur)die)Fasern)f#P3,)die)zum)einen)

23)h) und) zum) anderen) 67)h) chemisch) oxidiert) wurden,) den) Carbonisierungstemperaturen)

von)1400)°C)ausgesetzt.)Allerdings)blieben)für)die)23)hEoxidierten)Fasern)keine)und)für)die)

67)hEoxidierten) nur) einzelne) Faserstücke) übrig.) In) Abbildung) 51) sind) die) REM) und) EDXE

Aufnahmen)der)oxidierten)Fasern)wie)auch)der)resultierenden)Carbonfaserstücke)zu)sehen,)

welche) einen) sehr) großen) Durchmesser) zwischen) 170) und) 200) µm) aufweisen.) Die) EDXE

Aufnahmen)der)chemisch)oxidierten)Fasern)zeigen)eine)erhöhte)Sauerstoffkonzentration)am)

Faserrand.)Diese)unvollständige)Stabilisierung)der)Faser)führte)auch)hier)zu)hohlen)CarbonE

fasern)mit) einem)Durchmesser) von) 90) µm.) Allerdings) sind) in) den) Oberflächenaufnahmen)

angegriffene)und)zerstörte)Fasern)zu)erkennen,)welche)durch)die)sehr)aggressiven)ReaktioE

nen)der)chemischen)Oxidation)bedingt)sind.)
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20 µm

a

20 µm

b

50 µm

c

20 µm

d

)

Abbildung!51.!REM#Aufnahmen!der!chemisch!oxidierten!Fasern!f#P3!(67!h)!(Durchmesser:!170!
µm)!(a,!b)!und!deren!EDX!Spektrum!mit!eingezeichnetem!Sauerstoffgehalt! (rot)!entlang!des!
Querschnitts! (Durchmesser:! 200! µm)! (d).! REM#Aufnahme! der! resultierenden! hohlen!
Carbonfaser!(Durchmesser:!90!µm)!(d).!

)

5.2.2.2.2 Kohlenstofffaserherstellung)aus)den)Präkursorfasern)Poly(cycloocten))f#P3)

Im)folgenden)Kapitel)wird)die)Herstellung)und)Charakterisierung)der)Carbonfasern)aus)den)

stabilisierten) Präkursorfasern) f#P3) dargestellt.) Alle) stabilisierten) Fasern) f#P3) wurden) bei)

1400)°C)unter)einer)Stickstoffatmosphäre)und)mit)einer)Heizrate)von)10)°C/min)carbonisiert.)

Sowohl) aus) elektronenbestrahlten) und) oxidierten) (Methode) B),) als) auch) aus) den) UVE

bestrahlten) (Methode)C))Fasern) f#P3)konnten)Carbonfasern)erhalten)werden.) In)Abbildung)

52) sind)die)Querschnitte) der) resultierenden)Carbonfasern)dargestellt.) Es) konnten) aus) den)

verschieden)stark)bestrahlten)Präkursorfasern) f#P3) jeweils)kompakte)Kohlenstofffasern)mit)

Durchmessern)zwischen)10)und)20)µm)erhalten)werden.)Optisch)sind)keine)StrukturunterE

schiede)ersichtlich.)Sie)weisen)runde)Querschnitte)mit)homogener)Struktur)auf,)welche)keiE

ne)Vorzugsrichtung)in)den)Fasern)vorgibt.))

)
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2 µm

a

5 µm

b

5 µm

c

)

Abbildung! 52.! Querschnitte! der! Carbonfasern! aus! den! oxidierten! Präkursorfasern! f#P3!
(Oxidationsprogramm!2),!bestrahlt!mit!100!kGy!bestrahlt!(Durchmesser:!12!µm)!(a),!bestrahlt!
mit!200!kGy!(Durchmesser:!16!µm)!(b)!und!bestrahlt!mit!300!kGy!(Durchmesser:!20!µm)!(c).!

)

Da) im) XRDEDiffraktogramm) der) Präkursorfaser) f#P3) (Abbildung) 46)) im) Gegensatz) zu) den)

amorphen)Präkursorfasern)f#P1)und)den)teilkristallinen)f#P2) (Abbildung)25))eine)hohe)KrisE

tallinität)erkennbar)ist,)könnte)eine)höhere)Orientierung)und)folglich)eine)Vorzugsrichtung)in)

den) Carbonfasern) aus) f#P3) erwartet) werden.) Allerdings) lässt) sich) durch) die) 2DE

Beugungsbilder) der) XRDEMessungen) (s.) Anhang) Abbildung) 116)) auch) hier) eine) Isotropie)

nachweisen.)Um)eine)höhere)Ordnung)in)den)Präkursorfasern)zu)erzielen,)müssten)weitere)

grundsätzliche)Maßnahmen)ergriffen)werden.)Zum)einen)sollte)eine) stärkere)Verstreckung)

während)des)Abziehvorgangs)beim)Spinnprozess,)zum)anderen)eine)anschließende)VerstreE

ckung)der)Faser)vorgenommen)werden.)Durch)diese)Verstreckung)und)Dehnung)entwirren)

und)orientieren)sich)die)bis)dahin)wenig)geordneten)Molekülketten)in)der)Faser.)Damit)bilE

den)sich)durch)die)parallele)Ausrichtung)der)Ketten)kristalline)Bereiche)aus,)welche)eine)verE

stärkte) Orientierung) in) den) resultierenden) Carbonfasern) und) somit) eine) Vorzugsrichtung)

bewirken)kann.))

Um)den)Einfluss)der)Elektronenbestrahlung)auf)die)resultierenden)Carbonfasern)zu)untersuE

chen,) wurden) von) diesen) zur) genaueren) Strukturanalyse) jeweils) RamanESpektren) aufgeE

nommen,)die)in)Abbildung)53)dargestellt)sind.)In)Kapitel)5.2)in)Tabelle)4)sind)die)daraus)beE

rechneten)strukturellen)Parameter)aufgelistet.))
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Abbildung! 53.! Ramanspektren! der! Carbonfasern! von! f#P3.! Vergleich! der! verschieden! stark!
bestrahlten!Präkursorfasern!f#P3.!!

)

Wie)bereits) in)Kapitel)5.2.1.2.2)erwähnt,)steigt)nach)Z.)Xu)et)al.)die) Intensität)der)DEBande)

bei) elektronenbestrahlten) Proben) mit) steigender) Elektronendosis) signifikant) an,) während)

die)Position)der)GEBande)unverändert)bleibt.[123]) Eine)Elektronenbestrahlung)kann)Defekte)

und)dadurch)Unordnungen)in)der)Struktur)erzeugen.)Hier)ist)die)These)von)Xu)et)al.)bestäE

tigt,)da)das)Intensitätsverhältnis)ID/IG)mit)steigender)Dosis)ansteigt.)Zusätzlich)steigt)das)VerE

hältnis)der)Bandenflächen)mit)steigender)Bestrahlungsdosis,)da)die)Fläche)der)GEBande)konE

tinuierlich) abnimmt) und) demnach) auch) die) Separation) der) beiden) Banden) weiter) voranE

schreitet.)Auffallend)ist)auch)das)Auftreten)der)drei)separaten)Banden)2D,)D+G)und)2D’)bei)

ca.)2700)cmE1)der)Faserprobe,)welche)mit)300)kGy)bestrahlt)und)oxidiert)wurde.)Diese)BeE

obachtungen)sprechen)dafür,)dass)offensichtlich)eine)hohe)Dosis)von)300)kGy)nötig)ist,)um)

einen) möglichst) hohen) Graphitisierungsgrad) bei) niedrigen) Temperaturen) von) 1400)°C) zu)

erreichen.))

Aufgrund) dieser) Resultate) werden) im) Folgenden) die) Fasern) f#P3) zur) ausführlichen) StrukE

turermittlung)mittels)IRE,)RamanE)und)XRDEMessungen)herangezogen,)welche)mit)einer)DoE

sis)von)300)kGy)bestrahlt)wurden.)
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5.2.2.2.3 Entwicklung)der)Kohlenstofffaserstruktur)aus)Präkursorfaser)f#P3))

In)diesem)Kapitel)wird)die)Entwicklung)der)Kohlenstofffaserstruktur)und)die)CharakterisieE

rung)der)Fasereigenschaften)von)f#P3)(300)kGy,)oxidiert))während)der)Bestrahlung,)OxidatiE

on)und)Carbonisierung)untersucht.)Dies) soll) durch)Kombination) verschiedener)AnalysemeE

thoden)wie)IRE,)RamanE)und)XRDEMessungen)diskutiert)werden.))

Charakterisierung!durch!IR#Spektroskopie!

Werden)IRESpektren)der)unbehandelten)Präkursorfasern)f#P3!im)Vergleich)zu)den)Fasern)im)

bestrahlten)Zustand)aufgenommen) (s.)Anhang)Abbildung)111),) so) sind)keine)Unterschiede)

erkennbar.)Dabei)sind)die)Fasern)jeweils)mit)100,)200)und)300)kGy)bestrahlt.)Die)charakterisE

tischen)Signale)bei)ν)=)2916,)2848,)1456,)964)und)722)cmE1) können)den)Schwingungen)der)

olefinischen) CH) und) aliphatischen) CH2EGruppen) zugeordnet) werden.) Auch) hier) wäre) es)

durchaus)möglich,)dass)das) Signal)bei) ν)=)1704) cmE1)bereits) auf)Carbonylschwingungen) zuE

rückgeführt)werden)kann,)da)diese)Fasern)an)Luft)gelagert)wurden)und)durch)die)reaktiven)

Doppelbindungen)eine)geringfügigen)Oxidation)nicht)ausgeschlossen)werden)kann.)Eine)BeE

strahlung) kann) zwei) gegenläufige) Effekte) im) Polymermaterial) bewirken.) Zum) einen) eine)

Vernetzung,)wobei)chemische)Bindungen)zwischen)Polymerketten)erzeugt)werden,)zum)anE

deren)eine)Spaltung)oder)Zersetzung)von)Ketten,)wodurch)die)molekulare)Struktur)zerstört)

wird.[193]))

Analytisch)waren)keine)Unterschiede)zwischen)bestrahlten)und)unbestrahlten)PräkursorfaE

sern)verifizierbar,)allerdings)wiesen)die)bestrahlten)Fasern)im)Gegensatz)zu)unbehandelten)

Fasern)weder) Löslichkeit) noch) Schmelzbarkeit) auf.) Dies) lässt) darauf) schließen,) dass) strahE

lungsbedingte) Vernetzungsreaktionen) initiiert) wurden,) welche) unter) anderem) die) FließfäE

higkeit)des)Polymers)unterbinden.)In)Abbildung)54)ist)das)Spektrum)der)unbehandelten)PräE

kursorfasern) f–P3) im) Vergleich) zu) Fasern,) die) bei) 100) °C) oxidiert) wurden) (OxidationsproE

gramm)4))und)zu)Fasern,)die)bei)250)°C)oxidierten)(Oxidationsprogramm)2))wurden,)dargeE

stellt.)



! Ergebnisse)und)Diskussion!

)

! ! !100!

)

)

Abbildung! 54.! IR#Spektrum! der! Fasern! f#P3! #! unbehandelt,! behandelt! bei! 100! °C!
(Oxidationsprogramm!4)!und!oxidiert!bei!250!°C!(Oxidationsprogramm!2).!!
###!unbehandelt,!###!behandelt!bei!100!°C,!###!oxidiert!bei!250!°C.!

)

Zum)einen)ist)erkennbar,)dass)mit)einer)Behandlung)bei)100)°C)(rot))(Oxidationsprogramm)4))

die)Oxidation)noch)nicht)so)weit)vorangeschritten)ist,)wie)es)bei)den)Fasern!f#P1!(siehe)AbE

bildung)36))der)Fall)war.)So)ist)eine)Reduktion)der)Signalschwingungen)der)olefinischen)CHE)

und)aliphatischen)CH2EGruppen)(ν)=)2917,)2848,)1458,)964)und)723)cmE1))beobachtbar,)welE

che)für)die)strahlungsbedingten)Verknüpfungen)der)Polymerketten)durch)kovalente)BindunE

gen)sprechen)würde.)Außerdem) ist)ein)Ansteigen)der)carbonylbedingten)Banden) (ν)=)1707)

cmE1))erkennbar.)Im)Spektrum)der)bei)250)°C)oxidierten)Fasern)(blau))sind)die)Signale)im)BeE

reich)von)ν)=)2900E2800)und)964)cmE1)nicht)mehr)zu)sehen,)was)auf)deutliche)StrukturveränE

derungen)hindeutet.)Zudem)sind)die)Verschiebung)zu)kleineren)Wellenzahlen)und)die)VerE

breiterung)der)zwei)Signale)bei)ν)=)1707)und)1630)cmE1)nach)1702)und)1586)cmE1)hier)ebenE

falls)erkennbar.)Nach)der)Oxidation)an)Luft)ist)die)Bande)bei)ν)=)1702)cmE1)hauptsächlich)den)

Schwingungen) der) gebildeten) Carbonyl) (C=O)EGruppen) zuzuordnen.) Es) ist) wahrscheinlich,)

dass) oxidationsbedingte) sauerstoffhaltige)Gruppen) gebildet)worden) sind,) die) zur) Stabilität)

der)Faser)beitragen.)Auch)sind)die)breiten)Banden)im)Bereich)von)ν)=)3500)bis)2500)cmE1)und)

1200E1000)cmE1)erkennbar,)welche)charakteristisch)für)Schwingungen)der)CEOHE,)OEHE,)CEOE

CEGruppen)sein)können.)Da)die)aromatischen)C=CESchwingungsbanden)mit)denen)der)olefiE
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nischen) überlappen,) kann) hier) nicht) klar) nachgewiesen)werden,) ob) dieses) System) bereits)

aromatische) Bereiche) ausgebildet) hat.) Allerdings) sind) schwache) Banden) bei) ν)=)1586) cmE1)

und)900)bis)700)cmE1)erkennbar,)welche)für)aromatische)C=C)Schwingungen)charakteristisch)

sein)könnten.)

Demzufolge) zeigen)die)Fasern) f#P3)weitgehend)dasselbe)Verhalten)während)der)Oxidation)

wie)die)Fasern)f#P1.)Durch)den)Sauerstoff)können)intermolekulare)Vernetzungen)und)ErzeuE

gung)von)konjugierenden)C=CEStrukturen)stattgefunden)haben.)Es) finden)offensichtlich)BilE

dungen)sauerstoffhaltiger)Gruppen)statt.)Auch)hier)ist)eine)eindeutige)Zuordnung)der)SignaE

le)zu)den)funktionellen,)sauerstoffhaltigen)Gruppen)nicht)möglich.)Es)könnte)sich)dabei)um)

HydroxylE,) CarboxylE,) Carbonylgruppen) und) zyklische) Ether) handeln.) In) Abbildung) 55) sind)

diese)möglichen) Strukturveränderungen) durch) die) Oxidation) dargestellt,) welche) nach) der)

initiierten)Vernetzung)durch)die)Bestrahlung)bei)300)kGy,)stattfinden)können.)

)

Abbildung! 55.!Mögliche! Strukturentwicklung! der! Fasern! f#P3!während! der! Bestrahlung! und!
den!anschließenden!Oxidations#!und!Carbonisierungsschritten.!

)

Diese) möglichen) Strukturentwicklungen) sind) auch) durch) die) prozentualen)Massengehalte)

der)Elemente)C,)H)und)O)(siehe)Tabelle)10))gestützt.)Der)hohe)Anteil)von)25%)Sauerstoff)im)

Material)kann)den)oxidationsbedingten)sauerstoffhaltigen)Gruppen)zugesprochen)werden.)
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Tabelle!10.!Auflistung!der!Ergebnisse!des!prozentualen!Massengehalts!der!Elemente!C,!H!und!
O!für!f#P3.!

Probe! C![Massen#%]! H![Massen#%]! O![Massen#%]a!

ox.!250!°C! 69.2) 5.8) 25.0)

500!(N2)! 85.1) 3.6) 11.3)

1000!(N2)! 93.9) 0.3) 5.8)

1400!(N2)! 98.6) <1) <1)

2200!(N2)! 99.8) <1) <1)

a)Bestimmung)des)prozentualen)Massengehalts) an) Sauerstoff) aus)der)Massendifferenz) von)KohlenstoffE) und)
Wasserstoffanteil.)

)

So)nimmt)auch)hier)der)CEGehalt)mit)steigender)Temperatur)zu,)wobei)die)OE)und)HEGehalte)

entsprechend) reduziert) werden.) Der) Rückgang) des) HEGehalts) ist) im)Wesentlichen) auf) die)

Dehydrierungsreaktionen,)der)Rückgang)des)OEGehalts)auf)die) langsam)abbauenden)sauerE

stoffhaltigen)Gruppen)zurückzuführen.)Ab)1000)°C)besteht)das)Gerüst)überwiegend)aus)KohE

lenstoff.))

Werden)nun)die)mit)300)kGy)bestrahlten)und)bei)250)°C)oxidierten)Fasern)f#P3)den)nächsten)

Stufen,)der)Carbonisierung)bei)1400)°C)und)der)Graphitisierung)bei)2200)°C)unter)Stickstoff)

ausgesetzt,) sind)weitere) strukturelle) Veränderungen) erfassbar.) Dafür)wurden) von) den) FaE

sern)IRESpektren) in)100)°CESchritten)aufgenommen,)welche) in)Abbildung)56)und)Abbildung)

57)zu)sehen)sind.)Zur)genaueren)Charakterisierung)sind)in)Abbildung)56)die)jeweiligen)SchritE

te)von)100E600)°C,)in)Abbildung)57)von)700E2200)°C)dargestellt.)

Wie)bei)f#P1)scheint)es)auch)bei)den)Fasern)f#P3)bei)Temperaturen)von)100)bis)500)°C)keine)

weiteren) auffälligen) Strukturveränderungen) zu) geben,) die) im) IRESpektrum) aufgezeichnet)

werden)konnten.)Es)kann)eine)stetige)Reduzierung)der)Signalintensitäten)von)ν)=)1706)und)

1600) cmE1) zu) höheren) Temperaturen) beobachtet) werden,) welche) durch) den) Abgang) der)

CO2E,)H2E,)H2OE,)CxHyE)und)CxHyOzEAbstraktionen)bedingt)sein)können.)Weiterhin)könnten)die)

schwach)auftretenden)Signale)im)Bereich)von)ν)=)3170E3070)cmE1)CEHESchwingungen)aromaE

tischer)Anteile)zugeordnet)werden.))
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)

)

Abbildung!56.! IR#Spektrum!der!bestrahlten!und!oxidierten!Fasern! f#P3!nach!Behandlung!bei!
unterschiedlichen!Temperaturen!unter!Stickstoff,!Schritte!von!100#600!°C.!!
###!100!°C,!###!200!°C,!###!300!°C,!###!400!°C,!###!500!°C,!###!600!°C.!

)

Erst)ab)700)°C)werden)weitere)Strukturveränderungen)deutlich.)So)ist)eine)IntensitätsverrinE

gerung)bis)hin) zum)Fehlen)der) charakteristischen)Banden,)welche)den)Schwingungen)aller)

sauerstoffhaltigen) Gruppen) entsprechen) können,) sichtbar.) Aufgrund) der) hohen) absorbieE

renden)Eigenschaften)der)Carbonstrukturen)sind)keine)Spektren)mit)hoher)Qualität)verfügE

bar.)Auch)bei)diesen)Spektren)der)Fasern)f#P3)sind)wenige)Signale)mit)sehr)geringer)IntensiE

tät) im) Bereich) von) ca.) ν) =) 2300E1900) cmE1) sichtbar,)welche) gegebenenfalls) Schwingungen)

von) Dreifachbindungen) oder) kumulierten) Doppelbindungen) zugeordnet) werden) könnten.)

Ob)es)sich)tatsächlich)um)solche)Schwingungen)handelt,)kann)im)folgenden)Kapitel)anhand)

von)RamanESpektroskopie)nachgewiesen)werden.))
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)

Abbildung!57.! IR#Spektrum!der!bestrahlten!und!oxidierten!Fasern! f#P3!nach!Behandlung!bei!
unterschiedlichen! Temperaturen! unter! Stickstoff,! Schritte! von! 700#1000!°C,! 1400!°C! und!
1800!°C.!###!700!°C,!###!750!°C,!###!800!°C,!###!850!°C,!###!900!°C,!###!1000!°C,!###!1400!°C,!###!1800!°C,!
###!2200!°C.!

)

Es)kann)zusammenfassend)gesagt)werden,)dass)offensichtlich)die)Fragmente)CxHyOz)und)CxHy)

bei)Temperaturen)ab)ca.)350)°C)abgebaut)werden)und)ab)ca.)500)°C)vermehrt)Kohlenstoff)im)

Gerüst)zu)finden)ist.)Dieses)Verhalten)kann)neben)den)TGAEMessungen)(siehe)Abbildung)49))

und)STA/TGAEMSEMessungen)(s.)Anhang)Abbildung)112))auch)durch)die)prozentualen)AnteiE

le)an)Kohlenstoff)und)Wasserstoff) (s.)Tabelle)10))gestützt)werden.)Eine)genauere)UntersuE

chung) diesbezüglich) kann) nur) durch) RamanESpektroskopie) und)Röntgenbeugung) (XRD)) erE

folgen,)welche)im)Folgenden)beschrieben)werden.)

Charakterisierung!durch!Raman#Spektroskopie!!

Die) Aspekte) ramanspektroskopischer) Untersuchungen) an) Kohlenstoffverbindungen) sollen)

nun)auf)die)Ramanspektren,)welche)in)dieser)Arbeit)mit)300)kGy)bestrahlten)und)anschlieE

ßend)oxidierten)Fasern)f#P3) in)sämtlichen)Temperaturstufen)erhalten)wurden,)angewendet)

werden.) In)Abbildung)58)sind)diese)aufgeführt.)Analog)zu)den)RamanEUntersuchungen)der)

Fasern)f#P1)wurden)zur)Auswertung)die)Spektren)ab)einer)Temperaturbehandlung)von)500)

°C)herangezogen.)Die)detektierbaren)Positionen)der)Banden)und)die)daraus)ermittelten)ReE
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sultate)aus)der)Bandendekonvolution)sind)in)Kapitel)5.2)in)Tabelle)4)zusammengefasst.)Den)

Ramanspektren)der)Fasern)f#P1)entsprechend)kann)auch)hier)ausgeschlossen)werden,)dass)

Dreifachbindungen) oder) kumulierte) Doppelbindungen) gebildet)wurden,) deren) SchwingunE

gen)sonst)im)Bereich)von)2300)bis)2100)cmE1)zu)erwarten)wären.)

2200#°C #

D G
2D

D +G
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te
ns
itä

t#[
a.
u.
]

1400#°C #
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800#°C
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300#°C #

500#°C #

400#°C #

1000#°C #

900#°C #

850#°C #

)

Abbildung! 58.! Ramanspektren! der! 300! kGy! bestrahlten! und! oxidierten! Fasern! f#P3! nach!
Behandlung! bei! unterschiedlichen! Temperaturen! unter! Stickstoff.! Spektren! der! jeweiligen!
Schritte!von!100#2200!°C.!

)

Die)Position)der)DEBande)liegt)hier)zwischen)1337)und)1380)cmE1,)die)der)GEBande)zwischen)

1592)und)1611)cmE1,)und)damit)etwa)im)selben)Wellenzahlbereich)wie)bei)den)Fasern)f#P1.!

Ab)500)°C)erscheint)sehr)schwach)die)2DEBande,)welche)im)Bereich)von)2780)cmE1)zu)finden)

ist.)Da)diese)2DEBande)auch)bei)den)Fasern)f#P3)ab)diesen)niedrigen)Temperaturen)bereits)

sichtbar) ist,) ist) auch) das) Carbonmaterial) der) Fasern) f#P3) nicht) komplett) ungeordnet.[22]) In)

den)Ramanspektren)von)500)und)600)°C)ist)die)Intensität)der)DEBande)deutlich)geringer)als)
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die)der)GEBande.)Ab)700)°C) ist)die) Intensität)der)DEBande)stets)größer)als)die)der)GEBande)

(ID/IG)steigt)von)1.10)auf)1.39,)wobei)der)Wert)0.84)für)900)°C)aus)der)Reihe)fällt),)was)eine)

zunehmende)strukturelle)Unordnung)bedingt)durch)Defektstellen)zu)höheren)Temperaturen)

bedeutet.) Diese) Defekte) könnten) durch) den) Abgang) sauerstoffhaltiger) Gruppen) bedingt)

sein.)Betrachtet)man)die)Entwicklung)der)2DEBande)im)Verlauf)zu)höheren)Temperaturen,)so)

ist)stets)das)Zentrum)der)breiten)Bande)bei)etwa)2780)cmE1)zu)erkennen.)Bei)einer)TemperaE

tur)von)1400)°C)lässt)sich)bereits)eine)Separation)erkennen,)die)deutlicher)ausgeprägt)ist)als)

bei)den)Fasern)f#P1.)Bei)2200)°C)ist)diese)Separation)vollständig)zu)sehen.)Es)spaltet)sich)die)

2DEBande) unsymmetrisch) in) die) Bande) 2D)mit) hoher) Intensität) bei) 2698)cmE1,) in) D+G)mit)

geringer)Intensität)bei)2945)cmE1)und)in)die)2D‘)bei)3224)cmE1)auf.)Da)bei)2200)°C)nicht)nur)

ein)einzelnes)Signal)bei)etwa)2780)cmE1,)sondern)eine)Aufspaltung)detektierbar)ist,)kann)darE

aus)geschlossen)werden,)dass)auch)hier)aus)den)Fasern) f#P3) bei)2200)°C)deutlich)graphitiE

siertes)Material)mit)Defektstellen)gebildet)wurde.)Die)bereits)genannten)spektroskopischen)

Beobachtungen)eines)Glaskohlenstoffs)sind)auch)hier)zu)erkennen.)Die)Aufspaltung)der)2DE

Banden) in) drei) separate)Banden) kann) ein) Indiz) für) ein)mehrschichtiges) Kohlenstoffsystem)

sein.)

Es)ist)bekannt,)dass)die)Bande)D3)bei)1500)cmE1,)welche)sp3Ehybridisierte)CEAtome)repräsenE

tiert,)für)den)überlappenden)Bereich)zwischen)den)DE)und)GEBanden)verantwortlich)ist.)Dies)

ist)bei)Temperaturen)von)500)bis)900) °C)zu)beobachten.)Diese)Überlappung)wird)mit) steiE

genden)Temperaturen) immer) geringer,)was) aus)dem) steigenden)Anteil) sp2) gebundener)CE

Atome) resultiert.) Ab) 1400°C) ist) eine) fast) vollständige) Separation) zu) erkennen,)welche) bei)

Temperaturen)von)2200)°C)komplett)abgeschlossen)ist.)So)zeigt)sich)im)Vergleich)zu)den)FaE

sern)f#P1,)dass)die)Fasern)f#P3)offensichtlich)bereits)bei)niedrigeren)Temperaturen)StruktuE

ren)überwiegend)sp2Ehybridiserter)Kohlenstoffatome)ausbilden.)Für)eine)quantitative)spektE

rale)Analyse)über)die)D3EIntensität)wurde)ein)3EBandenEFit)angewendet)(siehe)Kapitel)7.1).)

In)Abbildung)59)sind)Beispiele)der)Dekonvolution)in)die)Banden)D,)G)und)D3)bei)unterschiedE

lichen)Temperaturen)dargestellt.)In)Abbildung)59)links)ist)die)D3EBande)bei)1500)cmE1)(grün))

der) Fasern) f#P3,)welche)bei) 800) °C) behandelt)wurden,) angezeigt.) Vergleichend)dazu) ist) in)

Abbildung)59)rechts)die)D3EBande)und)somit)der)sp3EAnteil)bei)1400)°C)nicht)mehr)vorhanE

den.))
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)

Abbildung! 59.! Ausschnitt! der! Banden#Dekonvolution! im! Programm! MagicPlot.! Darstellung!
der!sp3#bedingten!Bande!D3!bei!1500!cm#1!(grün),!der!D#Bande!(rot)!und!der!G#Bande!(blau)!
der!bei!800!°C!behandelten!Fasern!f#P3!(links)! im!Vergleich!zu!den!bei!1400!°C!behandelten!
Fasern!f#P3!(rechts).!

)

In)Abbildung)60)sind)die)jeweiligen)Intensitäten)ID3/I(D3+G))der)Fasern)f#P3!gegen)die)TempeE

raturen)aufgetragen.)Betrachtet)man)den)Anteil)der)sp3Ehybridisierten)Kohlenstoffatome)im)

Fasermaterial) der) f#P3) über) die) Intensität) der)D3EBande,) so) ist) ein) deutlicher) Anstieg) von)

0.034) auf) 0.19) im) Bereich) von) 500) bis) 800) °C) erkennbar.) Dieser) rasante) Anstieg) an) sp3E

hybridisiertem)Kohlenstoff)ab)500)°C)korreliert)auch)hier)mit)dem)Abbrand)der)Fragmente)

CxHyOz)und)CxHy)und)den)daraus)zunächst)resultierenden)Defektbereichen.)Ab)900)°C)ist)eine)

drastische) Abnahme) auf) null) der) D3EIntensität) und) somit) auch) des) Anteils) an) amorphem)

Kohlenstoff) beobachtbar.) Bereits) bei) dieser) Temperatur) scheint) das)Material) frei) von) sp3E

gebundenem)Kohlenstoff)zu)sein.)Demnach)können)bereits)bei)niedrigen)Temperaturen)weiE

tere)Umlagerungen) der) Schichten) stattfinden,)welche) eine) Erhöhung) der) Strukturordnung)

zur)Folge)haben)könnten.)Verglichen)mit)den)Fasern)f#P1)zeigen)die)Fasern)f#P3)zu)früheren)

Temperaturen)einen)höheren)Anteil)ausschließlich)sp2Egebundener)Schichten.)Dieser)FaserE

typ)scheint)eine)erhöhte)Tendenz)zu)deutlich)höheren)Graphitisierungsgraden)zu)haben.))
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Abbildung! 60.! Änderung! der! relativen! D3#Intensität! über! der! Temperatur.! Die! Intensitäten!
wurden!aus!einem!3#Kurven#Fit!der!jeweiligen!Ramanspektren!von!f#P3!berechnet.!

)

Im)Vergleich)zu)den)Fasern)f#P1)ist)bei)f#P3)kein)eindeutiger)Trend)im)Verlauf)der)HalbwertsE

breiten) FWHM,) Verhältnisse) ID/IG) und) AD/AG) zu) höheren) Temperaturen) erkennbar.) Die) GE

Bande)ist)bei)allen)Spektren)niedrigerer)Temperatur)im)Vergleich)zu)Graphit)zu)etwas)höheE

ren)Wellenzahlen) verschoben,)was) nach) der)Gleichung) 1) (s.) Kapitel) 4.3)) von) Tuinstra) und)

Koenig[46])auf)kleinere)kristalline)Bereiche)hindeutet.)Allerdings)sind)die)DEBanden)im)Bereich)

von)Graphit)hier)bereits)bei)niedrigeren)Temperaturen)(ab)850)°C))zu)finden,)was)überstimE

mend)mit)der)D3EBandenintensität)ist.)Erst)bei)Graphitisierungstemperaturen)bewegen)sich)

beide)Banden)im)Bereich)eines)Graphits.)Eine)drastische)Abnahme)der)Halbwertsbreite)und)

der) Verhältnisse) der) Bandenflächen) ist) im) hohen) Temperaturbereich) zu) verfolgen.) Somit)

steigt)der)Grad)der)Ordnung) zu) sehr)hohen)Temperaturen) immer)weiter)an,)was)mit)dem)

Grad) der) Graphitisierung) des) kohlenstoffhaltigen) Materials) in) Verbindung) steht.[182]) Eine)

steigende) Intensität)der)DEBande) im)Vergleich)zur)GEBande)und)zu)höheren)Temperaturen)

ist) ersichtlich.) Da) grundsätzlich)mit) steigender) Graphitisierungstemperatur) eine) Reduktion)

der)DEBande)aufgrund)der)steigenden)Ordnung)zu)erwarten)wäre,)kann)auch)hier)ein)sogeE

nanntes)„glassy)carbon“)[3)19)20])identifiziert)werden.)Des)Weiteren)ist)die)berechnete)KristalE

litgröße)La,)welche)sich)bei)allen)Temperaturbehandlungen)stets)in)der)gleichen)GrößenordE
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nung)von)2E3)nm)bedfindet,)ein)Hinweis)für)diese)Art)des)Kohlenstoffs.)Auch)hier)zeigt)sich)

kein)Trend)im)Kristallitwachstum,)so)ist)bei)der)Graphitisierungstemperatur)von)2200)°C)die)

Größe)von)3.2)nm)verifizierbar.)Da)sich)diese)kleinen)Kristallite) in)ungeordneter)Umgebung)

befinden,)wird)bei)einer)weiteren)Temperaturerhöhung)aufgrund)des) resultierenden)PlatzE

mangels)in)amorpher)Umgebung)kein)weiteres)Wachstum)vermutet.)

Charakterisierung!durch!Röntgendiffraktometrie!

Durch)Röntgendiffraktometrie)(XRD))lassen)sich)weitere)Informationen)über)die)KristallstrukE

turen)in)den)untersuchten)Proben)gewinnen.)So)wurden)zur)Analyse)die)Fasern)f#P3)im)beE

strahlten)und)oxidierten)Zustand)mit)den)Fasern)nach)der)Behandlung)bei)unterschiedlichen)

Temperaturen) unter) Stickstoff) verglichen.) In) Abbildung) 61) ist) die) Aufreihung) dieser) XRDE

Diffraktogramme)dargestellt.)
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Abbildung! 61.! XRD#Spektren! der! mit! 300! kGy! bestrahlten! und! oxidierten!
(Oxidationsprogramm!2)!Fasern!f#P3!im!Vergleich!zu!den!Fasern!f#P3,!die!nach!der!Oxidation!
unter!Stickstoff!bei!unterschiedlichen!Temperaturen!behandelt!wurden.!Die!eingezeichneten!
Linien!dienen!der!optischen!Orientierung.! (Die! scharfen!Signale!bei!2ϴ!=!26,!43,!50,!74,!90°!
können! abgelösten! Graphitteilen! aus! den! Schiffen! zugeschrieben! werden,! in! welchen! die!
Fasern!carbonisiert!wurden.)!

)
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Vergleicht) man) das) Diffraktogramm) der) Präkursorfaser) f#P3) in) Abbildung) 46) (s.) Kapitel)

5.2.2.1),) in)welchem)durch)die)drei)scharfen)Reflexe)eine)hoher)Kristallinitätsgrad)von)63%)

gekennzeichnet)ist,)mit)den)bestrahlten)und)oxidierten)Fasern)f#P3)in)Abbildung)61)(unten),)

so)ist)nur)noch)rein)amorphes)Material)zu)erkennen.)Ein)breites)Signal)bei)2ϴ)=)19.0°)zeigt)

sich)neben)einem)etwas)weniger)intensiven)Signal)bei)2ϴ)=)43.7°.)So)scheinen)die)Kristallite)

mit)einer)mittleren)Größe)LMW)von)11.5)nm)durch)die)Oxidationsbehandlungen)zerstört)worE

den)zu)sein.)Im)Vergleich)zum)Diffraktogramm)der)oxidierten)Fasern)f#P1)zeigen)die)Signale)

bereits)bei)diesen)Temperaturen)eine)etwas)geringere)Halbwertsbreite,)was)für)eine)generell)

höhere)Ordnung) in)diesem)Fasertyp) f#P3) spricht.)Nach)einer)Behandlung)dieser)oxidierten)

Fasern) bei) 400) °C) unter) Stickstoff) zeigt) sich) neben) einer) weiteren) Reduzierung) der) HalbE

wertsbreiten)wenig)Veränderung.)Erst)ab)500)°C)bilden)sich)Carbonstrukturen)aus,)was)zum)

einen)an)der)auffallend)großen)Signalverschiebung)von)19.0°)auf)24.2°) (002),)zum)anderen)

am)Erscheinen)zwei)weiterer)Signale)bei)2ϴ)=)43.7°)(100/101))und)79.1°)(110/112))zu)erkenE

nen) ist.) Diese) Signale)weisen) eine) fortgeschrittene)Reduzierung) der)Halbwertsbreiten) auf,)

was)aufgrund)von)steigenden)Strukturordnungen)zu)engeren)Schichtabständen)führt.)Diese)

Verschiebung)zu)2ϴ)=)24.2°)findet)bei)f#P3)bei)deutlich)geringeren)Temperaturen)statt)als)bei)

f#P1.) Demnach) zeigen) die) Fasern) f#P3) scheinbar) bereits) bei) diesen) Temperaturen) höhere)

Fähigkeiten)geordnete)und)enger) gestapelte) Schichten)auszubilden.)Durch)die)Behandlung)

dieser)Fasern)bei)höheren)Temperaturen)bis)zu)1400)°C)ist,)wie)zu)erwarten,)eine)Steigerung)

der)Signalintensitäten)von)(002),)(100/101))und)(110/112))Reflexen)und)eine)weitere)VerrinE

gerung)der)Halbwertsbreiten) FWHM)beobachtbar.)Dieses)Verhalten) kann) für) eine)weitere)

Ausbildung)sp2Ehaltiger)Kohlenstoffe,)einer)Erhöhung)der)Ordnung)in)der)Carbonstruktur)und)

einen)höheren)Graphitisierungsgrad)sprechen.)Eine)signifikante)Veränderung)ist)bei)TempeE

raturen)von)2200)°C)zu)sehen,)wobei)das)(002))Signal)eine)weitere)Verschiebung)von)2ϴ)=)

24.2°)nach)25.7°,)das) (100/101))Signal)von)2ϴ)=)43.7°)nach)43.1°)und)das)(110/112))Signal)

von)2ϴ)=)79.1°)nach)78.3°)zeigt.)Neben)diesen)Beobachtungen)erscheint)noch)ein)weiteres)

Signal)(004))bei)2ϴ)=)53.3°.)Diese)Winkelpositionen)entsprechen)denen)des)Graphits.[176]))

Zur)Berechnung)des)Schichtabstandes)d002,)der)mikrokristallinen)Größen)La)und)Lc)und)der)

Anzahl)der)Schichten)wurde)das)Diffraktogramm)bei)2200) °C)aufgrund)der)besten)Eignung)

verwendet.)Die)erhaltenen)Werte)sind) in)Kapitel)5.2) in)Tabelle)4)aufgelistet.)Alle)weiteren)

Diffraktogramme)waren) für)eine)Auswertung)nicht)geeignet.)Durch)die)Winkelposition)des)

(002))Signals)zu)etwas)kleineren)2ΘEWinkeln)resultiert)im)Gegensatz)zum)idealen)Graphit)ein)
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leicht)erhöhter)Schichtabstand)d002.)Anhand)der)Halbwertsbreite)des)(002))Signals)kann)ein)

Schichtebenenabstand)von)0.345)nm)berechnet)werden.)Da)sich)die)Werte)der)mikrokristalE

linen)Größen)allerdings)bei)beiden)Fasern)f#P1)und)f#P3)in)derselben)Größenordnung)von)2E3)

nm)befinden,)der)Abstand)bei) f#P3) im)Vergleich)zu)den)Fasern) f#P1) (d002)=)0.350)nm))aber)

etwas)geringer)ist,)kann)daraus)geschlossen)werden,)dass)hier)Carbonstrukturen)ausgebildet)

werden,)die)eine)höhere)Ordnung)besitzen.)Der)aus)dem)Diffraktogramm)berechnete)Wert)

der) Kristallitgröße) La)=)1.41) nm) liegt) in) derselben)Größenordnung)wie) bei) den) Fasern) f#P1)

(1.46)nm).)Aus)der)sehr)kleinen)Kristallitgröße)Lc)von)2.20)nm)und))dem)Abstand)von)d002)=)

0.345)nm) für) Carbonfasern) aus) f#P3) lässt) sich) somit) eine) Schichtanzahl)N) [148]) von)6.4) beE

rechnen.)So)zeigt)auch)diese)höhere)Schichtanzahl)N)eine)deutlich)geordnetere)Struktur)der)

Fasern) f#P3)mit)der)Möglichkeit)engere)Schichtabstände)zu)bilden.)Eine)Vorzugsrichtung) in)

den)Carbonfasern)konnte)auch)hier)anhand)des)erhaltenen)2DEStreubildes)(s.)Anhang)AbbilE

dung)116))nicht)erkannt)werden.)

Zusammengefasst) lässt) sich) anhand) der) Resultate) aus) den) IRE,) RamanE) und) XRDE

Untersuchungen)über)die)Strukturbildung)Fasern)f#P3,)welche)aus)linearen)Poly(cycloocten)E

Ketten)aufgebaut)sind,)sagen,)dass)deren)Mechanismus)der)Bildung)eines)Glaskohlenstoffs)

nahekommt.)Dieses)ist)unter)anderem)durch)einen)Schichtebenenabstand)d002)von)0.345)nm)

und)einer)Kristallitgröße)von)1E3)nm)gekennzeichnet.)Es)werden)neben)den)sp3Egebundenen)

CEAtomen) schon) bei) moderaten) Temperaturbehandlungen) von) ca.) 500)°C) Bereiche) sp2E

hybridisierter) Kohlenstoffatome) ausgebildet,) die) sich) mit) zunehmender) Temperatur) verE

mehrt)ausbilden.)Mit)dem)Abbrand)der)sauerstoffhaltigen)Fragmente)bei)steigenden)TempeE

raturen) bildet) sich) offensichtlich) das) aromatische) System) bereits) bei) Temperaturen) ab)

800)°C)durch)weitere)Umlagerungen)aus.)Neben)der)Eigenschaft)eines)Glaskohlenstoffs)einer)

hohen) fehlgeordneten) Graphitstruktur) mit) kleinen) Kristalliten,) konnte) auch) eine) geringe)

scheinbare) Dichte) ρ) der) Carbonfasern) aus) f#P3) von) ca.) 1.4) g/cm3) nachgewiesen) werden.)

Dennoch)zeigt)dieser)Fasertyp)f#P3)im)Vergleich)zu)f#P1)bereits)bei)geringeren)Temperaturen)

deutlich)höhere)Graphitisierungsgrade)und)engere)Schichtebenenabstände.))

5.2.3 Untersuchungen)zu)den)Präkursorfasern)f#EP3!im)Vergleich)zu)den)Fasern!f#P3)

In)diesem)Kapitel)werden)die)Herstellung)und)Charakterisierung)der)epoxidierten)PräkursorE

polymere)Poly(cycloocten))EP3) zu)Fasern) f#EP3) erläutert.)Daraufhin)erfolgen)UntersuchunE
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gen) zur) Faserstabilität,) zur) Kohlenstofffaserherstellung) und) deren) Strukturentwicklungen.)

Darüber)hinaus)wird)ein)Vergleich)mit)den)Fasern)f#P3)gegeben.)

5.2.3.1 Herstellung!von!Präkursorfasern!aus!f#EP3!mittels!Schmelzspinnverfahren!

Da)die) rheologischen)Befunde)des)Polymers)EP3) vernetzende)Eigenschaften)nach)kürzerer)

Lagerungszeit) (siehe) Kapitel) 5.1.3) Abbildung) 21)) ergaben,) wurde) das) EP3) direkt) nach) der)

Synthese)schmelzversponnen.)Dafür)wurde)das)Polymer)an)Luft)bei)130)°C)aufgeschmolzen.)

Von)Hand)war)es)möglich)aus)dieser)Schmelze)Fäden)zu)ziehen)und)aufzuwickeln.) In)AbbilE

dung)62)sind)die)Rasterelektronenmikroskopischen)(REM))Aufnahmen)der)Präkursorfasern)f#

EP3)dargestellt.)Der)Durchmesser)variiert)zwischen)30)µm)und)90)µm,)wobei)eine)sehr)glatte)

Oberfläche)wie)auch)eine)homogene)Struktur)feststellbar)war.))

10 µm

a

10 µm

b

)

Abbildung!62.!Rasterelektronenmikroskopische!Aufnahmen!der!handversponnenen!Fasern!f#
EP3.!

)

Das)RamanESpektrum)der)Fasern)f#EP3!ist)in)Abbildung)63)dargestellt.)Dort)sind)die)charakE

teristischen)Signale)der)CECE)und)CEOECEBindungen)zwischen)1500)und)700)cmE1)und)der)CHE)

und)CH2EBindungen)von)3000)bis)2800)cmE1)zu)sehen.))
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Abbildung!63.!Raman#Spektrum!der!unbehandelten!Präkursorfasern!f#EP3.!!

)

Die)Faserstruktur)von)f#EP3)wurde)mittels)XRDEMessungen)untersucht,)wovon)das)resultieE

rende)Diffraktogramm)in)Abbildung)64)zu)sehen)ist.)Dabei)ist)ein)dominanter)Reflex)bei)2ϴ)=)

20.9°,)ein)untergeordneter)Reflex)bei)2ϴ)=)22.7°)und)ein)Reflex)mit)geringer)Intensität)bei)2ϴ)

=)9.0°)zu)sehen.)Durch)diese)scharfen)Reflexe)ist)auch)hier)eine)hohe)Kristallinität)der)Fasern)

gekennzeichnet.) Zur) Bestimmung) des) Kristallinitätsgrades) wurden) die) zwei) Reflexe) 2ϴ) =)
20.9°) und) 22.7°) herangezogen.) Über) das) Verhältnis) der) Reflexflächen) des) amorphen) und)

kristallinen)Anteils)konnte)die)Kristallinität)von)74%)berechnet)werden)(s.)Anhang)Abbildung)

117).)Mittels)der)ScherrerEGleichung)(s.)Kapitel)4.3.2,)Gleichung)5))konnte)eine)mittlere)KrisE

tallitgröße)LMW)von)13.1)nm)bestimmt)werden.)
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Abbildung! 64.! Diffraktogramm! der! Präkursorfasern! f#EP3,! Kristallinitätsgrad! 74%.!
(Messbedingungen:!Ω=!20#30°!Oszillation,!Faserhalter,!15!h).!

)

Anhand) der) Streukreise) im) 2DEBeugungsbild) aus) der) XRDEMessung) (s.) Anhang) Abbildung)

118)) konnte) eine) Isotropie) festgestellt) werden.) Folglich) herrscht) auch) in) diesem) Fasertyp)

keine)Vorzugsrichtung.)Wie)die)Ursprungsfasern)f#P3)weisen)auch)deren)epoxidierten)Fasern)

f#EP3)eine)enorme)Biegsamkeit)auf.) Im)Gegensatz) zu)den)Ursprungsfasern)zeigen)diese)alE

lerdings)nur)eine)geringe)reversible)Dehnbarkeit.)Dies)kann)durch)die)vorhandenen)EpoxidE

gruppen) im) Polymer) erklärt) werden,) die) das) aneinander) Abgleiten) der)Molekülketten) erE

schweren.)

5.2.3.2 Kohlenstofffaserherstellung! aus! den! Präkursorfasern! des! epoxidierten! Po#

ly(cyclooctens)!f#EP3!

Im)folgenden)Kapitel)wird)die)Herstellung)und)Charakterisierung)der)Carbonfasern)aus)den)

stabilisierten) Präkursorfasern) f#EP3) dargestellt.) Es) wird) untersucht,) ob) grundsätzlich) die)

Möglichkeit) besteht,) aus) diesen) voroxidierten) Präkursorpolymeren) f#EP3) direkt) CarbonfaE

sern)zu)erhalten,)ohne)dass)ein)weiterer)Schritt)der)Stabilisierung)nötig)ist.)Dafür)wurden)die)

Doppelbindungen)der)Poly(cycloocten)EFasern)epoxidiert)(f#EP3),!welche)somit)pro)WiederE

holungseinheit)eine)Epoxidgruppe)enthalten.)
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Ob) diese) Stabilisierung) durch) die) eingeführten) Epoxidgruppen) ausreichend) ist,) wurde) anE

hand)von)EDXE)und)TGAEMessungen)analysiert.)Die)erhaltenen)Spektren)sind)in)Abbildung)65)

und)Abbildung)66)dargestellt.)Mittels)dieser)EDXEMessungen)kann)die)gleichbleibende)IntenE

sität)des)Sauerstoffanteils)entlang)des)Querschnitts) trotz)des)großen)Durchmessers)von)80)

µm)(Abbildung)65))gezeigt)werden.)Es) ist)kein)Übergang)zwischen)Faserinnerem)und)Erand)

erkennbar.)Demzufolge)kann)eine)homogene)Verteilung)von)Sauerstoff)verifiziert)werden.)

20 µm )

Abbildung! 65.! EDX! Spektrum! mit! eingezeichnetem! Sauerstoffgehalt! (rot)! entlang! des!
Querschnitts!einer!unbehandelten!Faser!f#EP3!mit!~80!µm!Durchmesser.!

)

Jedoch) ist) anhand) der) TGAEMessungen) (Abbildung) 66)) deutlich) zu) erkennen,) dass) diese)

Voroxidation)mittels)synthetisch)eingefügter)Epoxidgruppen)nicht)ausreichend)war,)um)den)

Temperaturen)der)Carbonisierung)standzuhalten.)So)zeigen)die)unbehandelten)Fasern)f#EP3)

wie) auch) die) 100) und) 300) kGy) bestrahlten) Fasern) kaum) Restmengen.) Erst) nach) erfolgter)

thermischer)Oxidation)ließen)sich)mit)100)kGy)Bestrahlung)15%)Restmenge)und)mit)300)KGy)

21%)erreichen.)Mit)der)200)kGy)bestrahlten)und)anschließend)oxidierten)Fasern)f#EP3)konnE

te)die)höchste)Restmasse)von)28%)erzielt)werden.)
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)

Abbildung!66.!TGA#Kurve!an!f#EP3!im!unbehandelten,!bestrahlten!und!oxidierten!Zustand.!

)

Vergleicht) man) die) jeweiligen) Massenverluste) der) bestrahlten) Präkursorfasern) f#EP3) mit)

denjenigen) der! f#P3,) ist) nur) ein) geringer) Unterschied) ersichtlich) (siehe) Anhang) Abbildung)

119).) Einzig) die) Zersetzungstemperaturen) variieren) zwischen) den) olefinischen) Fasern) f#P3)

und)den)epoxiderten)Fasern) f#EP3.)Während)bei) f#P3)der)Massenverlust)bei)ca.)200)°C)beE

ginnt,)zeigt)f#EP3)diesen)erst)ab)350)°C.)Damit)zeigen)die)epoxidhaltigen)f#EP3)eine)höhere)

Stabilität) im)Vergleich)zu)ihrem)Gegenstück)f#P3.)Bei)beiden)Fasertypen)ist)der)MassenverE

lust)bei)500)°C)beendet,)wobei)kaum)Restmengen)messbar)waren.))

Wie) diese) TGAEMessungen) zeigen,) reichen) die) synthetisch) eingebrachten) Epoxidgruppen)

nicht) aus,) um)voroxidierte) Fasern) zu) erhalten.) Eine) reine) Elektronenbestrahlung)war) auch)

bei) diesem)Fasertyp) aufgrund)des) niedrigen) Schmelzpunktes) von) 71) °C) nicht) ausreichend.)

Deshalb)wurde)die)Stabilisierungsmethode)B)angewendet.)So)wurden)die)Fasern)mit)jeweils)

100,)200)und)300)kGy)bestrahlt)und)anschließend)thermisch)oxidiert.)In)Abbildung)67)a)und)

b) sind)die)daraus)erhaltenen)kompakten)Carbonfasern)mit)einem)Durchmesser) von)ca.)25)

µm)dargestellt.) In)Abbildung)67)c) ist)die)Hohlcarbonfaser)abgebildet,)welche)einen)DurchE

messer)von)50)µm)mit)einer)Wandstärke)von)10E15)µm)aufweist.)Allerdings)ist)in)Abbildung)
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67)d)eine)kompakte)Carbonfaser)mit)einem)Durchmesser)von)40)µm)zu)sehen,)welche)aus)

einer)Präkursorfaser)f#EP3)hergestellt)wurde,)die)mit)300)kGy)bestrahlt)und)bei)250)°C)oxiE

diert)wurde.))

5 µm

a

5 µm

b

10 µm

c d

5 µm )

Abbildung! 67.! REM#Aufnahmen! der! kompakten! Carbonfasern! aus! oxidierten!
(Oxidationsprogramm! 2)! Fasern! f#EP3,! bestrahlt! mit! 100! kGy! (Durchmesser:! 24! µm)! (a),!
bestrahlt!mit!300!kGy!(Durchmesser:!25!µm)!(b),!bestrahlt!mit!100!kGy!(Durchmesser:!50!µm)!
(c)!und!bestrahlt!mit!300!kGy!(Durchmesser:!40!µm)!(d).!!

)

Es) stellte) sich)heraus,) dass)die) Idee)der) voroxidierten)Präkursorfasern)nicht) verwirklichbar)

war.)So)konnten)aus)diesen)Fasern)erst)nach)Stabilisierungsmethode)B)Carbonfasern)erhalE

ten)werden.)Es) zeigte) sich) jedoch,)dass)kompakte)Carbonfasern)erhalten)werden)konnten,)

obwohl)die)Präkursorfasern)einen)Durchmesser)von)>25)µm)aufwiesen.)Dafür)mussten)diese)

mit) 300) kGy) und) anschließender) Oxidation) stabilisiert) worden) sein.) Scheinbar) tragen) die)

eingeführten) Epoxidgruppen) nicht) dazu) bei,) die) Massenverluste) bei) einer) TemperaturbeE

handlung) bis) 1000) °C) zu) erniedrigen,) da) im) Vergleich) zu) den) Fasern) f#P3) keine) höheren)

Restmengen)erzielt)wurden.)Aber)sie)unterstützen)den)Oxidationsvorgang,)indem)die)SauerE

stoffdiffusion)verstärkt)wird,)so)dass)der)Faserdurchmesser)>25)µm)betragen)kann,)um)denE

noch)kompakte)Carbonfasern)zu)erhalten.)

5.2.3.2.1 Entwicklung)der)Kohlenstofffaserstruktur)aus)den)Präkursorfasern)f#EP3))

Im) Folgenden) werden) die) Strukturentwicklung) und) die) Charakterisierung) der) FasereigenE

schaften)von)f#EP3)diskutiert.)Dafür)wurden)die)300)kGy)bestrahlten)und)bei)250)°C)oxidierE

ten)(Oxidationsprogramm)2))Fasern)f#EP3)verwendet.)Aufgrund)der)zu)geringen)Menge)des)
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Fasermaterials) f#EP3) konnten)nur) IRE)und)RamanESpektren)von)Fasern)aufgenommen)werE

den,)die)bei)500)°C,)1000)°C)und)1400)°C)behandelt)wurden.)

Charakterisierung!durch!IR#Spektroskopie!

Betrachtet)man)die) IRESpektren)der) verschieden) stark)bestrahlten) (100,) 200)und)300)kGy))

und)unbestrahlten)Fasern) f#EP3) (s.)Anhang)Abbildung)120),) so) sind)auch)hier)keine)UnterE

schiede) erkennbar.) Die) spezifischen) Schwingungsbanden) bei) ν) =) 1720,) 1254) und) 880)cmE1)

können)den)Epoxidgruppen)und)die)Schwingungsbanden)im)Bereich)von)ν)=)2920)bis)2852,)

1463)und)723)cmE1)den)aliphatischen)CH2EGruppen)zugeschrieben)werden.) In)Abbildung)68)

werden)die)unbehandelten)Fasern)mit)den)300)kGy)bestrahlten)und)oxidierten)Fasern)f#EP3!

verglichen.)Es)zeigen)sich)oxidationsbedingte)Strukturveränderungen,)welche)ähnlich)die)der)

Ursprungsfasern)f#P3)(s.)Kapitel)5.2.2.2.3))zu)sein)scheinen.)

)

)

Abbildung! 68.! IR#Spektrum! der! unbehandelten! Fasern! f#EP3! im! Vergleich! zu! den! 300! kGy!
bestrahlten!und!oxidierten!f#EP3.!!
###!unbehandelt,!###!300!kGy,!oxidiert!bei!250!°C.!

)

Die)bestrahlten)und)oxidierten)Fasern)f#EP3)wurden)unter)Stickstoff)bei)500)°C,)1000)°C)und)

1400) °C) behandelt,) die) jeweiligen) Spektren) sind) in)Abbildung) 69) dargestellt.) Zu) sehen) ist,)

dass)bereits)bei)500)°C)die)charakteristischen)Banden)der)sauerstoffhaltigen)Gruppen)CxHyOz)

zum)Großteil)verschwunden)sind)und)dadurch)offensichtlich)vermehrt)Kohlenstoff)im)Gerüst)

zurückbleibt.)Der)Abbau)dieser)sauerstoffhaltigen)Fragmente)und)auch)Kohlenwasserstoffe)

Wellenzahl)[cmE1])
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korreliert)mit)dem)drastischen)Kurvenabfall)in)den)TGAEMessungen,)welche)in)Abbildung)66)

(Kapitel)5.2.3.2))gezeigt)sind.)Spektren)höherer)Qualität)der)hochtemperierten)Fasern)waren)

aufgrund)der)hohen)Absorption)der)Kohlenstoffgerüste)nicht)verfügbar.)

)

)

Abbildung!69.! IR#Spektrum!der! Fasern! f#EP3,!behandelt! unter! Stickstoff! bei! 500! °C,! 1000! °C!
und!1400!°C.!!
###!500!°C,!###!1000!°C,!###!1400!°C.!

)

Mögliche) Strukturentwicklungen) der) Fasern) f#EP3) werden) in) Abbildung) 70) dargestellt.) So)

kann) vermutet)werden,) dass) bedingt) durch) die) Elektronenbestrahlung)Verknüpfungen)der)

Polymerketten)durch)kovalente)Bindungen)gegeben)sind,)wobei)die)Epoxidgruppen)größtenE

teils) bestehen) bleiben.) Dies) könnte) durch) die) Anwesenheit) der) charakteristischen) SignalE

schwingungen)der)Epoxidgruppen)(ν)=)1720,)1254)und)880)cmE1))auch)nach)der)Bestrahlung)

bestätigt)sein)(s.)Anhang)Abbildung)120).)Neben)Kettenverknüpfungen)könnten)UmlagerunE

gen) der) Epoxidgruppen)wie) auch) Etherbildungen) vermutet)werden.) Durch) die) thermische)

Oxidation) könnten) zum)einen)Öffnungen)der) EpoxidE) und)Ethergruppen,) zum)anderen)BilE

dungen) sauerstoffhaltiger)Gruppen)wie) z.B.) CarbonylE,) CarboxylE) und)Hydroxylgruppen) erE

wartet)werden.))

Wellenzahl)[cmE1])
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)

Abbildung!70.!Mögliche!Strukturentwicklung!der!Fasern!f#EP3!während!der!Bestrahlung!und!
den!anschließenden!Oxidations#!und!Carbonisierungsschritten.!

)

Charakterisierung!durch!Raman#Spektroskopie!

Die)in)Kapitel)4.3)aufgeführten)Aspekte)zur)Strukturaufklärung)mittels)RamanESpektroskopie)

werden)auf)die)Spektren)der)Fasern)f#EP3) in)den)Temperaturstufen)500,)1000)und)1400)°C)

angewendet.) In)Abbildung)71)sind)diese) im)Vergleich)zu)denjenigen)der)Fasern)f#P3)aufgeE

führt.) Die) detektierbaren) Positionen) der) Banden) und) der) daraus) ermittelten) strukturellen)

Parameter)sind)in)Kapitel)5.2)in)Tabelle)5)zusammengefasst.))

)

)
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Abbildung! 71.! Ramanspektren! der! 300! kGy! bestrahlten! und! oxidierten! Fasern! f#EP3! (links)!
und! f#P3! (rechts)! nach! Behandlung! bei! unterschiedlichen! Temperaturen! unter! Stickstoff.!
Spektren!der!jeweiligen!Schritte!von!500,!1000!und!1400!°C.!

)

In)diesen)Ramanspektren)sind)die)Banden)D,)G)und)2D)erkennbar.)Die)Positionen)der)zwei)

signifikanten)Banden)D)und)G)der)Fasern)f#EP3) liegen)in)etwa)im)selben)Wellenzahlbereich)

wie)die)der)Fasern)f#P3.)Im)Spektrum)von)500)°C)ist)auch)hier)bereits)die)2DEBande)zu)erkenE

nen,)welche)sich)im)Bereich)von)2780)cmE1)befindet.)Außerdem)ist)die)Intensität)der)DEBande)

noch)deutlich)geringer)als)die)der)GEBande.)Erst)bei)Abgang)der)sauerstoffhaltigen)funktioE

nellen) Gruppen) steigt) die) Intensität) der) DEBande) aufgrund) von) resultierenden) DefektstelE

len.[125]) Bei) 1000) °C) ist) das) Intensitätsverhältnis) ID/IG) bereits) 1.13,) wobei) von) 1000)°C) auf)

1400)°C)keine)weitere)Erhöhung)des) Intensitätsverhältnisses) ID/IG)mehr)erkennbar) ist.)Eine)

Auftragung)der)Änderung)der)relativen)D3EIntensität)mit)der)Temperatur)war)hier)aufgrund)

der)unzureichenden)Spektrenanzahl)nicht)möglich.)Im)Spektrum)von)500)°C)ist)die)D3EBande)

mit) geringer) Intensität) erkennbar,) was) für) den) noch) vorhandenen) sp3EAnteil) im)Material)

spricht.) Ab) Carbonisierungstemperaturen) von) 1000)°C) war) ausschließlich) sp2Egebundener)

Kohlenstoff) zu) finden) (siehe) Anhang,) Abbildung) 121).) Ab) 1400)°C) ist) eine) fortschreitende)

Separation)der)beiden)Banden)D)und)G)mit)einer)Reduzierung)der)Halbwertsbreiten)FWHM)

erkennbar.))

Vergleicht) man) diese) Resultate) mit) den) Spektren) der) Fasern) f#P3) (siehe) Abbildung) 71,)

rechts),)so)sind)deutliche)Unterschiede)bei)Temperaturen)von)1400)°C)erkennbar.)Zum)einen)

ergibt)sich)bei)f#P3)ein)Intensitätsverhältnis)ID/IG)von)1.85,)was)auf)eine)deutlich)höhere)KanE

tenanzahl)und)somit)Defektrate)im)Material)zurückzuführen)ist.)Dagegen)ist)das)IntensitätsE
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verhältnis) ID/IG) von) f#EP3) 1.13.) Allerdings) kann) bei) f#P3) anhand) der) wenig) ausgeprägten)

Überlappung)der)Banden)D)und)G,)der)deutlicheren)Separation)der)2DEBande)in)2D,)D+G)und)

2D’)und)der)deutlich)geringeren)Halbwertsbreiten)FWHM)ein)weitaus)höherer)GraphitisieE

rungsE)und)Kristallinitätsgrad)der)Schichten)mit)einem)überwiegenden)Anteil)sp2Egebundener)

Kohlenstoffatome)vermutet)werden.)Offensichtlich)weisen)die)Fasern)f#P3)bereits)bei)niedriE

geren) Carbonisierungstemperaturen) die) Eigenschaften) eines) Glaskohlenstoffs) auf.) Bei) BeE

trachtung)der)Kristallitgröße)La)zeigt)sich)wie)bei)den)Fasern)f#P3)kein)Trend)zu)wachsenden)

Kristalliten.) So) zeigt) auch) der) Mechanismus) der) Strukturentwicklung) des) Fasertyps) f#EP3)

Ähnlichkeiten)zu)dem)eines)Glaskohlenstoffs.)Allerdings)weisen)die)Fasern)f#EP3)bei)1400)°C)

noch) wenig) graphitisiertes) Material) auf,) wobei) womöglich) höhere) Graphitisierungsgrade)

durch)Behandlungen)mit)höheren)Temperaturen)erzielt)werden)können.)

)
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5.3 Vergleich)der)olefinischen)und)epoxidierten)Fasern)mit)PPVEFilmen)

Im)Folgenden)wird)eine)Gegenüberstellung)der) in)dieser)Arbeit) synthetisierten)PolymerfaE

sern)f#P1,)f#P3,)f#EP3)mit)Poly(pEphenylenvinylen)EFilmen)(PPV))(Abbildung)72))erfolgen.)Die)

PPVEFilme)wurden)von)Frau)Dr.)E.)B.)Anderson)am)Institut)für)Polymerchemie)synthetisiert)

und)vermessen.[194]) In)dieser)Arbeit)wurden)die)Datensätze)zur)Charakterisierung)neu)ausE

gewertet.)

)

Abbildung!72.!Strukturausschnitt!der!PPV#Fasern.!

)

Die)Fasern)f#P1)aus)Poly(1,3Ecyclohexadien)EbEpoly(εEcaprolacton),)bestehend)aus)zyklischen)

1,2E) und) 1,4Everknüpften) 1,4ECyclohexE2Eenylen) und) 1,2ECyclohexE3EenylenEEinheiten,) die)

Fasern) f#P3) aus) Poly(cycloocten),) welches) linear) vorliegt) und) dessen) epoxidiertes) GegenE

stück) f#EP3) sind) in)den) vorherigen)Kapiteln) ausführlich) charakterisiert)worden.)Nun) sollen)

deren)Ergebnisse)aus)der)Röntgenbeugung)und)RamanESpektroskopie)mit)den)Ergebnissen)

der)analysierten)PPVEFilme)verglichen)werden.)Nach)E.)B.)Anderson)et)al.)bestehen)bereits)

die) Präkursorpolymere) PPV) aus) einem) komplett) sp2Ehybridisierten,) aromatischen) SysE

tem.[194])Demnach) soll)dieses) vollständig) sp2Ehybridisierte)Präkursorsystem)mit)den)bereits)

dargestellten)Systemen)verglichen)werden,)die) zunächst) aus)unterschiedlich) zusammengeE

setzten) Anteilen) sp2E) und) sp3Ehybridisierter) Kohlenstoffe) aufgebaut) sind) und) erst) bei) BeE

handlung) hoher) Temperaturen) vorwiegend) sp2Ehybridisierte) Systeme) ausbilden.) Zunächst)

wird) ein) Vergleich) anhand) der) Ramanspektren) aller) beteiligten) Systeme) (s.) Abbildung) 40)

(Kapitel)5.2.1.2.3),)Abbildung)58) (Kapitel)5.2.2.2.3))und)Abbildung)73))angelegt.)Die)daraus)

ermittelten)spektralen)Parameter)sind)in)Kapitel)5.2)in)Tabelle)3)E)Tabelle)5)dargestellt.)
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Abbildung!73.!Raman#Spektren!der!PPV#Filme,!behandelt!bei!Temperaturen!von!1000,!1400!
und!1800!°C!unter!Stickstoff.!

)

Ein)Beobachtungspunkt,)den)alle)Proben)gemein)haben,)ist)der)abnehmende)Wert)der)BanE

denhalbwertsbreite)FWHM)zu)höheren)Temperaturen.)Dies) ist)zu)erwarten,)da)dieses)VerE

halten)eine)Steigerung)der)Ordnung)und)demnach)eine)Erhöhung)des)Graphitisierungsgrades)

bedeutet.)Die)Bandenpositionen)der)DE)und)GEBanden)verschieben)sich)erst)bei)TemperatuE

ren)von)2200) °C)zu)den)entsprechenden)Graphitpositionen) (DEBande:)1360)cmE1,)GEBande:)

1580) cmE1).) Eine) vollständige)Separation)der)Banden)D)und)G) ist)bei) allen)Proben)erst)bei)

Graphitisierungstemperaturen)von)2200)°C)beobachtbar.)Auffallend)sind)die)Entwicklungen)

der)2DEBanden.)Die)2DEBande)befindet) sich)bei)allen)Proben)bei)etwa)2780)cmE1,)wobei) in)

allen)Spektren)bei)1000)°C)noch)keine)Separation)dieser)Bande)erkennbar) ist.)Bei)BetrachE

tung)des)Spektrenverlaufs)von)f#P1)und)f#EP3) ist)eine)Separation)erst)ab)1400)°C)in)jeweils)

zwei)Banden,)2D)und)D+G,)erkennbar,)wobei)bei)f#P3)und)PPV)bereits)eine)deutliche)SeparaE

tion) in)drei)Banden)2D,)D+G)und)2D‘)zu)sehen) ist.)Diese)Aufspaltung) ist)bei)PPV)allerdings)

noch)etwas)ausgeprägter)dargestellt.)Solch)deutliche)Aufspaltungen)sind)bei)f#P1)und)f#EP3)

erst)bei)Graphitisierungstemperaturen)von)2200)°C)erfassbar.))

Bei)Betrachtung)der)Kristallitgrößen)La)befinden)sich)diese)bei)allen)Fasertypen) in)GrößenE

ordnungen)von)2E4)nm.)Wie)bereits)erwähnt,)ist)ein)stetiges)Kristallitwachstum)bei)f#P1,)f#P3)
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und) f#EP3) zu)höheren)Temperaturen)nicht)gegeben,)da)den)Kristalliten)aufgrund)der) inhoE

mogenen)Defektstruktur)und)des)daraus)gegebenen)Platzmangels)keine)bevorzugte)Richtung)

für)ein)Wachstum)ermöglicht)wird.)Aus)den)berechneten)Kristallitgrößen) La)der)PPVEFilme)

geht) sogar) eine) Reduzierung) der) Kristallitgrößen) von) 1000) bis) 1800) °C) hervor.) Bei) einem)

Vergleich) des) Anteils) der) sp3Ehybridiserten) Kohlenstoffatome) über) die) Intensität) der) D3E

Bande)sind)klare)Unterschiede)zu)beobachten.)Dieser)Anteil)nimmt)bei)den)Fasern)f#P1!erst)

ab)1000)°C)langsam)ab,)während)die)Struktur)der)Fasern)f#P3!bereits)ab)900°C)ausschließlich)

aus)sp2Egebundenen)Kohlenstoffatomen)aufgebaut)ist.)Die)Fasern)f#EP3!verhalten)sich)ähnE

lich) ihrer)Ursprungsfasern) f#P3.)Wie)erwartet,) sind) in)den)Ramanspektren)der)PPVEFasern,)

welche)ursprünglich)aus)vollständig)sp2Egebundenen)Kohlenstoffatomen)bestehen,)keine)D3E

Banden)zu)erkennen.))

Im) weiteren) Verlauf) sollen) die) Resultate) aus) den) XRDEMessungen) diskutiert) werden.) Die)

jeweiligen) Signalpositionen) aus) den)Diffraktogrammen)werden) in) Tabelle) 3E5) (Kapitel) 5.2))

aufgelistet.)Die)zugehörigen)Diffraktogramme)sind)in)Abbildung)44)(Kapitel)5.2.1.2.3),)AbbilE

dung)61)(Kapitel)5.2.2.2.3))und)Abbildung)74)zu)sehen.)Bei)Betrachtung)der)Resultate)ist)zu)

beachten,)dass)es)sich)bei)den)XRDEMessungen)an)PPVEFilmen)um)ein)anderes)Gerät)handelE

te)als)bei)der)Vermessung)der)restlichen)Fasertypen)f#P1,)f#P3)und)f#EP3.)Mit)diesem)Gerät)

wurden)nur)Winkel)von)2ϴ)=)5)bis)75°)abgescannt,)wobei)mit)dem)in)dieser)Arbeit)verwenE

deten)Gerätes)ein)größerer)Bereich)von)2ϴ)=)10)bis)100°)gescannt)werden)konnte.))
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Abbildung!74.!XRD#Diffraktogramme!der!PPV#Fasern,!behandelt!bei!Temperaturen!von!1000,!
1400!und!1800!°C!unter!Stickstoff.!Die!eingezeichneten!Linien!sind!zur!optischen!Orientierung!
(Messbedingung:!2ϴ!=!10!bis!55°).!

)

Vergleicht)man)die)Signalpositionen)der) jeweiligen)Proben,) so) sind)deutliche)Unterschiede)

zu)erkennen.)Betrachtet)man)zunächst)den)Reflex)(002),)so)ist)auffallend,)dass)die)Fasern)f#

P3!schon)zu)niedrigeren)Temperaturen)von)1000) °C)mit)2ϴ)=)24.2°)dem)Literaturwert)des)

Graphits[176])von)2ϴ)=)26°)nahekommen.)Dagegen)treten)die)(002))Reflexe)von)f#P1!und)PPV)

noch)bei)geringen)Werten)von)2ϴ)=)22.1°)auf.)Bei)einer)weiteren)Temperaturerhöhung)auf)

2200)°C)sind)Verschiebungen)der)(002))Reflexe)bei)f#P1)und)f#P3)auf)2ϴ)=)25.7°)beobachtbar,)

wobei)die)PPVEFilme)bei)1800)°C)noch)kein)Sprung)zu)höheren)Winkeln)zeigen.)Alle)Proben)

haben) den) (100/101)) Reflex) mit) dem) Winkel) 2ϴ) ≈) 44°) bei) Temperaturen) von) 1000) bis)

2200)°C)(bzw.)1800)°C))gemein.)Der)(110/112))Reflex)ist)bei)allen)Proben)deutlich)ab)1000)°C)

zu)sehen,)welcher)im)Bereich)von)2ϴ)=)78°)liegt.)Der)zu)erwartende)(004))Reflex)bei)2ϴ)≈)53°)

ist)bei) allen)graphitisierten)Materialien) zu) finden.)Dieser) tritt)bei) f#P1) und) f#P3) nach)einer)

Behandlung)von)2200)°C)auf.)

Eine)Zusammenfassung)der)Ergebnisse)aus)den)RamanE)und)XRDEMessungen)der)aus)zykliE

schen) und) linearen) Wiederholungseinheiten) aufgebauten) Fasern) f#P1) bzw.) f#P3! und) der)

epoxidierten)Fasern)f#EP3!mit)PPVEFilmen)führt)zu)folgenden)Beobachtungen.)Die)Fasern)f#
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P1)weisen)offensichtlich)aufgrund)der)rein)amorphen)Struktur)erst)ab)1000)°C)eine)langsame)

Ausbildung)der) sp2Ehybridisierten)Bereiche)auf.)Dagegen) zeigen)die) linear)aufgebauten)FaE

sern)f#P3)und)f#EP3)deutlich)höhere)Kristallinitätsgrade)und)somit)bereits)bei)Temperaturen)

ab) 900) °C) ein) vollständig) sp2Ehybridisertes) Kohlenstoffsystem.)Dadurch) ist) die)Möglichkeit)

gegeben,) durch)weitere)Umlagerungen) des)Gerüsts) bei) steigenden) Temperaturen) KohlenE

stoffsysteme)höherer)Ordnungen)und)dementsprechend)engeren) Schichtabständen) auszuE

bilden.)Da)die)Fasern)f#P3)bereits)sehr)früh)ausschließlich)aus)sp2Ehybridisierten)KohlenstoffE

atomen)bestehen,)gleicht)deren)weitere)Strukturentwicklung)bei)CarbonisierungstemperatuE

ren)denen)der)PPVEFilme,)welche)bereits)anfänglich)aus)einem)komplett)aromatischen)SysE

tem)aufgebaut)sind.))

Anhand)dieser)Resultate)können)wichtige)Aspekte)in)Bezug)auf)die)Polymerstruktur)gezeigt)

werden,)die)notwendig)sind,)damit)das)Polymer)als)CarbonfaserEPräkursor) fungieren)kann.)

Um)eine)hohe)Kristallinität)und)die)notwendige)Faserorientierung)zu)gewährleisten,)scheint)

es)von)entscheidender)Bedeutung)zu)sein,)dass)die)Makromoleküle)des)Präkursorpolymers)

weitestgehend)linear)vorliegen.)Zudem)sollten)Doppelbindungen)oder)aromatische)Bereiche)

in) der) Hauptkette) vorliegen.) Dies) scheint) unabdingbar,) um) zum) einen) StabiliserungsmaßE

nahmen)wie)thermische)Oxidationen)und)Elektronenbestrahlungen)durchführen)zu)können)

und)zum)anderen)um)bereits)vor)den)Temperaturbehandlungen)einen)möglichst)hohen)sp2E

Anteil)vorzuweisen.)Dennoch)zeigen)die)IRESpektren)der)Fasertypen)f#P1)und)f#P3!trotz)ihrer)

unterschiedlichen)Eigenschaften)im)Strukturaufbau)und)Kristallinitätsgrad)während)den)OxiE

dationsbehandlungen) ähnliche) Strukturveränderungen.) Anhand) der) XRDEDiffraktogramme)

sind) in)beiden) Fällen) zunächst) amorphe) Strukturen)ausgebildet)worden,)wobei) deren)CarE

bonstrukturen)erst)bei)höheren)Temperaturbehandlungen)entstehen.)Um)den)genauen)EinE

fluss)des) sp2/sp3EAnteils)während)den)Oxidationsprozessen)genauer) zu)analysieren,)bedarf)

es) jedoch)weiterer)Untersuchungen.) Scheinbar)hat)der)unterschiedliche) sp2/sp3EAnteil) erst)

bei)höheren)Temperaturen)Einfluss)auf)die)weitere)Ausbildung)der)Carbonstrukturen,)welE

che)allerdings)schwer)zu)analysieren)sind.)

So)zeigte)das)PPV,)bestehend)aus)einem)komplett)aromatischen)System,)trotz)ausschließliE

cher)sp2EHybridisierung)den)Bildungsmechanismus)eines)Glaskohlenstoffs)mit)der)stark)fehlE

geordneten)Graphitstruktur.)So)hat)auch)der)anfänglich)hohe)sp2EAnteil)nicht)den)ausschlagE

gebenden) Effekt,) um) starke) Fehlordnungen)und)Defektbildungen) zu) unterbinden.) Bei) CarE
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bonsisierungstemperaturen) ist) die)Beweglichkeit) der)CECEKetten) schwer) kontrollierbar)und)

nachvollziehbar.)So)bilden)vermutlich)die)Polymerketten)des)PPV)untereinander)wenig)oriE

entierte)Strukturen)aus,)was)zu)stark)ungeordneten)Graphenschichten)führt.)Allerdings)zeigE

ten)die)Fasern) f#P3,)aufgebaut)aus)unterschiedlichem)sp2/sp3EAnteil,)aufgrund)der) linearen)

Struktur)vergleichsweise)hohe)Graphitisierungsgrade.)Daher)bestehen)die)Anforderungen)an)

Präkursorpolymeren)offensichtlich)aus)einem)Zusammenspiel)eines)möglichst)hohen)Anteils)

sp2Ehybridisierter)Kohlenstoffatome,)wie)auch)einer) sehr)hohen)Orientierung)der)PolymerE

ketten.))

)

)
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6. Zusammenfassung!und!Ausblick!

Kohlenstofffasern)finden)seit)über)30)Jahren)aufgrund)ihrer)hervorragenden)mechanischen)

und)chemischen)Eigenschaften)erfolgreich)Einsatz)in)der)Technik.)In)dieser)Arbeit)sollte)der)

Herstellungsprozess)der)Präkursorpolymere,)über)Präkursorfasern,)bis)zu)den)Carbonfasern)

dargestellt)werden.)Die)Strukturentwicklungen)der)einzelnen)Schritte)sind)dabei)dokumenE

tiert)worden.)

In)der)vorliegenden)Arbeit) konnten)aus)vier) verschiedenen)Polymertypen)mittels) SchmelzE

spinnverfahren)erfolgreich)Fasern)gesponnen)werden,)welche)eine)ebenmäßige)Oberfläche)

wie)auch)homogene)Struktur)im)Faserinneren)aufwiesen.)Im)einzelnen)ließen)sich)die)strukE

turell) unterschiedlich) aufgebauten) Präkursorpolymere) Poly(1,3Ecyclohexadien)EbEpoly(ɛE

caprolacton))P1!(48)%)1,4Everknüpfte,)52%)1,2Everknüpfte)Wiederholungseinheiten))und!P2)

(>98%) 1,4Everknüpft)) bei) 280) °C) bzw.) bei) 180) °C) verspinnen,)wobei) Fasern)mit) amorpher)

Struktur)erhalten)wurden,)wobei)keine)Vorzugsrichtung)zur)Faserebene)nachgewiesen)werE

den)konnte.)Die)Handhabbarkeit)dieser)Fasern)erwies)sich)als)etwas)schwierig,)da)durch)den)

kaum)vorhandenen)bis)sehr)geringen)Anteil)an)Kristallinität)eine)hohe)Brüchigkeit)resultierE

te.)Anders)zeigten)die)Fasern)des) linearen)Präkursorpolymers)Poly(cycloocten))P3!und)desE

sen)epoxidierten)Progenitor)EP3)durch)ihren)hohen)kristallinen)Anteil)eine)enorme)BiegsamE

keit,)weshalb)die)Verarbeitung)zu)Carbonfasern)erheblich)vereinfacht)war.)Auch)diese)Fasern)

wiesen)sich)durch)eine)glatte)Oberfläche)und)eine)homogene)Struktur)aus.)Allerdings)zeigte)

das)Polymer)EP3!nur)kurze)Zeit)nach)der)Synthese)geeignete)viskoelastische)Eigenschaften,)

was)ein)rasches)Verspinnen)erforderlich)macht.)Eine)weitere)Spinnmethode)konnte)mit)einer)

20) Gew.E%) Lösung) aus) P3#5! ohne! CTA! in) Chloroform) angewendet) werden.)Mittels) NassE

Spinnverfahren) konnten) auch) damit) Fasern) produziert)werden.)Doch) aufgrund) ihrer) fibrilE

lenähnlichen)Struktur)und)der)hohen)Porösität)wurden)weitere)Untersuchungen)dieses)VerE

fahrens) nicht) verfolgt) und) das) Schmelzspinnverfahren) für) diesen) Fasertyp) ebenso) als) die)

bevorzugte)Methode)gewählt.)

Es) konnten) verschiedene)Methoden) zur) Faserstabilisierung) gefunden)werden) um) aus) den)

Präkursorfasern) f#P1,! f#P2) und! f#P3!Carbonfasern) erhalten) zu) können.) Darunter) fallen) die)

thermische) und) chemische) Oxidation,) die) UVE) und) Elektronenbestrahlung.) Es) zeigte) sich,)

dass)der)Durchmesser)der)Präkursorfasern)eine)entscheidende)Rolle) für)die)resultierenden)

Carbonfasern)spielt.)So)wurden)nur)kompakte)Carbonfasern)erhalten,)wenn)der)DurchmesE
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ser)der)Präkursorfaser)<25)µm)betrug.)Ist)der)Durchmesser)größer,)sind)hohle)Carbonfasern)

mit)einer)Wandstärke)von)ca.)15)µm)zu)erwarten.)Bei)einer)zusätzlich)durchgeführten)ElektE

ronenbestrahlung)bei)den)Präkursorfasern,)zeigten)die)resultierenden)hohlen)Carbonfasern)

eine)Wanddicke)von)5E8)µm.))

Da)eine)Beschleunigung)des)Oxidationsschrittes)den)Produktionspreis)erheblich)senken)würE

de,)wurden)voroxidierte)Fasern)synthetisiert,) indem) im)Präkursorpolymer)synthetisch)EpoE

xidgruppen)eingebracht)wurden.)Diese) sollen)den)Oxidationsprozess) verkürzen)oder) sogar)

überflüssig)werden)lassen.)Die)Umsetzung)erwies)sich)als)schwierig,)so)dass)die)Idee)der)vorE

oxidierten) Präkursorfasern) mit) f#EP3) nicht) verwirklicht) werden) konnte.) Zur) Stabilisierung)

dieser) Fasern) f#EP3!musste) zusätzlich)eine) thermische)Oxidation)durchgeführt)werden.)AlE

lerdings)bewiesen)die)Epoxidgruppen)dort)eine)unterstützende)Wirkung,)so)dass)die)SauerE

stoffdiffusion) in)den)Fasern)verstärkt)wurde.)So)konnten)auch)kompakte)Carbonfasern)mit)

einem)Durchmesser)von)ca.)40)µm)erhalten)werden.)Zur)Untersuchung)der)FasermorpholoE

gie)bzw.)–struktur)wurden)verschiedene)Analysemethoden)angewendet.)Zum)einen)wurden)

die) Faseroberflächen) und) –querschnitte) durch) Rasterelektronenmikroskopie) untersucht.)

Zum)anderen)konnte)zur)Überprüfung)der)Faserstabilität)die)Thermogravimetrie)angewenE

det)werden.)Die)spezifische)Oberfläche)der)Carbonfasern)wurde)durch)BETEMessungen)unE

tersucht.)

Um)Erkenntnisse)über)die)Strukturentwicklung)der)Präkursorfasern! f#P1,) f#P3)und) f#EP3) zu)

Carbonfasern) zu) gewinnen,) wurden) diese) während) den) einzelnen) Prozessschritten) analyE

siert.)Als)geeignete)Methoden)zur)Analytik)der)Strukturentwicklung)von)kohlenstoffhaltigen)

Materialien) erwies) sich) die) Röntgenbeugung) in) Kombination) mit) IRE) und) RamanE

Spektroskopie.)Dabei) schienen) alle) drei) Fasertypen) dem)Bildungsmechanismus) eines)GlasE

kohlenstoffs)zu)folgen.)Das)Kohlenstoffmaterial)der)Fasern)f#P1)besteht)erst)bei)2200)°C)ausE

schließlich)aus)sp2Ehybridisiertem)Material.)Dabei)weist)dieses)bei)2200)°C)eine)DefektstrukE

tur)mit)einem)erhöhten)Schichtebenabstand)d002)von)0.350)nm)und)einer)Kristallitgröße)von)

1E3)nm)auf.)Das)Kohlenstoffmaterial)der)Fasern)f#P3) ist)dagegen)bereits)bei)900)°C)frei)von)

sp3Egebundenem) Kohlenstoff.) Für) die) Graphitebenen) konnte) ein) leicht) geringerer) SchichtE

ebenabstand)d002)von)0.345)nm)berechnet)werden,)wobei)die)Kristallitgröße)im)selben)GröE

ßenbereich)von)1E3)nm)liegt.)Bei)beiden)Fasertypen)zeigten)diese)sehr)kleinen)Kristallite)kein)

Wachstumsvermögen)zu)höheren)Temperaturen.)Dies) liegt)an)der) für)Glaskohlenstoff)chaE
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rakteristischen) amorphen)Umgebung)mit) hoher) struktureller)Unordnung,)womit) durch)die)

begrenzte)Raumfreiheit)keine)Möglichkeit)zu)einem)fortschreitenden)Wachstum)gegeben)ist.))

Um) die) Strukturentwicklungen) der) in) dieser) Arbeit) verwendeten) Fasersysteme) mit) zuvor)

unterschiedlichen) sp2/sp3EAnteilen)mit) einem) von) vornherein) vollständig) sp2Ehybridiserten)

Systems) zu) vergleichen,) wurden) die) Daten) mit) denen) von) Poly(pEphenylenvinylen)) (PPV))

verglichen.)Die)Fasern)f#P3)zeigten)im)Vergleich)eine)ähnliche)Entwicklung,)da)diese)bereits)

bei) niedrigeren) Temperaturen) vollständig) sp2Ehybridiserte) Strukturen) ausgebildet) hatten.)

Demnach)wiesen)die) linearen) Fasern) f#P3,) auf) Polyethylen)basierend,) bereits) bei) geringen)

Carbonisierungstemperaturen)von)900)°C)einen)deutlich)höheren)Graphitisierungsgrad)auf.)

Aufgrund)der) zu) geringen)Orientierung)der) kristallinen) Schichtebenen)besaßen)diese)noch)

keine) Vorzugsrichtung) entlang) der) Faserachse;) die) erhaltenen) Carbonfasern) zeigten) daher)

keine)ausreichenden)mechanischen)Eigenschaften.)Um)eine)entsprechende)Vorzugsrichtung)

zu) erlangen,) müssten) bereits) während) dem) Schmelzspinnprozess) höhere) Verstreckungen)

erzielt)werden,)um)diese)dann)während)der)Oxidation)und)Carbonisierung)fortzusetzen.)Die)

epoxidierten) Fasern) f#EP3) zeigten) ein) ähnliches) Verhalten,) wobei) zu) genaueren) Aussagen)

weitreichendere)analytische)Untersuchungen)nötig)sind.)Dennoch)zeigten)die)linearen,)kohE

lenstoffreichen) Poly(cycloocten)EFasern) f#P3) bereits) gute) Eigenschaften,) um) bei) niedrigen)

Temperaturen) hohe) Graphitisierungsgrade) zu) erreichen.) Durch) eine) Reduzierung) der) BeE

handlungstemperaturen)und)die)Verwendung)von)ressourcenschonendem)PräkursormateriE

al)auf)PEEBasis)könnten)immense)Kosteneinsparungen)erzielt)werden.))

Zukünftig) könnten)weitere) geeignete) Präkursorpolymere) synthetisiert)werden,) die) sowohl)

eine)lineare)Kettenstruktur)als)auch)eine)Ausbildung)der)Kohlenstoffatome)mit)einer)hohen)

Vorzugsrichtung)parallel)zur)Faserachse)mit)sich)bringen.)Zum)einen)sollen)durch)PräkursorE

verbesserungen) hohe) kristalline) Orientierungen) durch) Ausrichtung) der) Polymerketten) erE

reicht) werden,) die) zu) einer) Verringerung) der) Strukturfehler) in) den) resultierenden) GraE

phenebenen)führt.)Zum)anderen)sollten)Maßnahmen)getroffen)werden)die)eine)höhere)KohE

lenstoffausbeute)gewährleisten.))

Weitere)Nachforschungen)bezüglich)der)Verbesserung)der)mechanischen)Stabilität)der)CarE

bonfasern) könnten) in) Zukunft) durch) weitere) Untersuchungen) angestrebt) werden.) Durch)

Hochskalierung)der)verwendeten)Präkursorpolymersynthese)sollte)es)möglich)werden,)einen)

Spinnprozess)im)Industriemaßstab)durchzuführen.)Dies)würde)eine)bessere)Homogenität)der)
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Faserstränge)zur)Folge)haben.)Durch)eine)zusätzliche)Verstreckung)könnte)die)VorzugsrichE

tung)der)kristallinen)Bereiche)erhöht)werden.)Zudem)wäre)es)wichtig,)eine)Möglichkeit)zur)

Verstreckung)während)der)OxidationsE)und)Carbonisierungsschritte)zu)haben.)

)

)
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7. Experimenteller!Teil!

7.1 Geräte)und)Methoden)

NMRESpektren)wurden)mit)einem)Bruker)Avance)III)400ESpektrometer)in)dem)angeE

gebenen)Lösungsmittel)bei)25)°)C)aufgezeichnet,)die)Daten)werden)in)ppm)angegeben.))

GPCEMessungen)wurden)gegen)Polystyrol) (PS))auf)einem)chromatographischen)SysE

tem,)bestehend)aus)einer)Waters)515)HPLCEPumpe,)einem)Waters)2707)Autosampler,)POLYE

PORE) Säulen) (Agilent) Technologies),) einem)Waters) 2489)UV/VisE) und) einem)Waters) 2414)

BrechungsindexEDetektor) durchgeführt.) Die) dafür) verwendeten) Lösungsmittel) waren) THF)

oder) Chloroform.) Die) in) der) Arbeit) aufgeführten)Werte) wurden)mit) dem) RIEDetektor) beE

stimmt.))

Rasterelektronenmikroskopische!Aufnahmen!(REM))wurden)mit)einem)Zeiss)Auriga)

aufgezeichnet.) Zur) Präparation) der) Proben) wurden) die) Fasern) mit) Pt/Pd) besputtert,) die)

Schichtdicke)des)Sputters)betrug)dabei)3–5)nm.)Es)wurden)Aufnahmen)von)Faseroberflächen)

und)Faserbruchflächen)angefertigt.))

Dynamische! Differenzialkalorimetrie! (DSC)) Messungen) wurden) unter) einer) StickE

stoffatmosphäre)unter)Verwendung)eines)PerkinEElmer)DSC)4000)durchgeführt)und)mit)der)

Software)Pyris)1)ausgewertet.)Die)Auswertung)und)Berechnung)erfolgte)jeweils)an)der)zweiE

ten)Aufheizrate)bzw.)Kühlrate)(10)°C/min).))

Die)thermogravimetrische!Analysen!(TGA))wurden)mit)einem)TGAEQ)500)von)TA)WaE

ters)mit)einer)Heizrate)von)10°C/min)unter)Stickstoff)von)30°C)bis)1000°C)durchgeführt.)Die)

Auswertung)der)Kurven)erfolgte)mit)der)Software)TA)Universal)Analysis.)

Die)simultane!Thermoanalyse!(DSC/TGA/MS))wurde)mit)dem)Gerät)STA)449)F3)JupiE

ter mit) zusätzlicher) MassenspektrometrieEKopplung) (MS) 403C) Aëolos)) von) NetzschE

Gerätebau)GmbH)durchgeführt.) Zur)Auswertung)wurde)die)Netzsch)Proteus) Software) verE

wendet.)

Rheologische)Messungen)wurden)in)einer)Atmosphäre)aus)Stickstoff)auf)einem)RheE

ometrics) (SR) 500)) Rheometer) mit) paralleler) PlatteEGeometrie) und) einer) PeltierE

Temperatursteuerung)oder)auf)einem)Rheometer)MCR)501)(Anton)Paar))mit)einem)PlatteE

PlatteESystem,)wobei)mit)einem)Konvektionsofen)des)Types)CTD)450)geheizt)wurde,)durchE

geführt.) Die) Scherraten)ω)wurden) zwischen) 0.1) und) 100) sE1) variiert.) Die)Durchmesser) der)
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Scheiben)betrugen)25)mm,)und)der)Abstand)zwischen)ihnen)wurde)zwischen)0.5)und)1)mm)

gewählt.) Für) Versuchsdurchführungen) bei) Oszillationsmessungen) mit) variabler) Frequenz)

(FrequencyESweep))wurde)die)Amplitude)γ)=)5%)oder)γ)=)10%,)für)Langzeitmessungen)(TimeE

Sweep)) die) Amplitude) γ)=)0.01%) gewählt.) Die) viskoelastischen) Eigenschaften) der) PolymerE

schmelzen) wurden) durch) dynamische) oszillierende) Versuche) bei) Temperaturen) zwischen)

120)und)300)°C)untersucht,)die) sowohl)den)Speichermodul) (G'))als)auch)den)Verlustmodul)

(G''))und)die)komplexe)Viskosität)(η*))darstellen.)Mit)dem)Prinzip)der)FrequenzETemperaturE

Überlagerung)wurden)Masterkurven)erstellt.)Dafür)werden)Experimente)bei)verschiedenen)

Temperaturen)durchgeführt)und)daraufhin)die)einzelnen)Kurven)zu)einer)Gesamtkurve,)die)

sognannte)„Masterkurve“,)überlagert. Die)Nullscherviskosität)η*0)wurde)unter)Verwendung)

eines)dreiparametrigen)CarreauEAnsatzes)berechnet.))

Energiedisperse! Röntgenspektroskopie! (EDX)#Messungen)wurden) im) Auriga) FeldeE

missionsrasterelektronenmikroskop) der) Fa.) Zeiss) durchgeführt.) Als) EDX)Detektor) fungierte)

der)Oxford) Instruments) INCA)Synergy)XMax)50)Detektor.)Dabei)wurden)die)SauerstoffkonE

zentrationen)entlang)des)Faserquerschnitts)bestimmt.))

Die)Schmelzspinnverfahren)wurden)mit)einem)ZweischneckenEExtruder)HAAKE)Mini)

Lab)II)(Thermo)Scientific))durchgeführt.)Das)Gerät)war)beheizbar)und)konnte)nur)unter)einer)

mäßig) stabilen) Stickstoffatmosphäre) bedient) werden.) Dessen) Schnecken) waren) konisch)

(5/14)mm))und)hatten)eine) Länge)von) ca.)11) cm.)Da)diese)gegenläufig)betrieben)wurden,)

konnte)somit)das)Polymer)befördert)werden.))

Für)Oxidationen)wurde)ein)APT.lineTM)FP)Oxidationsofen)(Binder))verwendet.))

IRESpektren)wurden)als)KBr)Pressling)auf)einem)Bruker)IFS)28)oder)auf)einem)Perkin)

Elmer)2000)FTIR)mit)der)ATRETechnik)gemessen.))

Die)Elementaranalysen! (EA)) (C,)H,)N))wurden)auf)einem)Elemental)Analyzer)Modell)

1106)(Carlo)Erba))gemessen.)Speziell)die)Bestimmung)der)Elemente)Kohlenstoff)C)und)WasE

serstoff)H)an)Carbonfasern)wurde)an)einem)vario)MicroCube)von)Elementar)durchgeführt.))

RamanESpektren)wurden)mit)einem)konfokalen)RamanEMikroskop)alpha)300)R)in)UltE

rafast) Raman) ImagingEKonfiguration) von) WiTec) aufgezeichnet.) Dieses) war) mit) einem)

UHTS300)Spektrometer)VIS,)einem)frequenzverdoppeltem)Nd:YAGELaser) (532)nm,)50)mW))

und) einer) EMCCDEKamera) zur) Detektion) des) RamanESignals) ausgestattet.) Zur) Berechnung)
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des)FWHM)(full)width)at)half)maximum))der)Ramanbanden,)der)Intensitätsverhältnisse)ID/IG)

und)der)strukturellen)Parameter)berechnet)aus)den)ramanspektroskopischen)Daten)wurde)

das)Programm)Magic)Plot) verwendet.) Zur) Berechnung)der) spektralen)Parameter)wurde) eine)

Bandendekonvolution)an)den)entsprechenden)RamanESpektren)durchgeführt.)Dafür)wurde)ein)

3EKurvenEFit)angewendet.)Dieser)wurde)nach)der)Methode)von)Sadezky)et)al.[135])abgewanE

delt.)Dafür)wurde) für)die)DE)und)GEBanden)eine) LorentzEartige)und) für)die)D3EBande)eine)

GaussEartige)Bandenform)angenommen.)

RöntgenE(XRD)EMessungen)wurden)mit)einem)Phillips)PW)1050)vertikal)Goniometer)

mit)einer)Phillips)PW)1710)Steuereinheit)in)Reflexion)unter)Verwendung)einer)CuEKαEQuelle,)

einem) AluminiumEStandard) (38.5°) =) 2θ)) und) der) ADMESoftware) gemessen.) Die) Presslinge)

wurden)mittels)eines)Drucks)von)125)bar)hergestellt.)Einzelne)Faserfilamente)wurden)auch)

auf)einem)D/max)Rapid) II)der)Firma)Rigaku)unter)Verwendung)einer)CuEKαEQuelle)vermesE

sen.) Anhand) der) 2DEStreubilder) erhält)man)mittels) 2ϴ) E) Intensität) Konvertierung) die) entE

sprechenden)Diffraktogramme.)Zur)Auswertung)wurde)die)Software)2DP)verwendet.)

Für) die) Elektronenbestrahlungen!wurde) eine) Anlage) zur) ElektronenstrahlEHärtung)

ESH)150E130) (180)kV,)100)mA,)Dürr)) verwendet.)Die)Elektronenbestrahlung)erfolgte)unter)

Stickstoff)mit)verschieden)starken)Dosen)(zwischen)40)und)120)kGy),)welche)in)Schritten)von)

40)kGy)verabreicht)wurden,)um)ein)Ansteigen)der)Temperatur)zu)verhindern.)

Für)Carbonisierungen!wurde)ein)HochtemperaturEOfen)HTK)8GR/24E2G)(GERO))verE

wendet.))

Zur) Ermittlung) der) mechanischen! Eigenschaften! wurden) Zugversuche) an) einem)

Fafegraph)von)Textechno) (H.) Stein))durchgeführt.)Alle)Messungen)erfolgten)bei) 20) °C)und)

60%)Luftfeuchtigkeit.))

Zur)Ermittlung! der!Dichte) ρ) der) carbonisierten) Fasern)wurden) Salzlösungen) (CalciE

umnitrat))mit) unterschiedlichen) Konzentrationen) und) somit) verschiedenen)Dichten) hergeE

stellt.)Die)Dichten)wurden)mit)einem)Messgerät)namens)Densito)30PX)von)Mettler)Toledo)

verwendet.) Die) carbonisierten) Faserstücke) wurden) in) die) Salzlösungen) gegeben.) „SchweE

ben“)diese)in)der)Lösung)einer)bestimmten)Dichte,)so)kann)angenommen)werden,)dass)die)

Faser) dieselbe) Dichte) aufweist.) Da) die) in) dieser) Arbeit) hergestellten) Carbonfasern) jeweils)
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eine) gewisse)Porösität) aufwiesen,) konnte)hier) nur) eine) scheinbare)Dichte)ρ)definiert)werE

den.)

Zur)Berechnung!der!Kristallinität!der)Fasern)f#P3)und)f#EP3)wurde)Polyethylen)als)ReE

ferenzpolymer)herangezogen,)da) in)der)vorhandenen)Datenbank)keine)Zuordnung)der)synE

thetisierten) Polymere)P3) und)EP3)möglich)war.) Zur) Auswertung) der) Kristallinität) von) f#P3)

und)f#EP3)wurde)ein)amorpher)Anteil)durch)den)Reflex)bei)2ϴ)=)20.36°)angenommen.)Über)

die)Bandenfläche)wird)dann)das)Verhältnis)von)amorph)und)kristallin)berechnet.)

BET#Messungen)der)spezifischen)Oberfläche)wurden)auf)einem)AutosorbE1)MessgeE

rät) (Quantachrome) Instruments,) Boynton) Beach,) FL,) USA)) mit) der) AS1) Win) Version) 1.51)

Software)durchgeführt.)

)

Die)RamanE,)REME)und)EDXEMessungen)wurden)von)Frau)Henzler)und)Herrn)Hageroth,)die)

Rheologieuntersuchungen)von)Frau)Dr.)Giebel)am) Institut) für)TextilchemieE)und)ChemiefaE

sern)Denkendorf)durchgeführt.)

)

7.2 Ausgangsmaterialien)und)Lösungsmittel)

Sofern)nicht)anders)angegeben,)wurden)alle)Vorbereitungen)in)einer)LabMaster)130)

Glovebox)(MBraun,)Garching,)Deutschland))oder)durch)StandardESchlenktechnik)unter)StickE

stoffsatmosphäre)durchgeführt.)Toluol)und)Dichlormethan)wurden)von)J.T.)Baker)(Deventer,)

Niederlande))erworben)und)wurden)unter)Verwendung)eines)MBraun)SPSE800)LösungsmitE

telreinigungsESystem) getrocknet.) NEButyllithium) (nEBuLi,) 1.6) M) in) nEHexan,) Merck),) tertE

Butyllithium) (tEBuLi,) 1.6) M) in) nEHeptan,) Acros) Organics)) und) N,) N,) N) ',) N'E

Tetramethylethylendiamin)(TMEDA,)Aldrich))wurden)ohne)weitere)Aufreinigung)verwendet.)

DABCO) (Aldrich,) 98%)) wurde) unter) Vakuum) sublimiert.) εECaprolacton) (εECL)) (Acros,) 99%))

wurde)zweimal)über)CaH2)destilliert.)1,3ECyclohexadien)(1,3ECHD,)Aldrich))wurde)zuerst)über)

CaH2) getrocknet,) destilliert) auf) trockenes) Dibutylmagnesium) und) schließlich) kurz) vor) GeE

brauch) destilliert.) CisECycloocten) wurde) vakuumdestilliert) über) CaH2.) 1,5ECyclooctadien)

wurde)in)einer)Septumflasche)aufbewahrt.)MEChlorperbenzoesäure)(mcpba))wurde)in)DichE

lormethan) (CH2Cl2)) gelöst) mit) NaSO4) getrocknet) und) wieder) auskristallisiert.) Grubbs1st,)
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Ethylvinylether,) Petrolether,) destilliertes)Methanol) und) Pentan)wurden) ohne)weitere) AufE

reinigung)verwendet.)

7.3 Arbeitsvorschriften)

7.3.1 Herstellung)der)Polymere)P0,)P1,)P2,)P3,)P4,)EP3)und)EP4))

7.3.1.1 Anionische! Homopolymerisation! von! 1,3#Cyclohexadien! (M1)! zu! Poly(1,3#

cyclohexadien)!(P0)!

In)einem)Schlenkkolben)wurde)Toluol)vorgelegt)und)die)Initiatorlösung)nEBuLi/TMEDA)dazuE

gegeben.) Es) wurde) für) 10) Minuten) bei) Raumtemperatur) gerührt,) wobei) sich) die) Lösung)

orange)verfärbte.)Nach)Zugabe)des)Monomers)1,3ECyclohexadien)(M1))wurde)bei)40)°C)für)

12)h)gerührt.)Die)Polymerisation)wurde)mit)Methanol)gestoppt)und)die)Reaktionslösung)in)

Methanol)gegeben,)wobei)das)Polymer)ausfiel.)Dieses)wurde)abfiltriert)und)für)24)h)bei)60)°C)

unter)Vakuum)getrocknet.) Ausbeute:) 93%.) 1H#NMR) (400)MHz,) CDCl3) ,) δ) [ppm]):) 5.83E5.44)

(m,)2)H),)2.51E1.09) (m,)6)H).) 13C#NMR) (100)MHz,)CDCl3) ,) δ) [ppm]):)133.6E126.6,)42.2E34.1,)

29.2E19.3.! IR)(KBr):)ν)=)3018)(s),)2923)(s),)2859)(s),)2839)(s),)1650)(m),)1448)(m),)1436)(m),)

1319)(w),)1235)(w),)1050)(w),)991)(w),)894)(w),)742)(w),)704)(s),)574)(w).)Mn)=)15.000)g/mol;)

PDI)=1.2)und*Mn)=)15)000)g/mol;)PDI)=1.1.)

Mn)(ber.))(16)000)g/mol):)[M1]0/[Li]0)=)200,)[nEBuLi]/[TMEDA])=)1/1.25,)[M1]/[LM])=)10/90.)

Mn)(ber.))(72)000)g/mol):)[M1]0/[Li]0)=)900,)[nEBuLi]/[TMEDA])=)1/1.25,)[M1]/[LM])=)10/90.)

Das)Molekulargewicht)konnte)nicht)durch)das)MonomerEInititatorEVerhältnis)gesteuert)werE

den.)In)beiden)angegebenen)Fällen)wurden)jeweils)Polymere)mit)Mn)von)15)000)g/mol)mit)

ähnlichem)PDI)erhalten.)

7.3.1.2 Anionische!Block#Copolymerisation!von!1,3#Cyclohexadien!(M1)!und!ɛ#Caprolacton!

(M2)!zu!Poly(1,3#cyclohexadien)#b#poly(ε#caprolacton)!(P1,!P2)!

Poly(1,3#cyclohexadien)#b#poly(ε#caprolacton)!(P1)!

Die) anionische) Copolymerisation) von) 1,3ECyclohexadien) (M1)) mit) ɛECaprolacton) (M2))

wurde)mit)nEBuLi/TMEDA)in)Toluol)bei)RT)initiiert.)Durch)die)Zugabe)des)Initiatorsystems)in)

Toluol,)färbte)sich)die)Lösung)orange.)M1)wurde)zugegeben)und)für)3)h)gerührt.)Nach)ZugaE

be)von)M2)entfärbte)sich)die)Lösung,)welche)für)eine)weitere)Stunde)bei)RT)gerührt)wurde.)
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Das)gebildete)Copolymer)wurde)in)Methanol)gefällt,)abfiltriert)und)für)24)h)bei)60)°C)unter)

Vakuum) getrocknet.) Ausbeute:) 99%.) 1H!NMR) (400)MHz,) CDCl3,) δ):) 5.94E5.37) (m),) 4.07) (t),)

3.65,)2.63E1.81)(m),)1.81E1.05)(m),)1.6E1.5)(m),)1,4E1.3)(m))ppm.)13C!NMR)(100)MHz,)CDCl3,)

δ):)173.6,)133.7E125.1,)64.3,)42.2E33.6,)34.1,)28.7E18.9,)28.4,)25.6,)24.6,)ppm.! IR) (KBr):)ν)=)

3020)(s),)2922)(s),)2846)(s),)1735)(w),)1651)(w),)1447)(m),)1352)(w),)1320)(w),)1233)(w),)1176)

(w),)1051)(w),)988)(w),)889)(w),)703)(m).)Mn*=)11)000)g/mol;)PDI)=)1.6,)48%)1,4Everknüpft,)

52%)1,2Everknüpft.)

Mn) (ber.)) (42) 000) g/mol):) [M1]0/[Li]0) =) 500,) [M1]/[M2]) =) 19,) [nEBuLi]/[TMEDA]) =) 1/1.25,)

[M1]/[LM])=)10/90.)

Poly(1,3#cyclohexadien)#b#poly(ε#caprolacton)!(P2)!

Die) anionische) Copolymerisation) von) 1,3ECyclohexadien) (M1)) mit) ɛECaprolacton) (M2))

wurde)mit)tEBuLi/DABCO)in)Toluol)bei)RT)initiiert.)Durch)die)Zugabe)des)Initiatorsystems)in)

Toluol) färbte)sich)die)Lösung)gelb.)M1)wurde)zugegeben,)wobei)eine)stärkere)Gelbfärbung)

auftrat,)und)für)6)h)gerührt.)Nach)Zugabe)von)M2)wurde)für)1)h)gerührt,)wobei)sich)die)LöE

sung)entfärbte.)Das)gebildete)Copolymer)wurde)in)Methanol)gefällt,)abfiltriert)und)für)24)h)

bei)40)°C)unter)Vakuum)getrocknet.)Ausbeute:)99%.)1H!NMR)(400)MHz,)CDCl3,)δ):)5.83E5.45)

(m),) 4.07) (t),) 3.65,) 2.46E1.86) (m),) 2.31) (t),) 1.86E1.19) (m),) 1.6E1.5) (m),) 1,4E1.3) (m),) 0.89) (t))

ppm.)13C!NMR)(100)MHz,)CDCl3,)δ):)173.6,)133.8E126.1,)64.3,)42.4E33.1,)34.1,)28.4,)27.8E21.4,)

25.6,)24.6)ppm.)IR)(KBr):)ν)=)3019)(s),)2925)(s),)2857)(s),)2833)(s),)1736)(w),)1649)(w),)1495)

(w),)1445)(m),)1311)(w),)975)(w),)887)(w),)768)(m),)727)(s),)694)(m).)Mn*=)17)000)g/mol;)PDI)=)

1.6;)>98%)1,4Everknüpft.)

Mn) (ber.)) (42) 000) g/mol):) [M1]0/[Li]0) =) 500,) [M1]/[M2]) =) 19,) [nEBuLi]/[TMEDA]) =) 1/1.25,)

[M1]/[LM])=)10/90.)

7.3.1.3 ROMP!von!Cis#Cycloocten!(M3)!zu!Poly(cycloocten)!(P3)!

A:) In) einem) Schlenkkolben)wurde) cisECycloocten) (M3)) in) Dichlormethan) bei) RT) vorgelegt.)

Nach)Zugabe)des)Katalysators)Grubbs1st)wurde) für)12)h)gerührt.)Die)Polymerisation)wurde)

mit)Ethylvinylether)gestoppt)und)die)Reaktionslösung) in)Methanol)gegeben,)wobei)das)PoE

lymer)ausfiel.)Dieses)wurde)abfiltriert)und)für)24)h)bei)RT)unter)Vakuum)getrocknet.)AusbeuE

te:)78%.) 1H#NMR) (400)MHz,)CDCl3) ,)δ) [ppm]):)5.45E5.29) (m,)2)H),)2.05E1.90) (m,)4)H),)1.41E

1.21)(m,)8)H))(cis:trans)20:80).)13C#NMR)(100)MHz,)CDCl3),)δ)[ppm]):)130.4,)129.9,)32.6,)29.8,)
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29.6,)29.2,)29.1,)27.2.) IR) (ATR):)ν)=)3004) (w),)2917) (s),)2849) (s),)1468) (m),)1438) (w),)1261)

(m),)1080)(m),)1071)(m),)1022)(m),)965)(s),)801)(m),)719)(m).)Mn*=)175.000)g/mol;)PDI)=)1.5)

und)Mn=)92)000)g/mol;)PDI)=)2.0.)

Mn)(ber.))(165)000)g/mol):)[M3]0/[Kat.]0)=)1500,)[M3]/[LM])=)10/90.)

Mn)(ber.))(90)000)g/mol):)[M3]0/[Kat.]0)=)800,)[M3]/[LM])=)10/90.)

Zusätzlich)wurde)Polycycloocten)mit)einer)weiteren)Synthesevorschrift)hergestellt,)in)der)ein)

ChainETransferEAgent)(CTA))eingesetzt)wurde,)welcher)die)Menge)an)benötigtem)Katalysator)

bei)gleichbleibendem)Molekulargewicht)herabsetzt.[158]))

B:)In)einem)Schlenkkolben)wurde)cisECycloocten)(M3))in)Dichlormethan)bei)RT)vorgelegt.)Das)

CTA)wurde)zugegeben)und)nach)Zugabe)des)Katalysators)Grubbs1st)wurde)für)12)h)gerührt.)

Die)Polymerisation)wurde)mit)Ethylvinylether)gestoppt)und)die)Reaktionslösung)in)Methanol)

gegeben,)wobei)das)Polymer)ausfiel.)Dieses)wurde)abfiltriert)und)für)24)h)bei)RT)unter)VakuE

um)getrocknet.)Ausbeute:)75%.)1H#NMR)(400)MHz,)CDCl3),)δ)[ppm]):)5.45E5.28)(m,)2)H),)2.07E

1.90)(m,)4)H),)1.43E1.19)(m,)8)H).)13C#NMR) (100)MHz,)CDCl3) ,)δ) [ppm]):)130.3,)129.9,)32.6,)

29.8,)29.6,)29.,)29.2,)29.1,)29.1,)27.2.) IR) (ATR):)ν)=)3004) (w),)2917) (s),)2848) (s),)1463) (m),)

1435)(w),)1262)(m),)1094)(m),)1072)(m),)1024)(m),)963)(s),)805)(m),)721)(m).)Mn*=)27)000)

g/mol,)PDI)=)1.6)und)Mn=)90)000)g/mol;)PDI)=)1.9.)

Mn)(ber.))(110)000)g/mol):)[M3]0/[Kat.]0)=)1200,)[CTA]0/[Kat.]0)=)3,)[M3]/[LM])=)1/10.)

Mn)(ber.))(30)000)g/mol):)[M3]0/[Kat.]0)=)1000,)[CTA]0/[Kat.]0)=)9,)[M3]/[LM])=)1/10.)

7.3.1.4 ROMP!von!1,5#Cyclooctadien!(M4)!zu!Poly(1,5#cyclooctadien)!(P4)!

In) einem)Schlenkkolben)wurde) 1,5ECyclooctadien) (M4)) in)Dichlormethan)bei) RT) vorgelegt.)

Nach)Zugabe)des)Katalysators)Grubbs1st)wurde) für)12)h)gerührt.)Die)Polymerisation)wurde)

mit)Ethylvinylether)gestoppt)und)die)Reaktionslösung) in)Methanol)gegeben,)wobei)das)PoE

lymer)ausfiel.)Dieses)wurde)abfiltriert)und)für)24)h)bei)RT)unter)Vakuum)getrocknet.)AusbeuE

te:)59%.)1H#NMR)(400)MHz,)CDCl3),)δ)[ppm]):)5.51E5.32)(m,)4)H),)2.16E1.94)(m,)8)H).)13C#NMR)

(100)MHz,)CDCl3) ,)δ)[ppm]):)130.2E130.1,)130.1E129.9,)129.7E129.5,)129.5E129.4,)32.7,)27.3.)

IR)(ATR):)ν)=)3004)(m),)2915)(s),)2844)(m),)1653)(w),)1435)(s),)1403)(w),)1310)(w),)1261)(w),)

1239)(w),)1075)(w),)964)(s),)804)(w),)725)(s).)Mn)=)47)000)g/mol;)PDI:)2.1.))

Mn)(ber.))(110)000)g/mol):)[M4]0/[Kat.]0)=)1000,)[M4]/[LM])=)1/10.)
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7.3.1.5 Epoxidierung!von!Poly(cycloocten)!(EP3)!

In) einem) Schlenkkolben) wurde) Poly(cycloocten)) (P3)) in) Dichlormethan) bei) RT) vorgelegt.)

Nach) Zugabe) von)metaEChlorperbenzoesäure) (mcpba))wurde) für) 12) h) bei) RT) gerührt.) Die)

entstandene) Säure) metaEChlorbenzoesäure) wurde) abfiltriert) und) die) Lösung) in) MethaE

nol/Pentan)gegeben.)Nach)Einengen)der)Lösung)wurde)das)epoxidierte)Polymer)durch)AbfiltE

rieren)erhalten.)Dieses)wurde)für)12)h)bei)RT)unter)Vakuum)getrocknet.)1H#NMR)(400)MHz,)

CDCl3) ,)δ)[ppm]):)2.96E2.59)(2)x)m,)2)H),)1.69E1.21)(m,)12)H))(cis:trans)20:80))13C#NMR)(100)

MHz,)CDCl3) ,)δ)[ppm]):)58.8,)57.2,)32.1,)29.5,)29.4,)27.8,)26.6,)26.0.! IR) (ATR):)ν)=)2930)(w),)

2921)(s),)2851)(s),)1720)(w),)1464)(m),)1433)(w),)1254)(w),)1069)(w),)881)(s),)801)(w),)722)

(m).)Mn=)20)000)g/mol;)PDI)=2.8)und)Mn*=)20)000)g/mol;)PDI)=1.7.)

[P3]0/[mcpba]0)=)1/1.5,)[P3]/[LM])=)1/10.)

7.3.1.6 Epoxidierung!von!Poly(1,5#Cyclooctadien)!(EP4)!

In)einem)Schlenkkolben)wurde)Poly(1,5Ecyclooctadien))(P4)) in)Dichlormethan)bei)RT)vorgeE

legt.)Nach)Zugabe)von)metaEChlorperbenzoesäure) (mcpba))wurde) für)12)h)bei)RT)gerührt.)

Die)entstandene)Säure)metaEChlorbenzoesäure)wurde)abfiltriert)und)die)Lösung) in)MethaE

nol/Pentan)gegeben.)Nach)Einengen)der)Lösung)wurde)das)epoxidierte)Polymer)durch)AbfiltE

rieren)erhalten.)Dieses)wurde)für)12)h)bei)RT)unter)Vakuum)getrocknet.)IR)(ATR):)ν)=)2924)

(s),)2853)(m),)1719)(m),)1460)(m),)1385)(w),)1286)(w),)1253)(m),)1066)(m),)1022)(m),)968)(m),)

883)(s),)809)(m),)747)(m),)706)(m),)459)(m).))

[P4]0/[mcpba]0)=)1/1.5,)[P4]/[LM])=)1/10.)

7.3.2 Spinntechniken)

Im)Folgenden)werden)die)Durchführungen)der)Spinnverfahren)erläutert,)die)für)die)jeweiliE

gen)Polymere)angewendet)wurden.))

7.3.2.1 Schmelzspinnverfahren! von! Poly(1,3#cyclohexadien)#b#poly(ε#caprolacton)! (P1)!

(48/52)!

Nach) eingehenden) rheologischen) Untersuchungen) wurde) das) Blockcopolymer) Poly(1,3E

cyclohexadien)EbEpoly(εEcaprolacton))P1)mittels)eines)ZweischneckenEExtruders) (MiniLab) II))

schmelzversponnen.)Dafür)wurde)das)MiniLab)mit)Stickstoff)geflutet,)um)eventuelle)OxidatiE

onen)am)Polymer)weitestgehend)zu)vermeiden.)Zur)Vermeidung)eventueller)VerunreinigunE
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gen)vorheriger)Spinnversuche,)wurde)der)Extruder)mit)PE)gespült.)Die)Masse)des)BlockcopoE

lymers)P1)betrug)ca.)5)g.)Das)Vermischen)und)Extrudieren)erfolgte)bei)Blockcopolymer)P1)

bei)280)°C.)Die)Umdrehungsgeschwindigkeit)der)Schnecken)wurde)den)Gegebenheiten)wähE

rend)des)Spinnvorgangs)angepasst.)Der)Durchmesser)der)EinlochESpinndüse)war)1)mm.)Die)

Schmelze)wurde)waagrecht)zu)einer)Faser)aufgewickelt,)wobei)der)Abstand)des)Wicklers)ca.)

1)m)entsprach.)Um)verschiedene)Verstreckungen) zu) erhalten,)wurde)mit)WickelgeschwinE

digkeiten)zwischen)30)und)40)m/min)gearbeitet.))

7.3.2.2 Schmelzspinnverfahren! von! Poly(1,3#cyclohexadien)#b#poly(ε#caprolacton)! (P2)!

(>98)!

Nach) eingehenden) rheologischen) Untersuchungen) wurde) das) Blockcopolymer) Poly(1,3E

cyclohexadien)EbEpoly(εEcaprolacton))P2)mittels)eines)ZweischneckenEExtruders) (MiniLab) II))

schmelzversponnen.)Dafür)wurde)das)MiniLab)mit)Stickstoff)geflutet,)um)eventuelle)OxidatiE

onen)am)Polymer)weitestgehend)zu)vermeiden.)Zur)Vermeidung)eventueller)VerunreinigunE

gen)vorheriger)Spinnversuche)wurde)der)Extruder)mit)PE)gespült.)Die)Masse)des)BlockcopoE

lymers)P2)betrug)ca.)5)g.)Das)Vermischen)und)Extrudieren)erfolgte)bei)Block)Copolymer)P2)

bei)180)°C.)Die)Umdrehungsgeschwindigkeit)der)Schnecken)wurde)den)Gegebenheiten)wähE

rend)des) Spinnvorgangs) angepasst.)Der)Durchmesser)der) EinlochESpinndüse)betrug)1)mm.)

Die)Schmelze)wurde)waagrecht)zu)einer)Faser)aufgewickelt,)wobei)der)Abstand)des)Wicklers)

ca.) 1) m) entsprach.) Um) verschiedene) Verstreckungen) zu) erhalten,) wurde) mit) WickelgeE

schwindigkeiten)zwischen)25)und)30)m/min)gearbeitet.))

7.3.2.3 Schmelzspinnverfahren!von!Poly(cycloocten)!(P3)!

Nach) eingehenden) rheologischen) Untersuchungen) wurde) das) Poly(cycloocten)) P3) mittels)

eines) ZweischneckenEExtruders) (MiniLab) II)) schmelzversponnen.) Dafür)wurde) das)MiniLab)

mit)Stickstoff)geflutet,)um)eventuelle)Oxidationen)am)Polymer)weitestgehend)zu)vermeiden.)

Zur)Vermeidung)eventueller)Verunreinigungen)vorheriger)Spinnversuche)wurde)der)Extruder)

mit)PE)gespült.)Die)Masse)des)Polymers)P3)betrug)ca.)8)g.)Das)Vermischen)und)Extrudieren)

erfolgte)bei)P3)bei)125)°C.)Die)Umdrehungsgeschwindigkeit)der)Schnecken)wurde)den)GegeE

benheiten)während)des)Spinnvorgangs)angepasst.)Der)Durchmesser)der)EinlochESpinndüse)

betrug)hier)200)μm.)Die)Schmelze)wurde)waagrecht)zu)einer)Faser)aufgewickelt,)wobei)der)

Abstand) des)Wicklers) ca.) 0,5)m) entsprach.) Um) verschiedene) Verstreckungen) zu) erhalten,)

wurde)mit)Wickelgeschwindigkeiten)zwischen)30)und)35)m/min)gearbeitet.))
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Das)Volumen)und)die)Geschwindigkeit)der)Förderpumpe,)wie)auch)das)geförderte)Volumen,)

die)Austrittgeschwindigkeit)und)–volumen)waren)durch)die)gegebenen)Maßnahmen)am)MiE

niLab)nicht)ermittelbar.)

7.3.2.4 Nassspinnverfahren!von!Poly(cycloocten)!(P3)!in!Chloroform!

Durch)die)geringe,)verfügbare)Gesamtmasse)an)Polymerlösung)wurde)der)Nassspinnprozess)

an)einer)eigens)konstruierten)Anlage)(s.)Anhang)Abbildung)122))am)ITCF)Denkendorf)bei)RT)

durchgeführt.)Die)Spinnlösung)(aus)20)Gew.E%)P3)in)Chloroform)(Mn)=)175)000)g/mol),)wurE

de)mit) Hilfe) einer) Pumpe) durch) eine) Spinndüse) gedrückt,) welche) in) das) Koagulationsbad)

eingetaucht)war.)Dafür)wurde)eine)Förderpumpe)mit)einem)Volumen)von)0,3)cm3)pro)UmE

drehung) und) einer)Geschwindigkeit) von) 3)U*min) verwendet.) Somit) betrug) das) geförderte)

Volumen)0,9)cm3*minE1.)Es)wurde)eine)Spinndüse)mit)Lochzahl)20,)mit)einem)Durchmesser)

von)je)150)μm,)eingesetzt.)Als)Lösungsmittels)im)Koagulationsbad)wurde)Ethanol)verwendet.)

Die)Wanne)hatte)eine)Länge)von)1)m,)eine)Breite)von)0.18)m)und)eine)Höhe)von)0.13)m.)

Während)des)Durchqueres)des) Fällungsbads)wurde)die) Faser)über) zwei)Umlenkspulen)auf)

eine)Galette) (dInnen) =)0.11)m,)dAußen) =)0.12)m)) gewickelt,)welche)außerhalb)des)Bades) von)

Hand)betrieben)wurde.)Verstreckungen)konnten)demnach)nicht)erzielt)werden.)

7.3.3 Stabilisierungsmethoden)der)Fasern)f#P1,)f#P2,!f#P3,!f#EP3)und!f#EP3nass)

7.3.3.1 Thermische!Stabilisierung!

Die)schmelzgesponnenen)und)nassgesponnenen)Fasern)f#P1,)f#P2,)f#P3)und)f#P3nass)wurden)

unter)anderem)durch)thermische)Oxidation)an)Luft)in)einem)APT.lineTM)FP)Oxidationsofen)

stabilisiert.)Dafür)wurden)die)puren,)nicht)vorbehandelten)Fasern)f#P1,)f#P2)und)f#P3)teilweiE
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stoffgehalt) ca.) 200) ppm)) eine) ungehinderte) Elektronenbestrahlung) der) kompletten) Fasern)
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! Anhang!

)

! ! !166!

)

Abbildung!87.!1H#NMR!Spektrum!(CDCl3)!von!P3#2!mit!CTA!(Mn!=!90!000!g/mol,!PDI!=!1.9).!Die!
Signale! bei! δ=! 3.75,! 1.85! und! 0.88! ppm! sind! den! Restmengen! an! THF! und! Pentan!
zuzuschreiben.!!

!
Abbildung!88.!13C#NMR!Spektrum!(CDCl3)!von!P3#2!mit!CTA.!Die!Signale!bei!δ=!67.9,!34.7,!25.5!
und!13.7!ppm!sind!den!Restmengen!an!THF!und!Pentan!zuzuschreiben.!!

)



! Anhang!

)

! ! !167!

)

Abbildung!89.!1H#NMR!Spektrum!(CDCl3)!von!P4#1!ohne!CTA!(Mn!=!47!000!g/mol,!PDI!=!2.1).!

)

)

Abbildung!90.!13C#NMR!Spektrum!(CDCl3)!von!P4#1!ohne!CTA!(Mn!=!47!000!g/mol,!PDI!=!2.1).!
!



! Anhang!

)

! ! !168!

)

Abbildung!91.!1H#NMR!Spektrum!(CDCl3)!von!Polymer!EP3#1!(Mn!=!20!000!g/mol,!PDI!=!2.8).!

)

)

Abbildung!92.!13C#NMR!Spektrum!(CDCl3)!von!EP3#1!(Mn!=!20!000!g/mol,!PDI!=!2.8).!

)



! Anhang!

)

! ! !169!

)

Abbildung!93.!IR!Spektrum!von!P1!(Mn!=!11!000!g/mol,!PDI!=!1.6).!

)

)

Abbildung!94.!IR!Spektrum!von!P2!(Mn!=!17!000!g/mol,!PDI!=!1.6).!

)



! Anhang!

)

! ! !170!

)

Abbildung!95.!IR!Spektrum!von!P3#1!ohne!CTA!(Mn!=!92!000!g/mol,!PDI!=!2.0).!

)

)

Abbildung!96.!IR!Spektrum!von!EP3#1!(Mn!=!20!000!g/mol,!PDI!=!2.8).!

)



! Anhang!

)

! ! !171!

)

Abbildung!97.!IR!Spektrum!von!P4#1!ohne!CTA!(Mn!=!47!000!g/mol,!PDI!=!2.1).!

)

)

Abbildung!98.!IR!Spektrum!von!EP4#1.!

)



! Anhang!

)

! ! !172!

)

Abbildung!99.!DSC!Spektrum!von!P1!(Mn!=!11!000!g/mol,!PDI!=!1.6).!

)

)

Abbildung!100.!DSC!Spektrum!von!P2!(Mn!=!17!000!g/mol,!PDI!=!1.6).!

)



! Anhang!

)

! ! !173!

Filename: C:\Users\Student\Desktop\Buch...\MS-223.d6d
Operator ID:
Sample ID: MS-223
Sample Weight: 4.245 mg
Comment: 

1) Hold for 15.0 min at 30.00°C
2) Heat from 30.00°C to 150.00°C at 20.00°C/min
3) Cool from 150.00°C to -80.00°C at 20.00°C/min
4) Heat from -80.00°C to 150.00°C at 10.00°C/min

5) Cool from 150.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min
6) Heat from -80.00°C to 150.00°C at 25.00°C/min
7) Cool from 150.00°C to -80.00°C at 25.00°C/min

22.07.2013 15:20:11
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Area = 163.837 mJ
Delta H = 38.5953 J/g

Peak = 47.80 °C
2. heat

Area = -157.386 mJ
Delta H = -37.0756 J/g

Peak = 17.92 °C

)

Abbildung!101.!DSC!Spektrum!von!P3#1!ohne!CTA!!(Mn!=!92!000!g/mol,!PDI!=!2.0).!

)

)

Abbildung!102.!DSC!Spektrum!von!EP3#1!(Mn!=!20!000!g/mol,!PDI!=!2.8).!!

)



! Anhang!

)

! ! !174!

)

Abbildung!103.!DSC!Spektrum!von!P3#2!mit!CTA!mit!Mn!=!90!000!g/mol,!PDI!=!1.9.!!

)

)

Abbildung!104.!DSC!Spektrum!von!Polymer!EP3#2.!

)



! Anhang!

)

! ! !175!

)

Abbildung!105.!DSC!Spektrum!von!Polymer!EP3#3!mit!Mn!=!20!000!g/mol,!PDI!=!1.7.!

)
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Abbildung! 106.! Temperaturabhängigkeit! der! Nullviskosität! η*0' für! P1! zur! Ermittlung! der!
optimalen!Spinntemperatur.!



! Anhang!

)

! ! !176!
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Abbildung! 107.! Temperaturabhängigkeit! der! Nullviskosität! η*0' für! P2! zur! Ermittlung! der!
optimalen!Spinntemperatur.!
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)

Abbildung! 108.! Frequenzy#Sweep#Messung! bei! 280! °C! des! Block! Copolymers! Poly(1,3#
cyclohexadien)#b#poly(ɛ#caprolacton)!bestehend!aus!20!%!Anteil!ɛ#Caprolacton.!!

)



! Anhang!

)

! ! !177!

)

Abbildung!109.!Spektrum!der!oxidierten!!Faser!f#P1!nach!einer!Messung!mit!einem!STA/MS#
Gerät!(Simultane!thermische!Analyse!mit!Massenspektrometrie#Kopplung).!Dabei!wurden!die!
Fasern! von! 30#1400! °C! bei! 10! °C/Min! erhitzt! und! die! resultierenden! Massen! bei! Abbrand!
detektiert.! Die! Zuordnung! der! detektierten! Massen! entspricht! verschiedenen!
sauerstoffhaltigen!Fragmenten!CxHyOz!und!Kohlenwasserstoffen!CxHy.!

)

Abbildung!110.!TGA#Messkurven!der!Fasern!f#P3,!Stabilisierungsmethode!B! im!Vergleich!zur!
Stabilisierungsmethode!C.!



! Anhang!

)

! ! !178!

)

)

Abbildung! 111.! IR#Spektrum! der! Fasern! f#P3,! unbehandelt! und! mit! verschiedenen! Dosen!
bestrahlt.!###!unbehandelt,!###!100!kGy,!###!200!kGy,!###!300!kGy.!

)

)

Abbildung!112.!Spektrum!der!bei!300!kGy!bestrahlten!und!oxidierten! !Faser! f#P3!nach!einer!
Messung!mit!einem!STA/MS#Gerät!(Simultane!thermische!Analyse!mit!Massenspektrometrie#
Kopplung).! Dabei! wurden! die! Fasern! von! 30#1400! °C! bei! 10! °C/Min! erhitzt! und! die!
resultierenden!Massen!bei!Abbrand!detektiert.!Aufgrund!der! zu!geringen!Signalintensitäten!
konnte!keine!Zuordnung!aller!Zersetzungsprodukte!stattfinden.!

)

Wellenzahl)[cmE1])

Tr
an
sm

iss
io
n)
)



! Anhang!

)

! ! !179!

)

Abbildung! 113.! REM#Aufnahme! der! Carbonfaser! von! Präkursorfaser! f#P1.! Diese! wurde! bei!
340°C!oxidiert,!was!zu!einer!verminderten!Qualität!der!resultierenden!Carbonfaser!führte.!

)

)

Abbildung! 114.! 2D#Beugungsbild! der! unbehandelten! Präkursorfaser! f#P1! (links)! und! der!
Carbonfaser! aus! f#P1! (ox.,! 1400! °C)! (rechts).! (Messbedingungen:! 0.8! Kollimator,! Ω=! 20#30°!
Oszillation,!Faserhalter,!30!min).!

)

!
Meas. data:MS017_BG_100/Data 1
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)

Abbildung! 115.! Profil! zur! Berechnung! der! Kristallinität! der! Fasern! f#P3.! Bestimmung! der!
amorphen!und!kristallinen!Bereiche!anhand!eines!Referenzwertes!von!Polyethylen.!Reflex!bei!
2ϴ!=!20.36°!wird!als!der!amorphe!Anteil!und!die!Reflexe!bei!19.99°,!21.31°!und!23.02°!als!die!
kristallinen!Phasen!angesehen.!Berechneter!Kristallinitätsgrad:!63%.!



! Anhang!

)

! ! !180!

)

Abbildung! 116.! 2D#Beugungsbild! der! unbehandelten! Präkursorfaser! f#P3! (links)! und! der!
Carbonfaser!aus!f#P3!(300!kGy,!ox.,!1400!°C)!(rechts).! (Messbedingungen:!0.8!Kollimator,!Ω=!
20#30°!Oszillation,!Faserhalter,!30!min).!

!
Meas. data:MS024_BG_100/Data 1
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)

Abbildung! 117.! Profil! zur! Berechnung! der! Kristallinität! der! Fasern! f#EP3.! Bestimmung! der!
amorphen!und!kristallinen!Bereiche!anhand!eines!Referenzwertes!von!Polyethylen.!Reflex!bei!
2ϴ!=!20.4°!wird!als!der!amorphe!Anteil!und!die!Reflexe!bei!20.9°!und!22.7°!als!die!kristallinen!
Phasen!angesehen.!Berechneter!Kristallinitätsgrad:!74%.!

)

)

Abbildung! 118.! 2D#Beugungsbild! der! unbehandelten! Präkursorfaser! f#EP3.!
(Messbedingungen:!0.8!Kollimator,!Ω=!20#30°!Oszillation,!Faserhalter,!15!h).!



! Anhang!

)

! ! !181!
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)

Abbildung!119.!TGA#Kurve!an!f#EP3!im!Vergleich!zu!f#P3!im!bestrahlten!Zustand.!

)

)

)

Abbildung!120.!IR#Spektrum!der!Fasern!f#EP3,!unbehandelt!und!bestrahlt.!###!unbehandelt,!
###!100!kGy,!###!200!kGy,!###!300!kGy.!

)

Wellenzahl)[cmE1])
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an
sm
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io
n)
)



! Anhang!

)

! ! !182!

)

Abbildung! 121.! Ausschnitt! der! Banden#Dekonvolution! im! Programm!MagicPlot.! Darstellung!
der!sp3#bedingten!Bande!D3!bei!1500!cm#1!(grün),!der!D#Bande!(rot)!und!der!G#Bande!(blau)!
von!den!bei!500!°C!behandelten!Fasern!f#EP3!(links)!im!Vergleich!zu!den!1000!°C!behandelten!
Fasern!f#EP3!(rechts).!

)

)

Abbildung! 122.! Skizze! der! eigens! aufgebauten! Nassspinnanlage.! Dimensionen:!
Koagulationswanne:! l!=!1.0!m,!b!=!0.18!m,!h!=!0.13!m,!Spule:!dInnen=!0.11!m,!dAußen=!0.12!m,!
l!=!0.18!m.!

)

)

)



)

! ! !183!

Erklärung!über!die!Eigenständigkeit!der!Dissertation!

)
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Veröffentlichungen!

!
• Hollow!Carbon!Fibers!with!Tailored!Porosity!and!Rim#Thickness,)M.)Speiser,)S.)Henzler,)U.)HaE

geroth,)A.)Renfftlen,)A.)Müller)D.)Schawaller,)B.)Sandig,)M.)R.)Buchmeiser,)Carbon,)63,)554E561,)
2013.)

• Biaxial!alignment!of!block!copolymer#complex!lamellae,)J.)Wang,)W.)H.)de)Jeu,)M.)Speiser,)A.)
Kreyes,)U.)Ziener,)D.)Magerl,)M.)Philipp,)P.)MüllerEBuschbaum,)M.)Möller,)Ahmed)Mourran,)Soft)
Matter,)9,)1337–1343,)2013.)

• Functional!Ring#Opening!Metathesis! Polymerization#Derived!Poly(cyclopentene)s,) K.)Herz,)D.)
A.) Imbrich,) J.)Unold,)G.)Xu,)M.)Speiser,)M.)R.)Buchmeiser,)Macromol.)Chem.)Phys.,)214,)1522E
1527,)2013.)

• Anionic! Ring#Opening! Homo#! and! Copolymerization! of! Lactams! by! Latent,! Protected! N#
Heterocyclic!Carbenes!for!the!Preparation!of!PA!12!and!PA!6/12,!S.)Naumann,)F.)G.)Schmidt,)M.)
Speiser,)M.)Böhl,)S.)Epple,)C.)Bonten,)M.)R.)Buchmeiser,)Macromolecules,)46,)8426E8433,)2013.)

• Stereospecific! Styrene! Polymerization! by! Methylalumoxane#Activated! Ti(IV)! N#
Trimethylsilylamido#Complexes!Bearing!the!N#Biphenyl!or!N#(6#(2#(Diethylboryl)phenyl)#Pyrid#
2#yl)!Motif,)G.)V.)Narayana,)G.)Xu,)D.)Wang,)M.)Speiser,)W.)Frey,)M.)R.)Buchmeiser,)Macromol.)
Chem.)Phys.,)in)press)(2014).)

• Poly(ethylene)#co#Poly(norborn#2#ene)! Prepared! by! Group! IV! Bisamido! and! Half#Sandwich!
Amido!Complexes!with!Pendant!Amino#Groups:!Vinyl! Insertion! vs.!Ring#Opening!Metathesis!
Polymerization,!G.)Xu,)G.)V.)Narayana,)M.)Speiser,)D.)Wang,)Y.)Zou,)M.)R.)Buchmeiser,)MacroE
mol.)Chem.)Phys.,)215)(9),)893E899)(2014).!

• Air!Stable!and!Latent!Single#Component!Curing!of!Epoxy/Anhydride#Resins!Catalyzed!
by!Thermally!Liberated!N#Heterocyclic!Carbenes,!S.)Naumann,)M.)Speiser,)R.)Schowner,)
E.)Giebel)and)M.)R.)Buchmeiser,)Macromolecules,)47,)4548E4556)(2014).!


