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) Kohlenstoff-Hohlfasern.

@& Die Erfindung betrifft Kohlenstoff-Hohlfasern mit
einer Querschnitisfldche in Form eines Rings, der
nicht ganz geschlossen ist. Sie werden hergestelit
durch Spinnen einer Polyacryinitril-Schmeize durch

einen Spinnkopf mit C-férmigen Disendffnungen,
Verstrecken, Oxidieren und Carbonisieren der Fa-
sern. Die Kohlenstoff-Hohlfasern sind zur Herstellung
von Hochleistungsverbundwerkstoffen geeignet.
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Die Erfindung betrifft Kohlenstoff-Hohlfasern
auf Basis von Polyacryinitril-Precursorfasern, sowie
ihre Verwendung zur Hersteliung von Hochlei-
stungsverbundwerkstoffen.

Kohlenstoff-Hohlfasern auf der Basis von Pech-
fasern und von Polyacrylnitrilfasern sind bekannt.
Die Querschnitisfliche der Fasern hat im allgemei-
nen die Form eines gleichmiBigen, geschlossenen
Rings. Hochleistungsverbundwerkstoffe, die mit
derartigen Hohlfasern hergestellt wurden, haben
gegeniber solchen auf Basis von kompakten Fa-
sern den Vorteil der besseren Faser/Matrix-Haftung
und der h6heren Druckfestigkeit, jeweils bezogen
auf das Fasergewicht. Es hat sich jedoch gezeigt,
daB die Schadenstoleranz solcher Verbundwerk-
stoffe fiir manche Anwendungszwecke noch ver-
besserungsbeduritig ist.

Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde,
Kohlenstoff-Hohlfasern bereitzustellen, die Hochlei-
stungsverbundwerkstoffe mit verbesserter Scha-
denstoleranz ergeben.

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe gelSst
wird durch Kohlenstoff-Fasern mit einer Quer-
schnittsfldche in Form eines Rings, der nicht ganz
geschlossen ist, wobei die Kohlenstoff-Fasern aus
schmelzgesponnenen Polyacrylnitril-Fasern herge-
stellt wurden.

Die EP-A 232 051 beschreibt Kohlenstofi-Fa-
sern mit einer Querschnitisfliche in Form eines
Rings, der nicht ganz geschlossen ist, wobei die
Kohlenstoff-Fasern aus Pechfasern hergestellf wur-
den. Die Ausfiihrungen dieser Druckschrift erwek-
ken den Eindruck, daB aus Polyacryinitril-Fasern
derartig geformte Kohlenstoff-Fasern nicht herge-
stellt werden k&nnen. Die Kohlenstoff-Hohlfasern
nach EP-A 232 051 haben einen Durchmesser von
mehr als 30 gm. Solche Fasern sind zur Herstel-
lung von Hochleistungsverbundwerkstoffen nicht
geeignet, da sie im Verbund nicht eine ausreichend
verstidrkende Wirkung aufweisen.

Die Ausfithrungen der EP-A 232 051 sind inso-
weit richtig, als es nicht md&glich ist, nach den dort
beschriebenen Verfahren aus Ublichen, 16sungsge-
sponnenen Polyacrylnitril-Fasern  Kohlenstoff-Fa-
sern mit einer Querschnitisfliche in Form eines
nicht ganz geschlossenen Rings herzustellen.

Bei dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgemifen Kohlenstoff-Hohlfasern
geht man also von schmelzgesponnenen
Polyacrylnitril-Precursorfasern aus. Solche Fasern
sind z.B. in der noch nicht ver&ffentlichten européi-
schen Patentanmeldung 89 11 5373.6 sowie in den
dort zitierten Druckschriften beschrieben. Das zu-
grundeliegende Polyacrylnitril besteht vorzugswei-
se zu mindestens 85 Gew.-% aus Acrylnitril-Einhei-
ten, es kann bis zu 15 Gew.-% Einheiten von
dblichen Comonomeren, wie z.B. Methylacrylat,
Styrol, Methylmethacrylat oder ltaconsdure enthal-
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ten. 100 Gew.-Teile dieses Acrylnitril-Polymeren
werden mit 10-30 Gew.-Teilen Wasser, 5-30 Gew.-
Teilen Acetonitril oder Nitromethan, sowie ggf. wei-
teren organischen Flissigkeiten, z.B. 1-10 Gew.-
Teilen eines Ci-Cs-Alkanols vermischt und ge-
schmolzen. Die Schmelze wird durch einen Diisen-
kopf ausgepreBt, der C-formige Disend&ffnungen
aufweist. ZweckmaBigerweise ist an einem Ende
der C-f6rmigen Disendfinung eine rdumliche Er-
weiterung vorgesehen (siehe Figur 1), die als Re-
servoir flr Polyacrylnitril-Schmelze beim anschlie-
Benden Verstrecken dient. Die Diisen kGnnen einen
Durchmesser zwischen 50 und 200 zm aufweisen.
Die Exirusion durch den Diisenkopf erfolgt bei etwa
140-190° C, anschlieBend werden Wasser und die
organischen Flussigkeiten verdampft und die ge-
sponnenen F3den werden mindestens um das
Flnffache, vorzugsweise um das Acht- bis Zwan-
zigfache verstreckt. Einzelheiten dieser Verfahrens-
schritte sind in der europ&ischen Patentanmeldung
89 11 5373.6 beschrieben.

Die erhaltenen Kohlenstoff-Hohlfasern weisen
vorzugsweise einen &duBeren Durchmesser von 5
bis 20 pm und eine Wandstirke von 0,5 bis 5 gm
auf.

Der Abstand zwischen den Enden des nicht
geschlossenen Rings hdngt von der Grife des
oben beschriebenen Reservoirs sowie von den Ver-
streckungsbedingungen ab. Der Ring kann entwe-
der ganz offen sein (Figur 2), wobei der Abstand
zwischen den Ringenden maximal 2 gm, vorzugs-
weise 0,1-1 um betrdgt, oder die Ringenden, die
abgerundet sind, k&nnen sich berlihren, so daf die
Berlhrungsstelle eine verminderte Wandstarke auf-
weist (Figur 3). Im AnschluB an den Streckprozef
werden Polyacrylnitril-Fasern auf Uibliche Weise bei
200-300° C oxidiert und bei 1000-2000° C carboni-
siert. Es hat sich gezeigt, daB diese Prozesse we-
sentlich schneller ablaufen, wenn der Querschnitt
der gestreckien Polyacrylnitril-Faser die Form ei-
nes offenen Rings aufweist. Wahrend der Oxidation
und Carbonisierung verdndert die Faser ihre Form
nicht wesentlich, d.h., die Form der Querschnittsfli-
che bleibt erhalten.

Die erfindungsgmiBen Kohlenstofi-Hohlfasern
sind hervorragend geeignet zur Herstellung von
spezifisch leichten, hochfesten und steifen Ver-
bundwerkstoffen. Dazu werden sie in Form von
Rovings nach iiblichen Methoden mit duromeren
Kunststoffen, wie z.B. Epoxidharzen, Bismalein-
imidharzen oder Cyanatharzen, oder mit thermopla-
stischen Kunststoffen, wie z.B. Polyethersulfonen,
Polyetherketonen oder Polyimiden impréagniert. Die
Verbundwerkstoffe zeichnen sich durch besonders
hohe Beul- und Knickfestigkeit aus und weisen eine
hOhere Schadenstoleranz auf als vergleichbare
Verbundwerkstoffe auf Basis von Kohlenstoff-Hohl-
fasern mit einer Querschnittsfliche in Form eines
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geschlossenen Rings, d.h., der Verbundwerkstoff
kann h8here Lasten aufnehmen, ohne daB es zu
einer Schadigung kommt. ZahlenmaBig driickt sich
das in einer erhdhten Bruchenergie Gy, aus.

Patentanspriiche

1. Kohlenstoff-Fasern mit einer Querschnittsfia-
che in Form eines Rings, der nicht ganz ge-
schlossen ist, dadurch gekennzeichnet, da die 10
Kohlenstofi-Fasern aus schmelzgesponnenen
Polyacrylnitril-Fasern hergestellt wurden.

2. Kohlenstoff-Fasern nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB sie einen duBeren Durch- 15
messer von 5 bis 20 um aufweisen.

3. Kohlenstoff-Fasern nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Wandstirke des
Rings 0,5 bis 5 pm betragt. 20

4. Kohlenstoff-Fasern nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB der Ring offen ist und der
Abstand zwischen den Ringenden bis zu 2 ym
betrigt. 25

5. Kohlenstoff-Fasern nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB der Ring abgerundete En-
den aufweist, welche sich berlihren, so daB die
Briihrungsstelle eine verminderte Wandstdrke 30
aufweist.

6. Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-Fa-
sern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB man eine Schmelze, enthaltend 100 35
Gew.-Teile eines Acrylnitril-Polymeren, 10-30
Gew.-Teile Wasser und 5-30 Gew.-Teile Aceto-
nitrit oder Nitromethan aus einem Spinnkopf
mit C-férmigen Dusendffnungen auspreft, die
Féden um mindestens das Funffache ver- 40
streckt, und auf Ubliche Weise stabilisiert und
carbonisiert.

7. Verwendung der Kohlenstoff-Fasern nach An-
spruch 1 in Form von Faserblindeln, zusam- 45
men mit duroplastischen oder thermoplasti-
schen Kunststoffen, zur Herstellung von spezi-
fisch leichten, hochfesten und steifen Verbund-
werkstoffen.
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