DK 150311 B

as) DANMARK

DIREKTORATET FOR
PATENT- 0G VAREMARKEVASENET

¢z FREML/EGGELSESSKRIFT 1150311 B

(21) Patentansegning nr.: 6084/74

(22) Indleveringsdag: 22 nov 1974

(24) Lobedag: 14 aug 1973

(41) Alm. tilgeengelig: 22 nov 1974

(44) Fremlagt: 02 feb 1987

(86) International ansegning nr.: -

(62) Stamansegning nr.: 4472/73

(30) Prioritet:  5.mar. 1973 US 338147

(71) Ansoger: *UNION CARBIDE CORPORATION; New York, US.
(72) Opfinder: Leonard Sidney *Singer; US.

(74) Fuldmeegtig: Ingeniorfirmaet Lehmann & Ree

(51) Int.CL%:

DO1F 914

(54) Grafitisk fiber og fremgangsmade til fremstilling
af samme




10

15

20

25

30

35

150311

1

Opfindelsen angdr en grafitisk fiber med en diameter pd ikke over
30 pm. '

Materialer med hgj styrke og stivhed og samtidig ringe vegt er af
stor interesse indenfor flyvemaskine-, rumfarts- og raketindustrierne til
anvendelse ved fremstilling af flyvemaskiner, rumfartgjer og raketter,
sdvel som ved fremstilling af kabiner, der kan modstd store trykforskel-
le, som disse udsettes for i luften, rummet eller pa f.eks. store
havdybder, nir der er tale om kabiner til anvendelse under vandet.

Et af de materialer, der har vist sig anvendelige til disse formal,
er carbontekstiler fremstillet af carbon- eller grafitfibre med hgj styrke
og hgj modolus. Inkorporeret i matricer af formstof eller metal har disse
tekstiler kunnet bruges til fremstilling af kompositmaterialer med ekstra-
ordinert hgjt forhold mellem styrke og vaegt og modulus og vagt samt
med andre fordelagtige egenskaber.

Udbredt anvendelse af s8danne materialer har imidlertid varet
hemmet af, at carbon- eller grafitfibre med hgj styrke og modulus hidtil
har vearet meget kostbare at fremstille, dels pa grund af, at de proces-
ser, der har varet pakravet til fibrenes fremstilling, har veeret meget
omstendelige og lidet produktive, dels pd grund af, at de til fremstil-
ling af fibre af god kvalitet hidtil benyttede udgangsstoffer, sasom
polyacrylonitril og rayon, har vearet forholdsvis kostbare. Dertil kommer,
at det rent faktisk ikke hidtil har vaeret muligt at fremstille carbon-
eller grafitfibre med helt sd3 gode fysiske egenskaber, som det kunne
gnskes, selv ndr der til fremstillingen er blevet anvendt dyre udgangs-
materialer.

| DE offentligggrelsesskrift nr. 2.015.175 er der imidlertid beskre-
vet carbon- og grafitfibre med fiberdiametre p3 fra 15 til 19 ym, som
angives at kunne fremstilles ud fra beg, der indeholder kondenserede,
polycykliske carbon-ringstrukturforbindelser, som bl.a. kan vere
fremstillet ud fra rdolie eller fra denne destillerbare komponenter (eksem-
pelvis komponenter destilleret ved 380°C og 10 mm Hg) ved krakning
ved en temperatur pd fra 700 til 2000°C (eksempelvis 1800°C) i fra 0,1
til 0,001 sek. (eksempelvis 0,004 sek.). For at denne beg skal blive
spindbar, varmebehandles den ved en temperatur pa fra 250 til 550°C
(eksempelvis 410°C) i fra 1 til 300 min., hvorefter komponenter, som
smelter ved fra 320 til 480°C (eksempelvis 350 til 420°C) og har en
smelte-viskositet p fra 0,4 til 700 poise (eksempelvis 350 poise), isoleres
ved f.eks. smelte-filtrering. Den fremstillede beg, der angives at have
en s3dan markant eller perfekt molekylorientering, at bedgmt ved polari-
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sationsmikroskopi af den afkglede beg kunne isotrope omrader knapt
erkendes, smeltespindes (ved eksempelvis 400 til 420°C) til fibre, der
ggres usmeltelige ved oxidation i en oxiderende atmosfere ved en tem-
peratur pa f.eks. 300°C, hvorefter fibrene opvarmes i en nitrogen-
atmosfare til fgrst 1000°C ved en opvarmningshastighed pa 5°C/min. og
derefter til 2.800°C ved en opvarmningshastighed pé 10-20°C/min. til
frembringelse af grafitiske fibre.

De ifglge eksemplerne fremstillede begfibre angives at have en hgj
eller markant molekylorientering i fiberaksens retning bedgmt ud fra
polarisationsmikroskopiske og rgntgenstraleundersggelser, og i de frem-
stillede grafitiske fibre angives indtil 80-83% af planerne for de konden-
serede ringe at vere orienteret i fiberaksens retning med en afvigelse
pé +10° bedgmt ud fra de samme undersggelsesmetoder. Der findes i DE
offentligggrelsesskriftet dog ikke nogen form for indicium for den angiv-
ne fortrinsvise orientering af planerne for de kondenserede carbonringe
parallelt med fiberaksen i form af fotografier optaget med polariseret lys
gennem et polarisationsmikroskop eller fotografier af rgntgendiffrak-
tionsmgnstre, hverken af de omhandlede begfibre eller af de grafitiske
fibre. De grafitiske fibre angives at have en elasticitetsmodulus (Young's
modulus ) pd fra 2,2 x 105 kp/e:m2 tif 3,2 kp/cmz; i tilfeldet med
grafitiske fibre fremstillet ud fra beg hidrgrende fra destillerede og
krakkede raoliekomponenter angives elasticitetsmodulus at veere 2,8 x
106 kp/cmz.

Det har imidlertid nu vist sig muligt at tilvejebringe en grafitisk
fiber med vasentligt bedre egemskaber, specielt med en Young's elasti-
citetsmodulus p& mere end 3,52 x ‘[O6 F’cpicmz, fortrinsvis mere end 5,28
X 106 kp/cmz. Fiberen har endvidere en treekstyrke pa mere end 14,1 x
103 kp[cmz, fortrinsvis mere end 17,6 x 103 kp/cm2 ag en specifik
elektrisk modstand p& mindre end 250 x 10'6 ohm centimeter, fortrinsvis
mindre end 150 x 10-6 ohm centimeter.

Dette opnds med den grafitiske fiber ifglge opfindelsen, der er
ejendommelig ved, at den har en struktur, der har den for polykrystal-
linsk grafit karakteristiske tredimensionale orden, som den karakteri-
seres ved et rgntgendiffraktionsmgnster med forekommende (112)-kors-
gitterlinie og oplgste (100)- og (101)-linier, en fortrinsvis orientering
af cakbonkrystalliter parailelt med fiberaksen, séledes at den fortrins-
yisé orienteringsparameter [FWHM] for fiberen ikke er stgrre end 10°
(bestemt ved mikrodensitometerscanning af (002)-b8ndet pd en ekspo-
neret rgntgenfilm af fiberen og udtrykt ved den fulde bredde i halv
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hgjde af den azimuthale intensitetsfordelings maximum) og en afstand
(d) mellem lagene pa ikke over 3,37 R, og at den indeholder orien-
terede aflange omrdder, der udvises fortrinsvis orienteringsretning
parallelt med fiberaksen, og hvis diameter overvejende er stgrre end
5.000 R, og som i polariseret lys er synlige ved en forstgrreise pd
1000X.

Medens vardien af den fortrinsvise orienteringsparameter [FWHM]
bestemt ved mikrodensitometerscanning af (002)-bandet p3 en ekspone-
ret rgntgenfilm af fiberen er udtryk for graden af carbonkrystalliternes
parailelitet med fiberaksen og dermed for parallelitetsgraden med fiber-
aksen for planerne for de sammensmeitede, polynukleare, aromatiske
carbonringe, der udggr carbonkrystalliterne, er forekomsten af (112)-
korsgitterlinien og oplgste (100)- og (101)-linier udtryk for carbon-
krystalliternes ringe turbostraticitet, d.v.s. at pIraner‘ne for de poly-
nukleare, aromatiske carbonringe i carbonkrystalliterne ikke blot i alt
vaesentligt er parallelle med hinanden men ‘ogsa, at planerne rotations-
maessigt er rettet ind i forhold til hinanden til tilvejebringelse af den
for krystallinsk grafit karakteristiske tredimensionale orden. Sidstnavn-
te forhold afspejles ogsd ved, at afstanden (d) mellem lagene af sam-
mensmeltede, polynukleare, aromatiske carbonringe ikke er over 3,37 A
beregnet ud fra afstanden mellem (002)-diffraktionsbuerne pa en rgnt-
genstraleeksponeret filmoptagelse af fiberen. Forekomsten af de i polari-
seret lys ved en forstgrrelse pd 1000X synlige, aflange omrdder i fibe-
ren antages at veare udtryk for, at carbonkrystalliterne i disse omrader
har en vis stgrrelse, er ordnet indbyrdes parallelt og formodes at vare
mere eller mindre sammenvoksede. S8danne synlige omrader kan ikke
jagttages i hidtil kendte grafitiske fibre, der bedgmt ud fra rgntgen-
fotografiske optagelser ellers udviser forekomst af carbonkrystalliter,
som fortrinsvis er rettet parallelt med fiberaksen, sdsom grafitiske fibre
fremstillet ud fra polyacrylonitril og rayon. - Tilsammen betinger de
angivne karakteristika den grafitiske fibers fordelagtige fysiske egen-
skaber.

En udfgreisesform for den grafitiske fiber ifglge opfindelsen er
ejendommelig ved, at den indeholder aflange omrdder med en diameter
pd fra 10.000 & til 40.000 A.

' En anden udfgrelsesform for den grafitiske fiber ifglge opfindelsen
er ejendommelig ved, at den indeholder aflange omrader med en diameter
pd fra 10.000 & til 100.000 A.

Opfindelsen angdr ogsd en fremgangsmade til fremstilling af en
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__gr-aﬁtisk fiber ifgige opfindelsen ud fra en carbonholdig beg, hvorved

der af begen spindes en fiber med en diameter pa ikke over 30um, og
den spundne fiber eventuelt opvarmes i en oxygenholdig atmosfzre ved
en temperatur p& fra 250 til 400°C i et tidsrum, der er tilstraekkeligt til
at ggre den usmeltelig, hvorefter den sdledes frembragte usmeltelige
fiber opvarmes i en inert atmosfare, fgrst til en temperatur pa mindst
1000°C og derpd til en hgjere temperatur pd mindst 2500°C, hvilken
fremgangsmade er ejendommelig ved, at der som carbonholdig beg be-
nyttes en ikke-thixotrop beg, der har en viskositet pé& 10-200 poise ved
spindetemperaturen og indeholder fra 40 til 90 veagtprocent mesofase,
som under rolige forhold danner en homogen bulk-mesofase, der, nér
den undersgges i polariseret lys, udviser store sammensmeltede omrader

"med en stgrrelse pd mere end 200 pm, og at med et mesofaseindhold pa

40-85 vagtprocent i begen er opvarmningen i den oxygenholdige atmo-
sfazre obligatorisk, men med et mesofaseindhold pa 85-90 vagtprocent er
denne opvarmning fakultativ. _
Udfgrelsesformer for fremgangsmaden ifgige opfindelsen er ejen-
dommelige ved,
a) at den carbonholdige fiber spindes ved en temperatur, ved
hvilken begen har en viskositet pd 30-60 poise,
b) at begen indeholder fra 45 til 65 vagtprocent mesofase,
c) at fiberen opvarmes i en oxygenholdig atmosfaere til en tempe-
ratur pa fra 300 til 390°C, henholdsvis ved
d) at den oxygenholdige atmosfeere er atmosfarisk Iluft eller
oxygen.

Naturlige og syntetiske begtyper er komplekse biandinger af orga-
niske forbindelser, som, med undtagelse af enkelte sjeldne begtyper af
paraffinisk art, der stammer fra visse jordolier, sdsom Pennsylvania-
riolie, i alt vasentligt udggres af aromatiske kulbrinter med sammen-
smeltede ringstrukturer og derfor siges at have en aromatisk basis.
Eftersom disse organiske forbindelser udggres af forholdsvis sma mole-
kyler (middelmolekylvaegten er ikke over nogle fa hundrede), der kun
pavirker hinanden svagt, er sddanne begtyper af naturen isotrope. Ved
opvarmning under rolige forhold af disse begtyper til en temperatur pa
ca. 350-450°C, enten ved konstant temperatur eller med jevnt stigende
temperatur, begynder smd uoplgselige veaskekugler imidlertid at komme
til syne i begen, hvilke vaskekugler gradvis vokser, nar opvarmningen
fortsettes. Ved undersggelse ved elektrondiffraktion eller med
polariseret lys viser disse kugler sig at bestd af lag af orienterede
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molekyler, som er rettet i samme retning. Nar kuglerne fortsatter med
at vokse ved fortsat opvarmning, kommer de i kontakt med hinanden og
smelter gradvis sammen under dannelse af store masser med ensrettede
dannes omrader med ensrettede

lag.

Fortsztter sammensmeltningen,

molekyler, som er meget stgrre end de oprindelige kugler. Disse omrd-
der udggr en sdkaldt bulk-mesofase, hvori overgangen fra et orienteret
omrade til et andet undertiden foregdr over lameller, der har en jevn
og kontinuert krumning, og undertiden over lameller, der danner en
skarpere krumning. Forskellene med hensyn til orientering af omraderne
giver anledning til et komplekst arrangement af extinktionskonturer i
bulk-mesofasen svarende til forskellige former for linezr diskontinuitet i

molekylretningen.

Slutstgrrelsen af de dannede,

orienterede omrader

afhanger af viskositeten og den hastighed, hvormed viskositeten gges,
og af den mesofase, hvoraf omrdderne dannes, hvilket igen afhenger af
den sarlige begtype og af opvarmningshastigheden. | visse begtyper
dannes omrader med stgrrelser pa fra over 200 mikron og op til adskil-

lige hundrede mikron. |-andre begtyper er viskositeten af mesofasen en
sadan, at kun begranset sammensmeltning og strukturel omlejring af
lagene finder sted, sd at slutstgrrelsen af omraderne ikke kommer over

© 100 mikron.

Det i vidt omfang orienterede, optisk anisotrope, uoplgselige mate-
riale, som dannes i beg ved behandling pg den ovenfor beskrevne made
har f3et betegnelsen "mesofase", og beg, som indeholder sddant materi-
ale, kaldes "mesofase-beg". Sddanne begtyper er ved opvarmning over
deres blgdggringspunkt blandinger af to ikke-blandbare vasker, hvoraf
den af orienterede molekyler bestiende mesofasedel er optisk anisotrop,
og den anden, ikke-mesofasedelen, er isotrop. Udtrykket "mesofase" er
afledt af det graske "mesos", der betyder "mellemliggende", og beteg-
ner den pseudo-krystallinske natur af dette i vidt omfang orienterede,
optisk anisotrope materiale (Brooks, J.D., og Tylor, G,H., "The For-
mation of Some Graphitizing Carbons", Chemistry and Physics of Carbon,
vol. 4, Marcel Dekker, Inc., New York, 1968, p.243-268).

Til fremstilling af de gnskede fibre m3 den i den anvendte beg
optraedende mesofase veare i stand til under rolige forhold at danne
store sammensmeltede omrider af homogen mesofase, d.v.s. omrdder med
ensrettede molekyler og en stgrrelse pa fra over 200 mikron og op til
adskillige hundrede mikron. Begtyper, som under rolige forhold danner
en treviet mesofase med smd orienterede omrader i hgjere grad end

store,

sammensmeltede omrader,

er

ikke egnede.

Sadanne begtyper
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danner nemlig en mesofase med hgj viskositet, som kun smelter sammen i
et begranset omfang, der ikke er tilstraekkeligt til at danne store,
sammensmeltede omrdder med stgrrelser pd over 200 mikron. | stedet
aggldmererer de smd orienterede mesofaseomrader til klumper eller tra-

~ dede masser, hvori slutstgrrelsen af omrdderne ikke kommer over 100
"~ mikron. Visse begtyper, som polymeriserer meget hurtigt, er af denne

' type og er uegnede.

Mesofasen skal vare homogen, hvilket betyder, at begen ikke ma
indeholde ikke-smeltelige, faste stoffer (som enten er til stede i den
oprindelige beg eller er udviklet under opvarmningen). De faste stoffer
vil nemlig blive indesluttet mellem sammensmeltende mesofaseomrider og
derved bryde homogeniteten og ensartetheden i de sammensmeltede
omrader og granseomraderne mellem dem.

Et andet krav er, at begen er ikke-thixotrop under de forhold,

~ der anvendes ved spinding af begen til fibre, d.v.s. den skal udvise

Newtonsk eller plastisk flydning, séledes at flydningen er jevn, og der
ikke indtrader viskositetszndringer i den smeltede beg ved varierende
forskydningshastighed i og omkring spindedysen. Beg, der ikke besid-
der disse egenskaber, d.v.s. er thixotrop, ggr det ikke muligt at
spinde ensartede fibre herudfra.

Mesofaseholdig beg med et mesofaseindhold pd fra 40 vagt$ til 90
vaegty kan fremstilles ved opvarmning under rolige forhold af en carbon-
holdig beg i en inert atmosfare ved en temperatur over ca. 350°C i
tilstr‘aékkelig lang tid til at danne den gnskede mangde mesofase. Med
en inert atmosfazre menes en atmosfere, som ikke reagerer med begen

"under de anvendte betingelser, s3som en nitrogen-, argon-, Xenon-

eller heliumatmosfzre. Den opvarmningsperiode, der er ngdvendig til
dannelse af det gnskede mesofaseindhold, varierer med den sarlige
begtype og den temperatur, der anvendes, idet lengere opvarmningstid
er ngdvendig ved lavere temperaturer end ved hgjere temperaturer. Ved
350°C, der generelt er den laveste temperatur, ved hvilken mesofase
kan dannes, er i det mindste 1 uges opvarmning normalt ngdvendig til
frembringelse af mesofaseindhold pd ca. 40 veagt%. Ved temperaturer pd
fra 400°C til 450°C skrider omdannelsen til mesofase hurtigere frem, og
et mesofaseindhold p@ 50 vagty kan almindeligvis frembringes ved
sddanne temperaturer pa fra ca. 1-40 timer. S&danne temperaturer
foretraekkes af denne grund. Temperaturer over ca. 500°C er ugnskede,
og opvarmning ved denne temperatur bgr ikke anvendes i mere end ca.

5 minutter for at undgd omdannelse af begen til koks.
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Begens omdannelsesgrad til mesofase kan let bestemmes ved mikro-
skopi under anvendelse af polariseret lys og ved oplgselighedsforsgg.
Med undtagelse af visse, i den oprindelige beg tilstedeverende, uoplg-
selige bestanddele, eller som i nogle tilfelde udvikles under opvarm-
ningen, og som ikke er mesofase, er ikke-mesofasedelen af begen let-
oplgselig i organiske oplgsningsmidler, sdsom quinolin og pyridin, me-
dens mesofasedelen i alt veesentligt er uopigselig 3 . | begtyper, som
ikke udvikler uopigselige ikke-mesofasebestanddele wved opvarmning,
svarer det uoplgselige indhold af den varmebehandlede beg i alt veasent-
ligt til mesofaseindholdet plus det uoplgselige indhold i begen, inden
den blev varmebehandlet(4) . 1 begtyper, som udvikler uoplgselige
ikke-mesofasebestanddele ved opvarmning, bestdr det uoplgselige indhoid
i den varmebehandlede beg af det uopigselige indhold i begen inden
varmebehandlingen og de uoplgselige ikke-mesofasebestanddele, som er
dannet under varmebehandlingen, samt af mesofasebestanddelene. Beg-
typer med et indhold af ikke-smeltelige, uoplgselige, ikke-mesofasebe-
standdele (enten til stede i den oprindelige beg eller udviklet ved
opvarmning) pa mere end ca. 2 vagt} er almindeligvis uanvendelige til
fremstilling af fibre ifgilge opfindelsen, fordi det hindrer udvikling af
homogen mesofase i tilstr‘aekkeligt'omfang. Tilstedeveaerelse eller fraveer
af homogene mesofaseomrader, sdvel som tilstedevarelse eller fraveaer af
usmeltelige, uoplgselige ikke-mesofasebestanddele, kan iagttages visuelt
ved mikroskopisk undersggeise af begen under anvendelse af polariseret
lys (se f.eks. Brooks, J.D. og Taylor, G.H., supra, og Dubois, J.,
Agache, C. og White, J.L., "The Carbonaceous Mesophase Formed in
the Pyrolysis of Graphitizable Organic Materials", Metallography 3,
337-369, 1970). Mangderne af hver af disse materialer "kan ligeledes
bestemmes visuelt pd denne made.

Carbonholdige begtyper pa aromatisk basis med et carbonindhold
pé fra ca. 92 vagt} til ca. 96 vagty og et hydrogenindhold pd fra ca.
4 vagty til ca. 8 vagt} er egnede til dannelse af mesofasebeg, som kan
anvendes til fremstilling af fibrene ifglge opfindelsen. Andre grundstof-
fer end carbon og hydrogen, sd8som oxygen, svovl og nitrogen, er
ugnskede og bgr ikke vare til stede i stgrre mangde end ca. 4 vagtd.
Forekomst af sddanne uvedkommende grundstoffer i mere end denne
maengde kan forstyrre dannelsen af carbonkrystallitter under den efter-
fglgende varmebehandling og forhindre udvikling af en grafitlignende
struktur i de ud fra disse materialer dannede fibre. Herudover nedsst-
ter forekomsten af uvedkommende grundstoffer begens carbonindhoid og
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fglgelig det endelige udbytte af carbonfibre. N&r s8danne uvedkommende

~ grundstoffer forekommer i mengder pa fra ca. 0,5 vagty til ca. 4 vagty,

har begtyperne almindeligvis et carbonindhold fra ca. 92 til 95 vagty,

‘idet resten er hydrogen.

Beg fra jordolie, kultjeerebeg og acenaphthylenbeg er velgrafitise-
rende begtyper og er foretrukne udgangsmaterialer til dannelse af meso-
fésebeg, som anvendes til fremstilling af fibrene ifglge opfindelsen.
Jordoliebeg er det carbonholdige restmateriale, der fas fra destillation
af rdolie eller Katalytisk krakning af oliedestillater. Kultjzrebeg fas pa
tilsvarende mide ved destiilation af kul. Begge disse materialer er kom-
mercielt tilgengelige, naturlige begtyper, i hvilke der let kan dannes
mesofase, og er af disse grunde foretrukne. Acenaphthylenbeg er pa
den anden side en syntetisk beg, som foretreekkes p3 grund af dens
evne til at danne udmarkede fibre. Acenaphthylenbeg kan fremstilles
ved pyrolyse af polymerer af acenaphthylen som beskrevet i beskrivel-

“sen til US patent nr. 3.574.653.

Beg med et usmelteligt, quinolin-uoplgseligt eller pyridin-uopigseligt
indhold pd mere end 2 vagt% (bestemt som ovenfor beskrevet) bgr ikke
anvendes eller bgr filtreres for at fjerne dette materiale inden opvarm-

_ning med henblik p8 dannelse af mesofase. Fortrinsvis filtreres sadanne

begtyper, ndr de indeholder mere end ca. 1 vagt} usmeltelige og uop-
Igselige bestanddele. De fleste jordoliebegtyper og syntetiske begtyper
har et lavt indhold af usmeltelige og uoplgselige bestanddele og kan
anvendes direkte uden en filtrering. De fleste kultj@rebegtyper har pd
den anden side et hgjt indhold af usmeltelige og uoplgselige bestanddele
og kraver derfor filtrering inden anvendelsen.

N3r begen opvarmes til en temperatur pad mellem 350 og 500°C til
dannelse af mesofase, vil begen i et vist omfang pyrolyseres, og sam-
mensatningen af begen vil @ndres i afhangighed af temperaturen og
opvarmningstiden og af sammensatningen og strukturen af udgangsmate-
rialet. Efter opvarmning af en carbonholdig beg i tilstraekkelig lang tid
til, at der er dannet et mesofaseindhold fra ca. 40 vaagt%rtil ca. 90
vaegty, vil den fremkomne beg almindeligvis have et carbonindhold pa
fra ca. 94 til ca. 96 vegt} og et hydrogenindhold fra ca. 6 til ca. 4
vaegt%. Indeholder udgangsbegen andre grundstoffer end carbon og
hydrogen i mangder pa fra ca. 0,5 vaegt% til ca. 4 veegt?, vil mesofase-
begen i almindelighed have et carbonindhold fra ca. 92 til ca. 95 vagt$,

.idet resten er hydrogen.
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Mesofasebeg med et mesofaseindhold pd fra 40 til 90 veegty kan
spindes til filamenter ved velkendt teknik, f.eks. ved smeltespinding,
centrifugalspinding eller anden velkendt spindeteknik. For at opna ens-
artede fibre fra en s3dan beg, bgr begen omrgres umiddelbart inden
spindingen, sdledes at de ikke-blandbare mesofase- og ikke-mesofasedele
i begen sammenblandes effektivt.

Den temperatur, ved hvilken begen spindes, vil afhange af den
temperatur, hvor begen udviser en passende viskositet. Eftersom bigd-
ggringstemperaturen for begen og dens viskoéitet ved en given tempera-
tur stiger, ndr mesofaseindholdet i begen gges, bgr mesofaseindholdet
ikke f3 lov til at stige til et sddant omfang, at blgdggringspunktet for
begen stiger til et for hgjt niveau. Af denne grund anvendes begtyper
med et mesofaseindhold pd over 90 vagt} ikke. Beg med et mesofase-
indhold p8 fra 40 til 90 vagt$ har almindeligvis en viskositet pd fra ca.
10 poise til ca. 200 poise ved temperaturer pa fra ca. 250°C til ca.
450°C og kan ved disse temperaturer let spindes med en hastighed pé
fra ca. 3,0 m pr. minut til ca. 30 m pr. minut, ja endog op til ca. 910
m pr. minut. Den anvendte beg har fortrinsvis et mesofaseindhold pa
fra 45 til 65 vagtl, og navnlig fra 55 til 65 vaegt? og udviser en visko-
sitet pd fra 30 poise til 60 poise ved temperaturer pad fra 340 til 380°C.
Ved en sidan viskositet og temperatur kan ensartede fibre med diametre
pa fra ca. 10 mikron til ca. 20 mikron let spindes.

De pd denne mide dannede begfibre er i vid udstrazkning oriente-
rede, grafitiserbare materialer med en hgj grad af foretrukken oriente-
ring af molekylerne parallelt med fiberaksen. Med "grafitiserbar" menes,
at disse fibre er i stand til at omdannes termisk ved opvarmning til en
temperatur over 2500°C, f.eks. fra 2500 til 3000°C, til de grafitiske
fibre ifglge opfindelsen.

De ved spindingen frembragte fibre har naturligvis samme kemiske
sammensatning som den beg, hvoraf de er blevet spundet, og indehol-
der ligesom denne fra 40 til 90 vaegt$ mesofase. Nar fibrene undersgges
med mikr‘oskop under anvendelse af polariseret lys, udviser de struk-
turmassige variationer, som giver dem et udseende som et "mini-kompo-
sitmateriale". Store langstrakte, anisotrope omrader med et fibrillert
udseende kan ses fordelt ud over hele fiberens udstrakning. Disse
anisotrope omr&der er rettet parallelt med fiberaksen og trukket aflange
af de forskydningskreafter, som udgves pa begen under fibrenes spin-
ding. De antages ikke udelukkende at veere sammensat af mesofase, men
ogsd af ikke-mesofase. lkke-mesofasen er gjensynligt orienteret savel
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som trukket ud til langstrakte omr&der under spindingen pa grund af
de optradende forskydningskreafter og de orienterende virkninger, som
mesofaseomriderne udgver, nir de strakkes. Isotrope omrader kan ogsé
forekomme, skgnt de maske ikke er synlige, og er vanskelige at skelne
fra de anisotrope omréder, som tilfeeldigvis udviser ekstinktion. De ori-
enterede, langstrakte omrdder har i alt vasentligt diametre over 5000
&, almindeligvis fra 10.000 R til 40.000 A, og pd grund af deres store
stgrrelse iagttages de let, nir de undersgges ved sadvanlig mikroskop-
teknik under anvendelse af polariseret lys ved en forstgrrelse pa
1000X(2). Fibre spundet af ikke-mesofase beg indeholder ikke oriente-
rede anisotrope omréder, som kan iagttages ved en sadan undersggelse.

Rgntgendiffraktionsmgnsteret af begfibre, som er fremstiliet ud fra
mesofasebeg, og hvorudfra de grafitiske fibre ifglge opfindelsen tilveje-
bringes, viser, at fibrene er ejendommelige ved en hgj grad af for-
trinsvis orientering af begmolekylerne parallelt med fiberaksen. Dette

" fremgér af de korte buer, som udggr (002)-béndet i diffraktionsmgnste-

ret. Mikrodensitometerscanning af (002)-bdndet af den eksponerede
rgntgenstralefilm viser, at denne fortrinsvise orientering generelt er fra
ca. 20° il ca. 35°, almindeligvis fra ca. 25° til ca. 30°, udtrykt ved
den fulde bredde i halv hgjde af den azimutale intensitetsfordelings
maximum [FWHM, d.v.s. Full Width of Half Maximum]. Den tilsyneladen-
de stabelhgjde (L ) i de ensrettede omrdder af begmolekyler, d.v.s.
hgjden af de forekommende krystalliter, er, bestemt p3 tilsvarende made
ved mikrodensitometerscanning af bredden af (002)-diffraktionsbuen,
generelt fra ca. 25 R til ca. 60 &, almindeligvis fra ca. 30 A til ca. 50
R. Afstanden (a) mellem lagene i de ensrettede omrédder er, beregnet
ud fra afstanden mellem (002)-diffraktionsbuerne, typisk fra ca. 3,40 R
til ca. 3,55 &, almindeligvis fra ca. 3,45 A til ca 3,55 A. Almlndellgws
har disse f;br‘e en vegtfylde pa fra 1,25 g/cm til 1,40 g/cm , typisk
fra 1,30 g/cm til 1,35 g/cm3.

P8 grund af den thermoplastiske natur af de fleste begfibre, der
fremstilles ved den beskrevne fremgangsmide, er det almindeligvis ngd-
vendigt at varmeharde fibrene, inden de kan carboniseres. Medens
fibre, der er spundet ud fra en beg, som indeholder over ca. 85 vagtd
mesofase, ofte bevarer deres form, nar de carboniseres, uden nogen
forudgdende varmehardning, kraver fibre, som er spundet ud fra en
beg, som indeholder mindre end 85 vaegt% mesofase, nogen varmehard-

‘ning, inden de carboniseres.
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Denne varmehardning af fibrene udfgres let ved at opvarme fib-
rene i en oxygenholdig atmosfare i tilstraekkelig lang tid til at ggre dem
usmeltelige. Den anvendte oxygenholdige atmosfere kan vaere rent oxy-
gen eller en oxygenrig atmosfazre. Mest bekvemt anvendes luft som den
oxyderende atmosfeere. ‘

Den tid, der er ngdvendig til at gennemfgre varmehardning af
fibrene, vil variere med faktorer som den specielle oxyderende atmo-
sfeere, den anvendte temperatur, diameteren af fibrene, den specielle
beg, hvoraf fibrene er fremstillet og mesofaseindholdet i begen. Varme-
herdning af fibrene kan almindeligvis gennemfgres i Igbet af relativt
kort tid, sadvanligvis fra ca. 5 minutter til ca. 60 minutter.

Den temperatur, der anvendes ved varmehardning af fibrene; m
ikke ligge over fibrenes blgdggringstemperatur. Den maksimale tempera-
tur, som kan anvendes, vil sdledes vare afhangig af den specielle beg,
hvoraf fibrene er spundet, og af mesofaseindhoidet i begen. Jo hgjere
mesofaseindholdet i fiberen er,. jo hgjere vil dens blgdggringstemperatur
vere, og jo hgjere den temperatur, som kan anvendes til at udvirke
varmehardningen. Ved hgjere temperaturer kan fibre med en given dia-
meter varmehardes pa kortere tid end ved lavere temperaturer. Fibre
med et lavere mesofaseindhold kraver pd den anden side forholdsvis
lengere varmebehandling ved noget lavere temperaturer for at ggre dem
usmeltelige.

En minimumstemperatur p& i det mindste 250°C er almindeligvis
ngdvendig til effektivt at varmeharde de begfibre, der spindes ud fra
den mesofaseholdige beg. Temperaturer over 400°C kan fordrsage smelt-
ning og/eller for voldsom afbranding af fibrene og bgr undgds. For-
trinsvis anvendes temperaturer fra ca. 300°C til ca. 390°C. Ved sidan-
ne temperaturer kan varmehardning almindeligvis gennemfgres i Igbet af
fra ca. 5 min. til ca. 60 min. Eftersom det ikke er gnskeligt at oxidere
fibrene mere, end hvad der er ngdvendigt til at ggre dem fuldstendigt
usmeltelige, opvarmes fibrene almindeligvis ikke i lengere tid end 60
min. eller ved temperaturer over 400°C.

Efter at begfibrene er blevet varmehardet, carboniseres de usmel-
telige fibre ved opvarmning i en inert atmosfare, s8som den ovenfor
beskrevne, til en temperatur, der er tilstraekkelig hgj til at fjerne
hydrogen og andre flygtige stoffer til dannelse af en fiber, som i alt
vasentligt udelukkende bestadr af carbon. Fibre med et carbonindhold
stgrre end ca. 98 vagtprocent kan almindeligvis fremstilles ved opvarm-
ning til en temperatur over ca. 1000°C, og ved temperaturer over ca.
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1500°C er fibrene fuldstendigt carboniserede. Medens den foretrukne
orientering af den oprindelige fiber nedbrydes noget, nar fibrene
opvarmes til over 1000°C, forbedres denne orientering igen ved yder-

.. ligere opvarmning, og ved ca. 1300°C er den i alt vasentligt den samme

som for den oprindelige fiber.
Sadvanligvis gennemfgres carbonisering ved temperaturer pa fra

©1000°C til 2000°C, fortrinsvis fra 1500 til 1700°C. Normalt anvendes

opholdstider p& fra 0,5 min. til 25 min., fortrinsvis fra 1 min. til 5
min. Selvom lazngere opvarmningstider kan anvendes med gode resul-

~ tater, er sidanne opholdstider ugkonomiske, og i praksis er der.ingen

fordel ved at anvende s lange perioder.

For at sikre, at vagttabshastigheden af fibrene ikke bliver sa
voldsom, at fiberstrukturen gdelagges, foretrakkes det at opvarme
fibrene i en kort periode til en temperatur pd fra 700°¢C til 900°C,
inden de opvarmes til deres endelige carboniseringstemperatur. Op-
holdstider ved disse temperaturer p& fra 30 sek. til 5 min. er alminde-
ligvis tilstraekkelige. Fibrene opvarmes fortrinsvis til en temperatur pa
ca. 700°C i ca. 0,5 min. og derpd til en temperatur pa ca. 900°C i
samme tid. | alle tilfzzlde m& opvarmningshastigheden styres, sdledes at
forflygtigelsen ikke skrider frem med for stor hastighed.

: Ved en foretrukken udfgrelsesform for varmebehandlingen fgres
kontinuerte filamenter gennem en rakke opvarmningszoner, som holdes
ved temperaturer, der stiger hen gennem zonerne. Hvis gnskeligt, kan
den fgrste af sddanne zoner indeholde en oxiderende atmosfazre, hvori

~ varmehardning af filamenterne gennemfgres. Forskellige apparatarran-

gementer kan anvendes til tilvejebringelse af raekken af opvarmnings-
zoner. S8ledes kan der anvendes en enkelt ovn, hvori filamenterne
fgres gennem adskillige gange, og hvor temperaturen haves hver gang.
En anden mulighed er at anvende en enkelt gennemfgring af filamenter-
ne gennem adskillige ovne, hvoraf hver nastfglgende holdes ved en

- hgjere temperatur end den foreg8ende. En enkelt ovn med adskillige

opvarmningszoner, som holdes ved i filamenternes gennemfgringsretning
stadig stigende temperaturer, kan ligeledes anvendes.

De p8 denne made fremstillede carbonfilamenter eller -fibre har en
i hgj grad orienteret struktur, som er karakteristisk ved tilstedevarelse

-af carbonkrystallitter, som har fortrinsvis orienteringsretning parallelt

med fiberaksen. Fibrene eller filamenterne er grafitiserbare og udvikler
ved opvarmning til grafitiseringstemperaturer den for polykrystatlinsk
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grafit karakteristiske tredimensionale orden og de dertil knyttede gra-
fitagtige egenskaber, sdsom hgj veagtfylde og lav elektrisk modstand.

Ved undersggelse af disse carbonfibre under polarisationsmikroskop
udviser de fibre, som er blevet oxideret, inden de er blevet carbonise-
ret, et strukturelt udseende, der ligner udseendet af deres precursore,‘
nar de lige er spundet. De store orienterede, langstrakte grafitiserbare
omrader, der forekommer i fibrene, ndr de lige er spundet, er ligeledes
til stede i de carboniserede fibre; og omrdderne udviser, ligesom i de
netop spundne fibre, fortrinsvis orienteringsretning paralleit med fi-
beraksen.

De fibre, som er blevet carboniseret uden forudgdende oxidation,
har pd den anden side ikke langere et udseende, som ligner det fint
strukturerede udseende af de netop spundne fibre, men er snarere
karakteriseret ved en meget stgrre omridestgrrelse. Under carbonise-
ringen forenes de mesofaseomrader, der forekommer i de netop spund-
ne, uoxiderede fibre, med hinanden og med den forekommende, ikke-
mesofasebeg under dannelse af meget store, orienterede omrdder, som
udviser fortrinsvis orienteringsretning parallelt med fiberaksen ligesom i
de netop spundne fibre.

| de fibre, der er blevet oxideret inden carbonisering, hammes
udviklingen af de meget store omrider, som forekommer i fibre, der er
carboniseret uden oxidation, af den oxidation, som finder sted, nér
fibrene opvarmes i nerverelse af oxygen. Som fglge heraf er de orien-
terede omréder i fibre, der er carboniseret uden en forudgdende oxida-
tion, meget stgrre end de orienterede omradder i fibre, som er carboni-
seret efter en forudg8ende oxidation (aktuel bredde ca. 10.000 R til ca.
100.000 A& imod ca. 5.000 A til ca. 40.000 R).

I et rgntgendiffraktionsmgnster af de ud fra mesofaseholdige beg-
fibre ved carbonisering fremstillede carbonfibre indicerer de korte
buer, som danner (002)-bandet, at i fibrene er der en hgj grad af
fortrinsvis orientering af carbonkrystaliitter parallelt med fiberaksen.
Mikrodensitometerscanning af (002)-b3ndet p&8 den rgntgenstrieekspo-
nerede film viser, at den fortrinsvise orienteringsparameter (FWHM) for
fibre, der er opvarmet til ca. 1000°C, er mindre end ca. 45°, saedvan-
ligvis fra ca. 30° til ca. 40°. Fibre opvarmet til ca. 2000°C har en
hgjere grad af fortrinsvis orientering, d.v.s. en fortrinsvis oriente-
ringsparameter (FWHM) p3 fra ca. 10° til ca. 20°, sadvanligvis p3 fra
ca. 13° til ca. 17°. Yderligere forbedringer af den fortrinsvise oriente-
ringsparameter opnds ved at opvarme fibrene til endnu hgjere tempera-

turer.



10

15

20

25

30

35

150311

14

Mikrodensitometerscanning af bredden af (002)-diffraktionsbuen i
rgntgendiffraktionsmgnsteret af fibre, som har veret opvarmet til ca.
1000° C, d.v.s. carbonfibre, viser, at den tilsyneladende stabelhgjde
(L ) af carbonkrystallitterne i fibrene sadvanligvis er pa fra ca. 15 A
til ca. 25 R, normalt fra ca. 18 R til ca. 22 A. For carbonfibre, der
har veret opvarmet til ca. 2000°C, er den tilsyneladende stabelhgjde
(LC) normalt over ca. 75 R, sadvanligvis fra ca. 80 A& til ca. 100 R.
Den tilsyneladende stabelhgjde forbedres let til betydeligt hgjere ver-
dier, ndr opvarmning gennemfgres ved endnu hgjere temperaturer.

Afstanden mellem lagene i carbonkrystallitterne i carbonfibre, der
har varet opvarmet til ca. 1500°C, er typisk pa fra ca. 3,40 R til ca.

.3 43 R beregnet ud fra afstanden mellem (002)-diffraktionsbuerne. Det

_har‘ V|st sig, at disse fibre har en tr‘aakstyrke pa over ca. 7, 03 X 103

kp/cm : f.eks. pa fra 7,03 x 10 kp/cm til 1 41 x 10 kp/cm , sa&d-

. vanligvis fra ca. 9,84 kp/cm2 til ca. 1,12 x 10 kp/cm , 0g en Young's

elastnc:tetsmodulus stgrre end ca. 1,41 x 10 kp/cm , T.eks. fra 1,41 x
106 kp/cm til ca. 2,82 x 106 kp/cmz, sadvanligvis pd fra 1,76 x 106

_kp/cm til 2,46 x 106 kp/cm

Carbonfibre, der har vearet opvarmet til en temperatur pa ca.
1500° C, er ganske tette, idet de har en vagtfylde over 2,1 g/cm3,
sadvanligvis pa fra 2,1 g/cm3 til 2,2 g/cms. Specifik elektrisk mod-
stand for sadanne fibre er almindeligvis pgfra 800 x 'IO-6 ohm cm til
1200 x 10 ohm cm. ,

N&r de carboniserede fibre opvarmes yder‘hger'e i en inert atmo-
sfere til en endnu hgjere temperatur i omradet fra 2500 til 3300°c,

,fortmnsv:s fra ca. 2800 til ca. 3000°C dannes de grafitiske fibre ifglge

opfindelsen. En opholdstid pd ca. 1 min. er tilfredsstillende, skgnt bade
kortere og lzngere tider kan anvendes, f.eks. fra 10 sek. til 5 min.
eller lengere. Opholdstider over 5 min. er ugkonomiske og ungdvendige
men kan anvendes, hvis det gnskes.

De grafitiske fibre ifglge opfindelsen, som dannes ved opvarmning
tilren temperatur pa over 2500°C , fortrinsvis over 2800°C, er karakte-
riseret ved at have den for polykrystallinsk grafit tredimensionale

‘orden. Denne tredimensionale orden erkendes tydeligt af fibrenes rgnt-

gendiffraktionsmgnster, iser af tilstedevarelsen af (112)-korsgitterlinien
og oplgsningen af (10)-bandet i to sarskilte linier (100) og (101). De
korte buer, som udggr (002)-b3ndene i mgnsteret, viser, at carbon-
krystallitterne i fibrene fortrinsvis er rettet parallelt med fiberaksen.

_ Mikrodensitometerscanning af (002)-bandet i en eksponeret rgntgenfilm
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indicerer, at den fortrinsvise orientering ikke er over 10°, sadvanligvis
p& fra 5° til 10° (udtrykt som den fulde bredde i halv hgjde af den
azimuthale intensitetsfordelings maximum), [FWHM]. Den tilsyneladende
lagtykkelse (La) og den tilsyneladende stabelhgjde (Lc) for krystalli-l
terne er over 1000 & og er sdledes for stor til at kunne bestemmes ved
r@ntgenstralediffraktionsteknik.

Afstanden (d) mellem lagene i krystallitterne er ikke over 3,37 &,
sadvanligvis pa fra 3,36 A til 3,37 &, beregnet ud fra afstanden mellem
de tilsvarende (002)-diffraktionsbuer. Desorienteringsparameteren (p),
der svarer til en afstand mellem lagene pd.3,37 R, bestemt ved den af
R.E. Franklin givne sammenhaeng(1), er ca. 0,4, medens den til en
afstand pd 3,36 R svarende er ca. 0,25.

Nar fibrene undersgges under forstgrrelse ved polarisationsmikro-
skopi, har de et udseende, som Ifgner deres precursor-fibre, og de er
i lighed med deres precursore karakteriseret ved tilstedevarelse af
store, orienterede, langstrakte omrader (nu grafitiske i stedet for
grafitiserbare), som overvejende er rettet parallelt med fiberaksen.
Bredden af disse omrdder er seadvanligvis fra 5.000 A til 40.000 &,
undtagen nar fibrene er dannet ud fra fibre, som er blevet carboniseret
og grafitiseret uden forudgdende oxidation, i hvilket tilfelde bredden af
omra&derne almindeligvis er fra 10.000 & til 100.000 A.

Udover at fibrene ifglge opfindelsen har den for polykrystallinsk
grafit karakteristiske strukrur, har de ogsd andre karakteristiske
grafit-egenskaber, s3som hgj vegtfylde og lav elektrisk modstand.
Typisk har disse fibre en vagtfylde pd fra over 2,1 g/cm3 og op til 2,2
g/cm3 eller mere. Den specifikke elektriske modstand af fibrene har vist
sig at vare mindre end 250 x 10'6 ohm cm, sadvanligvis pd fra 150 x
1078 ohm cm til 200 x 1076 ohm cm.

Fibrene ifglge opfindelsen har hgj modulus og hgj trakstyrke.
Fibrene har sdledes trakstyrker over 14,1 x ’lO3 kp/cm2 og en Young's
elasticitetsmodulus over 3,52 x 106 kp/cmz. Almindeligvis har fibrene en
traekstyrke over 17,6 x ’IO3 kp/cmz, f.eks. fra 17,6 x 103 kp/cm2 til
24,6 X 103 kp/cmz, og en Young's modulus over 5,28 x 106 kp/cmz,
f.eks. fra 5,28 x 108 kp/cm? til 8,44 x 10% kp/cm®.

Den ejendommelige struktur af fibrene ifgige opfindelsen fremgér
klart af den tilhgrende tegnings rgntgenstralediffraktionsmgnstre og
mikrofotografier taget med polariseret lys.
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P38 tegningen er:

Fig. 1
fig. 2
fig. 3
fig. 4
fig.
fig.
fig.
fig.

et rgntgendiffraktionsmgnster af en grafitisk fiber ifglge
opfindelsen fremstillet ud fra mesofaseholdig jordoliebeg,
et til sammenligning (med fig. 1) optaget rgntgendiffrak-
tionsmgnster af en grafitiseret fiber (ikke ifglge opfin-
delsen) fremstillet ud fra ikke-mesofaseholdig beg,

et rgntgendiffraktionsmgnster af en grafitisk fiber ifgige
opfindelsen fremstillet ud fra mesofaseholdig acenaphthy-
lenbeg,

et til sammenligning (med fig. 3) optaget rgntgendiffrak-
tionsmgnster af en grafitiseret fiber (ikke ifglge opfindel-
sen) fremstillet ud fra ikke-mesofaseholdig acenaphthy-

lenbeg,

5 og 6 mikrofotografier taget med polariseret lys af tvarsnit

henholdsvis lengdesnit af en grafitisk fiber ifglge opfin-
delsen fremstillet ud fra mesofaseholdig jordoliebeg,

7 og 8 mikrofotografier taget med polariseret lys af et tveer-

snit henholdsvis laengdesnit af en grafitisk fiber ifgige
opfindelsen fremstillet ud fra mesofaseholdig acenaphthy-

ienbeg,

9 og 10 mikrofotografier taget (til sammenligning med fig. 5 og

6) med polariseret lys af tvarsnit af grafitiserede fibre
(ikke ifglge opfindelsen) henholdsvis lengdesnit af en
si3dan fiber, som er fremstillet ud fra ikke-mesofasehol-

dig jordoliebeg, og

11 og 12 mikrofotografier optaget (til sammenligning med fig. 7

og 8) med polariseret lys af tveersnit af grafitiserede
fibre (ikke ifgige opfindelsen) henholdsvis laengdesnit af
en sddan fiber, som er fremstillet ud fra ikke-mesofase-
holdig acenaphthylenbeg.

Rgntgendiffraktionsmgnstrene blev opnéet ud fra et bundt med ca.
10 fibre, som var anbragt vinkelret p3 rgntgenstrdlen. Der blev benyt-
tet kobber-Ka-bestréling med nikkelfilter, og transmissionsbilleder blev
optaget under anvendelse af flade plader eller cylindrisk film, afhangigt
af den temperatur, hvortil fibrene havde veret opvarmet. Der anvend-

tes eksponeringstider pa mellem 5 og 16 timer.
Mikrofotografierne blev optaget pd fibre, som var indkapslet i et
epoxyformstof p8 en s3dan mide, at tvarsnit eller lengdesnit kunne
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undersgges. Prgverne blev fgrst finslebet pd siliciumkarbidslibeskiver
og derefter poleret pd slibeskiver med similidiamant og til slut poleret
med et mikroklede, som var mattet med en 0,3% suspension af alumini-
umoxid i vand. Prgverne blev undersggt med en Bausch og Lomb metal-
lograf under anvendelse af polariseret lys og krydspolarisatorer. '

Fig. 1 viser et rgntgendiffraktionsmgnster af en grafitisk fiber
ifglge opfindelsen fremstillet ud fra mesofaseholdig jordoliebeg pa fgigen-
de méde:

Jordoliebeg blev opvarmet til en temperatur pd 400°C i 10 timer til
frembringelse af et mesofaseindhold pd ca. 50% og derpd spundet til en
begfiber ved en temperatur pa 350°C. Den spundne fiber blev i oxygen
opvarmet til 350°C med en hastighed pd 10°C/min. og derpd carbonise~
ret ved opvarmning () til en temperatur p3 1000°C. Rgntgendiffrak-
tionsmgnsteret er optaget efter yderligere opvarmning (grafitiser‘ing)(s)
af fiberen til en temperatur pad 3000°C.

Pa fig. 1 er Miller-indices anfgrt for de forskellige rgntgenrefiek-
tioner. De korte buer, der danner (002)-bandet i diffraktionsmgnsteret,
viser, at der forefindes en hgj grad af fortrinsvis orientering parallelt
med fiberaksen. Ved mikrodensitometerscanning af (002)-b3ndet pa den
eksponerede rgntgenfilm bestemtes denne fortrinsvise orientering [FWHM]
til ca. 8°. Lagtykkelsen La og stabelhgjden Lc var over 1000 & og
derfor for store til at kunne méles ved rgntgenteknik.

Det fremgdr af tilstedeveaerelsen af (112)-korsgitterlinien og oplgs-
ningen af (10)-bandet i to tydelige linier (100) og (101), at den grafi-
tiske fiber ifglge opfindelsen er karakteriseret ved en hgj grad af tre-
dimensional orden, som den forekommer ved polykrystallinsk grafit.
Fiberens grafitiske struktur fremgdr endvidere af, at afstanden (d)
mellem lagene og desorienteringsparameteren (p) er lille, og at krystal-
litstgrrelsen er forholdsvis stor. Afstanden (d) mellem lagene blev
beregnet ud fra afstanden mellem de tilsvarende (002)-linier og fandtes
at vere 3,37 R. Desorienteringsparameteren (p) svarende til denne
verdi blev beregnet ud fra den af R.E. Franklinn
til ca. 0,4.

Fig. 2 viser til sammenligning et rgntgendiffraktionsmgnster af en
grafitiseret fiber (ikke ifglge opfindelsen) fremstillet ud fra ikke-meso-
faseholdig jordoliebeg pa fglgende méde:

Jordoliebeg blev uden forudgdende varmebehandling opvarmet til en
temperatur pa 158°¢ og spundet til en begfiber. Den spundne fiber
blev opvarmet i oxygen til 350°C med en hastighed p3 10°C/min. og

angivne sammenhang
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derpd car'boniser‘et(s) ved opvarmning til 1000°C. Rgntgendiffraktions-
mgnsteret er optaget efter yderligere opvarmning (grafitisering) ) af
fiberen til 3000°C.

Der forekommer i den sdledes fremstillede fiber ingen fortrinsvis
orientering parallelt med fiberaksen, hvilket fremgdr af den brede dif-
fuse ring, der i diffraktionsmgnsteret udggr (002)-bandet. Karsgitter-
linien (112) forekommer ikke, og en oplgsning af (10)-bandet i to ad-
skilte linier (100) og (101) ses heller ikke. Rgntgendiffraktionsmgnsteret
har sdledes ingen af de for polykrjystallinsk grafit karakteristiske re-
flektioner.

Fig. 3 viser et rgntgendiffraktionsmgnster af en grafitisk fiber
ifglge opfindelsen fremstillet ud fra mesofaseholdig acenaphthylenbeg pd
fglgende made:

Acenaphthylenbeg blev opvarmet ved en temperatur pa 438°C,
indtil der var dannet et mesofaseindhold p& ca. 88%, hvorpd den meso-

_ faseholdige beg ved denne temperatur blev spundet til en begfiber. Den
‘spundne begfiber blev i oxygen opvarmet til 350°C med en hastighed pa

10°C/min. og derpd carboniseret ved opvarmning(s) til en temperatur
pa 1000°C. Rgntgendiffraktionsmgnsteret er optaget efter yderligere
opvarmning (grafitisering) 6) af fiberen til en temperatur pa 3000°C.

P8 fig. 3 er Miller-indices anfgrt for de forskellige rgntgenreflek-
tioner. De korte buer, der danner (002)-bandet i diffraktionsmgnsteret,
viser, at der forefindes en hgj grad af fortrinsvis orientering parallelt
med fiberaksen. Ved mikrodensitometerscaning af (002)-bandet pa den
eksponerede rgntgenfilm bestemtes denne fortrinsvise orientering [FWHM]
til ca. 8°. Lagtykkelse La og stabelhgjde LC var over 1000 R og derfor
for stor til at kunne males ved rgntgenteknik.

Tilstedevarelse af (112)-korsgitterlinien og oplgsningen af (10)-
bandet i to tydelige linier, (100) og (101), indicerer en hgj grad af
tredimensional orden, som den forekommer ved polykrystallinsk grafit.
Ud fra afstanden mellem de tilsvarende (002)-linier blev afstanden
mellem lagene beregnet og fandtes at vere 3,36 A. Desorienterings-
parameteren (p) svarende til denne veardi blev bestemt ud fra den af
R.E. Franklin(1) opstillede sammenhang til ca. 0,3. Veardierne af disse
parametre viser tydeligt den grafitiske struktur af den grafitiske fiber
ifglge opfindelsen.

Fig. 4 viser til sammenligning (med fig. 3) et rgntgendiffraktions-
mgnster af en grafitiseret fiber (ikke ifgige opfindelsen) fremstillet ud
fra ikke-mesofaseholdig acenaphthylenbeg p3a fglgende made:
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Acenaphthylenbeg blev uden forudgdende varmebehandling straks
opvarmet til en spindetemperatur pa 256-258°C og spundet til en beg-
fiber. Den spundne fiber blev opvarmet i oxygen til 350°C med en op-
varmningshastighed p& 10°C/min. og derp3 carboniseret(s) ved opvarm-
ning til en temperatur pa 1000°C. Rgntgendiffraktionsmgnsteret af fibe-
ren er optaget efter yderligere opvarmning (gr‘aﬁtiser‘ing)(e) af fiberen
til 3000°C.

| den s8ledes fremstillede fiber forekommer der ingen fortrinsvis
orientering parailelt med fiberaksen, hvilket fremgar af den brede dif-
fuse ring, der danner (002)-bdndet i diffraktiosmgnsteret. Korsgitter-
linien (112) forekommer ikke, og der ses heller ikke nogen opigsning af
(10)-b3ndet i to adskilte linier (100) og (101). Rgntgendiffraktions-
mgnsteret udviser sdledes ingen af de for polykrystallinsk grafit karak-
teristiske reflektioner.

Fig. 5 og 6 er mikrofotografier taget med polariseret lys af et
tvarsnit henholdsvis lengdesnit af en grafitisk fiber ifgilge opfindelsen
fremstillet ud fra mesofaseholdig jordoliebeg pd fglgende made:

Kommerciel jordoliebeg blev opvarmet til en temperatur pa 400°C i
10 timer til frembringelse af et mesofaseindhold pd ca. 50% og derpd
spundet til en begfiber ved en temperatur pd 350°C. Den spundne fiber
blev i oxygen opvarmet til 350°C med en hastighed p3 10°C/min. og
derpd carboniseret ved opvarmning(s) til en temperatur pa 1675°C.
Mikrofotografierne er optaget efter yderligere opvarmning (grafitise-
ring)(s) af fiberen til en temperatur pa 3000°C. Mikrofotografierne har

_en forstgrrelse p3 1000X. De viste snit udviser en fortrinsvis oriente-

ring og et fibrillert udseende. Bredden af de fibriliere omrider er ved
forstgrrelsen ca. 1-4 mm, hvilket indicerer, at de har en aktuel bredde
p& fra ca. 1-4 mikron.

Fig. 7 og 8 er mikrofotografier taget med polariseret lys af et
tveersnit henholdsvis lengdesnit af en gréfitisk fiber ifglge opfindelsen
fremstillet ud fra mesofaseholdig acenaphthylenbeg pa fglgende made: .

Acenaphthylenbeg blev opvarmet ved en temperatur pa 438°C, ind-
til der var dannet et mesofaseindhold p& ca. 88%, hvorpa den mesofase-
holdige beg ved denne temperatur blev spundet til en begfiber. Den
spundne begfiber blev i oxygen opvarmet til 350°C med en hastighed pa
10°C/min. og derpd carboniseret og grafitiseret ved opvarmning 7 af
fiberen til en temperatur pd 3000°C.

Mikrofotografierne har en forstgrrelse pa 1000X. De viste fibersnit
har en struktur som et mini-kompositmateriale. Store orienterede omra-
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der ses fordelt overalt i fiberen. Disse omrader har ved forstgrrelsen
en bredde pd& ca. 1-4 mm, hvilket svarer til en faktisk bredde pa 1-4
mikron. Oxidationen af fiberen hammer udviklingen af meget store
omréader.

En sammenligning af figurerne 7 og 8 med figurerne 5 og 6 viser,

at de orienterede omrider i fibrene generelt er stgrre og grovere end

‘de orienterede omrdder i fibre, som er fremstillet p& lignende made ud

fra jordoliebeg med et mesofaseindhold pa ca. 50%. Den stgrre, grovere
struktur antages at skyldes mindre oxidation af disse fibre under
varmebehandling i oxygen sammenlignet med jordoliebegfibrene, hvilket
ved efterfglgende varmebehandling ved hgje temperaturer muligggr
deikling af generelt stgrre omrdder, end der findes i de mere oxide-
rede fibre. Koncentrationen af de stgrre, grovere omrader ner fibrenes
centre, hvortil oxygen ikke kan traenge effektivt ind, viser, at vaeksten
af disse omrider er stgrst, hvor oxidationen er mindst. Almindeligvis
vil den grad, hvortil fibrene er oxideret, afhange af sddanne faktorer
som fibrenes diameter, den specielle oxiderende atmosfaere, oxidations-
tiden og -temperaturen, den specielle beg, hvoraf fibrene er fremstillet,
og begens mesofaseindhold.

Fig. 9 og 10 viser til sammenligning (med fig. 5 og 6) mikrofoto-
grafier taget med polariseret lys af tvarsnit af grafitiserede fibre (ikke
if¢ige opfindelsen) henholdsvis laengdesnit af en siddan fiber, som er
fremstillet ud fra ikke-mesofaseholdig jordoliebeg pd fglgende made:

Jordoliebeg fra samme parti som den, der blev anvendt til frem-

'stilling af de i fig. 5 og 6 viste fibre blev uden forudgdende varme-

behandling opvarmet til en temperatur pa 158°¢C og spundet til en beg-
fiber. Den spundne fiber blev opvarmet i oxygen til 340°C med en
hastighed p2 10°C/min. og derpd carboniseret(s) ved opvarmning til
1600°C. Mikrofotografierne er optaget efter yderligere opvarmning
(gr‘aﬁtisering)(s) af fiberen til 3000°C. Mikrofotografierne har hver en
forstgrrelse p§ 1000X. Fibrene synes at vere i alt vasentligt homogene
og ikke at udvise de strukturelle variationer eller have det fibrillere
udseende, som er karakteristisk for de fibre, hvis mikrofotografier er

~ vist i figurerne 5, 6 og 7, 8. De hvide pletter, der optrader i mikro-~

fotografierne, er fordrsaget af indtrengen af poleringsmiddel i hulrum
og sprakker i prgven under forberedelsen af denne. Det ses klart, at
fibrene ikke opndr nogen fortrinsvis orientering ved opvarmning til
hgjere temperatur. P& den anden side synes en af de fibre, hvis tver-
snit er vist i fig. 9, at have udviklet en vis tilfzldigt orienteret krys-
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tallinsk kornstruktur neer fiberens kerne (de andre fibre, der er vist i
figurerne 9 og 10 er i ait vasentligt homogene) pd trods af den kends-
gerning, at den blev fremstillet ud fra jordoliebeg, som ikke var blevet
varmebehandlet til dannelse af mesofase. Dette usedvanlige fenomen er
knyttet til ufuldstendig oxidation i fiberkernen under varmebehandlin-.
gen af fiberen i oxygen, hvilket tillader en vis udvikling af tilfeeldigt
orienterede, granul@re krystallinske omrader i den uoxiderede, centrale
del af fiberen under den efterfglgende varmebehandling ved hgjere
temperaturer. Under s3danne betingelser kan en del af den ikke-meso-
fasebeg, som er til stede i den uoxiderede centrale del af fiberen,
omdannes til mesofase ved carbonisering mellem 400 og 500°C, sdledes at
den resulterende fiber indeholder sméd krystallinske omrader (mindre
end ca 1 mikron) nar kernen men er uomdannet over resten af fiberen.
Imidlertid er omraderne tilfaldigt orienteret og snarere granulzre end
langstrakte, og der optrzder ikke nogen fortrinsvis retning parallel
med fiberaksen af de orienterede omr3der i disse fibre. Som fgige heraf
besidder fibrene ikke den hgje grad af krystallitorientering langs fiber-
aksen, som almindeligvis er forbundet med hgj fibermodulus.

Fig. 11 og 12 viser til sammenligning (med fig. 7 og 8) mikrofoto-
grafier taget med polariseret lys af tveersnit af grafitiserede fibre (ikke
ifglge opfindelsen) henholdsvis lengdesnit af en sddan fiber, som er
fremstillet ud fra ikke-mesofaseholdig acenaphthylenbeg pé fglgende
made:

Acenaphthylenbeg fra samme parti som den, der blev anvendt til
fremstilling af de i fig. 7 og 8 viste fibre, blev uden forudgdende
varmebehandling straks opvarmet til en spindetemperatur pa 256-258°C
og spundet til en begfiber. Den spundne fiber blev opvarmet i oxygen
til 350°C med en opvarmningshastighed pa 10°C/min. og derpd carboni-
seret(g) ved opvarmning til en temperatur pa 1505°C. Mikrofotogra-
fierne er optaget efter yderligere opvarmning (gr‘afitisering)(e) af
fiberen til 3000°C. Mikrofotografierne har hver en forstgrrelse pa 1000X.
Fibrene synes at veere i alt vaesentligt homogene og ikke at udvise de
strukturelle variationer eller at have et fibrillert udseende som de
fibre, hvis mikrofotografier er vist i figurerne 5, 6 og 7, 8. De hvide
pletter, der optrader p& mikrofotografierne, er for8rsaget af indtran-
gen af poleringsmiddel i hulrum og sprakker i prgven under forbere-
delse af denne. Det ses, at en s3dan struktur som den for de i fig. 5,
6 og 7, 8 viste fibre ikke opnds ved opvarmning til hgjere temperatur.
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Til yderligere belysning af opfindelsen meddeles nedenst8ende

eksempler.

EKSEMPEL 1
En acenaphthylenbeg blev fremstillet ved opvarmning af acenaph-

thylen til danneise af en polymer blanding, hvorefter blandingen ved
_ opvarmning under tilbagesvaling i seks timer blev pyrolyseret. Efter

afslutning af- denne behandling blev Iuft boblet gennem begen i 7 timer,
medens begen blev holdt ved en temperatur pa ca. 250°C til fjernelse af
acenaphthen og andre flygtige bestanddele. Den fremkomne beg havde
en veagtfylde pd 1,29 g/cm3, en blgdggringstemperatur pa 234°C, og
indeholdt 0,6 vagtprocent quinolin-uoplgselige bestanddele (Q.1. bestem-
tes ved quinolinekstraktion ved 75°C)(3). Kemisk analyse viste et
carbonindhold p3 94,91% og et hydrogenindhold p3 4,49%.

" En portion af den p3 denne mide fremstillede beg blev anbragt i
en ekstruderingscylinder og opvarmet i ekstruderen til 400°C over to
timer under nitrogenatmosfere. Begens temperatur blev derefter havet
fra 400°C til 436°C over ca. 3,5 timer. Da begen ndede sidstnavnte
temperatur, blev et stempel taget i brug til at sztte begen under tryk,
og den smeltede beg blev ekstruderet gennem et lille hul (diameter
0,038 cm) i bunden af ekstruderen under dannelse af et filament, som
blev vundet op p& et hjul med en hastighed p3 ca. 6,1 m/min. Fra
filamentet forlod ekstruderdbningen blev det fgrt gennem en nitrogen-
atmosfaere; inden det blev vundet op pd hjulet. En betydelig mangde
fiber med en diameter pa 20-30 mikron blev fremstillet pd denne mide

‘ved en temperatur mellem 436°¢ og 440°C.

En begprgve, som var blevet opvarmet til 438°C fandtes at inde-

“holde 88 vagtprocent pyridinuopigselige bestanddele, hvilket indicerer

et mesofaseindhold pd ca. 88% (P.I. bestemtes ved Soxhlet-ekstrakttion i
kogende pyridin)(3). En fiber, der var spundet af denne beg, blev

' undersggt ved rgntgendiffraktionsteknik og vistes at vare i hgj grad

orienteret (den fortrinsvise orientering for fiberen bestemt ved mikro-
densitometerscanning af (002)-b&ndet p&8 den eksponerede rgntgenfilm
fandtes at vare 26° [FWHM]). Den tilsyneladende stabelhgjde (Lc) i
omrdderne med ensrettede begmolekyler i fiberen blev ved mikrodensi-
tometerscanning af bredden af (002)-diffraktionsbuen bestemt til at
vare 4 R.

Undersggelse ved polarisationsmikroskopi af tilsvarende fibre
indicerede tilstedevaerelse af store, langstrakte, anisotrope omrader med
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et fibrilleert udseende, fortrinsivs rettet parallelt med fiberaksen.

En del af fibrene i deres netop spundne tilstand, som var frem-
stillet pd denne méade, blev opvarmet til 343°C i oxygen over ca. 1 time
og holdt ved denne temperatur i ca. 6 minutter. De fremkomne oxide-
rede fibre var fuldstendigt ikke-smeltelige og kunne opvarmes til for-
hgjede temperaturer uden nedsynkning.

De ikke-smeltelige fibre blev opvarmet til en temperatur pé 812°c
over ca. 100 minutter i argonatmosfare og derefter til forskellige tempe-
raturer pa op til 2000°C i Igbet af ca. % time. | hvert tilfalde blev
fibrene holdt ved sluttemperaturen i ca. 10 minutter.

Fibre med en diameter p& mindre end 30 mikron, s om var fremstil-
let pd denne made, havde traekstyrker over 7 03 x 10 kp/cm2 og en
Young's elasticitetsmodulus over ca. 1,41 % 10 kp/cm Til illustration
kan naevnes, at fibre opvarmet til 1200°C havde en tr‘aekstyr‘ke pa 9,07
X 10 kp/cm og en Young's modulus pa 1,62 x 10 kp/cm Flbre op-
varmet til 1400°C havde en trakstyrke pd 9,42 x 10 kp/cm og en
Young's modulus pa 1,85 x 106 kp/cmz, medens fibre opvarmet til
1600°C havde en traekstyrke pa 9,00 x 10 kp/cm og en Young's modu-
lus pad 2,45 x 10 kp/cm .

Rgntgendiffraktionsundersggelser af fibre, der var fremstillet
pa tilsvarende made (ved at opvarme fibre fremstillet af samme beg til
350° i oxygen med en hastighed pa 10°C/min. og derefter carbonisere
dem ved opvarmning til en temperatur pa 1000°C i en argonatmosfare
over 1 time) viste, at sddanne fibre havde en for‘tmnsws orientering
(FWHM) pa 33° og en tilsyneladende stabelhgjde (L ) pd 19 A. Fig. 3
viser r¢ntgend|ffrakt|onsm¢nster‘et af en fiber |f¢lge opfindelsen efter
opvarmning til 3000°C. De ved 3000°C varmebehandlede fibre havde en
fortrinsvis orientering pa ca. 8° og en tilsyneladende lagtykkeise (L )
og stabelhgjde (L ) over 1000 A.

Unders¢gelse ved polarlsatlonsmlkroskopl af fibre fremstillet pd
tilsvarende mide, men varmebehandlet til 1605°C, indicerede tilstede-
varelse af store, orienterede, langstrakte, grafitiserbare omrader, som
lignede dem, der findes i fibrene i deres netop spundne tilstand. Fibre
ifglge opfindelsen, der var fremstillet p& samme made, men varmebehand-
let ved 3000°C, var p3 lignende made karakteriseret ved store, oriente-
rede, langstrakte omrdder, som fortrinsvis var rettet paralleit med
fiberaksen (skgnt nu grafitiske i stedet for grafitiserbare).
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EKSEMPEL 2

En kommerciel jordoliebeg blev benyttet til fremstilling af en beg
med et mesofaseindhold pd ca. 50 vagtprocent. Precursorbegen havde
en vagtfylde pd 1,233 g/cm3, en blgdggringstemperatur pd 120,5°C og
indeholdt 0,83 veagtprocent quinolinuoplgselige bestanddele (Q.I. be-
stemtes ved quinolinekstraktion ved 75°C)(3). Kemisk analyse viste et
carbonindhold pa 93,3%, et hydrogenindhold p8 4,6%, et svovlindhold p3
0,94% og 0,44% aske.

Mesofasebeg blev fremstillet ved at opvarme precursorjordoliebegen
til en temperatur p3 ca. 400°C i ca. 32 timer under nitrogenatmosfere.

Efter opvarmning indeholdt begen 49,3 vagtprocent quinolinuoplgse-
lige bestanddele, hvilket indicerer, at begen havde et mesofaseindhold
pa narved 50%. En portion af denne beg blev overfgrt til den i eksem-
pel 1 beskrevne ekstruderingscylinder og spundet til et filament ved en
temperatur p3 372°C under anvendelse af spindehastigheder p8 mellem
6,1 og 24,4 m/min. Som i eksempel 1 blev der anvendt en nitrogen-
atmosfazre. Der fremstilledes et filament med en diameter pd 12-23

- mikron.

Rgntgendiffraktionsundersggelser af fibre, der var fremstillet pa
tilsvarende mdde (spundet ud fra samme beg ved en temperatur pd
350°C efter at begen var blevet opvarmet i 10 timer ved 400°C) viste,
at en sddan fiber havde en fortrinsvis orientering (FWHM) p§ 29°
(bestemt ved mikrodensitometerscanning af (002)-b&ndet p& den ekspo-
nerede rgntgenfilm). Den tilsyneladende stabelhgjde Lc i omrader i
fibrene med ensrettede begmolekyler bestemtes ved mikrodensitometer-
scanning af bredden af (002)-diffraktionsbuen til 47 &.

Undersggelse ved polarisationsmikroskopi af tilsvarende fibre indi-
cerede tilstedevarelse af store, langstrakte, anisotrope omrdder, med
fibrilleert udseende, fortrinsvis rettet parallelt med fiberaksen.

En portion fibre, som var fremstillet pd denne made, blev i netop
spundet tilstand, opvarmet til 300°C i oxygen i Igbet af ca. % time og
holdt ved denne temperatur i ca. et kvarter. De resulterende oxiderede
fibre var fuldstendigt ikke-smeltelige og kunne opvarmes til hgje tem-
peraturer uden nedsynkning. De ikke-smeltelige fibre blev opvarmet til

~en temperatur pa 800°C over ca. 80 minutter i nitrogenatmosfare, hoidt

ved denne temperatur i ca. 10 minutter og derefter opvarmet til en
sluttemperatur p8 mellem 1400°C og 1800°C i argon med en hastighed pa
50-100°C/min. I hvert tilfelde blev fibrene holdt ved slutbehandlings-
temperaturen i ca. 15 minutter.
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Fibre med en trakstyrke over 7,03 X 103 kp/cm2 og en Young's
elasticitetsmodulus over ca. 1,41 x 106 kp/cm2 blev fremstillet pd denne
n8de. Til illustration havde en fiber opvarmet til 1600°C en traskstyrke
pa 14,1 x 103kp/cm2 og en Young's elasticitetsmodulus pad 2,29 X 106
kp/cmz. En fiber opvarmet til 1800°C havde en traekstyrke pd 10,5 x’
103 kp/cm2 og en Young's modulus pé 3,74 X 108 kp/cmz.

Rgntgendiffraktionsundersggelser af fibre fremstillet pd lignende
made (ved at opvarme fibre fremstillet af samme beg til 350°C i oxygen
med en hastighed pa 10°C/min. og derefter carbonisere dem ved op-
varmning til en temperatur pa 1000°C i argonatmosfare over en periode
pé ca. 1 time) viste, at s3danne fibre har en foretrukken orientering
(FWHM) pa 40° og en tilsyneladende stabelhgjde (Lc) pd 21 A. Fig. 1
viser rgntgendiffraktionsmgnsteret af en sidan fiber efter opvarmning
til 3000°C. De ved 3000°C varmebehandlede fibre havde en fortrinsvis
orientering pé ca. g° og en tilsyneladende lagtykkelse( La) og stabel-
hgjde (LC) over 1000 A.

Undersggelse ved polarisationsmikroskopi af fibre fremstillet pa
lignende made, men varmebehandlet ved 1675°C, indicerede tilstede-
varelse af store, orienterede, langstrakte, grafitiserbare omrader, som
lignede dem, der forekom i fiberen i netop spundet tilstand. Fibre
fremstillet p3 samme made, men varmebehandiet ved 3000°C var p8
lignende made karakteriseret ved store, orienterede, langstrakte omra-
der, som fortrinsvis var retiet parallelt med fiberaksen (skgnt nu
grafitiske i stedet for grafitiserbare). Se fig. 5 og 6.

Fibre fremstillet p& lignende médde og opvarmet til temperaturer
over 3000°C har vist sig at have trakstyrker over 21,1 x 103 kp/cm2
og Young's modulus over 7,03 x 106 kp/cmz.

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer s8ledes en bekvem frem-
gangsmade til fremstilling af fibre med hgj styrke og modulus i hgjt
udbytte ud fra billige, lettilgeengelige precursore med hgjt carbonind-
hold. Fibrene kan anvendes pd8 de omrdder, hvor fibre med hgj styrke
og modulus tidligere er blevet anvendt, sisom ved fremstilling af kom-
positmaterialer. Fibrene er endvidere sarligt nyttige indenfor anven-
delsesomrader, hvor hgj elektrisk og termisk ledningsevne langé fiber-
aksen er vigtig, f.eks. kan de anvendes til fremstilling af varmeelemen-
ter af grafitisk tekstil. P& grund af deres yderst lave elektriske mod-
stand kan fibrene ogsd anvendes som fyldmateriale ved fremstilling af

grafitelektroder.
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Andelen af desorienterede lag (p) blev beregnet ud fra (112)-
linfen under antagelse af tilfeldig fordeling af orienteringer
og desorienteringer. Denne méling blev derefter sat i relation
til afstanden méllem lagene (dooz) under antagelse af, at der
kun findes tre afstande mellem lagene 3,354 R ved en oriente-
ring eller en desorientering, som er isoleret mellem to oriente-
ringer, 3,399 & ved fgrste desorientering p§ hver side af en
orienteret gruppe og 3,440 A ved alle andre desorienteringer.
R.E. Franklin, Acta Cryst., 4, 253, 1951.

Den maksimale oplgsningsevne for et standard-lyspolarisations-
mikroskop med en forstgrrelsesfaktor p&8 1000 er kun nogle f3
tiendedel af en mikron (1 mikron = 10.000 &). Krystallitter og
anisotrope omr3der med dimensioner p8 1000 A eller mindre
kan derfor ikke pavises ved denne teknik.

Procentdelen af quinolinuoplgselige bestanddele (Q.l.) i en
given beg bestemmes ved quinolinekstraktion ved 75°C. Pro-
cent pyridinuoplgselige bestanddele (P.1.) bestemmes ved
Soxhlet-ekstraktion i kogende pyridin (115°C).

Det uoplgselige indhold af den ubehandlede beg er sadvan-
ligvis mindre end 1% (med undtagelse af visse kultjerebeg-
typer) og bestdar stort set af koks og carbon-black, som
findes i den originale beg.

Carboniseringen gennemfgrtes i en argonatmosfzre over en
periode p& ca. 1 time.

Fibrene blev grafitiseret ved opvarmning til 3000°C i argon-
atmosfare over en periode p8 ca. 1 time og holdt ved 3000°C
i 10 minutter. :

Fibrene blev opvarmet i argonatmosfzre til en temperatur pa
800°C over en periode pd ca. 1 time og derpd opvarmet fra
800°C til 3000°C over en periode pd ca. 1 time.
Carboniseringen blev udfgrt i argonatmosfare over en periode
pa ca. 1 time og holdt ved 1600°C i 10 minutter.
Carboniseringen blev gennemfgrt i argonatmosfzre over en
periode pd ca. 1 time og holdt ved 1505°C i 10 minutter.
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Patentkrav.

1. Grafitisk fiber med en diameter pa ikke over 30 um, kende -
tegnet ved, at den har en struktur, der har den for polykrystal-
linsk grafit karakteristiske tredimensionale orden, som den karakterise-‘
res ved et rgntgendiffraktionsmgnster med forekommende (112)-kors-
gitterlinie og oplgste (100)- og (101)-linier, en fortrinsvis orientering
af carbonkrystalliter parallelt med fiberaksen, saledes at den fortrins-
vise orienteringsparameter [FWHM] for fiberen ikke er stgrre end 10°
(bestemt ved mikrodensitometerscanning af (002)-bandet pa en ekspone-
ret rgntgenfilm af fiberen og udtrykt ved den fulde bredde i halv hgjde
af den. azimuthale intensitetsfordelings maximum) og en afstand (d)
mellem lagene pad ikke over 3,37 R, og at den indeholder orienterede
aflange omrader, der udviser fortrinsvis or‘ienteringsretni'ng parallelt
med fiberaksen, og hvis diameter overvejende er stgrre end 5.000 &, og
som i polariseret lys er synlige ved en forstgrrelse pa 1000X.

2. Fiber ifglge krav 1, kendetegnetl ved, at den inde-
holder aflange omrader med en diameter pd fra 10.000 R til 40.000 A.

3. Fiber ifglge krav 1, kendetegnet ved, at den inde-
holder aflange omrdder med en diameter pd fra 10.000 R til 100.000 A.

4. Fremgangsmade til fremstilling af en grafitisk fiber ifgige krav 1
ud fra en carbonholdig beg, hvorved der af begen spindes en fiber med
en diameter p3 ikke over 30 ym, og den spundne fiber eventuelt opvar-
mes i en oxygenholdig atmosfare ved en temperatur pa fra 250 til 400°C
i et tidsrum, der er tilstrzkkeligt til at ggre den usmeltelig, hvorefter
den s8ledes frembragte usmeltelige fiber opvarmes i en inert atmosfare,
fgrst til en temperatur pa mindst 1000°C og derpd til en hgjere tempera-
tur p&@ mindst 2500°C, kendetegnet ved, at der som carbon-
holdig beg benyttes en ikke-thixotrop beg, der har en viskositet pa
10-200 poise ved spindetemperaturen og indeholder fra 40 til 90 vagt-
procent mesofase, som under rolige forhold danner en homogen bulk-
mesofase, der ved undersggelse i polariseret lys udviser store sammen-
smeltede omr3der med en stgrrelse pa mere end 200 ym, og at med et
mesofaseindhold pa 40-85 vegtprocent i begen er opvarmningen i den
oxygenholdige atmosfare obligatorisk, men med et mesofaseindhold pa
85-90 vagtprocent er denne opvarmning fakultativ.

5. Fremgangsmide ifglge krav 4, k éendetegnet ved, at
den carbonholdige fiber spindes ved en temperatur, ved hvilken begen

har en viskositet pa 30-60 poise.
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6. Fremgangsmade ifglge krav 5, kendetegnet ved, at
begen indeholder fra 45 til 65 vagtprocent mesofase.

7. Fremgangsmade ifglge et af kravene 4-6, kendetegnet
ved, at fiberen opvarmes i en oxygenholdig atmosfare til en temperatur
p& fra 300 til 390°C.

8. Fremgangsmade ifglge krav 7, kendetegnet ved, at
" den oxygenholdige atmosfare er atmosfarisk luft eller oxygen.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 2015175
GB patenter nr. 1091890, 1310769
US patenter nr. 3702054, 3716607.
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