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Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling af
eventuelt carboniserede begfibre, hvilken fremgangsmide omfatter
spinding af en carbonholdia fiber ud fra en ikke-tixotrop carbon-
holdig beg, der har et mesofaseindhold p& fra 40 til 90 vaactprocent,
og som under rolige forhold danner en homogen bulk-mesofase med
store sammensmeltede omr&der, opvarmning af den spundne fiber i
en oxygenholdig atmosfzre til en temperatur péd fra 250°C til 500°¢
i tilstrzkkelig lang tid til at ggre den usmeltelig og eventuelt
carbonisering af den sdledes frembragte usmeltelige fiber ved op-
varmning i en inert atmosfare. - De frembragte oxiderede fibre
er velegnede til forarbejdning ved teknikker, sdsom vavning eller
strikning, til dannelse af et textil, som derefter kan varmebehand-

les til dannelse af et carbon- eller grafittextilstof.
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Fremstillingen af carbon- og grafitfibre ud fra beg er
velkendt indenfor teknikken. For eksempel kendes der fra dansk
pat.ans.nr. 4472/73 og tysk offentliggdrelsesskrift nr. 2.350.769
fremgangsmdder til fremstilling af sddanne fibre, ved hvilke frem-
gangsmdder fibre fremstilles ved spinding af fiber fra begen,
varmeherdning af den s&ledes dannede fiber ved opvarmning af fib-
eren i en oxygenholdig atmosfare i tilstrekkelig lang tid til at
ggre den ikke-smeltelig og derefter opvarmning af den ikke-smelte-
lige fiber til en carboniserings- eller grafitiseringstemperatur
i en inert atmosfazre. Sk¢nt de pd denne mide fremstillede carboni-
serede eller grafitiserede fibre er kendetegnet ved h@j styrke,
har de fra spindingen fremkomne oxiderede fibre en meget lav styrke.
Af denne grund er det vanskeligt at arbejde med s&danne fibre, og
for at undgd brud pd fibrene mi& man vare meget omhyggelig ved for-
arbejdningen af disse fibre inden carbonisering og arafitisering.

Som fglge af de spundne og oxiderede fibres lave styrke
er det sadvanligt fgrst at carbonisere eller grafitisere disse
fibre for at forbedre deres styrke, inden man forsgger at vave
eller strikke dem til stof. Sk¢nt de carboniserede og grafitiserede
fibre imidlertid har hgj styrke, er de ogsd kendetegnet ved hej
modulus, hvilket g¢r dem vanskelige at arbejde med som folge af
deres sprgdhed.

Ifplge den foreliggende opfindelse har det nu vist sig,
at trazkbrudstyrken og bearbejdeligheden af fibre spundet af en
carbonholdig beg, som delvis er blevet omdannet til vaeskekrystal-
eller silkaldt "mesofase"-tilstand, kan forbedres betydeligt ved

.en fremgangsm&de af den i indledningen omtalte art, hvilken frem-
gangsmdde er ejendommelig ved, at den spundne fiber opvarmes i
den oxygenholdige atmosfare i tilstrakkelig tid til at oxidere
fiberen til et oxygenindhold pa fra 17 til 30 vagtprocent.

En udférelsesform for fremaanasmdden if@lge opfindelsen
er ejendommelig ved, at den oxygenholdige atmosfare er luft, oag
at den spundne fiber opvarmes i atmosfazren ved en temperatur pa
fra 275°C til 390°C. Denne udfgrelsesform for opfindelsen har
sine fordele liggende deri, at atmosferisk luft er en let tilgaen-
gelig oxygenholdig atmosfare, som det er nemt og billigt at an-
vende, nar blot oxydationstemperaturen ligger p& fra 275% til
390°c.

En anden udfgrelsesform for fremgangsmdden ifglge opfin-

delsen er ejendommelig ved, at den spundne fiber oxyderes til
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et oxygenindhold pd& fra 18 vagtprocent til 22 vagtprocent. Denne
udforelsesform for opfindelsen er serliqgt fordelagtig derved, at
det angivne oxygenindhold i fibrene p& fra 18 til 22 vagtprocent
i serlig hgj grad fremmer den tilstrzbte tekniske effekt, nemlig
stor trakbrudstvrke og brudforlangelse, jvf. efterfglgende tabel I.

En tredie udfgrelsesform for fremgangsmdden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at den carbonholdige fiber, som spin-
des af den carbonholdige beg, har en diameter p4d fra 6 micron til
14 micron. Denne udfgrelsesform for opfindelsen er serligt fordel-
agtig derved, at fibre med den angivne diameter pd fra ca. 6 micron
+il ca. 14 micron er sarligt anvendelige p& orund af deres store
forarbejdelighed, s&som ved strikning eller vavning.

En fjerde udfgrelsesform for fremgangsmiden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at de oxyderede fibre strikkes eller
vaves til et stof, og at stoffet carboniseres ved opvarmning i en
inert atmosfazre. Denne udfgrelsesform for opfindelsen er sarligt
fordelagtig, eftersom der herved tilvejebringes et materiale, der
er velegnet til inkorporering i kompositmaterialer, som derved
bibringes udmzrkede mekaniske egenskaber i alle retninger.

skgnt fagfolk oprindeligt sgate at begranse oxidationen
af begfibre til detminimalt ng¢dvendige for at varmehazrde dem i den
tro, at for kraftig oxidation ville reducere styrken af de derfra
dannede carboniserede og grafitiserede fibre, har det nu aganske
overraskende vist sig, at oxidation til det ovenfor angivne hdje
niveau ikke blot forgger styrken af den spundne fiber, men ogsé
at oxidationen ikke har nogen forringende virknina p& stvrken af
de deraf dannede carboniserede eller grafitiserede fibre.

Som fglge af deres stgrre styrke og bearbejdelighed er de
kraftigt oxiderede fibre, der er fremstillet ved fremgangsmiden
ifglge opfindelsen, mindre udsatte for brud og beskadigelse under
den efterfglgende varme bearbejdning. Dette ggr det muligt at for-
arbejde fibrene ved hgje hastigheder ved hjalp af sadvanlige garn-
transportsystemer, hvor fibrene er udsat for hgjere spandincer og
en mere voldsom behandling, end de mindre oxiderede fibre er i
stand til at t&le. Disse fibre kan sdledes transporteres hurtigt
gennem gjer, over ruller, gennem ovne oY opvikles ved h@je hastiq-
heder, medens de mindre oxiderede fibre ikke kan. Yderligere gor
den store bearbejdelighed af disse fibre det muliqgt at anvende dem
i textilprocesser, sdsom vavning eller strikning, hvor kravende

operationer med hg¢j hastighed begranser brugen af de mere skgre,
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mindre oxiderede fibre. Det ved disse processer dannede stof kan
naturligvis derefter viderebearbejdes til dannelse af carbon- eller
grafitstof ved yderligere varmebehandling, hvorved vanskeligheden
ved at vave ellér strikke stof ud fra fibre, som er blevet gjort
stive til en hgj modulus ved en sddan varmebehandling, undgés.

Mesofase-begmaterialer er begmaterialer, som helt eller
delvis er blevet omdannet til flydende krystal- eller sdkaldt
"mesofase"-tilstand. Disse begmaterialer indeholder ifglge deres
natur starkt orienterede molekyler, og ndr disse begmaterialer spin-
des til fibre, rettes begmolekylerne fortrinsvis ved spindeprocessen
langs fiberens langdeakse, sdledes at der dannes en sterkt orien-
teret fiber.

Mesofase-begmaterialer kan fremstilles ifglge velkendte
metoder ved opvarmning af en naturlig eller syntetisk carbonholdig
beg med en aromatisk grundstruktur i en inert atmosfare ved en tem-
peratur pd over ca. 350°C i tilstrekkelig tid til at frembringe
den ¢nskede mangde mesofase, sdledes som det f.eks. er beskrevet
i beskrivelsen til dansk pat.ans.nr. 4472/73 og tysk offentlig-
ggrelsesskrift nr. 2.350.769. Nar en s&dan beg opvarmes pa denne
made under rolige forhold, enten ved konstant temperatur eller ved
jevnt stigende temperatur, begynder smd uoplgselige vaskekugler
at vise sig i begen, og disse vaskekuglers stgrrelse tiltager efter-
handen under opvarmningens forlgb. N&r disse kugler undersgges ved
elektrondiffraktionsteknik og teknik under anvendelse af polarise-
ret lys, ses det, at de bestér af lag af orienterede molekyler,
som er rettet i samme retning. Da stg@rrelsen af disse kugler for-
gges efterhanden som opvarmningen skrider frem, kommer de i berg-
ring med hinanden og smelter efterhdnden sammen med hinanden under
dannelse af store masser af ensrettede lag. Som sammensmeltningen
skrider frem, dannes omrdder af ensrettede molekyler, som er meget
stgrre end omridderne med de oprindelige kugler. Disse omrdder danner
sammen en bulk-mesofase, hvori overgangen fra et orienteret omrdde
til et andet undertiden foregdr javnt og kontinuert over javnt
krummende lameller og undertiden over mere skarpt krummede lameller.

Det starkt orienterede, optisk anisotrope, uoplgselige
materiale, som dannes ved at behandle begmaterialer pd denne made,
har fiet betegnelsen "mesofase", og begmaterialer indeholdende
sddant materiale kendes som "mesofasebegmaterialer". Nir s&danne
begmaterialer opvarmes til over deres blddgpringspunkter, er de
blandinger af to ikke-blandbare vasker den ene den optisk aniso-
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trope, orienterede mesofasedel, og den anden den isotrope ikke-
mesofasedel. Betegnelsen "mesofase" er afledt af det graske ord "mesos”
eller "mellem" og angiver den pseudokryvstallinske natur af dette
staerkt orienterede, optisk anisotrope materiale.

For at tilvejebringe de ¢gnskede fibre ud fra denne beqg,

m& den deri indeholdte mesofase imidlertid under rolige forhold
danne en homogen bulk-mesofase med store gsammensmeltede omréder,
d.v.s. omrdder af ensrettede molekyler over 200 micron. Begmate-
rialer, som danner tradet bulk-mesofase under rolige forhold med
smd orienterede omrader fremfor store sammensmeltede omréder,

er uegnede. v

I lighed hermed er begmaterialer, som ikke danner en homo-
gen bulk-mesofase, uegnede. Sidstnavnte forhold skyldes tilstede-
varelsen af ikke-smeltelige, faste stoffer, (som enten er tilstede
i den oprindelige beg eller som udvikles ved opvarmning), som ind-
hylles af den sammensmeltende mesofase ogq bevirker en afbrydelse
af homogeniteten og ensartetheden af de sammensmeltede omréder og
granserne mellem dem.

Ft andet krav er, at begen er ikke-tixotrop under de betin-
gelser, som anvendes ved spindingen af begen til fibre, d.v.s. at
den skal udvise newton'ske eller plastiske strgmningsforhold, s&-
ledes at strgmningen er ensartet og velkontrolleret. Ndr sddanne
begmaterialer opvarmes til en temperatur, hvor de udviser en vis-
kositet pd fra ca. 10 poise til ca. 200 poise, kan ensartede fibre
let spindes derudfra. Begmaterialer, som ikke udviser newton'ske
eller plastiske strgmningsforhold ved spindingstemperaturen, til-
lader p4 den anden side ikke, at der spindes ensartede fibre deraf.

Carbonholdige begmaterialer med et mesofaseindhold péd fra
40 vegtprocent til 90 vagtprocent kan fremstilles if¢lqe kendte
metoder som tidligere naevnt ved opvarmning af en naturlig eller
syntetisk carbonholdig beg med en aromatisk grundstruktur i en
inert atmosfzre ved en temperatur over ca. 350°C i tilstrzkkelig
grad til at frembringe den gnskede mesofasemaznade. Med en inert
atmosfare menes en atmosfzre, som ikke reagerer med begen under
de anvendte opvarmningsbetingelser, sdsom nitrogen, argon, xenon,
helium og lignende. 350°C er den mindste temperatur, der normalt
kraves for at frembringe mesofase. Temperaturer over ca. 500°¢C
er ugnskelige, og varmebehandling ved denne temperatur bdr ikke
anvendes i over'ca. 5 minutter for at undgd omdannelse af begen

til koks.
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Begens omdannelsesgrad til mesofase kan let bestemmes ved
oplgselighedsundersggelser og mikroskopiundersggelser under anven-
delse af polariseret lys. Med undtagelse af visse uoplgselige ikke~
mesofase bestanddele, som er tilstede i den oprindelige beg, eller
som i visse tilfzlde udvikles ved opvarmning, er begens ikke-meso-
fasedel let oplgselig i organiske oplgsningsmidler, sésom quinolin
og pyridin, medens mesofasedelen stort set er uopl¢selig.(l) Nar
det drejer sig om begmaterialer, som ikke udvikler uoplgselige
ikke-mesofase bestanddele ved opvarmning, svarer det uoplgselige
indhold af den varmebehandlede beg udover det uoplgselige indhold
af begen, inden der er blevet varmebehandlet, stort set til meso-
faseindholdet.(z) N&r det drejer sig om begmaterialer, som udvikler
uoplgselige ikke-mesofase bestanddele ved opvarmning, skyldes det
uoplgselige indhold i den varmebehandlede beg udover det uoplgse-
lige indhold af begen, inden den er blevet varmebehandlet, ikke
blot omdannelsen af begen til mesofase men reprasenterer ogsa
uoplgselige ikke-mesofase bestanddele, som dannes sammen med meso-
fasen under varmebehandlingen. Begmaterialer, som indeholder uop-
lgselige ikke-smeltelige, ikke-mesofase bestanddele (enten i den
oprindelige beg eller udviklet ved opvarmning) i tilstrzkkelige
mengder til at hindre udviklingen af homogen bulk-mesofase, er
uegnede til fremstilling af starkt orienterede, carbonholdige
fibre, som er anvendelige til den foreliggende opfindelse, som
ovenfor angivet. Generelt er begmaterialer, som indeholder over
ca. 2 vagtprocent af sd8danne ikke-smeltelige materialer, uegnede.
Tilstedevarelsen eller fravaret af sidanne homogene bulk-mesofase-
.omrdder ligesom tilstedevarelsen eller fravaret af uoplgselige,
ikke-smeltelige, ikke-mesofase bestanddele kan iagttages visuelt
ved mikroskopisk undersggelse af begen under anvendelse af polari-
seret lys (se f.eks. Brooks, J.D. og Tayvlor, G.H., "The Formation
of Some Graphitizing Carbons", Chemistry and Physics of Carbon,
bd. 4, Marcel Dekker, Inc., New York, 1968, siderne 243-268, og

(1)Det procentiske indhold af guinolin-uoplgselige bestanddelg (Q.I1.)
for en given beg bestemmes ved guinolin-ekstraktion ved 75°C.
Det procentiske indhold af pyridin-uoplgselige bestandde%e (P.I.)
bestemmes ved Soxhlet-ekstraktion i kogende pyridin (115 c).

(Z)Det uoplgselige indhold af den ubehandlede beg er generelg mindre
end 1% (undtagen for visse kultjarebegmaterialer) og bestdr hoved-
sageligt af koks og k¢nrgg, som findes i den oprindelige beg.
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Dubois, J., Agache, C., og White, J.L., "The Carbonaceous Mesophase
Formed in the Pyrolysis of Graphitizable Organic Materials",
Metallography 3, siderne 337-269, 1970). Mangderne af hver af
disse materialer kan ogs& bestemmes visuelt p& denne méde.

Carbonholdige begmaterialer med aromatisk grundstruktur og
et carbonindhold p& fra ca. 92 vegtprocent til ca. 96 vagtprocent
og et hydrogenindhold p& fra ca. 4 vegtprocent til ca. 8 vegtprocent
er generelt anvendelige til fremstilling af mesofasebegmaterialer,
som kan anvendes til at frémstille de til den foreliaggende frem-
gangsmdde anvendelige fibre. Andre grundstoffer end carbon og hy-
drogen, s&som oxygen, sSvovl og nitrogen, er ugnskelige og bgr ikke
vare tilstede i mangder over ca. 4 vagtprocent. N&r disse fremmede
elementer er tilstede i mengder p& fra ca. 0,5 vagtprocent til ca.
4 vagtprocent, har begmaterialerne almindeligvis et carbonindhold
p& fra ca. 92 til 95 vegtprocent, idet resten er hydrogen.

Jordoliebeg, kultjarebeg og acenaphthylenbeqg er foretrukne
udgangsmaterialer til fremstilling af mesofasebegmaterialerne, som
anvendes til at fremstille de tillden foreliggende fremgangsmade
anvendelige fibre. Jordoliebeg kan tilvejebringes fra den termiske
eller katalytiske krakning af jordoliefraktioner. Kultjerebeg fés
pé& samme mdde ved destruktiv destillation af kul. Begge disse mate-
rialer er kommercielt tilgangelige naturlige begmaterialer, hvori
mesofase let kan dannes og foretrakkes af denne grund. Acenaph-
thylenbeg er pd den anden side en syntetisk beg, som foretrazkkes
p& grund af dens evne til at frembringe serdeles gode fibre.
Acenaphthylenbeg kan fremstilles ved pyrolyse af polvmerer af
acenaphthylen som beskrevet af Edstrom m.fl. i beskrivelsen til
USA patent nr. 3.574.653.

Visse begmaterialer, sdsom fluoranthenbegq, polymeriserer
meget hurtigt ved opvarmning og undlader at udvikle store sammen-
smeltede mesofaseomrdder og er derfor ikke eanede precursor-
materialer. Tilsvarende bgr begmaterialer med et hgjt indhold af
ikke-smeltelige, ikke-mesofase bestanddele, som er uoplgselige i
organiske oplgsningsmidler, s&som quinolin eller pyridin, eller
som udvikler et hgjt indhold af uoplgselige, ikke-smelteliae,
ikke-mesofase bestanddele ved opvarmning, ikke anvendes som ud-
gangsmaterialer, som ovenfor forklaret, da disse begmaterialer
ikke er i stand til at udvikle den homogene bulk-mesofase, som er

ngdvendig for at frembringe starkt orienterede carbonholdige fibre.
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Af denne grund bgr begmaterialer med et ikke-smelteligt quinolin-
uoplgseligt eller pyridin-uoplgseligt indhold p& over ca. 2 vagt-
procent (bestemt som ovenfor beskrevet) ikke anvendes eller bgr
filtreres for at fjerne dette materiale inden opvarmning for at
danne mesofase. Fortrinsvis filtreres disse begmaterialer, nar de
indeholder over ca. 1 vagtprocent af sddant ikke-smelteliat, ikke-
oplgseligt materiale. De fleste jordoliebegmaterialer og syntetiske
begmaterialer har et lavt ikke-smelteligt, uopl@gseligt indhold og
kan anvendes direkte uden sidan filtrering. De fleste kultjarebeg-
materialer har pé& den anden side et hgjt indhold af ikke-smeltelige,
uoplgselige bestanddele og kraver filtrering, inden de kan anvendes.

Da begen opvarmes til en temperatur mellem 350°¢ og 500°C
for at danne mesofase, vil begen naturliqvis pyrolysere i et vist
omfang, og sammensatningen af begen vil @ndres, afhangigt af tempe-
raturen, opvarmningstiden og sammensatningen og strukturen af ud-
gangsmaterialet. Efter opvarmning af en carbonholdiqg beg i til-
strekkelig tid til at danne et mesofase-indhold pa fra 40 vagt-
procent til 90 vagtprocent, vil den resulterende beg imidlertid
generelt indeholde en carbonmengde pa fra ca. 94 til 96 vagtprocent
og et hydrogenindhold p& fra ca. 4 til 6 vegtprocent. N&r sadanne
begmaterialer indeholder andre grundstoffer end carbon og hydrogen
i mengder pd fra ca. 0,5 vaegtprocent til ca. 4 vagtprocent, vil
mesofasebegen generelt have et carbonindhold pa fra ca. 92 til 95
vagtprocent, idet resten er hydrogen.

Efter at den ¢nskede mesofasebeg er blevet fremstillet,
spindes den til fibre ved sadvanlige teknikker, f.eks. ved smelte-

%)

spinding, centrifugalspinding, blasespinding™’, eller p& en hvilken
som helst anden velkendt made. For at fi ensartede fibre ud fra
denne beg, bgr begen omrgres umiddelbart inden spinding for at
blande de ikke-blandbare mesofasedele og ikke-mesofasedele af be-
gen effektivt.

Temperaturen, hvorved begen spindes, afhanger naturligvis
af den temperatur, hvorved begen udviser en passende viskositet, og
hvorved den hgjere smeltende mesofasedel af begen let kan defor-

meres og orienteres. Eftersom begens blédggringstemperatur og dens

x)Ved blesespinding presses spindematerialet nedad og ud gennem et
hul, som er omgivet af en anordning, hvormed der frembringes en
kraftig nedadrettet luftstrgm rundt om den fiber, der er under
dannelse. Den dannede fiber trazkkes nedad af tyngdekraften sam-
tidig med, at den omgivende, nedadrettede luftstrgm frembringer
gentagne afbrzk af fiberen, s3ledes at der fremkommer fibre gf
forskellig langde, hvad der er fordelagtigt ved anvendelse til
en razkke forskellige formal.
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viskositet ved en given temperatur stiger, nér begens mesofaseind-
hold stiger, bgr mesofaseindholdet ikke f& lov til at stige til et
niveau, som haver begens blgdggringspunkt til et for h¢jt niveau.
Af denne grund anvendes begmaterialer med et mesofaseindhold pa
over 90% ikke. Begmaterialer med et mesofaseindhold p& fra 40 vagt-
procent til 90 vagtprocent udviser imidlertid generelt en viskosi-
tet p& fra ca. 10 poise til ca. 200 poise ved temperaturer pad fra
ca. 310°C til over ca. 450°Cc og kan let spindes ved siddanne tempe-
raturer. Den anvendte beg har fortrinsvis et mesofaseindhold pa
fra ca. 45 vagtprocent til ca. 75 vegtprocent, navnlig fra ca. 55
vagtprocent til ca. 75 vagtprocent, og udviser en viskositet pé
fra ca. 30 poise til ca. 150 poise ved temperaturer pa fra ca.
340°C til ca. 440°C. ved denne viskositet og temperatur kan ens-
artede fibre med diametre p& fra ca. 6 micron til ca. 14 micron
let spindes. Sadanne fibre med lille diameter foretrazkkes som
fplge af deres forggede bearbejdelighed.

Efter at de carbonholdige fibre er blevet spundet, oxide-
res de til et oxygenindhold pd fra 17 vagtprocent til 30 vagtpro-
cent, fortrinsvis fra 18 vagtprocent til 22 vagtprocent, ved op-
varmning i en oxygenatmosfare. Den anvendte oxygenatmosfare kan
vere ren oxygen, nitrogenoxid eller en anden hensigtsmessig oxi-
derende atmosfare. Som det mest bekvemme anvendes luft som den
oxiderende atmosfare.

Den tid, som er ngdvendig for at oxidere fibrene i det
gnskede omfang, vil naturligvis variere med siddanne faktorer, som
den narmere bestemte oxiderende atmosfere, den anvendte temperatur,
fibrenes diameter, den narmere béstemte beg, hvorudfra fibrene
fremstilles, og denne begs mesofaseindhold. Generelt er opvarmning
over 60 minutter imidlertid ngdvendig for at aive den gnskede oxi-
dationsgrad, sadvanligvis fra ca. 120 minutter til ca. 240 minutter.

Den temperatur, hvorved fibrene oxideres, mi naturligvis
ikke overstige den temperatur, hvorved fibrene vil blive blgde eller
zndre form. Jo hgjere fiberens mesofaseindhold er, jo hgjere vil
dens blgdggringstemperatur vare og jo hgjere den temperatur, som
kan anvendes for at tilvejebringe oxidation. Ved h@jere tempera-
turer kan oxidation naturligvis gennemfgres p& kortere tid, end
det er muligt ved lavere temperaturer. Fibre med et lavere meso-—
faseindhold kraver p& den anden side forholdsvis lancere varme-
behandling ved noget lavere temperaturer for at frembringe den

gnskede oxidationsgrad.
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De p& denne made fremstillede oxiderede fibre har en h¢j grad af
fleksibilitet og bearbejdelighed, en brudforl®ngelse p& mindst 5%
og -en trakbrudstyrke pa mindst 2109 kg/cmz, sedvanligvis mindst
2461 kg/cmz. bisse stgrrelser ggr det muligt let at knytte konti-
nuerte fiberlangder i en knude, forarbejde dem ved hgje hastighe-
der ved hjzlp af sedvanlige garntransportsystemer og let vave
eller strikke dem til stof. S&dant stof kan derefter videreforar-
bejdes til carbon- eller grafitform ved yderligere varmebehandling,
hvorved vanskeligheden ved at vave eller strikke stof af fibre,
som er blevet gjort stive, til en hgj modulus ved en sadan varme-
behandling, undgds. Nir der fremstilles fibre af stabellangde,

kan de anvendes til at fremstille kontinuerte garner ved hjalp

af sadvanlig teknik, f.eks. kan konventionel spindeteknik benyttes.

Efter at fibrene er blevet oxideret i det ngdvendige omfang
og, hvis det ¢nskes, vavet eller strikket til stof, opvarmes de til
en carboniseringstemperatur for at uddrive hydrogen og andre flyg-
tige stoffer. Ved en temperatur pi& ca. 1000°C £8s fibre med et
carbonindhold p& over ca. 98 vagtprocent. Ved temperaturer over
1500°C er fibrene stort set helt carboniseret. Denne opvarmning
gennemfgres i en oxygenfri atmosfare, sdsom de ovenfor beskrevne
inerte atmosfarer, for at hindre yderligere oxidation af fibrene.

Sezdvanligvis gennemf@gres carbonisering ved en temperatur
p& fra ca. 1000°C til ca. 2500°C, fortrinsvis fra ca. 1400°C til
ca. 1700°C. Generelt anvendes opholdstider pa ikke over ca. 60
minutter. Skgnt langere opvarmningstider kan anvendes med gode
resultater, er disse opholdstider ugkonomiske, og i praksis opnés
der ingen fordele ved at benytte sddanne lange perioder. For at
" sikre, at vegttabshastigheden for fibrene ikke bliver si stor, at
fiberstrukturen gdelzgges, foretrazkkes det at opvarme fibrene
jevnt til deres endelige carboniseringstemperatur.

Hvis det ¢nskes, kan de carboniserede fibre opvarmes yder-
ligere i en inert atmosfare som ovenfor beskrevet til en grafiti-
seringstemperatur beliggende mellem ca. 2500°c og ca. 33000C,
fortrinsvis fra ca. 2800°C til ca. 3000°C. En opholdstid pé ca.

1 minut er tilfredsstillende, idet dog bade kortere og langere

tider kan anvendes, f.eks. fra ca. 1 sekund til ca. 5 minutter eller
mere. Opholdstider over 5 minutter er ugkonomiske og ungdvendige
men kan anvendes, hvis det ¢gnskes.

Nedenstdende eksempel er angivet for at belyse opfindelsen,
sdledes at fagfolk bedre kan forsté& den. Trakbrudstyrker, som navnes

i eksemplerne og beskrivelsen, mdltes, med mindre andet er angivet,
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p& ensrettede fiberepoxykompositter (d.v.s. kompositmaterialer af

fibre i en epoxyharpiks) af langden 10 cm. Young's modulus médltes

pd 2,0 cm lange enkelt-fibre, med mindre andet er anqgivet.

Ved bestemmelse af trazkbrudstyrker benyttes et bundt fibre,
et sikaldt garn, der omfatter ca. 2000 enkelt-fibre. Hvis et sadant
bundt fibre gribes og fastholdes i begge ender og derefter udsattes
for en trakkraft, vil der meget nemt optrede slip mellem enkelt-
fibrene, hvorved milingen bliver meningslgs. For at undgd et sddant
slip mellem enkelt-fibrene indstgbes garnet i en epoxvharpiks til
dannelse af en fiberepoxvkomposit. Den herved fremkomne stavlignende
komposit underkastes en trazkkraft, og den ved brud udgvede trakkraft
divideres med tvarsnitsarealet af de indstgbte fibre. Det skal i
den forbindelse bemerkes, at epoxyharpiksens bidrag +il trakbrud-
styrken er ubetydelig og kan negligeres ved beregning af trakbrud-

styrken.

EKSEMPEL 1

En kommerciel jordoliebeg anvendtes til fremstilling af en
beg med et mesofaseindhold pd ca. 56 vagtprocent. Precursorbegen
havde en massefylde p& 1,23 Mg/m3, en blgdggringstemperatur pa
120°¢ og indeholdt 0,3 vegtprocent quinolin-uoplgselige bestand-
dele (Q.I. bestemtes ved quinolinekstraktion ved 75°C).

Mesofasebegen fremstilledes ved opvarmning af precursor-
jordoliebegen til en temperatur pd ca. 400°C i ca. 19 timer under
strgmmende nitrogen. Begen omrgrtes til stadighed i lgbet af denne
tid, og nitrogengas bobledes kontinuerligt gennem begen. Efter op-
varmning udviste begen et blgdggringspunkt pa 341°C og indeholdt
56,6 vegtprocent pyridin-uoplgselige pestanddele, hvilket indicerer,
at begen havde et mesofaseindhold p&d narved 56%.

En del af den pa denne mdde fremstillede beg blev derefter
smeltespundet til filamenter med en hastighed p& 325 m pr. minut
gennem et’' 240-huls spindehoved (huller med diameteren 0,07 mm) ved
en temperatur pa 385°C. Filamenterne passerede gennem en nitrogen-
atmosfare, da de forlod spindehovedet, og blev optaget p& et hjul.
En betydelig mangde filamenter med en diameter mellem 9 og 12
micron fremstilledes pd& denne méde.

En del af de spundne filamenter anbragtes i en netbakke af
rustfri stiltrdd og opvarmedes i en ovn med tvungen luftkonvektion
til en temperatur pa 315°C over en periode pd 45 minutter. Denne
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fremgangsmidde blev gentaget et antal gange med forskellige porti-
oner af de spundne filamenter med undtagelse af, at der anvendtes
forskellige holdetider ved 315°C for hver portion for at variere
den tid, som hver portion udsattes for den oxiderende atmosfare

og det resulterende oxygenindhold i fibrene i hvert parti. Oxygen-
indholdet, trakbrudstyrken og modulus for de i hvert forsgg dannede
fibre bestemtes derefter. Resultaterne af disse undersggelser er

angivet i nedenstdende tabel I:

TABEL I

Mekaniske egenskaber af varmehardede mesofasebegfibre
som funktion af oxygenindholdet.

Holde-
gigozed Trekbrud- Youn 's- Brudfor-
Forsgg minut: Sammens@tning, % styrke, modu%us, leﬁgelse,
nr. - ter 0 C H kg/cm 103 kg/cm2 %
1 o 8,5 89,4 3,3 - 45,7 --
2 15 13,3 85,0 3,0 1200 56,2 2,1
3 30 14,8 83,3 2,7 1400 49,9 2,8
4 45 15,4 81,2 2,6 1480 46,4 3,2
5 60 l6,2 80,2 2,6 1900 36,6 5,2
6 90 17,4 79,4 2,5 2180 46,4 4,7
7 180 18,7 78,3 2,2 2600 44,3 5,6
8 - 240 20,3 77,3 2,2 2530 50,6 5,0
9 1160 26,3 71,1 1,8 2320 - -

Prgver fra forsgg nr. 7 og 8 viste sig at vare szrdeles bearbejde-
lige og kunne uden vanskelighed vaves til et stof. Dette stof
kunne carboniseres eller grafitiseres ved yderligere varmebehand-

ling.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af eventuelt carboniserede
begfibre, hvilken fremgangsmade omfatter spinding af en carbonholdig
fiber ud fra en ikke-tixotrop carbonholdig beq, der har et mesofase-
indhold pd fra 40 til 90 vegtprocent, og som under rolige forhold
danner en homogen bulk-mesofase med store sammensmel tede omrader,
opvarmning af den spundne fiber i en oxygenholdig atmosfare til
en temperatur pd fra 250°c il 500°C i tilstrzkkelig lang tid til
at ggre den usmeltelig og eventuelt carbonisering af den sédledes
frembragte usmeltelige fiber ved opvarmning i en inert atmosfare,
kendetegnet ved, at den spundne fiber opvarmes i den
oxygenholdige atmosfare i tilstrzkkelig tid til at oxidere fiberen
til et oxygenindhold p& fra 17 til 30 vegtprocent.

2. Fremgangsméde ifglge kravl, k endeteanet ved,
at den oxygenholdige atmosfare er luft, og at den spundne fiber
opvarmes 1 atmosfaren ved en temperatur pd fra 275°C til 390°C.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1l eller 2, k endetegnet
ved, at den spundne fiber oxideres til et oxygenindhold pd fra 18
vagtprocent til 22 vegtprocent.

4. Fremgangsmide ifglge krav 1, 2 eller 3, kende-
tegnet ved, at den carbonholdige fiber, som spindes af den
carbonholdige beg, har en diameter pé fra 6 micron til 14 micron.

5. Fremgangsmidde ifglge krav 1, 2, 3 eller 4, kende -
tegnet ved, at de oxiderede fibre strikkes eller vaves til
et stof, og at stoffet carboniseres ved opvarmning i en inert

atmosfare.

Fremdragne publikationer:
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USA patenter nr. 3595946, 3629379, 3769144,
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