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Concerning the Analysis of the Void System of PAN-Fibres by Means of X-Ray
Small Angle Analysis and Low Temperature Gas Sorption

Both inner surface and void system of technical PAN-fibres (Wolpryla 65)
have been determined by means of low temperature gas sorption, and by X-ray
small angle analysis. We find similar trends for both methods, but different
absolute values. These differences are explained by structural considerations. A
model for the structure of the voids system is derived from the X-ray data.

( Keywords: Pore analysis; Small angle X-ray scattering; Gas sorption; Void
system, PAN-fibers)

Einleitung

Die innere Oberfliche und die Porositét beeinflussen in starkem Malfe
das Verarbeitungsverhalten, die textilphysikalischen und die Trageeigen-
schaften von PAN-Fasern 1.2 Es ist daher notwendig, sowoh! die Finalfa-
sern als auch die im NaBspinnprozeB intermediér entstehenden Gelfasern
hinsichtlich der Porenstruktur, der GroBe der spezifischen inneren
Oberflache, der Zuginglichkeit der Poren u. 4. zu charakterisieren. Fiir
textile Faserstoffe werden im allgemeinen die folgenden Methoden zur
Porenstrukturuntersuchung angewendet: 1. Quecksilberintrusionsmes-

* Herrn Prof. Dr. H. Janeschitz-Kriegl anldBlich seines 60. Geburtstages
gewidmet.
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sungen, 2. Tieftemperaturgassorptionsmessungen und 3. Rontgenklein-
winkelanalyse.

Da diese Methoden auf unterschiedlichen physikalischen Prinzipien
beruhen und jeweils nur Poren mit einem bestimmten Querschnitt
erfassen, kénnen die MeBergebnisse haufig nicht ohne Einschrankungen
miteinander verglichen werden.

In der vorliegenden Arbeit werden die durch Rontgenkleinwinkelana-
lyse und Tieftemperaturgassorptionsmessungen erhaltenen Aussagen im
Hinblick auf die Strukturcharakterisierung von PAN-Fasern einander
gegeniibergestellt.

Experimenteles

1. Fasermaterial

Die Untersuchungen wurden an Wolpryla-65-Fasern der Feinheit 0,17 tex
(PAN-Copolymerisatfasern des VEB Chemiefaserwerk ,,Friedrich Engels*, Prem-
nitz, DDR) vorgenommen. Die Proben waren einer Versuchsanlage als Gelfasern
unterschiedlichen Reckgrades entnommen und durch einen Losungsmittelaus-
tausch entwissert worden. Das Versuchsmaterial der Reihe I wurde vor dem
Losungsmittelaustausch mit Methanol-Wasser-Mischungen wihrend 15s span-
nungslos auf 90 °C erhitzt.

Die Faserproben der Reihe 1T wurden durch Behandhung mit Ethanol/Wasser-
Mischungen und Methanol entwiéssert. Eine vorherige hydrothermische Behand-
lung der Gelfasern fand hierbei nicht statt.

2. Mefiverfahren

Rontgenkleinwinkelanalyse

Die Messungen wurden in einer Kratky-Kamera am Linienfokus eines Philips
Generators PW 1140 (50kV, 30mA) mit 60um Eintrittsspalt und 150 gm
Zihlrohrspalt mit CuKa-Strahlung durchgefiithrt. Die Absolutintensitdt wurde
iiber Lupolenplittchen bestimmt. Die Proben lagen parallel zum Strichfokus.
Daher wird beim unorientierten Préparat eine verschmierte Streukurve I(m)
erhalten, beim orientierten dagegen die nicht verschmierte Querschnittsstreukurve
I,(m). Das Winkeclargument ist m = a-26 (mit a = 22,4cm). Die MeBwerte
wurden gemittelt, die Blindstreukurve B abgezogen und der Schwichungsfaktor
A, beriicksichtigt, so daB I'= 1, gem/ A; — B. Vorversuche in einer Lochkamera mit
kphotographlscher Reglstrlerung zeigten keine Orientierung fiir die unverstreckte
Probe, hohe Orientierung fiir die verstreckten. Meridianale Langperioden wurden
nicht beobachtet.

Tieftemperaturgassorptionsmessungen

Die Tieftemperaturgassorptionsmessungen wurden mit Hilfe des gravimetri-
schen UniversalmeBgerites ,,Gravimat® der Fa. Sartorius GmbH, Géttingen,
unter Verwendung von Reinststickstoff als MeBgas bei der Temperatur des
fliissigen Stickstoffs (77 K) durchgefiihrt (vgl.>*).
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Methodik

1. Réntgenkleinwinkelanalyse

Die Auswertung der Kleinwinkeldiffraktogramme erfolgte nach der
Theorie von Porod®, Einzelheiten des Vorgehens wurden kiirzlich aus-
fiihrlich verdffentlicht$. Die Fasern werden 2-phasig aufgefaBt (Polymer
und Hobhlraum, auf die Beriicksichtigung der Kristallinitit’ wurde
verzichtet).

Die Elektronendichtedifferenz ergab sich zu Ap =0,623molcm >
Als Parameter werden erhalten die relative innere Oberflache O, (Verhélt-
nis Phasengrenzfliiche zu Gesamtvolumen in A/4°%), die Volumenanteile
der Hohlrdume w; und des Polymeren w,, und daraus die relative innere
Oberfldche eines (gemittelten) ,,Ersatzhohlraumes” O,/w;-w,. Aus O,
errechnet man mit der Dichte des Polymeren (d=1,16g/cm’) die
spezifische innere Oberfliche S, (in m? pro g). Ein weiterer Parameter, der
die GroBe der Hohlrdume charakterisiert, ist die Korrelationslinge /,
(friher Kohérenzldnge genannt), die ein Mab fiir den Bereich der Probe
ist, in dem die einzelnen Streuzentren kohérent zusammenwirken. Sie ist
die Halbwertsbreite der Korrelationsfunktion der Elektronendichtefluk-
tuationen. Ferner ermitteln wir die DurchschuBldnge /., die den Mittel-
wert der Strecken /; und /, darstellt, die bei vollig regelloser Durchschie-
Bung aus den Phasen 1 und 2 herausgeschnitten werden, wobei 1/, = 1//;
+ 1/h. Da /I, = wi/wy und wy + wy = 1, wird /; = [/w, und [, = [ /wy.
Aus den beiden genannten GroBen kann eine Strukturkennziffer (Form-
faktor) gebildet werden: ' = [./2 [,, die fiir definierte Teilchen zwischen 0,5
und 1 liegt, bei Polydispersitit, Anisotropie und unregelméBiger Oberfli-
che jedoch wesentlich hoher werden kann. Fiir dic Ermittiung dieser
GroBen bendtigen wir die Absolutstreuung sowie die Streukurve, insbe-
sondere auch deren Auslauf. Bei den verstreckten Proben ergab sich ein
relativ hoher Wert des Hohlraumanteils w;, so daB sie im Streuverhalten
als ,,verdiinnt* aufgefalBt werden diirfen. Demzufolge findet man bei
kleinen Streuwinkeln einen Guinier-Bereich, der es gestattet, einen Streu-
massenradius der Hohlrdume (R), deren Querschnitte (R,) und deren
,Dicke™ (Ry) zu ermitteln. Legt man der modellmdBigen Betrachtung
einen flachen Zylinder mit Radius  und Héhe 4 als ,, Aquivalenzkdrper®
zugrunde, so konnen daraus Werte fiir die innere Oberfliche bzw. I,
errechnet und mit den direkt gemessenen GroBen verglichen werden.

2. Porenanalyse durch Tieftemperaturgassorptionsmessungen

Mit Hilfe von Tieftemperaturgassorptionsmessungen ist sowohl die
Bestimmung der spezifischen Oberflache als auch des spezifischen Poren-
volumens und der PorengréBenverteilung in pordsen Festkorpern mog-
lich.
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Die Bestimmung der spezifischen Oberfliache erfolgt allgemein nach
der BET-Methode (vgl.>**®). Es wird die Adsorptionsisotherme eines
physikalisch sorbierten MeBgases im relativen Druckbereich p/p, = 0,05
bis 0,25 aufgenommen und die sog. BET-Funktion Y, errechnet.

p/ps
Yyp=———— 1)
T = (plp )] m,
ps = Sattigungsdampfdruck
m, = adsorbierte Menge des MeBgases

Die einer Monoschichtbedeckung entsprechende MeBlgasmenge m,,
ergibt sich zu:
0,1

my, = (2)
Yp=0,1 - 0.9 Yo/p,=0

woraus die spezifische Oberfliche 4, gemif
_ My Np-Fy

= 3)

N; = Loschmidtsche Zahl

M = relative Molmasse des Sorbats

F,; = Platzbedarf eines sorbierten Molekiils
E = Einwaage an Probenmaterial

errechnet werden kann.

Als Wert von F,, wird fiir Stickstoff allgemein 16,2 A? angegeben.

Zur Ermittlung des spezifischen Porenvolumens und der Porengro-
Benverteilung wird das Volumen des bei verschiedenen relativen Dampf-
driicken in den Poren kondensierten MeBgases bestimmt. Es wird dabei
von dem durch die Kelvin-Gleichung (4) gegebenen Zusammenhang
zwischen dem Dampfdruck von in Poren kondensierten Fliissigkeiten und
dem Kapillarradius ausgegangen:

29V

(npr/p, o RT cosd “4)
pr = Dampfdruck der in den Poren befindlichen Fliissigkeit
po = Dampfdruck der , kompakten‘ Fliissigkeit
y bzw. V' = Oberflichenspannung bzw. Molvolumen der Fliissigkeit
0 = Randwinkel zwischen Fliissigkeit und Porenwand
r = Krliimmungsradius des Fliissigkeitsmeniskus in den Poren
R = Gaskonstante
T = absolute Temperatur

Fir die Kapillarkondensation von Stickstoff wird allgemein 8 = 0 und
y = 11 mN/m gesetzt (vgl.%).
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Das ,,Gesamtporenvolumen* wird aus der beim Sittigungsdampf-
druck aufgenommenen Sorbatmenge, dividiert durch die Dichte des
Sorbats im fliissigen Zustand errechnet. Infolge des logarithmischen
Zusammenhangs zwischen py und r,, tritt eine nennenswerte Kapillarkon-
densation erst in Kapillaren mit Radien <3500A ein. Das durch
Tieftemperaturgassorptionensmessungen bestimmte Porenvolumen setzt
sich also vorwiegend aus Poren mit Radien < 500 A zusammen.

Zur Bestimmung der in Tabelle 3 zusammengefaBten Werte der
PorengroBenverteilung wurde von einem zuerst von Pierce® publizierten
und von Flath'® fiir PAN-Faserstoffe angewandten Verfahren ausgegan-
gen. Dieses Verfahren beruht auf den folgenden Voraussetzungen.

1. Die Poren werden als Zylinder angesehen, wobei Durchmesser und
Hohe in einem bestimmten Verhaltnis stehen.

2. Die Kelvin-Gleichung ist fiir den gesamten betrachteten Druckbe-
reich giiltig. Oberflichenspannung und Molvolumen des in den Poren
kondensierten Sorbats entsprechen den Werten der ,,kompakten® Fliis-
sigkeit.

3. Die Sorptionsschicht hat bei gleichem relativen Druck in den Poren
die gleiche Dicke wie auf einer ebenen Fliche.

Zur Berechnung wird die Desorptionsisotherme verwendet, wobei wie
folgt vorgegangen wird.:

Aus der bei jedem Druckintervall desorbierten Menge A m ergibt sich
nach

Am

AV ="" )
&

¢ = Dichte des fliissigen Sorbats

das freigesetzte Fliissigkeitsvolumen A V. Dieses setzt sich aus dem
Kondensatvolumen ¥, das aus den Poren entsprechender GroBe stammt,
und aus dem Volumen V, das durch Verringerung der Wandfilmdicke der
groBeren Poren mit abnehmenden Druck, d.h. durch teilweise Desorp-
tion, gebildet wird, zusammen:

AV=AV,+AV; 6)
Vyergibt sich gemél Gl. (7) zu
AVi=Y A, An-V,,. @)

A, = Oberfliche der bisher freigesetzten Poren

V,, = Volumen einer Sorbatmonoschicht/m?

An = Abnahme der statistischen Anzahl der Adsorptionsschichten im
Druckintervall
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Die Porenoberfliche wird nach der Beziehung

V,
p
7, = durchschnittlicher, bei zwei aufeinanderfolgenden Desorptions-

schritten ermittelter Porenradius

errechnet.

Das wahre Porenvolumen V), das gleich der Summe des Kondensatvo-
lumens und des Volumens des in den betrachteten Poren verbleibenden
Wandfilms ist, berechnet sich zu

# |
Vp = - * Vk' (9)
i

Der Zusammenhang zwischen dem wahren Porenradius 7, und dem

aus der Kelvin-Gleichung berechneten Radius rg ergibt sich zu

rp=ry+n-d (10)
d = Dicke einer Molekiillage des Sorbat

Mit Hilfe der von Pierce als Funktion von p tabellierten Werte von n
lassen sich als unter Verwendung der Kelvin-Gleichung aus den bei
verschiedenen relativen Drucken p/p, desorbierten Sorbatmengen die den
jeweiligen Porenradien zugehdrigen Porenvolumina bestimmen.

Ergebnisse und Diskussion

Die vergleichenden Untersuchungen zur Aussagekraft der Réntgen-
kleinwinkelanalyse und von Tieftemperaturgassorptionsmessungen wur-
de an Proben vorgenommen, an denen durch zunehmende Reckung der
Gelfasern (Stufen a, b, ¢), die hydrothermische Behandlung vor dem
Losungsmittelaustausch (Reihe I) und moglicherweise auch durch die
Variation des Losungsmittelaustauschs eine unterschiedliche Porenstruk-
tur erzeugt wurde.

Zunichst sollen kurz die Ergebnisse der Rontgenkleinwinkelanalyse
besprochen werden. In Tabelle 1 sind die erhaltenen Resultate zusammen-
gestellt; sie fiigen sich in frijhere Resultate an PAN-Fasern ein®. Man
findet einen Hohlraumanteil zwischen 3,7 und 16,5 Vol.%,, wobei er in der
Regel bei den verstreckten Proben groBer ist. Die spezifische innere
Oberfliche liegt zwischen 17 und 70 m?/g, wieder ist sie bei verstreckten
Proben groBer. Die Erfassungsgrenze fiir die Hohlrdume liegt bei der
angewandten Methode bei etwa 800 A, d.h. gréBere Hohlrdume werden
nicht mehr mitgemessen. Die Werte von /, und /, liegen im {iblichen
Bereich, die Strukturkennzahlen sind fiir Fasern recht klein, was auf
regelmiBig geformte Hohlriume hinweist. Diese Tatsache sowie der
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relativ hohe Hohlraumanteil bewog uns, fiir die verstreckten Fasern auch
eine Analyse des Innenteils mittels Guinier-Auftragung durchzufiihren
(bei den unverstreckten Proben war dies nicht mdoglich, da sich kein
Guinier-Bereich ergab).

Wir ermitteln zundchst die Streumassenradien des Querschnitts R,
sowie der Dicke R;. Legen wir nun der weiteren Rechnung als streuédqui-
valenten Korper einen flachen Kreiszylinder mit dem Radius r und der
Hohe /4 zugrunde, so berechnen sich aus den Gleichungen (11), (12), (13):

r2 h2

R=R+R=_+— 11
T 12 ()
Tabelle 1
Probe O,/wyw, wy S, 1, A f

[A%A%] m%e] [A1  [A]
Ia 0,0566 0,037 17,0 133 71 0,94
Ib 0,0600 0,165 70,1 118 67 0,88
Ic 0,0632 0,106 50,6 123 63 0,98
IIa 0,0687 0,079 34,6 84 58 0,72
IIb 0,0567 0,144 60,4 127 71 0,90
Ilc 0,0644 0,045 234 122 62 0,99
R = Gesamt-Streumassenradius
/ 4 (12)
"2k +2/h
0 4
L= (13)
Wl W2 lr

die in der Tabelle 2 angegebenen Werte. Es handelt sich bei den Poren
somit um flache Scheibchen, deren Durchmesser etwa doppelt so groB3 wie
ihre Hohe ist. Fiir dieses Modell konnen wir eine relative innere
Oberfliche sowie eine DurchschuBlidnge /. berechnen.

Alle diese Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt, wobei die
berechneten Werte von O,/w; w, und /, den direkt gemessenen Werten
gegentibergestellt wurden. Die Ubereinstimmung ist erstaunlicherweise
ziemlich gut. Inwieweit dies auch auf eine Ubereinstimmung von Zylin-
dermodell und Wirklichkeit schlieen 148t, kann nicht gesagt werden;
unserer Daten erlauben nur die Aussage, daBl derartige Zylinder streuung-
sdquivalent mit den wirklichen Hohlrdumen sind.

In der Tabelle 3 sind schlieBlich die Tieftemperatur-Gassorptions-
Werte mit den Werten der Rontgenanalyse verglichen. In der Reihe 7
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ergeben beide Methoden die gleiche Tendenz der Anderung der spezifi-
schen Oberflache und des Porenvolumens, d. h. bei der Reckstufe b tritt
ein Maximalwert auf. Die Absolutwerte unterscheiden sich jedoch
deutlich.

In der Reihe 1T zeigen die Resultate der Tieftemperaturgassorptions-
‘messungen eine betrichtliche Abnahme der spezifischen Oberfliache und
des Porenvolumens mit zunehmendem Reckgrad; die Rontgenkleinwin-
kelanalyse ergibt dagegen, wie in der Reihe I auch, einen Maximalwert bei
der Reckstufe b.

Tabelle 2
Probe R, Ry h r A O,/ww,
ber. gem. ber. gem.
Ib 56 23 70 51 59 67 0,068 0,060
Ic 45 21 68 63 65 63 0,057 0,061
ITb 54 21 76 59 66 71 0,060 0,057
IIc 56 16 59 50 54 62 0,074 0,064

Die Untersuchung der Porengréfenverteilung in Abhingigkeit vom
Reckgrad durch Tieftemperaturgassorptionsmessungen ergibt fiir beide
Reihen eine Abnahme des von Poren mit Radien < 10A herriihrenden
Porenvolumens und eine deutliche Zunahme des den Poren mit Radien
zwischen 50 und 150 A zugehorigen Porenvolums. Deutliche Unterschie-
de in den PorengroBenverteilungen der beiden Reihen sind nicht erkenn-
bar.

Dagegen weisen diejenigen Parameter der Rontgenkleinwinkelanaly-
se, die auf die Form der Poren hinweisen, deutliche Unterschiede zwischen
beiden Reihen aus. Wahrend in der Reihe I bei der Reckstufe 5 ein
Minimum des Formfaktors fauftritt, steigt in der Reihe IT der Formfaktor
und damit die Anisotropie des Porensystems mit zunehmendem Reck-
grad. Diese Unterschiede sind offensichtlich durch die spannungslose
hydrothermische Behandlung der Gelfasern bedingt: an den wenig
gereckten Proben der Stufe a bewirkt diese Behandlung eine Erh6hung der
Orientierung des Porensystems, an den Proben der stérker gereckten Stufe
b eine Abnahme, an der sehr stark gereckten Probe der Stufe ¢ wird
dagegen die durch die Reckung erzeugte Struktur durch die thermische
Behandlung nicht aufgehoben. Die aufgetretenen Unterschiede in den
Aussagen der angewandten Methoden zur spezifischen Oberfliche und
zum spezifischen Porenvolumen in der Reihe II sind nur mit der Annahme
erkliarbar, daB durch die Reckung eine Verengung der Poren infolge einer
,,Flaschenhalsbildung® eintritt. Bei Tieftemperaturgassorptionsmessun-
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gen tritt an ,,Flaschenhalsporen® lediglich in den verengten Stellen des
Porensystems eine Kapillarkondensation ein, jedoch nicht in den aufge-
weiteten Bereichen. Diese Methode zeigt also ein geringeres Porenvolu-
men an, wihrend die Rontgenkleinwinkelanalyse auch das fiir eine
Kapillarkonzentration nicht zugéngliche Porenvolumen erfafit.

Die Ergebnisse zeigen weiterhin, daB die Flaschenhalsporen durch
eine hydrothermische Behandlung weitgehend beseitigt werden.

SchluBifolgerungen

Die erhaltenen Untersuchungsergebnisse zeigen, daB mit den beiden
angewandten Methoden unterschiedliche Ergebnisse zur spezifischen
Oberfldche und zum Porenvolumen von PAN-Fasern erhalten werden,
daB jedoch die Kombination beider Methoden wertvolle Aussagen zur
Porenstruktur vermittelt. Die bisher vorliegenden experimentellen Ergeb-
nisse reichen noch nicht aus, um die im ReckprozeB auftretenden
Strukturdnderungen vollstindig aufzukliren. Hierzu sind Arbeiten unter
Einbeziehung weiterer Strukturuntersuchungsmethoden erforderlich, zu-
mal die hier angewandten Methoden nur Porenradien bis zu 500 bzw.
800 A erfassen, die Frage nach dem Auftreten groBerer Poren also noch
nicht beantwortet werden kann.
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