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Zusammenfassung. An unterschiedlich verstreckten und hydrothermisch nachbehandelten, danach 
gefriergetrockneten Polyacrylnitril-Gelfasern (PAN) wurden Messungen der R6ntgenkleinwinkel- 
streuung (RKWS), R6ntgenweitwinkelstreuung (RWWS) und Tieftemperatur-Gassorption (TTGA) 
durchgefiihrt. Die RKWS-Messungen zeigen, dab sowohl in den isotropen als auch in den orientierten 
Proben eine exponentialstatistische Verteilung der Form und Gr613e der Inhomogenit/iten (Hohlr~ume, 
"Cluster") vorliegt, welche durch die Kohfirenzl/inge Ic bestimmt wird. Eine erh6hte R6ntgenabsorption 
wurde bei den verstreckten Proben festgestellt. Die Analyse der aus der Koh~irenzl~inge und den 
Volumsanteilen der Phasen berechneten charakteristischen RKWS-Parameter (z.B. innerc Oberfl~iche, 
Durchschul31~inge) ergibt, dab jede Behandlung der Gelfasern eine Zu- oder Abnahme der etwa gleich 
groBen Hohlr~iume verursacht ("nucleotic change"). Das relative AusmaB dieser Ver~inderungen wird 
besprochen. 

Der Vergleich mit den Ergebnissen der TTGA an den gleichen Fasern zeigt, dab die Tendenzen bei 
der spezifischen Oberfl~iche und dem Porenvolumen (Zu- bzw. Abnahme) bei beiden Methoden 
ann~ihernd gleich sin& Die Absolutwerte des Hohlraumvolumens unterscheiden sich aber z.T. um den 
Faktor 40. Dies fi~hrt zur SchluBfolgerung, dab mit der RKWS Faserbereiche als Hohlr~iume erfal3t 
werden, die bei der TTGA nicht angezeigt wcrden, weil sie fiir das Mel3gas unzug~inglich sind. 

Structural Studies on Wet-spun Freeze-dried Polyacrylonitrile Fibers 

Summary. Polyacrylonitrile fibers (PAN) were drawn to different extents, hydrothermally after- 
treated, and at last freeze-dried. The products were studied by small angle X-ray scattering (SAXS), wide 
angle X-ray scattering (WAXS), and low temperature gassorption (LTGS). The SAXS data show that 
the shape and the size of the inhomogeneities (voids, "clusters") have an exponential statistical 
distribution determined by the correlation length lc, both in the isotropic fibers and in the fiber-oriented 
ones. It has also been observed that stretching always causes a higher X-ray absorption. An analysis of 
the characteristic SAXS parameters (e.g., internal surface, mean chord length), which were calculated 
from the correlation length and the volume fractions of the phases, evidences that in all samples an 
augmentation or diminution of the number of the voids with nearly the same shape and size takes place 
("nucleotic change"). Its relative number has been pointed out. 

Comparison with the results of the LTGS investigations at the same fibers shows that the tendencies 
of the specific surface and porosity (increase, decrease) are approximately the same with both methods. 

# Herrn em.o.Univ. Prof. Dr. JosefSchurz zum 70. Geburtstag gewidmet 
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However, the absolute values of void volume differ in some cases by the factor 40. This leads to the 
conclusion that the SAXS method records domains of these fibers as voids which are not registered by 
LTGS (voids not accessible for the gas). 

Keywords. Exponential electrondensity distribution; Gas sorption; PAN fibers; Small angle X-ray 
scattering; Void system. 

Einleitung 
Am [nstitut ftir Polymcrforschung Dresden (IPF) wurden in den vergangenen 
Jahren Untersuchungen zur Struktur yon Polyacrylnitrilfasern (PAN), die nach dem 
NaBspinnverfahren aus einer L6sung in Dimethylformamid hergestellt worden 
waren, durchgeftihrt El, 2]. Die prim~ir durch Koagulation dcr Spinnl6sung in einem 
w~Brigen F~illbad entstehenden Gelffiden sind durch cine schwammartige Struktur 
charakterisiert. Diese ist sehr instabil und wird in den nachfolgendcn ProzeBstufen 
(Reckung, Pr~iparation und Trocknung) so ver~ndert, dab nach dem Trocknen eine 
praktisch unpor6se Faser vorlicgt. 

Untersuchungen der Porcnstruktur (spezifischcs Porenvolumen, Porenradienver- 
teilung) sind an der ungetrocknetcn Gelfaser nur bedingt m6glich [3]. In Lit. [3] 
wird festgestellt, dab auch schonende Trocknungsverfahren bei Raumtemperatur 
(durch L6sungsmittelaustausch oder Gefriertrocknung) die Porosit~itsparamcter 
beeinflussen. Bei der Gefriertrocknung (schockartiges Abkiihlen in flfissigem Stick- 
stoff, Trocknen im Vakuum yon ca. 25 torr bei - 3 0  °C) wird die Gelstruktur 
vergleichsweise wenig ver/indert. So hergestellte Faserproben wurden im Institut fiir 
Physikalische Chemie der Universitfit Graz mit Hilfe der R6ntgenweit- und- 
Kleinwinkelstreuung untersucht, um die Ergebnisse der vom IPF angewandten 
Mel3methoden [3] (Differential-Scanning-Calorimetric, Tieftemperatur-Gassorption, 
Quecksilber-Hochdruckporosimetrie, Elektronen- und Lichtmikroskopie) mit Resultaten 
yon R6ntgendiffraktionsmessungen vergleichen zu k6nnen. Diese Ergebnisse sollen 
hier mitgeteilt werden. In Tabelle I sind die untersuchten Proben zusammengestellt. 
Diese waren im Technikum der Miirkischen Faser AG. (Premnitz) ersponnen und 
dem IPF als Gelfaser im unverstreckten (uv), teilverstreckten (tv) und endverstreckten 
(ev) Zustand iibergeben worden. Vor dem Gefriertrocknen wurde ein Teil der Fasern 
in Wasser bzw. in einer wfiBrigen L6sung des Kationtensids Dodecylpyridinium- 
chlorid bei 80 °C 15 s spannungslos vorbehandelt. 

Aus den in Lit. [3] beschriebenen Untersuchungen ist bekannt, dab die hy- 
drothermische Behandlung die Porenstruktur der Gelfasern verfindert. Der Effekt 
wird in der L6sung eines Kationtensids gr613er, da dieses von den Sulfonatgruppen 
des PAN-Copolymeren adsorbiert wird. 

Tabelle 1. Obersicht fiber die untersuchten gefriergetrockncten PAN-Faserstoffe 

Behandlung vor der 
Gefriertrocknung 

unverstreckt (uv) teilverstreckt (tv) endverstreckt (ev) 

unbehandelt 1.1 1.2 1.3 
Wasscr 80 °C 2.1 2.2 2.3 
Tensidl6sung 80 °C 3.1 3.2 3.3 
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Die untersuchten Faserproben sind also kein kompaktes Material. Sie bestehen 
aus einem Festk6rper und in ihm verteilten Hohlrfiumen. R6ntgenkleinwinkelstreuung 
(RKWS) und Tieftemperatur-Gassorption (TTGA) k6nnen in einem solchen System 
Aussagen fiber die Hohlr~iume liefern. Messungen der R6ntgenweitwinkelstreuung 
(RWWS) geben Aufschlug fiber die Kristallinit~it und die Orientierung der Poly- 
acrylnitril-Ketten. Dadurch ist es m6glich, die durch die Thermobehandlung und 
Verstreckung hervorgerufenen strukturellen Ver~inderungen zu beschreiben, die u.a. 
das Verarbeitungsverhalten und die textilphysikalischen Eigenschaften dieser 
Faserstoffe bestimmen. 

Methoden 

Rdntgenweitwinkelstreuung (R WWS) 

Um die Orientierung der Kristallite in den Fasern zu bestimmen, wurde eine R6ntgen-Pinhole- 
Flachfilmkamera (Fa. A. PAAR, Graz) verwendet, aufgestellt an der Punktfokusseite einer R6ntgenr6hre 
mit Cu-Anode nach Kratky (FokusgfiSBe 12 x 2mm) und betrieben mit einem Philips-Generator 
PW1140 (50 kV, 30 mA). Die Monochromatisierung erfolgte mit einem primiirstrahlseitig angeordneten 
Nickelfilter (10Jam). Die Eintrittsblenden batten Durchmesser yon 0,4 x 0,4 x 0,6ram, der Durch- 
messer des Prim/irstrahlfiingers betrug 2,5 ram. Zwischen Pr/iparat und Film waren 100 mm Abstand, 

die Expositionszeit lag bei 24 Stunden. Sowohl bei der Weitwinkel- als auch bei der Kleinwinkel- 
streuung besaB die faserf•rmige Probe (Faserbiindel) eine scheinbare Dicke yon 3 mm und eine Liinge 
bis 40 ram. Die zur Auswertung verwendeten physikalischen Konstanten sind in der Tabelle 2 zusam- 
mengestellt. 

R 6ntgenkleinwinkelstr euun9 ( RK WS) 

Eine fihnliche Kamera wie oben beschrieben, jedoch mit Eintrittsblenden von 0,2 x 0,2 x 0,4 mm 
Durchmesser, einem Pr/iparat-Film-Abstand yon 280 mm und einem Durchmesser des Prim~,irstrahl - 
ffingers yon 2 mm wurde ffir RKWS-Filmaufnahmen verwendet. Die Expositionszeit betrug hier 72 h. 

Ffir quantitative Messungen der RKWS wurde eine Kratky-Kamera (klassische Ausfiihrung [ 14]) 
mit 60 [am Eintrittsspalt und 150 ~tm Zfihlrohrspalt am Strichfokus der oben erw/ihnten Strahlenquelle 
zusammen mit einem Proportionalziihlrohr und nachgeschaltetem lmpulshShendiskriminator ver- 
wendet. Die Monochromatisierung erfolgte wieder mit einem primiirstrahlseitig angeordneten Nickel- 
filter (10 [am). Die Faserproben lagen parallel zum Strichfokus. 

Ffir die Messungen wurden die oben (Tabelle 1) erw~ihnten Faserbiindel (3 x 40ram) in einem 
speziell angefertigten Priiparattfiiger befestigt. Die Kleinwinkelstreuung der Proben wurde schrittweise 

Tabelle 2. Verwendete Konstanten der PAN-Faser 

Elektronendichtedifferenz zwischen PAN und Hohlraum 
Dichte d 
Massenschwiichungskoeffizient l~/d 

C2v, a = 10.20A, b = 6.05A, c = 5.10A, V =  317.3A 3 Raumgruppe 16. 

Zahl der Monomere in der Elementarzelle 
Volumen eines Monomeren 
Molgewicht des Monomeren 
Molgewicht der Elementarzelle 

0.628 mol/cm 3 
1.19g/cm 3 
5.13 cm2/g 

4 
79.32]t 3 

53.06 
212.24 
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registriert, jede Probe wurde dreimal gemessen. Die Mel3daten wurden mit Programmen des Instituts 
ftir Physikalische Chemie Graz ausgewertet 1. 

Zur Bestimmung des Volumenanteils der Hohlr/iume w 1 und des Polymers w 2 aus der MeBkurve 
mug die gestreute Intensitfit im absoluten MaBstab vorliegen [9]. Die hierfiJr ben6tigte Intensitiit 
der Primgrstrahlung wurde mit einem kalibrierten Polyethylenbliittchen (Lupolen) bestimmt [12]. 

Bestimmung der effektiven Dicke D des FaserbiindeIs 

In die Berechnungen geht weiterhin der reziproke Wert der durchstrahlten, zur Streuung beitragenden 
(effektiven) Dicke D des Pr~iparates ein. Die effektive Dicke der Faserpr/iparate wurde mit 2 Methoden 
ermittelt. 
a) Durch Bestimmung des Gewichts und der geometrischen Abmessungen der Probe: Masse (g) und 

L/inge (h) des jeweils untersuchten Prfiparates ergaben unter Berficksichtigung der Dichte (d) des 
Polyacrylnitrils (Tabelle 2) die Dicke Dg [cm] eines kompakten zylinderf6rmigen Materials gleicher 

Menge (Dg = 2"x/g/~zhd. 
b) Durch Bestimmung der Schw~ichung des R6ntgenstrahls durch die Probe (D,). Hierbei wird 

angenommen, dab die Dichte d und der Schwfichungskoeffizient # dem theoretischen Wert 
entsprechen (G1. 1) 

D~ = In (Io/I)/# 1 

I/Io: Schw/ichungsfaktor A der Probe im Primfirstrahl 

#: linearer Schwfichungskoeffizient 

Ohne bier die theoretischen Grundlagen n/iher zu er6rtern, ist anzunehmen, dab wegen des strukturel- 
len Zustandes der Pr~iparate (Vorhandensein amorpher, parakristalliner und kristalliner Bereiche 
sowie yon Poren und Hohlr/iumen im Faserinneren) die den Tabellen entnommenen Werte fiir den 
Schw~ichungskoeffizient und die Dichte des PAN nicht den realen Werten entsprechen. So wird D,/Dg 
in praxi wie auch hier meistens kleiner als 1 sein. Wie in Abb. 1 gezeigt, liegen die berechneten Werte yon 
DJDg deutlich unter 1. Das Verhgltnis DJDg der Fasern in den verschiedenen Reckstufen (unverstreckt 
(uv), teilverstreckt (tv), endverstreckt (ev)) ist vonde r  Nachbehandlung dieser Fasern weitgehend 
unabhiingig. Eine deutliche Ver~nderung yon DJDg findet man aber, wenn man dieselben Werte in 
Abh~ingigkeit der Verstreckung betrachtet. DjD, ist bei der teilverstreckten Faser h6her als bei der 
unverstreckten und der endverstreckten PAN-Faser. Die auffallend starke Vertinderung von DJDg mit 
der Verstreckung finden wir bei allen drei Behandlungen (unbehandelt, mit Wasser, mit Kationentensid 
behandelt) mit derselben Intensitfit. Wie an anderer Stelle berichtet wurde [3], bewirken geringe 
Abweichungen im technologischen Regime bei der Faserherstellung z.T. signifikante Unterschiede in 
der Faserstruktur. Dies wirkt sich besonders bei den teilverstreckten Faserproben aus. 

Des weiteren mul3 in die Betrachtung die Tatsache einbezogen werden, dab durch die Reckung 
die Poren und Hohlrfiume der unverstreckten Fasern verformt werden [3]. Gleichzeitig entsteht, wie 
die R6ntgenbeugungsdiagramme (Abb. 3) zeigen, aus der isotropen Anordnung eine orientierte 
Fasertextur. Die genannten Griinde haben zur Folge, dab der quer durch die Probe aus teilver- 
strecktem PAN verlaufende Strahl mehr feste Materie durchdringt als bei der unverstreckten Probe 
und daher st/irker geschw~icht wird. Das sinkende Verh/iltnis DJD~ bei der endverstreckten Probe kann 
m6glicherweise mit einer veriinderten Anordnung der Ketten und der Ausbildung neuer Hohlr~iume 
erkliirt werden. Die hier dargelegten Ergebnisse sollen auch zur Beantwortung dieser Frage beitragen. 

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. P. Zipper fiir seine iiberaus hilfreiche und fruchtbare 
Diskussionsbereitschaft und fiir die Uberlassung der ben/Stigten Computerprogramme 
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Abb. 1. Verh~iltnis der Prfiparatdicken DJDg, berechnet 
nach der Methode der R6ntgenabsorption (/),) und aus 
den Prgparatabmessungen (Dg) (O unverstreckt (uv), 
@ teilverstreckt (tv), • endverstreckt (ev)) 

T ieft emper atur-G assor ptio n ( T T G A ) 

Zur Methodik der gravimetrischen Messung der Adsorption yon Stickstoffbei 77 K sei auf ausfiihrliche 
Darstellungen z.B. Lit. [6, 11] verwiesen. Die Auswertung dieser Messungen, bei der die Theorie der 
Mehrschichtadsorption zugrundegelegt wird, erlaubt die Berechnung der folgenden Kennwerte: 

- spezifische Oberft/iche O s (Auswertung nach BET) 
- Gesamtporenvolumen Vp 
- Porengr/SBenverteilung im Radien-Bereich von 2 bis etwa 50 nm (Auswertung nach Kelvin/Pierce) 

Im Gegensatz zur RKWS, welche offene Poren und geschlossene Hohlrfiume nicht unterscheiden kann, 
werden mit der Tieftemperatur-Gassorption nur Poren erfa6t, in die das MeBgas eindringen kann. 

Die hier dargestellten Messungen wurden im IPF Dresden am "Gravimat" der Sartorius-Werke 
G6ttingen ausgefiihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Tie f temperatur-Gassorpt ion  

Durch Aufnahme der Adsorptionsisothermen des Stickstoffs im Druckbereich P/Ps 
zwischen 0.05 und 0.25 wird die BET-Funkt ion Yp/v~ ermittelt (s. Lit. [6]). Aus dieser 
kann die zur Monoschichtbedeckung n6tige Gasmenge und daraus die spezifische 
Oberfl~iche O~ berechnet werden. Die Bestimmung der Porengr66enverteilung ist 
dadurch m6glich, dab in Poren in Abh~ingigkeit von deren Gr66e bei unter- 
schiedlichen Drticken Kapil larkondensat ion eintritt. Den mathematischen Zu- 
sammenhang dafiir liefert die Kelv in -Gle i chung  (G1. 2). 

) 

2"7"V 
In Pk/Po -- r k R T  cos ® 2 

Pk/Po: relativer Druck 
rk: Krfimmungsradius des Fliissigkeitsmeniskus in den Poren 
cos O: Randwinkel kondensiertes Gas/Festk/Srper 
V: Molvolumen des Adsorbats 
2 : Oberfliichenspannung des Adsorbats 
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Wie schon erw~ihnt, werden mit der Kelvin-Gleichung Poren im Radiusbereich 
von 2 bis 50 nm erfal3t. Fiir kleinere Radien verliert die Kelvin Gleichung ihre 
Giiltigkeit. Poren mit wesentlich gr6Beren Radien k6nnen mit TTGA nicht erfagt 
werden. 

Als Gesamtporenvolumen bezeichnet man das beim S~ittigungsdruck aufgenom- 
mene Sorbatvolumen. Die Porengr6Benverteilung wird durch stufenweise Desorp- 
tion des in den Hohlr~iumen kondensierten Mei3gases bestimmt. Bei der Berechnung 
sind Korrekturen n6tig, da sich eine Pore w~ihrend der Messung infolge Verrin- 
gerung der Dicke des Wandfilms solange vergr6Bert, bis kein Wandfilm mehr 
vorhanden ist. 

Die Ergebnisse der TTGA-Messungen, die an den gefriergetrockneten PAN- 
Fasern erhalten wurden, welche im Gelzustand unterschiedlich verstreckt und 
nachbehandelt worden waren, sind in Tabelle 4 zusammengestellt und werden mit 
analogen Werten der R6ntgenkleinwinkelstreuung aus Tabelle 3 verglichen. 

Auswertung der R6ntgenfilmaufnahmen (RWWS und RKWS) 

Unverstreckte PAN-Fasern (Proben Nr. 1.1, 1.2, 1.3) liefern das Beugungsdiagramm 
eines polykristallinen, unorientierten, isotropen Materials sowohl im sehr ausge- 
pr~igten Klein- als auch im Weitwinkelbereich. Die Polymerketten in der unver- 
streckten Faserprobe haben also keine bevorzugte Lage. Die teil- und endverstreck- 
ten PAN-Fasern sind hingegen faserorientiert [8]. Die Faserachse verl~iuft in 
Streckrichtung. Die kegelsymmetrische Abweichung der Achsen der Polymerketten 
zur Faserachse betr~igt etwa 45 °. Die Probe 3.2, erhalten durch eine spannungslose 
Hitze-Behandlung der teilverstreckten Faser in der L6sung eines kationischen 
Tensids, ist im Vergleich zu den anderen Faserproben weniger geordnet (Ab- 
weichung vonder Faserachse ca. 60°), ihr Kleinwinkelreflex ist mehr ei- als strichf6r- 
mig. Wie im weiteren noch gezeigt wird, ist dies die Ursache fiir abweichende 
Ergebnisse bei dieser Probe. 

Die Auswertung der RKWS-Kurven 

Logarithmische Auftragungen der auf die gleiche Pr~iparatmenge normierten Inten- 
sitfiten der Proben (logI(m) bei den isotropen, log I(m) bei den orientierten Proben) 
gegen das Winkelargument (log m, m = 20"a (cm), 2 0 = Streuwinkel (rad), a = Ab- 
stand Pr~iparat-Registrierebene) werden in Abb. 2a und 2b gezeigt, um den Einflug 
der hydrothermischen Behandlun9 auf die RKWS-Kurven darzustellen. Die unver- 
streckten Proben (1.1, 2.1, 3.1; Abb. 2a) zeigen deutlich eine IntensitS.tsabnahme zu 
kleinsten Streuwinkeln, da Interferenzeffekte infolge Teilchenwechselwirkung mit 
zunehmender Packungsdichte in den Vordergrund treten [7]. Die Auftragungen der 
Intensitiiten der teilverstreckten und der endverstreckten (Abb. 2b) Proben zeigen 
diesen Effekt bei kleinsten Streuwinkeln nicht mehr. Der EinfluB der Verstreckun 9 
der Proben auf die RKWS-Kurven, bei gleichbleibender hydrothermischer Behand- 
lung, wird an den Streukurven der mit Tensid behandelten Probenserie gezeigt 
(Abb. 3). Der wesentlich unterschiedliche Verlauf der Streukurve der Probe 3.2 ist 
gut zu erkennen. Die Tangenten der Streukurvenausl~iufe entsprechen vollkommen 
der Porodschen Theorie 1-5]. Das bedeutet, dab die Faseroberfl~iche glatt ist und 
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Abb.  2. E i n f l ug  de r  hydrothermischen Behandlung a u f  die R K W S -  K u r v e n ;  a: Einf tuB a u f  die R K W S -  

K u r v e n  de r  u n v e r s t r e c k t e n ,  i s o t r o p e n  P r o b e n :  P r o b e  1.1, - . . . . .  P r o b e  2.1, - . . . . . . . . . . .  P r o b e  3.1; 

b: Einf luB a u f  die R K W S - K u r v e n  de r  e n d v e r s t r e c k t e n  P r o b e n :  P r o b e  1.3, ----  P r o b e  2.3, - . . . . . . .  

P r o b e  3.3 

keine fraktale Struktur aufweist, und dab die Elektronendichte vonder  Hohlraum- 
zur Bulk-Phase sprunghaft zunimmt, d.h. es gibt keine Ubergangszone (kein ,,do- 
main boundary"). 

Wie bekannt, bestimmt die Elektronendichteverteilung in einer Probe ihr R6nt- 
genbeugungsbild. Bei einem Zweiphasensystem, bestehend aus einer Polymer- 
phase (Elektronendichte ~)2) und einer Hohlraumphase (~)1), wird das Beugungsbild 
der RKWS yon der Gr6Be, yon der Form und vonder  Verteilung der Hohlr/iume 
bestimmt. Unter bestimmten Voraussetzungen (wenn die Elektronendichtevertei- 
lung in der Probe durch einen einfachen analytischen Ausdruck gegeben ist) kann 
die RKWS-Kurve des Systems ebenfalls mit einem einfachen Ausdruck beschrieben 
werden. Ein solcher Fall liegt bei allen hier untersuchten P A N  Proben vor. Die der 
Elektronendichteverteilung verwandte Korrelationsfunktion 7(r) aller Proben ist in 
diesem Fall eine Exponentialverteilung (7(r) = exp ( - ar), r = Abstand in der Probe, 
vgl. Debye [13] und Porod [5]). Die entsprechenden RKWS-Kurven ergeben in 
einer l(m) 1/2 vs. m 2 Auftragung (exponentialstatistische Auftragung) eine Gerade mit 
einer Neigung proportional zum Parameter a der Verteilung. Abb. 4 zeigt als 
Beispiel die Streukurven der verstreckten Proben in dieser Auftragung. 

Der Parameter a dieser Verteilung ist der Koh~irenzl/inge l~ von Porod 1-5] 
umgekehrt proportional (a = 2/1~). Diese ist ein statistisches Mal3 (Schwerpunkt und 
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Abb. 3. EinftuB der Streckun9 aufdie RKWS- 
Kurven bei gleichbleibender hydrothermi- 
schen Behandlung der Proben (unverstreckt 
(uv), teilverstreckt (tv), endverstreckt (ev)); die 
Proben nach hydrotherrnischer Behandlung 
mit Tensiden bei 80°C: uv, Probe 3.1, 
..... tv, Probe 3.2 . . . . . . . . . . . . .  ev, Probe 3.3 

zugleich integrale Breite der Exponentialvertei lung [4] und best immt Parameter ,  
die sonst aus der RKWS fiblicherweise auf anderen Wegen berechnet werden 
(integrale Auswertung der Streukurve) und zusammenfassend in Lit. [10] zusam- 
mengestellt  sind. Unter  der Voraussetzung, dab die relativen Volumenantei le  der 
Phasen (w 1 und l/v2, w I --~ w 2 = 1) aus der Messung der Intensitfiten in absolutem 
Mal3stab bekannt  sind [9], erhalten wit bier aus 1¢ die folgenden den Faserstoff 
charakterisierenden RKWS-Parameter :  

- reduzierte Durchschul31~inge lr nach Po rod  [5] 
- DurchschuB1/ingen der Phasen 1 (Hohlraum) und 2 (Polymer) (l 1 und/2)  
- relative innere Oberfl/iche O r eines Hohl raumes  in diesem System 
- relative innere Oberflfiche O/Vdes ganzen Systems 
- spezifische innere Oberfl~che des Systems Sp 

Die wesentliche Aussage dieser vorgefundenen Exponentialvertei lung ist, dab 
sowohl die Hoh l raumphase  als auch die feste Polymerphase  des Systems in ver- 
schiedenster Gestalt  und Gr613e vorliegen. Das heii3t, im Feststoffsind die Hohlr/ iume 
(und Poren) von verschiedenster Gestalt  und GrSl3e vo l lkommen statistisch verteilt 
( random scatterer). 

K ohdrenzldnge 

Aus den tabellierten Werten ffir lc (Tabelle 3) ist zu entnehmen,  dal3 die Streckungen 
einerseits und die angewandten Temperaturbehandlungen anderseits eine eindeutige 
systematische VergrSBerung der koh/irent s t reuenden Gebiete verursachen; lc 
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Abb. 4. Die RKWS-Kurven in exponential- 
statistischer Auftragung; die RKWS-Kurven 
der teil- und endverstreckten P r o b e n : - -  Probe 
1.2, - ..... Probe 1.3, - . . . . . . . .  Probe 2.2, - .......... 
Probe 2.3,- . . . . . . . . .  Probe 3.2,. .......... Probe 3.3 

n immt also immer zu. Eine Ausnahme bildet nur die schon bei den Ergebnissen der 
R6ntgenfi lmaufnahmen aufgefallene und dort  auch besprochene Probe Nr. 3.2. Die 
gr613te Koh~irenzl~inge wird bei dieser Probe im teilverstreckten, nicht im endver- 
streckten Zustand erreicht. 

Spezifische innere Oberflfiche 

Die relative inhere Oberfl~iche eines Hohlraumes im System, O r = 8/lc, ist in Tabelle 
3 angegeben. Wir stellen fest, dab die ~nderung  dieser Gr66e zwar gering, jedoch 
systematisch ist: 

a) Die Thermobehandlung der nicht verstreckten Proben vermindert  die relative 
innere OberflS.che, die Hohlr~iume werden also gr6Ber. 

b) Die Reckung hat denselben Effekt in wesentlich st~rkerem MaBe. 
c) Die Probe 3.2 f/illt wieder aus der Reihe: sie besitzt die kleinste innere Oberfl~iche 

ihres Hohlraumvolumens.  

Ganz andere Resultate ergeben sich, wenn wir die spezifische innere Oberfl~iche des 
ganzen Systems betrachten (Sp= Or'wl"w2'lO4/d). Es kommt  zu einer starken 
Zunahme der spezifischen inneren Oberfl~iche des ganzen Systems durch die Teilver- 
streckung. Die v611ig verstreckten Proben besitzen zwar eine kleinere, doch noch 
immer wesentlich gr6Bere innere Oberflfiche des Systems als die unverstreckten 
Fasern. Mit der Temperaturbehandlung der Fasern nimmt sie wieder ab, weil die 
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HohlrS.ume gr613er werden. Auch hier macht die Probe 3.2 eine Ausnahme: nach der 
Teilverstreckung ist die innere Oberflfiche des Systems nur um etwa 40 % vergr613ert. 

Durchschufllange und Hohlraumgr6fle 

Um die Anderung der Gr613e der Hohlrfiume und die der festen Phase wfihrend der 
Verstreckung und der Thermobehandlung charakterisieren zu k6nnen, mul3 hier 
betont werden, dab der Hohlraum und die feste Phase einen exponentialstatistischen 
Charakter aufweisen. Dadurch besitzen sie keine wohldefinierte geometrische Form 
wie z.B. Kugel, Zylinder usw. Streng genommen daft also die Gr613e der Phasen nur 
durch ihre Durchschul31~ingen 11 und 12 charakterisiert werden. Es kann damit 
gezeigt werden (Tabelle 3), dab 

a) die Teilverstreckung die Durchschul31~inge I 2 der Polymerphase drastisch ver- 
mindert und dadurch Hohlraum und feste Phase (bis auf die schon erwfihnte 
Probe 3.2) die gleiche mittlere Gr613e besitzen, 

b) bei den endverstreckten Proben wiederum die Durchschul31~inge der Polymer- 
phase abnimmt und 

c) die spannungslose Thermobehandlung der unverstreckten Proben eine deutliche 
Zunahme der Durchschul31iinge der Polymerphase verursacht. 

Die kugelf/Srmigen Poren tier unverstreckten Proben- erkennbar in den mikro- 
skopischen Aufnahmen 1-3]- sind zu grol3, um mit R6ntgenfeinstrukturmethoden 
erfal3t werden zu k6nnen. Die Nnderung der HohlraumgriSl3e, gemessen fiber ihre 
Durchschul31/inge, ist eindeutig, aber wesentlich kleiner. Mit der thermischen Behand- 
lung der unverstreckten Proben und mit der Teilverstreckung werden die Hohlr/iume 
gr613er, beider Endverstreckung nimmt ihre Gr613e aber wieder ab. Die Faserprobe 3.2 
bildet auch bier eine Ausnahme. 

Die Rolle der reduzierten DurchschuBlfinge I r bei der Bestimmung des "type 
change" in der Faser nach den Behandlungen wird sp~ter ausffihrlich besprochen. 

Clustergr6fle und relative Molekfilmasse 

Die Auswertung der Exponentialverteilung erlaubt, die MeBdaten nach der Theorie der 
Partikelstreuung von Porod 1-5] zu interpretieren. So erhalten wit Parameter, die ein 
Partikel in unserem Fall besser Cluster genannt-im System charakterisieren [4]. 
Anders ausgedriickt, bestimmt das Streubild des Fasersystems ein "Partikel", das ffir 
das System charakteristisch ist (streuungs~iquivalentes Modell des Systems). Zur 
Beschreibung dieses Modells sind die meistbentitzten Parameter die Guinier-Radien 
des Clusters, seines Querschnitts und seiner Dicke, sowie Volumen, Querschnitts- 
ttfiche und Molekulargewicht. Aus praktischen Grtinden geben wit in Tabelle 3 nur 
das Volumen V(V = rcl2) an. Die Querschnittsfliiche des Clusters (F = (x/e-~)-12) und 
die Clusterl/inge (D = lo/x/e = V/2rcF) lassen sich leicht berechnen. Tabelle 3 zeigt, 
dab die Clustergr613e mit der Verstreckung und den thermischen Behandlungen 
deutlich zunimmt und dab die Teilreckung der Proben ebenfalls eine wesentliche 
Clustervergr/513erung bewirkt, die bei den endverstreckten Proben noch weiter 
vergr6Bert wird. Die Tabelle 3 zeigt aul3erdem den verstfirkenden EinfluB der 
Thermobehandlung in Gegenwart von Tensid. 
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Aus den kristallographischen Daten, die in Tabelle 2 angegeben sind, ist die 
Berechnung der Zahl der Monomere im Cluster und der relativen Molekfilmasse 
(Molekulargewicht) des Clusters mit Hilfe der Daten aus der Tabelle 3 trivial. Es 
ergeben sich Molekulargewichte, die zwischen 1.6 x 106 und 5.1 x 106 liegen. Ein 
Cluster besteht also aus 3.0 - 9.5 x 104 Monomeren. Bei der Probe 3.2 ist die Zahl 
der Molekiile im Cluster um etwa 20% h6her (1.2 x 10s). Die nach der klassischen 
Auswertung (Messung der Intensit~it beim Winkel Null im absoluten MaBstab 
[9, 12]) erhaltenen Molekulargewichte liegen im gleichen Bereich, wodurch die 
Gleichberechtigung der zwei vollkommen verschiedenen Molekulargewichtsbe- 
stimmungen mit der RKWS best~itigt wird. Die numerischen Ergebnisse werden in 
einer spfiteren Ver6ffentlichung ausfiihrlich dargestellt werden. 

Aussagen der RKWS 

Im Anfangsstadium der Verstreckung kommt es -  laut lichtmikroskopischen Aufnah- 
men mit einer Aufl6sung v o n >  1 ~tm - zur Streckung der gekn~iuelten Molekfilketten 
in den Fibrillen und zur Ausrichtung der Faserlfingsachse sowie zur Ver~inderung 
der Porengestalt und -gr6Be (Ubergang von Kugel- zu Zylinderporen[3]). Die 
Aufnahmen der RWWS (Auft6sung v o n <  20 A) zeigen, dab diese Ausrichtung nicht 
vollkommen ist. Die Molekfilketten k6nnen v o n d e r  Faserrichtung um bis 
zu ~ + 20 ° abweichen. Die mit der Lichtmikroskopie beobachtete Ver~inderung der 
Poren- und Feststoffgestalt (z.B. gekn~iuelte Makromolekfile zu zylinderf6rmigen 
Fibrillen) konnte anhand der Ergebnisse der RKWS (Aufl6sung yon ~ < 800 A) 
nicht nachgewiesen werden. Die vorgefundene exponentialstatistische Elektro- 
nendichteverteilung in den Proben beweist, dab in diesem Aufl6sungsbereich in 
jeder Probe alle Gestaltformen vorliegen (random scatterer). Es ~ndern sich abet die 
Gr6Be (charakterisiert durch die reduzierte DurchschuBl~inge 1 r und die davon 
abgeleiteten DurchschuBl~ingen der Phasen, l~ und/2) und die relativen Mengen der 
Phasen. Damit verbunden sind eine ,~nderung der spezifischen inneren Oberfl~iche 
des Systems und der DurchschuBl~inge l 2 der festen Phase. Letztere ist linear 
proportional zum Durchmesser der Phase. Der Proportionalit~itsfaktor ergibt sich 
aus der vorgefundenen Gestalt der Phase [10]. Bei der Teilverstreckung nimmt die 
Gr6Be und die Menge der Hohlr~iume zu. Bei der Endverstreckung nimmt die Gr6Be 
der festen Phase im Faserverband infolge Zusammenlagerung der nun gestreckten 
Einzelfibrillen zu, der Hohlraumanteil sinkt. Diese Gr613e der festen Phase ist in der 
gefriergetrockneten, verstreckten PAN-Faser etwa doppelt so groB wie die der 
Hohlr~iume (Phase 1), die hier als Porenkan~ile bezeichnet werden k6nnen. 

Wie aus Tabelle 3 erkennbar ist, hat die hydrothermische Behandlung der 
unverstreckten Gelfasern einen Rfickgang von Sp von 69 fiber 37 (Wasser) bis auf 
28 mZ/g (Tensidl6sung) zur Folge. Durch die Verstreckung wird die inhere Ober- 
fl~iche um ein Mehrfaches vergr6Bert. Die Oberfl~chenvergr~513erung ist in Wasser 
st~irker als in der L6sung eines Kationtensids. Die Werte der Probe 3.2 sind, wie 
schon zuvor erw~ihnt, offenbar nicht repr~isentativ. Auch andere Ergebnisse an den 
teilverstreckten Fasern sind teilweise widersprfichlich. Dies wird darauf zurfick- 
geffihrt, dab sich die Faser in einem labilen Zustand befindet, da sich die Eigenschaf- 
ten im Anfangsstadium der Reckung signifikant ~indern. Kleine Differenzen im 
Reckgrad haben also deutlich unterschiedliche MeBwerte zur Folge. 
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Die Gr6ge der in den PAN-Fasern vorhandenen Mikroporen (Tabelle 4) liegt 
vorzugsweise im Bereich unter 15 nm [3]. Es ist aul3erdem zu beachten, dab die in 
Tabelle 3 aufgeftihrten Werte der (relativen) inneren Oberfl/iche einer Inhomogenit~it 
O r von Probe zu Probe nur kleine Unterschiede aufweisen, w/ihrend die ~nderungen 
der spezifischen inneren Oberflfiche des Systems Sp und des Volumenanteils der 
Hohlriiume w~ grog sind und immer in dieselbe Richtung erfolgen (d.h. eine 
Zunahme von S v ist mit einer Zunahme von wl verbunden und umgekehrt). 
Aufgrund dieser Ergebnisse kann gefolgert werden, dab die RKWS sowohl bei 
Streckprozessen als auch bei hydrothermischer Behandlung der bereits verstreckten 
Fasern haupts/ichlich die Bildung bzw. Vernichtung von ungef'~ihr gleich grol3en 
Hohlr~iumen anzeigt (nucleotic change, [10]). 

Die Unvollkommenheit dieses nucleotic change zur Beschreibung der bei den 
Prozessen stattfindenden Ver/inderungen zeigen die Durchschugl/ingen der Hohlr/iume 
in Tabelle 3, Kolonne 6, wo die HohlraumgriSBen nicht die vonder  Theorie [10] 
verlangten ungef'~ihr gleichen Gr6Ben liefern. Doch 1/igt sich zeigen, dab die urspr/ing- 
liche Zahl der Hohlr~iume in dem Ausgangsmaterial (Probe 1.1) sich nacb Teilver- 
streckung (Probe 1.2) verdoppelt, abet nach der Endverstreckung (Probe 1.3) die 
Zahl der Hohlr/iume nur 150% der urspri.inglich vorhandenen betr/igt. Mit der 
hydrothermischen Behandlung (Probe 2.1 und 3.1) werden 50% der ursprfinglichen 
Hohlriiume vernichtet. Die mit Wasser behandelte Probe erreicht aber schon bei der 
Teilverstreckung (Probe 2.2), die mit Tensid behandelte erst mit der Endver- 
streckung (Probe 3.3) die Zahl der Hohlr/iume, die bei den hydrothermisch nicht 
behandelten Proben gefunden wurde (Verdoppelung bzw. nur 50% Zunahme). 

Die Volumengr6Be der Cluster zeigt, dab 1) der Streckgrad die Gr6Be des 
Clusters beeinflugt und 2) die verwendete Streckung (bis 1:7) nicht zum Zerreigen 
der Fibrillen ffihrt. 

Aussagen der Tieftemperaturgassorption 

Es sol1 bier erst daran erinnert werden, dab a) die TTGA-Messungen nur die ffir das 
MeBgas zug~inglichen Hohlr/iume in der Fasermatrix erfassen, w/ihrend mit der 
RKWS die Summe aller Hohlr~iume (einschlieBlich der ffir das Meggas nicht 
zugfinglichen) erhalten wird, und b) die Auswertung der TTGA-Messungen nach 
Kelvin oder Pierce detaillierte Aussagen zur Porengr6genverteilung im Radiusbereich 
von 2-50 nm gestattet. Mit der RKWS kann eine durchschnittliche Porengr6ge, 
gemittelt fiber alle Hohlr/iume, ebenfalls im Radiusbereich von 1 bis 70 rim, berech- 
net werden. 

Einflug der Verstreckung: Die TTGA-Werte (Tabelle 4) zeigen, dab steigende 
Verstreckung zur Senkung sowohl der spezifischen Oberfl~che als auch des spezifi- 
schen Porenvolumens f/_ihrt. Die mit TTGA an unverstreckten PAN-Fasern erhal- 
tenen Werte fiir die Hohlraumphase sind im Vergleich zu denen aus RKWS- 
Messungen relativ niedrig. Bei der 2. Streckung der bereits teilweise verstreckten 
Fasern wird mit beiden Methoden die gleiche Tendenz gefunden: Spezifische 
Oberfl/iche und Porenvolumen nehmen ab. 

EinfluB der hydrothermischen Behandlung: In ~bereinstimmung mit den in Lit. 
[-3] publizierten Ergebnissen hat die hydrothermische Behandlung unterschiedliche 
Auswirkungen bei den unverstreckten und den verstreckten Fasern; sie fiihrt bei den 



Strukturuntersuchungen an Polyacrylnitrilfasern 157 

unverstreckten Fasern zu einem st/irkeren Kollaps der Porenstruktur als bei den 
verstreckten Fasern. Bei letzteren kommt es teilweise sogar zu einer Aufweitung des 
Porengefiiges. Dieses Ergebnis wird sowohl mit den TTGA- als auch mit den 
RKWS-Messungen erhalten. Der Tensidzusatz zur Behandlungsl6sung hat vor allem 
bei der endverstreckten Faser eine deutliche Abnahme des Hohlraumvolumens, 
gemessen mit TTGA, zur Folge. Die Werte der aus der RKWS zug/inglichen 
durchschnittlichen PorengrSl3e sind meist yon der gleichen GrSf3enordnung wie der 
Radiusbereich, in dem nach TTGA die meisten Poren vorhanden sind. Bei der 
Verstreckung wird eine VergrSberung der Hohlrfiume registriert. Diese 
VergrSberung ist nach hydrothermischer Behandlung besonders in TensidlSsung- 
geringer. 

Allgemeine Aussagen 

Aus den Ergebnissen der RSntgenkleinwinkelstreuung und der Tieftemperaturgas- 
sorption ist ersichtlich, dab die strukturellen Ver~inderungen der Polyacrylnitril- 
Gelfasern w~ihrend der Reckung und der hydrothermischen Behandlungen vor- 
zugsweise auf der Ver~nderung der Hohlraum- und der Fibrillenstruktur beruhen. 
Hohlr~iume werden bei den beschriebenen Behandlungen umgeformt, neu gebildet 
oder vernichtet und im Polymergeffige umgeordnet. Die Ver~inderung der Fibrillen- 
struktur ist durch die Verstreckung der gekn~uelten Makromolekfile und deren 
Ausrichtung in Richtung der Faserachse charakterisiert. 

Diese Anordnung (Orientierung) der Ketten ist aus der R6ntgenweitwinkel- 
streuung mit Hilfe der besonders durch Polydnyi [8] weiterentwickelten klassischen 
Theorie eindeutig zu charakterisieren. Dagegen kSnnen Ver~inderungen in der 
Hohlraumstruktur sowohl mit der Kleinwinkelstreuung als auch mit TTGA-Mes- 
sungen erkannt werden [10, 31. Mit diesen Methoden kann entschieden werden, ob 
und wie die HohlrS.ume w/ihrend der Behandlungen vergr6Bert oder verkleinert 
(spinodal change), gebildet oder vernichtet (nucleotic change) werden, ob sie in 
kleinere Einheiten zerfallen oder sich zu gr613eren Hohlr~iumen zusammenschlieBen 
(coarsening change). Aus den Ergebnissen der RKWS kann auf die Gr613e dieser 
Ver/inderungen (,,Ver~inderungsintensit/it") mit Hilfe der Nnderungen der Parameter 
I 1 (Durchschugliinge der Hohlraumphase), w 1 (Volumenanteil der Hohlraumphase) 
und Sp (spezifische innere Oberfl~che) riickgeschlossen werden. TTGA-Messungen 
erlauben derartige Schliisse aus den berechneten Gr6gen O s (spezifische Oberfl~iche) 
bzw. Vp (Gesamtporenvolumen). Zur Form der Poren und Hohlr~iume (Kugel, 
Zylinder usw.)- bis auf eine, hier allgemeingiiltige Feststellung, nfimlich dab die 
Elektronendichteverteilung der Proben statistisch ist - geben beide Methoden keine 
direkte Aussage. 

Die aus Tabelle 4 ableitbaren Aussagen aus RKWS und TTGA sind z.T. 
widerspriichlich und weisen darauf hin, dab beide Methoden wegen ihrer unter- 
schiedlichen Methodik und ihres unterschiedlichen theoretischen Hintergrundes 
tells zu vergleichbaren, teils zu unterschiedlichen Ergebnissen gelangen. 

References 

Eli Jacobasch H-J, Grosse I (1982) Textiltechnik 32:176 
[-2] Jacobasch H-J, Grosse I (1983) Textiltechnik 33:93 



158 A. J~nosi et al.: Strukturuntersuchungen an Polyacrylnitrilfasern 

[3] Grosse I, H~uJ31er L, Jacobasch H-J, Schmidt B, Irlbacher G (1992) Acta Polymerica 43:151 
[4] Jfinosi A (1993) Monatsh Chem 124:815 
[5] Porod G (1951) Kolloid Z 124: 83; (1952) 125:51 
[6] Jacobasch H-J, Grosse I, Hermel G, Schurz J, Jfinosi A (1984) Monatsh Chem 115:1269 
[7] Porod G (1972) Monatsh Chem 103:395 
[8] Pol{myi M, Z Phys 7:149 (192l); 17:42 (1923) 
[9] Kratky O (1964) Z Anal Chem 201:161 

[10] Jfinosi A (1986) Z Phys B-Condensed Matter 63:375 
[11] Jacobasch H-J (1978) Faserforsch Textiltech 29:184 
[12] Kratky O, Pilz I, Schmitz P J (1966) J Colloid Interface Sci 21:24 
[13] Debye P, Bueche AM (1949) J Appl Phys 20:515 
[14] Kratky O, Skala Z (1958) Z Elektrochem 62:73 

Received May 2, 1995. Accepted (revised) September 15, 1995 


