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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing ceramic fibers from a molten mass. In accordance with this method, a molten mass
of ceramic starting materials, at a temperature of at least approx. 1150 °C, is passed through the nozzle of a tool, and then left to solidify.
At least the parts of the tool which are subjected to the effect of the molten mass are made of a material having a melting point of over
approx. 2200 °C, as well as the necessary consistency and corrosion resistance. The invention also relates to the ceramic fibers produced
by this method, in particular hollow microfibers, preferably in monolithic form, and their use.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von keramischen Fasern aus der Schmelze. Danach wird eine Schmelze von
Keramikausgangsmaterialien einer Temperatur von mindestens etwa 1150 °C durch die Diise eines Werkzeugs gefiihrt und danach erstarren
gelassen, wobei mindestens die Teile des Werkzeugs, die der Einwirkung der Schmelze ausgesetzt sind, aus einem Material bestehen,
das einen Schmelzpunkt oberhalb etwa 2200 °C hat, die erforderliche Festigkeit aufweist und korrosionsbestindig ist. Ferner betrifft die
Erfindung nach diesem Verfahren hergestellte keramische Fasern, insbesondere Mikrohohlfasern, vorzugsweise in monolithischer Form, und
deren vorteilhafte Verwendung.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemiss dem

PCT verbffentlichen.

AL Albanien

AM Armenien

AT Osterreich

AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados

BE Belgien

BF Burkina Faso

BG Bulgarien

BJ Benin

BR Brasilien

BY Belarus

CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik
CG Kongo

CH Schweiz

CI Cote d’Ivoire

CM Kamerun

CN China

CU Kuba

Cz Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Dinemark

EE Estland

ES
FI
FR
GA
GB
GE
GH
GN
GR
HU
IE
IL
IS
IT
Jp

KG
KR
KZ
LI

LK
LR

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Kénigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungarn

Irland

Israel

Island

Italien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea
Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

LT
LU
LV
MC
MD
MG
MK

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SG

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die ehemalige jugoslawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanien

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruménien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

SI
SK
SN
SZ
™
TG
TJ
™
TR
TT
UA
uG
Us

vz
VN
YU
VAU

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Turkmenistan

Tiirkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam
Jugoslawien
Zimbabwe




25

30

WO 99/03798 PCT/EP98/04410

Verfahren zur Herstellung von keramischen Fasern, dic danach hergestellten kerami-

schen Fasern und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von keramischen Fasern aus der
Schmelze, die danach erhiltlichen keramischen Fasern, insbesondere in Form von Mi-

krohohlfasern, sowie die Verwendung dieser keramischen Fasern.

Die idltere internationale Anmeldung PCT/EP 97/00255 betrifft Mikrohohlfasern aus
keramischen Materialien. Diese eignen sich fiir eine Vielzahl vorteilhafter Anwendun-
gen, so beispielsweise zur Herstellung von Membranen. Molekularsieben, Katalysator-
tragern, Filtern und dergleichen. In der ilteren Anmeldung wird detailliert ausgefiihrt,
wie diese Mikroholfasern hergestellt werden. Als besonders bevorzugtes Verfahren wird
dabei ein Spinnverfahren herausgestellt. Danach wird die Dispersion, die den Vorldufer
des keramischen Materials, beispielsweise in Form von Tonmineralien, Metallhydroxi-
den, gemischten Metallhydroxiden/-oxiden, gemischten Metalloxiden/Metallhalogeniden,
Metalloxiden, Metallnitriden, Metallalkoholaten, Feldspiten, Zeolithen oder Bohmiten
und ein thermisch entfernbares Bindemittel, beispielsweise Harnstoff, Polyvinylalkohol,
Polymerthermoplaststirke (PTS), Wachs, Gelatine, Agar, EiweiBe oder Saccharide, ent-
hilt, in einen Aufgabebehilter oder ein Druckgefidl der Spinnvorrichtung gegeben. Die
Dispersion wird bei einer Temperatur von etwa 20 bis 400°C durch die Spinnvorrich-
tung gefiihrt und durch Diisen geprefit. Die im Bereich der Diisendffnungen erzeugten
Strome werden mittig durch Kerne und/oder durch Einrichtungen zum Einblasen eines
Gases geteilt. Die Strome werden durch Erwidrmen, durch Bestrahlen oder durch Zutritt
eines Reaktionspartners zu griinen Mikrohohlfasern verfestigt. Die erhaltenen griinen

Mikrohohifasern werden zu fertigen Mikrohohlfasern gebrannt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Der oben beschriebene und sich aus der dlteren Anmeldung ergebende Sachverhalt macht

deutlich, daB das Verfahren zur Herstellung des Fertigerzeugnisses in Form der Kera-
mikmikrohohlfasern vergleichsweise aufwendig ist, da zunéchst ein Griinling hergestelit
und dieser einer weiteren Behandlungsmafnahme zur Herstellung des Fertigerzeugnisses

unterzogen werden muB. Eine vereinfachte Verfahrensfiihrung wire von Vorteil.

DemgemiB ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein besonders einfach zufiih-

rendes Verfahren zur Herstellung von keramischen Fasern, insbesondere Hohlfasern und

Mikrohohlfasern, vorzuschlagen.

ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von kerami-
schen Fasern aus der Schmelze geldst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine
Schmelze von Keramikausgangsmaterialien einer Temperatur von mindestens etwa
1150°C durch eine Diise eines Werkzeugs gefiihrt und danach erstarren gelassen wird,
wobei mindestens die Teile des Werkzeugs, die der Einwirkung der Schmelze ausgesetzt
sind, aus einem Material bestehen, das einen Schmelzpunkt oberhalb etwa 2200°C hat,

die erforderliche Festigkeit aufweist und korrosionsbestandig ist.

Die oben bezeichnete Mindesttemperatur der Keramikschmelze von 1150°C wird bei
bevorzugten Ausgangsmaterialien in Form von oxidischen. nitridischen und/oder karbi-
dischen Materialien regelmiBig weit iibertroffen und liegt dann vorzugsweise bei minde-
stens etwa 1600°C und ganz besonders bevorzugt bei mehr als 1900°C. In einzelnen
Fillen sind zur Herstellung der erforderlichen Schmelze sogar Temperaturen von etwa
2200°C einzustellen. Demzufolge hingt die Einstellung der Mindesttemperatur zwangs-
laufig von den Schmelztemperaturen der Ausgangsmaterialien ab. Die bevorzugten Ke-
ramikausgangsmaterialien der oben angesprochenen Natur, d.h. oxidische, nitridische
und/oder karbidische Materialien, sind Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Siliciumoxid,
Titandioxid, Berylliumoxid und/oder Zirkoniumoxid. Ein besonders giinstiges Aus-
gangsmaterial ist Aluminiumoxid, insbesondere in Form von Leucosaphir, vorzugsweise

in mehliger Form, das eine Schmelztemperatur von etwa 2200°C zeigt.

Um den angesprochenen hohen Temperaturen der Schmelze der verschiedenen Aus-

gangsmaterialien standzuhalten, miissen mindestens diejenigen Teile des Werkzeugs, die
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der Einwirkung der Schmelze der Ausgangsmaterialien ausgesetzt sind, aus einem Ma-

terial bestehen, das einen Schmelzpunkt oberhalb etwa 2200°C hat, die erforderliche
Festigkeit aufweist und korrosionsbestindig ist. Vorzugsweise hier verwendete Materia-
lien sind Tantal, Wolfram, Materialien der achten Nebengruppe, Aluminiumnitrid
und/oder Zirkoniumdioxid. Zur Herstellung des Werkzeugs konnen auch Verbundge-
bilde aus diesen Materialien herangezogen werden. Entscheidend ist der ausreichend
hohe Schmelzpunkt, der von den Schmelzen der Ausgangsmaterialien nicht erreicht
wird. Dariiber hinaus zeigen diese Materialien beim Einsatz des jeweiligen Werkzeugs
die erforderlichen Festigkeitseigenschaften und sind auch im Hinblick auf verschiedene
Keramikausgangsmaterialien zufriedensteilend korrosionsbestindig. Die Korrosionsbe-
standigkeit ist insbesondere erforderlich bzw. von Nutzen, wenn aus den Schmelzen kor-
rodierende Gase entstehen. Dies gilt beispielsweise fiir Ausgangsmaterialien, die Stoffe
freisetzen, deren Kondensate Aqua Regia (Konigswasser) bilden. Die generellen Rah-
menanforderungen der Materialien, aus welchen das Werkzeug besteht, sind wie folgt
festzusetzen: Schmelzpunkt oberhalb 2200°C, ausreichende Festigkeit, d.h. (Formen-)
Sprodigkeit bei der Durchfiihrung des Verfahrens und vorzugsweise Korrosionsbestan-

digkeit, insbesondere gegen die angesprochenen Sauren.

Zur Erzeugung vorteilhafter Produkte, insbesondere in Form von keramischen Mikrofa-
sern, hat die Diise des Werkzeugs vorzugsweise einen Durchmesser von etwa 300 bis
7 um. Durch das Verstrecken der gesponnenen Faser beim Hochschmelztemperaturspin-
nen nach Austritt aus der Diisendffnung in der noch plastischen Phase tritt eine Quer-
schnittsverringerung ein. Hierbei ist es vorteithaft, daB die Temperatur der Schmelze um
mindestens etwa 250°C {iber dem Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkt der Keramikmateria-
lien oder entsprechenden Metallmaterialien liegt. Der Effekt der Querschnittsverringe-
rung tritt dann besonders in Erscheinung, wenn weit oberhalb des eigentlichen Schmelz-
punkts bzw. Erstarrungspunkts der Keramikausgangsmaterialien gearbeitet wird. Eine
andere technologische Erklirung konnte sein, die Temperatur der Schmelze hierbei so zu
wihlen, daB deren Enthalpie um etwa 5 bis 40 % iiber der des eutektischen Gemisches
der Keramikausgangsmaterialien liegt. Somit ist es besonders vorteilhaft, sich moglichst
weit der Schmelztemperatur der Werkzeugmaterialien zu nihern, ohne diese in threr

Funktionsfdhigkeit zu beeintrichtigen.
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Die angesprochenen Keramikausgangsmaterialien werden vor dem eigentlichen Verfah-

ren beispielsweise durch Lichtbogenschmelz- oder Plasmaschmelzverfahren und derglei-
chen auf die erforderliche Temperatur gebracht. Die so entstandene Schmelze wird in

das Werkzeug mit den angesprochenen Diisen iiberfiihrt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren 148t sich einerseits so gestalten, daB keramische Voll-
fasern entstehen. Durch die Dimension der Diise und durch die Regulierung der ange-
sprochenen Bedingungen im Zusammenhang mit der Schmelze lassen sich die gewiinsch-
ten Durchmesser der Fasern genau einstellen. Andererseits 1d8t das erfindungsgemifie
Verfahren die Herstellung von keramischen Hohifasern zu. Dabei wird in FluBrichtung
der Schmelze in der Diise des Werkzeugs ein koaxialer L.umenbildner zentrisch angeord-
net, welcher vorzugsweise iiber den Rand der Diise herausragt. Dieser Lumenbildner
kann ein Kern oder eine Einrichtung zum Einblasen eines Fluids sein, wie Sauerstoff,
Stickstoff, Luft, vorzugsweise Edelgase, oder eines anderen Gasgemischs. Das Lumen
der Mikrohohifasern wird dann durch den Lumenbildner erzeugt, wobei aus der Mitte
des Lumenbildners das Fluid vorzugsweise nachstromt. Aufgrund der Anordnung des
Lumenbildners in der Diise treten Ring- bzw. Profil6ffnungen auf, wobei diese Offnun-
gen so gestaltet sein konnen, daB eine moglichst groBe Zahl von Diisen, z.B. mehrere

Tausend auf engstem Raum, regelméfig nebeneinander vorliegen.

Der Lumenbildners kann beispielsweise wie folgt hergestellt werden: Es wird ein kegel-
formiger Griinling, z.B. aus Aluminiumnitrid und einen Thermoplasten, in einem
"thermoplastischen, endkonturfertigen" Spritzverfahren hergestellt. Mit einem Laser
erfolgt eine gezielte Lochbildung in Langsrichtung des Kegels zur Kegelspitze hin. Da-
nach wird der Thermoplast verbrannt, so daB der keramische Lumenbildner entsteht.
Wird als Ausgangsmaterial Tantal, Wolfram oder Zirkoniumdioxid verwendet, so sind

diese Materialien als Mehl, das mit dem Thermoplasten versetzt ist, zu verarbeiten.

Durch eine ausreichend kleine Diise mit dem angesprochenen Lumenbildner unter Steue-
rung des weiteren Verfahrens, wie oben angesprochen, LiBt sich eine keramische Mikro-
hohlfaser einer Wandstiirke von etwa 0,01 bis 15 um und eines AuBendurchmessers von

0,5 bis 35 pum erhalten.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemifBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB unter

den angesprochenen Bedingungen die Herstellung monolithischer keramischer Fasern,
seien es Vollfasern oder auch Hohlfasern, moglich ist. Unter "monolithisch” soll ein
sogenannter Einkristall verstanden werden, d.h., das Kristallgitter in der festen kerami-
schen Faser hat {iberall dieselbe Orientierung (sh. Rompps Chemie Lexikon, 8. Aufl.,
Bd. 2, S. 1151). Das erfindungsgemiBe Verfahren gestattet die Herstellung von gleich-
formigen bzw. gleichmiBig ausgebildeten Fasern und Hohlfasern, die eine Schwankung
von Wandstirke und AuBendurchmesser von nicht mehr als 6 % aufweisen. Dies ist in
verschiedenen Anwendungsbereichen von besonderem Vorteil, so beispielsweise bei Pie-

zokeramiken und bei keramischen Erzeugnissen, die im Hochvakuum eingesetzt werden

sollen.

Die erfindungsgemiB erhaltenen keramischen Fasern, insbesondere Mikrohohlfasern,
eignen sich zum Einsatz in vielfdltigen Anwendungsgebieten, so z.B. zur Herstellung
von Piezokeramiken, Implantaten, temperaturfesten Forderbdndern, Metall-Keramik-
Compositen oder anderen Verbundwerkstoffen, Armierungen im Bauwesen, Elementen
in der Elektrorheologie, Sicherheitsfolien, gasgefiillte Folien, Trigermaterialien, un-
brennbaren und unverrottbaren Papierqualititen, der Matrix von Metallschmelzen oder
von diinnwandigen Polymerbauteilen bzw. von Elementen fiir die Kilteerzeugung, fiir
die Wirmedimmung, fiir den Lichttransport oder fiir Dichtungen und Verkleidungen.
Als Armierung ist die Mikrohohlfaser als Saphir in einer Mullitmatrix besonders geeig-

net, aber auch in Scheiben fiir Hochleistungsbremsen.
Die Erfindung soll nachfolgend anhand eines Beispiels noch néher erldutert werden:
Beispiel

Zur Herstellung einer keramischen Mikrohohlfaser wurde eine Spinnvorrichtung der
Firma KWH HESCHO GmbH Deutschland, verwendet. Als keramisches Ausgangsma-
terial wurde eine keramische Masse aus einem KeramikschmelzprozeB eingesetzt, die
durch Schmelzen eines Gemisches aus AL:O: und Alumosilikaten in Pulver/Mehl-Form
gewonnen wurde. Die erhaltene pastdse Schmelzmasse wurde in einen Aufgabebehilter

der Spinnvorrichtung gefiillt und mit einem Verdichter blasenfrei in den Spinnkopf ge-

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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driickt. Die Fordertemperatur betrug 2300°C. Die pastose Masse wurde durch mehr als

3000 ringformige Diisendffnungen des Spinnkompfes ausgeformt. Der Durchmesser der
Diisenoffnungen betrug 140 um. Als Lumenbildner wurden zur Ausbildung von Hohlfa-
sern koaxiale Schikanen eines Durchmessers von 80 um verwendet. Die erhaltenen Mi-
krohohlfasern wiesen eine Wandstirke von etwa 5,5 um und einen AuBendurchmesser
von etwa 33 pm auf. Die Mikrohohlfasern wurden durch Verstrecken bei Plastizi-
titstemperatur in ihrem Innen- und AuBendurchmesser reduziert. Das Verstrecken er-
folgte bei einer Temperatur von 1600°C. Nach dem Verstrecken wurde die 1600°C
heiBe Mikrofaser auf Spulen abgezogen und dabei durch ein Gemisch aus Luft und Gas
auf 640°C abgekiihlt und somit kristallisiert und ausreichend ausgehirtet. Die Abzugsge-
schwindigkeit betrug etwa 200 m/min. Die gestreckten Mikrohohlfasern hatten eine

Wandstirke von etwa 0,9 um und einen AuBendurchmesser von etwa 6 pm.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von keramischen Fasern aus der Schmelze, dadurch ge-
kennzeichnet, daB eine Schmelze von Keramikausgangsmaterialien einer Temperatur von
mindestens etwa 1150°C durch die Diise eines Werkzeugs gefiihrt und danach erstarren
gelassen wird, wobei mindestens die Teile des Werkzeugs, die der Einwirkung der
Schmelze ausgesetzt sind, aus einem Material bestehen, das einen Schmelzpunkts ober-

halb etwa 2200°C hat, die erforderliche Festigkeit aufweist und korrosionsbestindig ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens die Teile des
Werkzeugs, die der Einwirkung der Schmelze ausgesetzt sind, aus Tantal, Wolfram,

Materialien der achten Nebengruppe des Periodensystems, Aluminiumnitrid und/oder

Zirkoniumdioxid bestehen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB oxidische, nitridi-

sche und/oder karbidische Keramikausgangsmaterialien verwendet werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die
Schmelze der Keramikausgangsmaterialien eine Temperatur von mindestens e€twa

1600°C, insbesondere mindestens etwa 1900°C aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Keramikaus-
gangsmaterial ~ Aluminiumoxid, = Magnesiumoxid, Siliciumoxid,  Titandioxid,

Berylliumoxid und/oder Zirkoniumoxid verwendet werden.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Diise des Werkzeugs zur Herstellung von Hohifasern einen koaxialen

Lumenbildner aufweist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf Mikrohohlfasern einer
Wandstirke von etwa 0,01 bis 15 um und eines AuBendurchmessers von etwa 0,5 bis 35

um durch entsprechende Dimensionierung der Diise hergestellt werden.

8. Keramische Fasern, erhiltlich nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche

und dadurch gekennzeichnet, daB sie monolithisch sind.

9. Keramische Fasern nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da es monolithische

Mikrofasern, insbesondere Mikrohohlfasern sind.

10. Keramische Fasern nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf es monolithische
Mikrohohlfasern einer Wandstirke von etwa 0,01 bis 15 pm und eines AuBendurchmes-

sers von etwa 0,5 bis 35 pm sind.

11. Keramische Fasern nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die
Schwankung von Wandstirke und Aufendurchmesser nicht mehr als 6% betrégt.

12. Verwendung der keramischen Fasern, insbesondere Mikrohohlfasern, nach minde-
stens einem der vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung von Piezokeramiken, Im-
plantaten, temperaturfesten Forderbdndern, Metall-Keramik-Compositen oder anderen
Verbundwerkstoffen, Armierungen im Bauwesen, Elementen in der Elektrorheologie,
Sicherheitsfolien, gasgefiillten Folien, Trigermaterialien, unbrennbaren und unverottba-
ren Papierqualititen, der Matrix von Metallschmelzen oder der Matrix von diinnwandi-
gen Polymerbauteilen bzw. von Elementen fiir die Kélteerzeugung, fir die Wirmedim-

mung, fiir den Lichttransport oder fiir Dichtungen und Verkleidungen.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
[beim Internationalen Biiro am 11.Januar 1999 (11.01.99) eingegangen;
urspriinglicher Anspruch 1 geéndert; alle weiteren Anspriiche
unverdndert (1 Seite)]

1. Verfahren zur Herstellung von keramischen Fasern aus der Schmelze, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Schmelze von Keramikausgangsmarerialien einer Temperatur
von mindestens etwa 1150°C auf an sich bekannte Weise durch die Diise eines
Werkzeugs gefiihrt und danach erstarren gelassen wird, wobei mindestens die Teile des
Werkzeugs, die der Einwirkung der Schinelze ausgesetzt sind, aus einem Material
bestehen, das einen Schmelzpunkt oberhalb etwa 2200°C hat, die erforderliche Festigkeit
aufweist und korrosionsbestindig ist und wobei die Temperatur der Schmelze um
mindestens etwa 250°C iiber dem Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkt des

Keramikausgangsmaterials liegt.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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siehe Spalte 6, Zeile 45 - Zeile 49
siehe Spalte 11, Zeile 1 - Zeile 24
siehe Anspriiche 1,6; Abbildung 2

X US 5 200 370 A (FIBER MATERIALS, INC.)
6. April 1993
siehe das ganze Dokument
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TR 25519 A 01-05-1993

uS 5200370 A 06-04-1993 KEINE
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