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Verfahren zur Herstellung von hoch alkaliresistenian, Zirkoniumdioxid enthaltenden Glasfasern,
dadurch gekennzeichnet, dad man eine Glasschmelze, bestehend aus (Masseanteile in %)

Si0, 50,0bis62,0

R203 0,1bis 5,0

2rO, 12,0bis16,0

RO 9,5 bis 23,0

R,0 8,0bis 14,0

F gleich oderkleinerals 1,

wobei

R,0; Al,O3 Fe;0;und/oder B,O3sein kann; bis zu 5 % des ZrO, durch TiOz ersetzt
seikann;

RO  MgO,Ca0,Sr0,Ba0 und/oder ZnO seinkann; von denen ZnO und MgO
jeweils maximal nur 5 % betragen konnen;

R,0 Li,0,Na,0, K;0seinkann;

mit einer Viskosit4t von 1g eta von etwa 3,0 bei einer Temperatur von 1065 bis maximal 1180°C
mittels des bekannten Stabzieh- oder Trommaelziehverfahrens zu Fasern verspinnt und
gegebenenfalls zu aus Einzelglasfasern aufgebauten F4den oder Glasfaservliesen verarbeitet.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Gehalt an SiO, im Bereich von 50
bis 58 % liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da der Gehalt an RO im Bereich von
15 bis 23% liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an R,0 im Bereich von
8 bis 10% liegt.

Verfahren na?:h Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB cer Gehalt an F~ im Bereich von
0,1 bis 0,7, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da3 das Verspinnen mit einer
Faserbandmaschine erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf? die Glasschmelze in ihrem
Grundaufbau {iblichem C- und’/oder A-Glas entspricht.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 die Spinntemperatur im Bereich
1090-1170°C, vorzugsweise 1090 bis 1150°C liegt.

Hoch alkaliresistente Glasfasern auf Basis aines Zirkon:iumdioxid enthaltenden Glases,
gekennzeichnet durch eine Laugenbestandigkeit von gleich coder kleiner als 16mg/dm? (nach

TGL 14802) bei einer Glaszusammensetzung von (Masseanteile in %)

Si0, 50,0-62,0

R;0; 0,150

Zr0, 12,0-16,0

RO 9,5-23,0

R0 8,0-14,0

F gleichoderkleinerals 1,

wobei

R,0; Al,03, Fe;,03und/oder B,O;sein kann; bis zu 5% des ZrO, durch TiO, ersetzt
seinkann;

RO  MgO,Ca0,Sr0,Ba0 und/oder ZnO sein kann, von denen ZnO und MgO
jewails maximal 5 % betragen kdnnen;
R0  Li,0, NayO und/oderK,0 sainkann.

Glasfasern nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR der Gehalt an SiO, im Bereich von 50
bis 58% liegt.

Glasfasern nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, da® der Gehalt an RO im Bereich
von 15 bis 23 % liegt.
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12. Glasfasern nach Anspruch 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da8 der Gehalt an R,0 im Bereich
von 8 bis 10% liegt.

13. Glasfasern nach Anspruch 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal® der Gehaltan F~ im Bereich von
0,1 bis 0,7, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 % liegt.

14. Glasfasern nach Anspruch 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf sie Cr,03, MnO und/oder PbO
enthalten,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung von hoch alkaliresistenten, zirkoniumdioxidhaltigen Glasfasern, die insbesondere fiir die
Armierung einer basisch reagierenden Matrix (z.B. Zement, Beton, dampfgehdrtete Kalziumsilikathydrate, synthetischer
Anhydritbinder) geelgnet sind, aber auch auf anderen Gebieten der Technik bei der Herstellung glasfaserarmierter
Kompositwerkstoffe Verwendung finden kénnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Esist bereits seit der Arbeit von DIMBLEBY und TURNER, J. Soc. Glass Technol. 10 (1926) 304-358, bekannt, dal Zirkoniumdioxid

die entscheidende Komponente im Glas ist, wenn es darum geht, das Glas hoch alkaliresistent zu machen. In der Patentliteratur
43Rt sich eine Vielzahl von Angabe zu diesem Gegenstand nachweisen. Relevante Schriften mit ZrO,-Gehalten Gber

10 Massaanteile in % sind beispielsweise DE 1596749 (1-18%), DE 1796339 und DE 2015853 (10-20%) sowie die DE-Schriften
2037910, 2323932, 2338015, 2361195, 2406888 und 2406889, Die DE-OS 2323932 mitvergleichbaren SiO;- und ZrO,-Gehalten wie
die vorliegende Erfindung, jedoch mit P,05-Zusatz, arbeitet mit Spinnternperaturen von 1200 bis 1500°C, also {iblichen

Temperaturen fiir laugenbesténdige Glaser.
Neben dem Zirkoniumdioxid kommt auch dem Titaniumdioxid eine besondere Rolle hinsichtlich der Verbesserung der

Laugenbestandigkeit 2u, wie das beispielsweise die DE 2338015, DE 2406888 und DE 2406889 belegen.

Esistauch méglich, durch geringe Zusatze an Li;0, K,0, MgQ, Sr0, BaO, ZnO, NiO, MnO, FeO, PbO, Al;0,, La;0,,Ca0,und Sn0O,
die Laugenbesténdigkeit zu verbessern.

Grundsitzlich wird bei allen diesen Vorschlégen fiir laugenbestindige Glaser davon ausgegangen, dal8 neben dem Glasbildner
Si0; auch eine bestimmte Menge Netzwerkwandler (insbes. Na,0) erforderlich ist, um eine gute Schmelzbarkeit und
Verarbeitbarkeit in Edelmetalldiisenwannen zu gewahrleisten. Somit liegen die Gehalte an Alkalien bei den laugenwestandigen
Glasern meist verhiltnismaRig hoch, wihrend sie beim SiO, im Bereich von etwa 40 bis 75% schwanken.

In der von der Firma Compagnie de Saint-Gobain angemeldeten DE 1596749 wurde versucht, durch einen verminderten Alkali-
und Si0,-Gehalt sowie einem hohen Gehalt an Erdalkalimetalloxiden Fasergldser herzustellen, jedoch ist hier der Al,0;-Gehalt
im Bereich von 20 bis 30 Ma.-% so bemessen, daR bei Temperaturen unterhalb 1400°C Fiden von der Glasschmelze abziehbar
sind.

Bei der Verarbeitung laugenbestandiger Gldser zu Fasern hat sich herausgestellt, daf im allgemeinen mit Spinntemperaturen

oberhalb 1300°C zu rechnen ist. Dem Cem-FIL-Glas (DE 2279465) als Standardbeispiet fiir eine kommerziell gefertigte Glasfaser
fiir die Zementverstirkung hat eine Spinntemperatur (1g eta = 3,0) von 1328°C, keim Glas AR2 {vgl. HORIUCHI/MACKENZIE:
Glastechn. Ber. 56K [1983] 1081-1086) liegt sie bei 1354°C, und das Glas , AR-Fibre super” mit 16,9Ma.-% Zr0, und 10,3Ma.-%
Seltene Erden hat eine Spinntemperatur von 1330°C.

Gegeniiber der Spinntemperatur der ,klassischen” Fasergldser A-Glas {1geta =1 070°C)und C-Glas (1g eta = 1160°C) liegen die
Spinntemperaturen fiir die laugenbestindigen Glaser damit betréchtlich hher. Dadurch bedingt haben sich unterschiedliche
Technologien zur Faden- bzw. Fasererzeugung durchgesetzt. E- und AR-Gldser werden nach dem Diisenzishverfahren zu
Glasf4den und Rovings verarbeitet, wahrend fiir das A- und C-Glas das Erzeugen von Glasfasern nach dem Stabziehverfahren
oder dem Trommelziehverfahren (vgl. LUNENSCHLOSS/ALBRECHT: Vliesstoffe. G.-Thieme-Verlag, Stuttgart/New York 1982)
typischist.

Es ist weiterhin bekannt, als FluBmittel fir die Glasschmelze Fluoride einzusetzen, beispielsweise in den Schriften DE 1496454,
2323932 und 2512286, wobei hier die gewihlten Konzentrationen mit bis zu 10 Masseanteile in % Fluorid so beschaffen, daf sich
die Glaser nahe an der Grenze der Herstellung fluoridgetriibter Gléser bewegen.

Wendet man fiir die Glasherstellung nicht eine vollelektrische Glasschmelze an, dann ist die Herstellung dieser Gldser mit einer
erheblichen Emission von Fluoriden verbunden, was ein die Umwelt belastender Faktor darstelit.

Ziel der Erfindung

Esist Ziel der Erfindung, die Herstellung laugenbesténdiger Fasern 6konomischer zu gestalten und insbesondere dafiir ibliche
Maschinen der Glasfaserindustrie zu nutzen.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, laugenhesténdige Glasfasern bei niedrigeren Verarbeitungstemperaturen nach

herkémmlichen Fasertechnologien herzustellen. ErfindungsgemaB ist das Verfahren zur Herstellung von hoch alkaliresistenten
Zirkoniumdioxid enthaltenden Glasfasern, dadurch gekennzeichnet, daR man sine Glasschmelze, bestehend aus {Masseanteile

in %)
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Si0; 50,0bis 62,0

R.0; 0,1bis5,0

2r0; 12,0bis16,0

RO 9,5 bis 23,0

R,0 8,0bis 14,0

F- gleich oderkleinerals 1 i

wobei

R;0;  Al;0;,Fe;03und/oder B;O3seinkann; biszu §% des ZrO; durch TiO; ersetzt sein kann;

RO  MgO,Ca0, Sr0, BaO, und/oder ZnO sein kann, von denen ZnO und MgO jeweils maximal nur 5 %

betragen
R,0  Li;0,Na;0,K;0seinkann;

mit einer Viskositit von 1 g eta etwa gleich 3,0 bei einer Tempaeratur von 1065 bis maximal 1180°C mittels des oekannten
Stabzieh- oder Trommelziehverfahren zu Féden verspinnt.
Uberraschenderweise hat sich gezeigt, da bei vermindertem Gehalt des Glasbildners SiO, und der Alkalien gegeniiber den
klassischen alkaliresistenten Glisern die fir Anwendbarkeit des Trommelziehverfahrens erforderliche Temperatur-Viskositéts-
Charakteristik der bei; stfenden Glasschmelze mittels eines erhhten Gehaltes an zweiwertigen Metalloxiden und normalerweise
in Verbindung mit einem geringen Gehalt eines fluoridionenhaltigen FluBmittels erreicht wird. Auf die Gegenwart von
Fluoridionen kann aber auch ganz verzichtet werden, wenn an dessen Stelle Lithiumoxid in vergleichbarer Konzentration zur
Anwendung kommt.
Das bedeutet, da die in der Glasfasertechnologie iiblichen Techniologien mit Faserbanidmaschinen zur Anwendung kommen
kdnnen und damit eine Reihe von Problemen bei der Substitution von Asbest durch Glasfasern gelést werden kann.
Inshesondere sind das
— eine bereits installierte und damit verfiigbare Faserherstellungstechnologie (im Gegensatz zum Diisenziehverfakiren aus
Platinwannen)
—~ eine Verringerung der Kosten durch Einsparung von Neuinvestitionen und Absenkung der Spinntemperaturen um 100 bis
300°C

— eine Einsparung von Edelmetall {durch die héheren Verluste bei hdheren Temperaturen)
— die Verarbeitungsmaéglichkeit entsprechend herkémmlicher C- und A-Glaser
— die Herstellung extrem laugenbesténdiger Glaser.
Besonders hervorzuhebenist, daR die erfindungsgemafen Glasfasern bei den genannten niedrigen Verarbeitungstemperaturen
im Bereich der Masseverluste bis 20mg/dm?der Laugenbesténdigkeitsklasse 1liegen, d. h. in einem Bereich, derweitunterhalb
der bei 76mg/dm? liegenden Grenze der Laugenbestindigkeitsklasse 1 liegt. Die Laugenbesténdigkeitsklasse wird nach
TGL 14802 untersucht, indem die Gliser fiir die Dauer von 3 Stunden in einer 1N Lauge von NaOH und Na;CO; gekocht werden.
Zum Vergleich zeigen feuerpolierte Glasstdbe des Cem-FlL.-Glases beispielsweise einen Masseverlustvon 5,6mg/dm? d.h. auch
dieses Glas ist nicht absolut fauge 1besténdig, hat allerdings gegeniiber E-Glas eine um 150°C héhere Spinntemperatur und ist
somit nach dem Stabzieh- oder Trommelziehverfahren nicht verarbeitbar.
Es ist ein weiteres Merkmal der Erfindung, 4aB der Gehalt an SiO, vorzugsweise im Bereich von 50 bis 58%,

der Gehalt an RO vorzugsweise im Bereich von 15 bis 23%,

der Gehalt an R,0 vorzugswaise im Bereich von 8 bis 10%,

der Gehalt an F~ vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 9,7, insbesondere 0,1 bis 0,5% liegt.
Diese Vorzugsbereiche haben fiir sich und in Kombination mit den anderen Gehalten besonders positive Auswirkungen auf die
Absenkung der Spinntemperatur bei gleichzeitiger Minimierung der Fluoridfreisetzung und Erhdhung der
Laugenbestandigkeit.
Es kénnen dariiber hinaus ohne Nachteil fiir die erfindungsgemaBen Effekte geringe Gehalte an Cr,03, MnO und/oder PbO
vorhanden sein, die den Charakter von Verunreinigungen haben.
Bei einen 1g etavon etwa 3,0 haben sich als bevorzugte Spinntemperaturbereiche die Temperaturen von etwa 1090 bis 1170°C,
inshesondere 1090 bis 1150°C erwiesen: Der 1g eta kann dabei um ca. 10% um den Wert 3 schwanken.
Die Herstellung der Glasfasern kann in iiblicher Wsise erfolgen, indem das Gemenge bei Temperaturen von 1480 bis 1520°C
aufgeschmolzen wird. Die relativ hohe Schmelztemperatur resultiert daraus, daR als Gemengebestandteil Zirkoniumsilikat zur
Anwendung kommt. Beim Unterschreiten der Temperatur kommt es zu einer Stérung de rgestalt, dafd sich am Boden der ansich
homogenen Glasschmelze ein Bodensatz von ZrSiQ, anreichert.
Nach einer Schmelzzeit von maximal 24 Stunden werden Glaspellets hergestellt, welche fiir die Faserherstellung erneut
geschmolzen werden, nach dem sie in die Diisenmuffel der Faserbandmaschine eingelegt worden sind. Aus den Diisenléchern
tritt die Glasschmelze aus, der abfallende Glastropfen zieht eine Faser nach sich, die gesammelt und in bekannter Weise
technologisch gehandhabt werden.
Besonders hervorzuheben und iibarraschend im Sinne der Erfindung ist es, daB die Herstellung in einem verhéltnismaBig
breiten Temperaturbereich erfolgen kann. Aus der bareits zitierten DE 1596749 war bekannt, daR die darin beschriebenen
Alumosilikatglaser generell neben der starken Kristallisationsneigung eine fiir den Spinnprozef unglinstige Temperatur-
Viskositits-Charakteristik (steil abfallende Kurve) aufweisen, was dazu gefiihrt hat, das alikalifreie borsaurehaltige E-Glas nicht
durch alkalifreies Alumosilikatglas im Zusammenhang mit der Einsparung der Borséiure ersetzen zu kdnnen. Die in diesem
Patent geschiitzte Glaszusammensetzung ist also nur mit der Technik verarbeitbar, wie sie (iblicherweise bei der Herstellung von
Fasern aus Gesteins- und Schlackenschmelzen zur Anwendung kommt, also entsprechenden Schleuder- und Blasverfahren der
Mineralwolleindustrie.
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Das mit dem erfindungsgem&Ren Verfahren hergestelite Glas weist sine hohe Alkaliresistenz auf und eignet sich daher anstelle
von Asbest fiir die Armierung von solchen Baustoffen wie Zement, Beton, dampfgehérteten Kalziumsilikathydraten,
synthetischen Anhydritbindern, d. h. solchen Stoffen, die bei normaler Temperatur hohe Alkalitétswerte {von etwa pH12-14)

odor bei erhdhter Temperatur mittlere bis hohe Alkalitétswerte (von etwa pH9-13) aufweisen. Unabhéngig davon kénnen sie
jedoch auch auf anderen Gebieten der Technik bei der Herstellung faserarmierter Kompositwerkstoffe Verwendung finden,

beispielsweise in Gas-, Poren- und Polymerbetonen, Betonen mit Polymerzusatz oder bei Bitumen- oder Phenol-
Formaldehydharz-Kompositen, die im Ergebnis ihrer Nutzung mit aggressiven Medien in Beriihrung kommen.
Die Erfindung betrifft somit auch hoch alkaliresistente Glasfasern auf Basis eines ZrO; enthaltenden Glases, gekennzeichnet

durch eine Laugenbestindigkeit von gleich oder kleiner als 16mg/dm? (nach TGL 14802) bei einer Glaszusammensetzung von
{Masseanteile in %)

Si0,  50,0-62,0

R.0; 0,1-5,0

2r0;  12,0-16,0

RO 9,56-23,0

R,0 8,0-14,0

F~ gleich oderkleinerals 1
wobei

R;0;  Al;03, Fe,03und/oder B;O3 seinkann; bis zu 5% des ZrO; durch TiO; ersetzt sein kann;
RO MgO,Ca0, Sr0, BaO und/oder Zn0 sein kann, von denen Zn0O und MgO jeweisl maximal 5 %

betragenkdnnen;
R,Ca  Li0,Na;Ound/oder K;0 sein kann.

Besondet vorteithafte Eigenschaften hinsichtlich Laugenbesténdigkeit und Verarbeitbarksit (niedrige Spinntemperatur) haben
diase Fasern, wenn der Gehaltan SiO; im Bereich von 50 bis 58% liegt, der Gehalt an RO im Bereich von 15-23% liegt, der Gehalt
an R;0 im Bereich von 8-10% liegt und der Gehalt an F~ im Bereich von 0,1-0,7%, insbesondere 0,1 bis 0,6 % liegt (alles
Masseanteile in %).

Die erfindungsgemaBen Fasern kénnen dariiber hinaus auch oberflaichenbeschichtet sein, um bestimmte Eigenschaften zu

modifizieren.
Zur Beeinflussung der Eigenschaften der aus C-Glas hergesteliten Fasern und Garne dienen u. a. Faserbeschichtungen, z. B. mit
PTFE zur Verbesserung der HeiBdampf- und allgemeinen chemischen Besténdigkeit (SCHULZ: Glasstapelfasern fiir die

Asbestsubstitution. Gummi, Asbest, Kunststoffe 37 [1984] 558-560), aber auch hier erfahrt das C-Glas eine héhere Veredelung,
weil eine neue Glaszusammensatzung nicht verfiigbar ist. Diese PTFE-Beschichtung von C-Glasfasern ist aber ein sehr
kostenintensiver ProzeR.

Hinsichtlich der Definition von A-, C- und E-Glasern wird auf die eben genannte Literaturstelle verwiesen,

Mittels der Erfindung erhalt man somit Glasfasern hinreichend hoher chemischer Bestdndigkeit und preislicher Orientierung an
E-Glas, da diese Gliser nicht die temperaturtypischen Merkmale der AR-Gl4ser aufweisen, sondern sich dhnlich der

Standardgliser A-, C- und E-Glas verhalten, wobei fiir die Fasererzeugung insbesondere das Trommaelspinnverfahren zur
Anwendung kommt.

Ausfithrungsbasisplel

Die Erfindung soll nachstehend durch Beispiele niher erldutert, nicht jedoch beschrénkt werden.

Beisplel 1

Aus den Ausgangsstoffen Zirkonsilikat, Dolomit, Kalkmehl, Sand, Natriumsulfat, Soda und Soda/Kohle-Gemisch (90,5% Soda,
9% Steinkohlemehl) werden 400kg Glas mit folgender chamischer Zusammensetzung im Hafenofen bei 1480°C Gber einen
Zeitraum von 24 Stunden erschmolzen:

Masseanteile in %: 2,5 Ca0; 3,2 MgO; 16,5 Ba0; 53,5 SiO,; 14,2 Zr0;; 9,8 Na,0; 0,5 F",

Die Einschmelzphase betrug ca. 8 Stunden. Nach einer Lauterungsphase {2 h) schioB sich ein mehrstiindiges Riihren der
Schmelze an. Die Schmelze wurde anschlieRend zu Glasstében weiterverarbeitet, Die spater vorgenommene Weiterverarbeitung
zu Fasern erfolgte auf einer Faserbandmaschine, die mit einer alektrisch beheizten Diisenmuffel ausgeriistet war und unter
Verwenduny von Platin als Heizleiter. Die Diisenmuffel wies 200 Diisen auf. Fiir die Faserhaftung kam als Schmélzmittel
Diethylenglyco! zum Einsatz. Die Verarbeitungs- und Spinntemperaturen lagen wie folgt:

Viskositdtsdaten:

1geta=4 t=1055°C

1geta=3 t=1172°C

1geta=2 t=1335°C

Masseverlust nach TGL 14802: 11,3mg/dm?

Beispiel 2
Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren. Glaszusammensetzung und Viskositatsdaten waren folgende:

Glaszusammensetzung in Masseanteile in %: 5,5 Ca0; 3,0 MgO; 8,2 BaO; 57,8 SiO,; 15,7 Zr0,; 9,6 Na,0; 0,2F~.
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Viskositétsdaten:

igeta=4 =1060°C
1geta=3 t=1170°C
igeta=2 t=1325°C

Masseverlust nach TGL 14802: 12,1 mg/dm?

Belsplel 3
Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren. Glaszusammensetzung und Viskositdtsdaten waren folgende:

Glaszusammensetzung in Ma.-%: 7,9 Ca0; 2,0 MgO; 61,6 SiO;; 12,3 ZrO,; 2,0 TiOz; 0,8 Al;053; 13,1 Na,0; 0,7 F.

Viskositatsdaten:

1geta=4 t =1040°C

1geta=3 t=1170°C

1geta =2 t=1350°C

Masseverlust nach TGL 14802: 11,1 mg/dm?
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