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(57) Abstract: The present invention relates to temperature-resistant aluminosilicate glass fibers having the following composition:
52-60% by weight SiO,, 12-16% by weight ALOs, < 0.4% by weight Fe,0s, 0.03-0.3% by weight Na,0O, 0.3-0.7% by weight K,O,
18-24% by weight Ca0, 0.4-0.8% by weight MgO, 1-5% by weight TiO,, 0.5-3% by weight BaO, 0-2% by weight SrO, 0-3% by
weight ZrO,, 0-1% by weight CuQ, the total proportion of the alkaline earth metal oxides together being a maximum of 1.0% by
weight, the total proportion of the oxides SrO, CuO, ZrO, being in a range of 0.1 to 4.0% by weight and the temperature-resistant
aluminosilicate glass fibers having a transtormation temperature of > 760°C and a fiber formation temperature of < 1260°C,
preterably < 1230°C.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft temperaturbestandige Alumosilikat-Glastasern, aufweisend die folgende
Zusammensetzung: 52-60 Gew.-% SiO, 12-16 Gew.-% AlLO; <0,4 Gew.-% Fe,0; 0,03-0,3 Gew.-% Na,0 0,3-0,7 Gew.-% K,O
18-24 Gew.-% CaO 0,4-0,8 Gew.-% MgO 1-5 Gew.-% TiO; 0,5-3 Gew.-% BaO 0-2 Gew.-% SrO 0-3 Gew.-% ZrO; 0-1 Gew.-%
CuO, wobei der Gesamtanteil der Erdalkalimetalloxide in Summe maximal 1,0 Gew.-% betrégt, wobei der Gesamtanteil der Oxide
SrO, CuO, ZrO; in einem Bereich von 0,1 bis 4,0 Gew.-% liegt und wobei die temperaturbestindigen Alumosilikat-Glasfaser eine
Transformationstemperatur >760°C und eine Faserbildungstemperatur <1260°C, bevorzugt <1230°C, aufweist.
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Temperaturbestindige Alumosilikat-Glasfaser sowie Verfahren zur Herstellung und

Verwendung derselben

Die Erfindung betrifft temperaturbestandige Alumosilikat-Glasfasern sowie Verfahren zur

Herstellung und Verwendung derselben.

Es gibt eine Vielzahl anorganischer Fasern im Hochtemperatursegment. Beispiele sind unter
anderem Silikafasern, Glasfasern, keramische Fasern, biolGsliche Fasern, polykristalline
Fasern und Quarzfasern. Dabei finden temperaturbestédndige Fasern dort Anwendung, wo
hohe Temperaturen kontrolliert werden muissen. Weiterhin stellt der Brandschutz in
Gebduden ein Anwendungsgebiet dar. Neben dem Einsatz in groRindustriellen
Verhuttungsanlagen von metallischen Erzen, der Stahl- und Aluminiumerzeugung und dem
Industrieofenbau, findet man temperaturbestiandige Glasfasern, zunehmend aber auch in
Bereichen wie der Haushaltsgeratetechnik, der Automobilindustrie, sowie der Luft- und
Raumfahrt. '

In modernen High-Tech-Anwendungen erflillen Fasern neben der Funktion der
Warmedammung und/oder —isolierung zunehmend auch eine wichtige Rolle zur Verstarkung
von Kunststoffen und Betonen. Die dabei zum Einsatz kommenden Verstarkungsfasern
missen neben ihrer funktionalisieten Oberfliche zur besseren Anbindung an ihr
umgebendes Medium gleichzeitig hohe Zugfestigkeiten aufweisen.

Viele Faserwerkstoffe werden in textiltechnischen Folgeprozessen wie Garnen, Zwirnen,
Weben, sonstige Flachengebilde u.a. zu textilen Produkten weiterverarbeitet. Auch hier sind
die mechanischen Kennwerte von groRer Bedeutung, da diese Produkte (iberwiegend zur

- Verstarkung eingesetzt werden.

Temperaturbestandige Mineralfasern bestehen vorwiegend aus den Oxiden SiO,, Al,O; und
CaO mit Gewichtsanteilen von SiO, Uber 40 Gew.-%. In Abhangigkeit ihres Anwendungs-
gebietes kdnnen sie gezielt in ihrer chemischen Zusammensetzung durch den Zusatz von
Alkali- und Erdalkalioxiden (z.B. Li,O, Na,O, K;O, MgO, Ca0) und Ubergangsmetalloxide
(z.B. TiO,, ZrO;, und Y,0;) modifiziert werden. Man unterscheidet grob Aluminiumsilikat-
fasern oder RCF (Refractory'Ceramic Fiber), Hochtemperaturglasfasern, AES (biol6sliche
Fasern), polykristalline, liber Sol-Gel-Prozesse hergestellte Fasern und Silikatfasern.

Fur die Herstellung von Glasfasern verwendet man Glasrohstoffe, Altglaser, vulkanisches
Gestein oder Kalkstein, wobei die Bezeichnungen die jeweilige Rohstoffbasis andeuten. Die
Schmelzen aus Glas und Gesteinsmischungen werden Uber Faserbildungseinrichtungen zu
Fasern mit einem Durchmesser von 5 bis 30 um verarbeitet, wobei grundsétzlich vier
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Verfahren zur Herstellung von Glasfasern unterschieden werden. Die Filamente werden zu

hundert oder mehr gebiindelt und auf einer Trommel als sog. Spinnfaden aufgezogen.

Beim Dusenziehverfahren flieRt die homogen aufgeschmolzene Glasmasse kontinuierlich
durch hunderte Disenbohrungen einer Platindisenwanne. Durch Ausnutzung der
Schwerkraft und der Ziehkraft werden Glasfasern mit einem Durchmesser von 5 bis 30 um
hergestellt. Durch die Gravitation bleibt die Menge an nachflieRender Glasschmelze
konstant, wobei durch die Variation der Ziehgeschwindigkeit der Durchmesser der Glasfila-
mente gesteuert werden kann. Die austretenden Filamente werden unter Einwirken von
Konvektionskiihlung oder Wasserkiihlung abgekiihit und auf eine Trommel aufgezogen. Vor

dem Wickelprozess werden die Filamente beschlichtet.

Beim Stabziehverfahren werden mehrere Glasstédbe mit einem Durchmesser von 2 bis 8 mm
nebeneinander eingespannt und das untere Ende mit einer Brennerflamme bis zum
Erweichen erhitzt. Das am unteren Ende des Glasstabs aufgeschmolzene zahfliissige Glas
wird durch die Schwerkraft und Ziehkraft zu einem Glasfaden gezogen. Uber das

Stabziehverfahren werden bevorzugt Glasfaservliese und Textilglasgarne hergestelit.

Beim Schleuderverfahren wird die Glasschmelze mit Hilfe der Zentrifugalkraft unter
Einwirken eines Luftstroms zu Mineralfasern zerfasert, die als Rohfilz in Sammelkammern

oder Fallschachten gesammelt werden.

Mit dem Duisenblasverfahren kdnnen sehr feine und kurze Glasfasern gewonnen werden.
Dabei wird die Glasschmelze mit hohem Druck und Geschwindigkeiten bis zu 100 m/s durch
Disen am Boden der Schmelzwanne vorangetrieben. Die Fasern zerreiRen dabei in kurze
Stiicke.

Das an sich sprode Glas besitzt bei Raumtemperatur, zu einem diinnen Faden ausgezogen,
eine hohe Flexibilitdt und Zugfestigkeit. Anders als Aramidfasern oder Kohlenstofffasern,
zeichnet sich die Glasfaser durch eine amorphe Struktur aus. Wie beim kompakten
Fensterglas ist die molekulare Orientierung regellos. Ein Glas kann daher als erstarrte
Flissigkeit angesehen werden. Bei Uberschreiten einer gewissen Temperatur, die als
Glastemperatur oder Transformationstemperatur (Tg) bezeichnet wird, tritt eine Entkopplung
der Netzwerke ein, wodurch jedes Glas eine Anderung in seiner Formbestandigkeit erfahrt.
Dabei gehen ganze oder teilweise amorphe Bereiche in einen gummielastischen und
hochviskosen Zustand iiber. Uber der Transformationstemperatur sinken die Steifigkeit und

die Festigkeit von amorphen Glasfasern deutlich.

Der Fachmann versteht unter dem Begriff ,Transformationstemperatur* (Tg) definitions-
gemal die Temperatur, die zur Kennzeichnung der Lage des Transformationsbereichs eines
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Glases dient. Die Transformationstemperatur gilt als Grenze zwischen dem sprdd-elas-
tischen Verhalten eines erstarrten Glases und dem zéahplastischen Verhalten erweichten
Glases. Die Transformationstemperatur liegt im Mittel bei einer Viskositat von 10'° dPa-s
und kann nach DIN ISO 7884-8:1998-02 bestimmt werden. Der Transformationsbereich
bildet dabei den Ubergang vom elastisch-spréden Verhalten zum hochviskos flissigen
Verhalten des Glases. Die Léngendnderung eines Glases ist oberhalb des sogenannten
Transformationsbereiches, dessen Mittelwert etwa durch den Transformationspunkt Tg

gekennzeichnet wird, groRer als unterhalb.

Im Ergebnis kénnen Glaser ausschlieflich unterhalb der Transformationstemperatur mecha-
nische Belastungen aufnehmen, da sie oberhalb der Transformationstemperatur hochviskos
flissig sind. Fir Produkte, die eine erhdhte Temperaturbestindigkeit aufweisen missen,
besteht daher ein enormer Bedarf an Glasfasern, die durch eine hohe Transformations-

temperatur gekennzeichnet sind.

WO 96/39362 und DE 2 320 720 A1 beschreiben borsdure- und fluorfreie Glasmischungen
fur die Herstellung von Glasfasern, so dass die Umweltbelastungen im Vergleich zur
Herstellung von Glasfasern auf der Basis von E-Glas minimiert sind. Um dennoch die
Eigenschaften, Schmelz- und Verarbeitungsbedingungen von E-Glasern zu erreichen, wird
der Glasmischung ein hoher Anteil an MgO als Substitut fiir die Oxide CaO oder TiO, von
mindestens 2,0 Gew.-% zugefiigt. Durch den hohen Anteil an MgO weisen derartige
Glaszusammensetzungen allerdings eine starke Neigung zur Ausbildung von Mischkristallen
auf, so dass die resultierenden Glaser eine grobkristalline Struktur besitzen. Nachteilig bei
diesen Glasern sind die geringe chemische und thermische Besténdigkeit sowie die Neigung

zu Spannungsrissen.

US 3,847,627 A offenbart eine Glaszusammensetzung mit einem hohen CaO-Gehalt im
Bereich von 17 bis 24 Gew.-% und einen MgO-Gehalt im Bereich von 1,5 bis 4,0 Gew.-%,
bei der die Faserbildungstemperatur mindestens bei einer Temperatur von 1228°C liegt.
Dem Dokument sind dabei keine Werte flir die Transformationstemperatur zu entnehmen.

So sind aus EP 2321231 A1 hochtemperatur- und chemisch bestindige Glasfasern auf
Basis eines niedrigen Anteils an Fe,0; aber einem alternativen Zusatz von Cr,0; bekannt,
die eine gute Lichttransmission/Brechungsindex aufweisen. Die Temperaturbesténdigkeit der
beschriebenen Glaszusammensetzung liegt bei ca. 760°C. Fir eine Reihe von
Einsatzzwecken ist die Temperaturbesténdigkeit nicht befriedigend. Weiterhin nachteilig liegt
die fUr die Herstellung von Glasfasern notwendige Faserbildungstemperatur tiber 1270°C.

Kommerziell sind gegenwértig zwei Glasfasertypen bekannt, deren Temperaturbesténdigkeit
bereits deutlich lber der Transformationstemperatur von 760°C liegt.
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Zum einen sind dies die sog. S-Glasfasern bzw. HM-Glasfasern, die durch eine hohe
Festigkeit und ein hohes E-Modul charakterisiert sind und daher zur Verstadrkung von
Bauteilen eingesetzt werden, an deren Festigkeit und vor allem an deren Steifigkeit hohere
Anforderungen gestellt werden. Nachteilig werden bei einigen Glasern sehr reine, teure
Oxide eingesetzt statt der Ublichen Glasrohstoffe, wobei durch die hohen Schmelztempera-
turen dieser Oxidgemenge von ca. 1700°C zugleich eine erhdhte Korrosion der
Glasschmelzwannen und ihrer Bestandteile erfolgen. Eine erhdhte Korrosion verkiirzt zum
einen die Standzeit der Glasschmelzwanne und zum anderen bewirkt sie eine
Verschlechterung der Glasqualitét, weshalb spezielle Schmelzverfahren erforderlich sind.

Um wirtschaftlich attraktive Standzeiten der Bauteile von Schmelzwannen zu erreichen,
sollte die Schmelztemperatur einer Glaszusammensetzung unterhalb von 1400°C liegen.
Allerdings haben die derzeit bekannten Glaszusammensetzungen den Nachteil, dass bei
Herabsetzung der Schmelztemperatur auch die fiir die Temperaturbestindigkeit eines

Glases charakteristische Transformationstemperatur abgesenkt wird.

Zum anderen sind chemisch nachbehandelte temperaturbestindige Glasfasern bekannt, die
sowoh! aus E-Glas als auch aus speziellen Glasfasern hergestellt werden. Die speziellen
Glasfasern bestehen vor der chemischen Behandlung hauptséchlich aus SiO, und Na,O. In
zusatzlichen Schritten werden aus den Glasfasern (iber eine langere Zeit in heifler Saure
bestimmte Oxide (Na,O) ganz oder teilweise extrahiert, anschlieRend neutralisiert, chemisch
nachbehandelt und geschlichtet. Derart nachbehandelte Glasfasern sind bis zu einer
Temperatur von 1000°C belastbar. Auf Grund des komplexen Herstellungsverfahrens sind

derartige Glaser teuer in der Herstellung.

Nach wie vor besteht daher ein erhGhter Bedarf an temperaturbestandigen Alumosilikat-
Glasfasern mit verbesserten Eigenschaften. Insbesondere besteht ein Bedarf, eine
temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser bereitzustellen, die in Bezug auf ihre
Temperaturbestindigkeit eine Licke zu den handelsiiblichen C-, E- und ECR-Glasern und
den teuren chemisch nachbehandelten Glésern' auf der anderen Seite, die bis zu einer

Temperatur von 1000°C belastbar sind, schliefit.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine temperaturbestindige Alumosilikat-Glasfaser
bereitzustellen, die sich durch eine Transformationstemperatur >760°C auszeichnet, wobei
die Schmelztemperatur (Ts) sowie die Faserbildungstemperatur (T¢) als auch die
Liquidustemperatur (T,) mdglichst niedrig sind. Aus Emissionsschutzgriinden ist auf den

Einsatz von Bor- und Fluorverbindungen zu verzichten.
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Erfindungsgeman wird die Aufgabe durch eine temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser

mit folgender Zusammensetzung geldst:

45-61 Gew.-% SiO;
12-25 Gew.-% Al,O,
0,15-0,6 Gew.-% Fe,O;
0,03-0,6 Gew.-% Na,O
0,3-1,2 Gew.-% K,O
16-30 Gew.-% CaOoO
0,4-0,8 Gew.-% MgO
1-10 Gew.-% TiO,
0,5-5 Gew.-% BaO
0-10 Gew.-% SrO
0-8 Gew.-% CuO
0-5 Gew.-% ZrO,,

wobei mindestens eines der Oxide SrO, CuO, ZrO, enthalten ist. Bezogen auf das jeweilige
Oxid bedeutet ein Anteil von 0 Gew.-%, dass das Oxid mit einem Anteil unterhalb der
Nachweisgrenze vorhanden sein kann. Ausgenommen sind dabei rohstoff- oder
prozesstechnisch bedingte Verunreinigungen.

Die temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser besteht dabei aus einer borsaurefreien
Zusammensetzung, die ohne den Zusatz von boroxidhaltigen Rohstoffen erschmolzen wird.

Uberraschend wurde gefunden, dass das amorphe SiO,-Netzwerk der Alumosilikat-
Glasfasern durch die Dotierung mit Strontium- und/oder Kupfer- und/oder Zirkoniumatomen
gezielt beeinflusst werden kann, was zu einer Anderung physikalischer Parameter des
Werkstoffs fiihrt, insbesondere Transformationstemperatur (Tg), Schmelztemperatur (Ts) und
Faserbildungstemperatur (T¢). Dabei haben sich die genannten Gewichtsanteile dieser Oxide
als besonders geeignet erwiesen, mechanische Kennwerte (z.B. Zugfestigkeit,
Elastizitdtsmodul, Elastizitat, Elongation, Bruchkraft, Flexibilitat, u.a.) der erfindungsgeméaien
Glasfasern gegeniiber den aus dem Stand der Technik bekannten Glasfasern (E-Glas, ECR-

Glas und C-Glas) zu erhéhen.

Beim Abkidhlen der Schmelze behindert die Dotierung des amorphen SiO,-Netzwerks mit
Fremdionen nachweislich den Ubergang von der metastabilen amorphen Modifikation in die
energetisch begiinstigte, kristalline Modifikation. Uberraschend erweisen sich Dotierungen
mit Netzwerkwandlern wie Strontium- und/oder Kupfer- und/oder Bariumatomen dabei als

besonders vorteilhaft.
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Durch eine Dotierung des SiO,-Netzwerks bekannter Glaszusammensetzungen mit den
genannten Netzwerkwandlern I&sst sich Tg auf iber 760°C erhéhen, wobei gleichzeitig T
und Tr abgesenkt werden oder konstant bleiben. Durch die gewéhlte Zusammensetzung ist
eine derartige Glasschmelze zur Herstellung von kontinuierlichen Glasfasern bei niedriger

Temperatur geeignet.

Der Zusatz von ZrO, hebt die Transformationstemperatur hther an als Al,Os, erhéht aber

zugleich die Schmelztemperatur.

Uberraschend hat sich gezeigt, dass die Transformationstemperatur durch die Oxide CaO,
SrO und BaO kaum beeinflusst wird, wihrend die Oxide SiO,, Al,Os, MgO, ZrO, und TiO, die
Transformationstemperatur erhthen. Dagegen senken die Oxide Na,O, K,O und CuO die

Transformationstemperatur bereits in kleinen Mengen sehr deutlich.

Weiterhin wurde gefunden, dass die Oxide SiO,, Al,O; und ZrO, die Schmelztemperatur Ts
und die Faserbildungstemperatur Tr erhdhen. Im Gegensatz dazu senkt das Oxid Fe,O,, das
Uber die Rohstoffe unbeeinflusst in das Glas gelangt, sowohl die Transformationstemperatur

als auch die Schmelztemperatur Ts und Faserbildungstemperatur Te.

Der Zusatz von TiO; erhdht die Transformationstemperatur und senkt die Faserbildungstem-

peratur und Schmelztemperatur.
Hingegen tragt ein zugesetzter Anteil von CuO zu einer Verringerung von Ts und T bei.
ZrO, zu Lasten von SiO; erhoht neben Tg auch die Schmelz- und Faserbildungstemperatur.

Die erfindungsgemaRen Glasfasern kénnen sowohl in Form von Filamenten als auch in Form

von Stapelfasern vorliegen.

Der Faserdurchmesser der erfindungsgeméRen Glasfasern betragt vorzugsweise 5-30 um,

besonders bevorzugt 5-25 ym.

Nach einer erfindungsgemafRen Ausgestaltung enthalten die Alumosilikat-Glasfasern bevor-
zugt 1-8 Gew.-% SrO, insbesondere 2-6 Gew.-% SrO und/oder bevorzugt 0,5-6 Gew.-%
CuO, insbesondere 0-1,0 Gew.-% CuO, und/oder bevorzugt 3 Gew.-% ZrO,, insbesondere
0-2,0 Gew.-% SrO.
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In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist die Zusammensetzung der
erfindungsgemaien Alumosilikat-Glasfaser die folgenden Anteile (bezogen auf die

Gesamtzusammensetzung) an Oxiden auf:

52-60 Gew.-% SiO;
12-16 Gew.-% Al,O;
<0,4 Gew.-% Fe, O3
0,03-0,3 Gew.-% Na,O
0,3-0,7 Gew.-% K;O
1824 Gew.-% CaO
0,4-0,8 Gew.-% MgO
1-5 Gew.-% TiO,
0,5-3 Gew.-% BaO
0-2 Gew.-% SrO
0-3 Gew.-% ZrO,;
0-1 Gew.-% CuO,

wobei der Gesamtanteil der Erdalkalimetalloxide (Na,O und K,0) in Summe maximal
1,0 Gew.-% betragt,

wobei der Gesamtanteil der Oxide SrO, CuO, ZrO, in einem Bereich von 0,1 bis 4,0 Gew.-%

liegt und

wobei die temperaturbestdndigen Alumosilikat-Glasfaser eine Transformationstemperatur
>760°C und eine Faserbildungstemperatur (Viskositat von 10%° dPa-s) <1260°C, bevorzugt
<£1230°C, aufweist.

Die erfindungsgeméfe Alumosilikat-Glasfaser weist nach ihrer Herstellung die folgenden

Eigenschaften auf:
a) eine Transformationsfemperatur >760°C,
b) eine Faserbildungstemperatur <1260°C, bevorzugt £1230°C,
c) eine Schmelztemperatur <1400°C.

Uberraschend hat sich gezeigt, dass die Ausgangsreififestigkeit der erfindungsgemaRen
Glasfasern und der daraus hergesteliten Gewebe nach ihrer Herstellung ca. 15% uber den
Ausgangsreilifestigkeiten der aus dem Stand der Technik bekannten E-Glasern bzw. ECR-
Glasern liegt.

Besonders vorteilhaft ist die verbleibende Restfestigkeit (relative RestreiRfestigkeit) der erfin-

dungsgemaRen Glasfasern mit einem Durchmesser im Bereich zwischen 9 bis 15 ym und
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der daraus hergestellten Gewebe nach einer Temperaturbelastung von 760°C im Bereich

von 10% bis 15% gegentiber der Ausgangsreif¥festigkeit bei Raumtemperatur.

Die Festigkeit ist eine Werkstoffeigenschaft und beschreibt den mechanischen Widerstand,
den ein Werkstoff einer plastischen Verformung entgegensetzt. Erfindungsgemaf wird unter
der Festigkeit die Zugfestigkeit verstanden. Die Zugfestigkeit ist die héchste Widerstands-
fahigkeit der Glasfaser gegenilber einer Zugbeanspruchung, ohne zu brechen. Die
Zugfestigkeit und Dehnung bei Hochstkraft werden im Zugversuch gemessen, der dem

Fachmann bekannt ist.

DefinitionsgemaR ist die Restreil¥festigkeit als die verbleibende Reil¥festigkeit einer Glasfa-
ser oder eines Gewebes daraus nach einer thermischen oder chemischen Belastung dersel-
ben. Die verbleibende Restfestigkeit (relative Restreilfestigkeit) nach der thermischen oder
chemischen Belastung einer Glasfaser oder eines Gewebes daraus kann dabei als
prozentualer Anteil bezogen auf die Ausgangsreififestigkeit der Glasfaser oder des Gewebes

angegeben werden.

Bestimmt wird die Restreif¥festigkeit einer Glasfaser oder eines Gewebes daraus vor bzw.
nach einer Temperaturbelastung durch das Einspannen in eine geeignete Reil3priifmaschine
und unter Einwirkung einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit bis zum Reillen der

Glasfaser oder des Gewebes daraus.

Zur Temperaturbehandlung werden Prifgewebe als Streifen (5 x 30cm) in einem
Thermoschrank bei einer konstanten Temperatur fir 1 h behandelt. Nach Abkiihlung wird die
Reilfestigkeit durch Ermittiung der Kraft in Newton und die Langenadnderung in Millimeter

dieser Priifgewebe bestimmt.

Bestimmt werden die Ausgangsfestigkeit des Priifgewebes ohne thermische Belastung und
die Reilfestigkeit des thermisch behandelten Priifgewebes. Die relative Restreil}festigkeit er-
gibt sich dabei aus dem prozentualen Verhaltnis der Reillfestigkeit des thermisch behandel-

ten Prifgewebes zur Ausgangsfestigkeit des thermisch unbehandelten Priifgewebes.

Uberraschenderweise hat sich weiterhin gezeigt, dass die Alumosilikat-Glasfasern mit der
erfindungsgemafien Zusammensetzung, enthaltend die Oxide SrO, ZrO, und/oder CuO, eine

gute Laugenbesténdigkeit aufweisen.
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Methoden zur Bestimmung der Laugenbestindigkeit von Glasfasern sind dem Fachmann
bestens bekannt und kénnen entsprechenden Leitlinien, wie bspw. ETAG 004 (External
Thermal Insulation Composite Systems with Rendering - Edition 08/2011 - Langzeitbestim-
mung) oder der DIN EN 13496:1999-06 (Kurzzeitbestimmung) entnommen werden.

Gewebe aus Alumosilikat-Glasfasern der erfindungsgeméRen Zusammensetzung weisen
vorteilhaft nach einer Kurzeit-Laugenbehandlung (nach DIN EN 13496:1999-06) eine Rest-
reitfestigkeit von mindestens 70% und nach einer Langzeit-Laugenbehandlung (geman
ETAG 004) von mindestens 65% auf.

Es hat sich gezeigt, dass Na,O und 'KQO wasserlosliche Oxide sind, die u.a. zu einer
unerwinschten Herabsetzung der Transformationstempératur Tg beitragen. In der bevor-
zugten Ausgestaltung der Erfindung weist die erfindungsgemaRe Glaszusammensetzung die
Erdalkalioxide Na,O und K,O in Summe maximal mit einem Gesamtanteil von 1,0 Gew.-%
auf. Vorzugsweise weist die erfindungsgemiaRe Glaszusammensetzung das Erdalkalioxid
Na,O mit einem Anteil von maximal 0,25 Gew.-% auf.

Erschwerend wurde jedoch gefunden, dass die meisten Oxide miteinander interagieren und
dadurch die Effekte einzelner Oxide in der erfindungsgeméafien Glaszusammensetzung sehr
stark von deren Anteil abhéngig sind. Eine besonders bevorzugte Glaszusammensetzung
der erfindungsgeméfen Alumosilikat-Glasfaser ist daher dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil (bezogen auf die Gesamtzusammensetzung) an SiO, in einem Bereich von 54,0 bis
58,0 Gew.-% liegt.

Eine besonders bevorzugte Glaszusammensetzung der erfindungsgemafen Alumosilikat-
Glasfaser weist einen Anteil an Al,O5 im Bereich von 14,0 und 16,0 Gew.-% und einen Anteil
an CaO im Bereich von 20,0 bis 22,0 Gew.-% auf.

Vor demselben Hintergrund weist die erfindungsgemane Glaszusammensetzung die forder-
lichen Oxide MgO und Fe,O; vorzugsweise mit einem Anteil fiir MgO im Bereich von 0,5 bis

0,8 Gew.-% bzw. fiir Fe,O; mit maximal 0,3 Gew.-% auf.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung weist die erfindungsgemafe
Glaszusammensetzung die Oxide TiO, und BaO in Summe mit einem Gesamtanteil in einem
Bereich von 4,0 bis 6,0 Gew.-% auf.

ErfindungsgeméRe Glasfasern mit einer besonders bevorzugten Glaszusammensetzung
weisen eine Transformationstemperatur von mindestens 765°C, ganz besonders vorteilhaft
von mindestens 770°C auf. Durch die hohe Transformationstemperatur kénnen die
erfindungsgeméflen Glasfasern besonders vorteilhaft héhere Belastungen aufnehmen.
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Gleichzeitig konnen die erfindungsgemdflen Glaszusammensetzungen wirtschaftlich

erschmolzen und zu Glasfasern gebildet werden.

Grundsétzlich fuhrt eine Temperaturbelastung von Glas zur Bildung von Defekten im SiO,-
Netzwerk. Diese Strukturschiadigung des SiO,-Netzwerks bleibt nach dem Abklhlen auf

Raumtemperatur erhalten.

Aufgrund der erfindungsgeméaflen Zusammensetzung der Oxide zeichnen sich die aus der
Schmelze gewonnen Glasfilamente nach einer Temperaturbelastung von 760°C durch eine
verbleibende Reil¥festigkeit aus, die gleich oder hoéher ist als die Reil¥festigkeit von E-Glas,

ECR-Glas und C-Glas nach der gleichen Temperaturbelastung.

Die erfindungsgeméflen temperaturbesténdigen Alumosilikat-Glasfasern weisen nach einer
Temperaturbelastung von 760°C eine geringere Strukturschadigung des SiO,-Netzwerks
gegentiiber den aus dem Stand der Technik bekannten Glasfasern (E-Glas, ECR-Glas und
C-Glas) auf. Die erfindungsgemafien Alumosilikat-Glasfasern zeichnen sich daher nach
einer Temperaturbelastung von 760°C durch eine verbleibende Rei}festigkeit von min-
destens 10% gegentber der Ausgangsfestigkeit (Ausgangsreif¥festigkeit) bei Raumtempera-

tur ohne Temperaturbelastung aus.

Die erfindungsgemafen Glasfasern kdnnen sowohl in Form von Filamenten als auch in Form

von Stapelfasern vorliegen.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer

temperaturbestandigen Glasfaser, das die folgenden Schritte aufweist:

a. Bereitstellung einer Glasschmelze, welche die folgenden Anteile an Oxiden

aufweist:

45-61 Gew.-% SiO,
12-25 Gew.-% AlL,O,
0,15-0,6 Gew.-% Fe,03
0,03-0,6 Gew.-% Na,O
0,3-1,2 Gew.-% KO
16-30 Gew.-% CaO
0,4-0,8 Gew.-% MgO
1-10 Gew.-% TiO,
0,5-5 Gew.-% BaO
0-10 Gew.-% SrO
0-8 Gew.-% CuO
0-5 Gew.-% Zr0O,,

wobei mindestens eines der Oxide SrO, CuQ, ZrO, enthalten ist,
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b. Uberfiihrung der Schmelze in Filamente oder Stapelfasern,
c. Kihlen der erhaltenen Filamente oder Stapelfasern,
d. Spulen der Filamente zu Spinnfaden oder Herstellen von Fidchengebilden,

e. Trocknung der erhaltenen Filamente oder Stapelfasern oder Flachengebilde.

Das erfindungsgeméfe Verfahren hat den Vorteil, dass temperaturbestindige Glasfasern
hergestellt werden, wobei die Restfestigkeit der Faden und Gewebe nach einer
Temperaturbelastung von 760°C noch 10% gegeniiber der Ausgangsfestigkeit bei

Raumtemperatur betragt.

Es hat sich nun vorteilhaft gezeigt, dass die RestreiRfestigkeit der erfindungsgemaRen
Glasfasern mit einem Durchmesser im Bereich zwischen 9 bis 15 um und der daraus
hergestellten Gewebe nach einer Temperaturbelastung von 760°C im Bereich zwischen 10%
und 15% gegeniiber der Ausgangsreififestigkeit bei Raumtemperatur betrégt.

Die Erfindung hat den weiteren Vorteil, dass fiir eine wirtschaftliche Herstellung und einen
stabilen Prozessablauf in der Faserherstellung die Schmelztemperatur (Ts), die
Liquidustemperatur (T,) sowie die Faserbildungstemperatur (T¢) herabgesenkt werden.

So weist die erfindungsgemane Glaszusammensetzung die folgenden Eigenschaften auf:
a) eine Transformationstemperatur >760°C,
b) eine Faserbildungstemperatur <1260°C,
c) eine Schmelztemperatur <1400°C.

Als besonders vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemaRen Verfahrens zur Herstel-
lung einer temperaturbesténdigen Glasfaser hat sich ein Verfahren herausgestellt, bei dem

a. eine Glasschmelze, welche die folgenden Anteile (bezogen auf die

Gesamtzusammensetzung) an Oxiden aufweist:

52-60 Gew.-% SiO,
12-16 Gew.-% Al,O,
< 0,4 Gew.-% Fe,03
0,03-0,3 Gew.-% Na,O
0,3-0,7 Gew.-% K.0
18-24 Gew.-% CaO

0,4-0,8 Gew.-% MgO
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1-5 Gew.-% TiO,
0,5-3 Gew.-% BaO
0-2 Gew.-% SrO

0-3 Gew.-% ZrO,
0-1 Gew.-% CuO,

bereitgestellt wird,

wobei der Gesamtanteil der Erdalkalimetalloxide (Na,O und K;0) in Summe maximal
1,0 Gew.-% betragt und

wobei der Gesamtanteil der Oxide SrO, CuO, ZrO, in Summe in einem Bereich von
0,1 bis 4,0 Gew.-% liegt und

wobei die temperaturbestindige Alumosilikat-Glasfaser nach ihrer Herstellung eine
Transformationstemperatur >760°C und eine Faserbildungstemperatur <1260°C

aufweist,

wobei anschlieRend:
b. eine Uberfiihrung der Schmelze in Filamente oder Stapelfasern,
c. das Klhlen der erhaltenen Filamente oder Stapelfasern,

d. das Spulen der Filamente zu Spinnfaden oder die Herstellung von

Flachengebilden und

e. die Trocknung der erhaltenen Filamente oder Stapelfasern oder

Flachengebilde erfolgt.

Uberraschend hat sich gezeigt, dass durch den erfindungsgeméafRen Anteil an SrO die
Zahigkeit (Viskositat) der Glasschmelze bei hohen Temperaturen fiir Ts und Tr gesenkt wird,
und somit vorteilhaft das FlieRverhalten (Rheologie) der Glasschmelze verbessert wird.

Es wurde erfreulicherweise gefunden, dass der erfindungsgeméfRe Anteil an TiO, die
Schmelztemperatur der Glaszusammensetzung absenkt. Ferner wirken TiO,, SrO und CuO
bei hdheren Temperaturen vorteilhaft als Flussmittel, wodurch die Viskositit der
Glaszusammensetzung im Niedertemperaturbereich (Transformationsbereich Tg) erhéht
wird. Nachteilig scheint ein zu hoher Anteil an TiO, zu sein der die uneernschte

Kristallisation unterstitzt.

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist eine erfindungsgemane
Glaszusammensetzung TiO, mit einem Anteil von 1 bis 5 Gew.-%, ganz besonders

bevorzugt 2,5 bis 3,5 Gew.-% auf.
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Vorzugsweise weist die erfindungsgeméaRe Glasschmelze das Erdalkalioxid Na,O mit einem

Anteil von maximal 0,25 Gew.-% auf.

Eine besonders bevorzugte Zusammensetzung der erfindungsgemaRen Glasschmelze ist
daher dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil (bezogen auf die Gesamtzusammensetzung)

an SiO; in einem Bereich von 54,0 und 58,0 Gew.-% liegt.

Ganz besonders bevorzugt weist die Zusammensetzung der erfindungsgeméaRen
Glasschmelze einen Anteil an Al,O3 im Bereich von 14,0 und 16,0 Gew.-% und einen Anteil
an CaO im Bereich von 20,0 und 22,0 Gew.-% auf.

Die erfindungsgeméfRe Glasschmelze weist die forderlichen Oxide MgO und Fe,0,
vorzugsweise mit einem Anteil flir MgO im Bereich von 0,5 und 0,8 Gew.-% bzw. fir Fe,0;

mit einem Anteil von maximal 0,3 Gew.-% auf.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung weist die Zusammensetzung
der erfindungsgeméfien Glasschmelze die Oxide TiO, und BaO in Summe mit einem

Gesamtanteil in einem Bereich zwischen 4,0 bis 6,0 Gew.-% auf.

Oberhalb der Liquidustemperatur (T,) ist das Glas vollstédndig geschmolzen und es existieren

keine Kristalle mehr.

Die Faserbildungstemperatur (T¢) ist die Temperatur einer Glasschmelze, bei der die
Viskositdt der Schmelze 10°dPa-s betrdgt. Eine niedrige Tr vereinfacht dabei den
Ziehprozess zur Uberfiihrung der Schmelze in Filamente. Bei dieser Viskositét ist die
Beanspruchung bei der Faserherstellung am geringsten, wodurch sich die Festigkeit der
Faser erhoht. AuRerdem wird weniger Energie benétigt und kénnen somit die Produktions-

kosten gering gehalten werden.

Erfindungsgemanl wird ein Oxidgemenge bereitgestellt, das in einer Schmelzwanne mittels
Gas- und/oder Elektroschmelze bis zur Verfliissigung erhitzt wird. AnschlieRend wird die

homogene Glasschmelze in Glasfilamente oder Stapelfaser Gberfihrt.

Nach dem vollstdndigen Erschmelzen des Gemenges und der Homogenisierung der
Glasschmelze erfolgt vor der Uberfilhrung der Schmelze in Filamente die Lauterung der
Glasschmelze. Die Lauterung dient zur Austreibung und Reduzierung der Gasanteile aus der
Glasschmelze. Additive zur Lauterung sind vielfach vorbeschrieben und dem Fachmann
daher grundsétzlich bekannt. So werden zur Lauterung der Glasschmelze im Allgemeinen
neben Ammoniumnitrat bévorzugt Natriumnitrat bzw. Natriumsulfat zugesetzt.
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Uberraschend wurde nun gefunden, dass durch den Zusatz von BaO die
Transformationstemperatur nicht beeinflusst wird, jedoch vorteilhaft die Temperaturen Ts und

Tr gesenkt werden kénnen.

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird bei
der Bereitstellung der Glasschmelze an Stelle von Natriumsulfat oder Natriumnitrat ein Anteil
des Gesamtanteils an BaO als Bariumsulfat mit einem Anteil von 0,4 Gew.-% zugesetzt,

Vorteilhafterweise dient der Zusatz von Bariumsulfat als Lautermittel.

Die Uberfiihrung der Schmelze in Filamente erfolgt dabei nach dem Disenziehverfahren,
wobei die aus den Disen austretenden Filamente gekiihit werden. Die Warmeabfuhr erfolgt

dabei bevorzugt Gber die Konvektions- und/oder Wasserkiihlung.

Durch die hohen Ziehgeschwindigkeiten, die wahrend der Uberfiihrung der Glasschmelze in
Glasfilamente auf die aus den Diisen austretenden Glasfiden einwirken, entsteht eine
Glasstruktur, die besonders anfallig fiir oberflaichennahe Defekte (z.B. Griffith-Risse) ist.

Nach einer Ausgestaltung des erfindungsgemaRen Verfahrens werden daher die aus der
Glasschmelze erhaltenen Glasfilamente nach dem Kiihlvorgang mit einer Schlichte
behandelt, durch die oberflachennahe Defekte repariert bzw. geschiossen werden kdnnen.
Die Beseitigung oberflachennaher Defekte verhindert eine Fortpflanzung offener Strukturen,
wodurch die Rissanfalligkeit der Glasfilamente reduziert wird. Durch die Schlichtung der

Glasfasern wird auch die Festigkeit des Werkstoffs erhoht.

Die Hauptaufgabe der Schlichten besteht darin, dass die Glasfasern fiir die weiteren
Prozessschritte geschiitzt sind. ErfindungsgemaRe Glasfasern und deren Produkte (z.B.
Gewebe), die nicht entschlichtet werden, erhalten mit der Schiichte bereits Haftvermittler fiir

die jeweiligen Anwendungen.

Grobere Gewebe aus Direktrovings weisen eine Schlichte auf, die mit der Matrix kompatibel

ist. Aus diesem Grund werden diese Gewebe nicht entschlichtet.

Gewebe aus feineren Faden haben Ublicherweise eine Schlichte aus uberwiegend
organischen, z.T. fettigen Substanzen, die entfernt werden miissen. Die Entfernung der
Schlichte erfolgt durch thermische Behandlung bei Temperaturen iiber 400°C. Nach dieser
Entschlichtung wird wieder eine Substanz auf die Gewebe aufgetragen, die mit der
jeweiligen Matrix vertréglich ist. Bei den Geweben aus temperaturbestiandigen Alumosilikat-
Glasfasern, die thermisch entschlichtet und mit einem Finish ausgeriistet sind, ist der

Festigkeitsverlust gering.
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Nach einer Ausgestaltung des erfindungsgemaRen Verfahrens enthélt die Schlichte
bevorzugt anorganische Substanzen, wie z.B. Silane oder Substanzen aus Sol-Gel-
Verfahren. Eine Silanschlichte oder Sol-Gel-Schlichtung kann im Produktionsverfahren bei

Glasfasertemperaturen bis zu 100°C durchgefiihrt werden.

Glasféaden, die mit einer Silanschlichte behandelt wurden, zeichnen sich durch eine hdhere
Festigkeit aus als Glasfaden, die mit einer Schlichte ohne Silane behandelt wurden.
Abschlielend betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von temperaturbestiandigen
Alumosilikat-Glasfasern, wie sie erfindungsgemaf beschrieben werden.

Die erfindungsgemafen temperaturbestandigen Alumosilikat-Glasfasern finden nach einer
bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung zur Herstellung zugfester Glasfasern, Zwirne,
Vliesstoffe, Gewebe oder Flachengebilde oder Fldchengebilde fiir Katalysatoren, Filter oder

anderer Faserprodukte Verwendung.

Zur Verwendung der erfindungsgemafRen temperaturbestandigen Alumosilikat-Glasfasern
z.B. als Flachengebilde fiir Katalysatoren, kdnnen die temperaturbestindigen Alumosilikat-

Glasfasern texturiert werden.

Bevorzugt finden die erfindungsgemaRen temperaturbesténdigen Alumosilikat-Glasfasern
zudem Verwendung zur Herstellung von Geweben, wobei die Gewebe aus
temperaturbestdandigen Alumosilikat-Glasfasern bestehen, die nach dem Weben thermisch
entschlichtet und mit einem Finish ausgeriistet werden und einen geringen Festigkeitsverlust

aufweisen.
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Ausfiihrungsbeispiel 1:
Anhand des nachfolgenden Ausflihrungsbeispiels wird die Erfindung néher erlgutert:

Um die Einfilisse der erfindungsgeméafRen Anteile der Oxide SrO, CuO, ZrO, auf die
Transformationstemperatur und die Schmelztemperatur zu verdeutlichen, wurden folgende
sechs Glasschmelzen hergestellt, die in ihrer Zusammensetzung (siehe Tabelle 1) identische
Anteile an Fe,03, Na,0, K,0, Ca0, MgO, TiO, und BaO aufweisen.

Die folgende Tabelle 1 zeigt eine Zusammenfassung derzeit verwendeter chemischer
Zusammensetzungen von Alumosilikat-Glasfasern (Referenzglaser) im Vergleich zur
chemischen Zusammensetzung erfindungsgeméafer temperaturbestdndiger Alumosilikat-
Glasfasern (Glas-Nr.: 1-6). Alle Angaben sind in Gew.-%.

Tabelle 1: Einfluss der Oxide auf die Temperaturkenngréfen von Glasern.

Ausfiihrungsbeispiele Glas-Nr.: Referenzglaser

Komponenten 1 2 3 4 5 6 ECR | E-Glas | C-Glas
SiO; 48,6| 48,6| 48,6| 46,6| 48,6 46,6) 59,2 53,4 68,3
Al,O; 15,6 15,6] 13,6 15,6 13,6 15,6 14,1 14,8 2,8
Fe,0, 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3] 0,3 0,2 0,1
Na;O 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 13,7
K20 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6] 0,6 0,2 3,0
CaO 19,9 19,9] 199] 199 19,9 19,9 22,8 22,4 54
MgO 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,3 0.1 5,0
TiO; 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9 791 2,6 0,2 0,2
BaO 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5} 0,0 0,0 0,0
SrO 6,0 6,0 6,0 0,0 0,0 0,0
CuO 6,0 6,0 6,00 0,0 0,0 0,0
2r0; 2,0 2,0 2,0 2,04 0,0 0,0 0,0
B0, ' 0,0 8,5 1,5

Te 775 767 783 785 775 778 753 675 527
Te 1225 | 1169 | 1236 | 1232 | 1180 | 1112 [[1300| 1198 1180

Ts 1358 | 1246 | 1375 | 1355 | 1261 1245 || 1459 | 1344 1426

Die Glasgemenge fir die Gldser gemal Tabelle 1 werden in einer Schmelzwanne bis zur
Verfliissigung erhitzt. Unter Ausnutzung der Schwerkraft und Ziehkraft werden mit einem
Disenziehverfahren Glasfaden erzeugt, die auf eine rotierende Spule aufgezogen werden.
Zur Abkiihlung werden die aus den Diisen austretenden Glasfasern mittels Konvektions- und

Wasserkilthlung behandelt.
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Die Transformationstemperatur gilt als Grenze zwischen dem sprod-elastischen Verhalten
erstarrten Glases und dem zah-plastischen Verhalten erweichten Glases. Sie liegt im Mittel
bei einer Viskositdt von 10™°dPa's und wurde nach DIN ISO 7884-8:1998-02 am
Schnittpunkt der Tangenten bestimmt, die an die Schenkel der geknickten

Ausdehnungskurve gelegt werden.

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass die Anteile der Oxide einen Einfluss auf die
Temperaturkenngréen (Tg, Tr und Ts) der einzeinen Glasfasern haben. Im Vergleich zu den
Referenzglasern weisen alle erfindungsgeméafen Versuchsglédser eine hohere Tg auf, wobei
T grofer als 760°C ist. Gleichzeitig sind T und Te der erfindungsgeméafien Versuchsgldser

im Mittel jeweils um 100°C bzw. 50°C erniedrigt.

Bezogen auf die erfindungsgemaflen Versuchsgldser untereinander fiihrt ein Anteil von
6 Gew.-% SrO zu einer Erhéhung von Ts, Tr und Tg. Hingegen tragt ein zugesetzter Anteil
von 6 Gew.-% CuO zu einer Verringerung von Ts und Tr bei. Ein Anteil von 2 Gew.-% ZrO,
zu Lasten des Anteils an SiO, fiihrt zu einer Erhéhung von Tg, wobei die
TemperaturkenngréfRen Tr und Ts durch den Anteil von CuO abgesenkt sind. TiO, wirkt wie
SrO, es erhdht Tg und senkt Tg und Ts.

Ausfiihrungsbeispiel 2:

Um die Einflisse der erfindungsgemanien Anteile der Oxide SrO, CuO, ZrO, auf die
Transformationstemperatur und die Faserbildungstemperatur zu verdeutlichen, wurden
weiterhin die nachfolgenden sieben Glasschmelzen hergestelit. Der Tabelle 2 sind die
entsprechenden Zusammensetzungen fir die Glaser mit den Nummern 8 bis 13 zu
entnehmen. Als Lautermittel wurden den Glasschmelzen jeweils ausschliellich Bariumsulfat
mit einem Anteil von 0,4 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtanteil an BaO, zugesetzt.

Tabelle 2 zeigt die chemischen Glaszusammenfassungen von drei kommerziell verfligbaren
Alumosilikat-Glasfasern (Referenzglaser) im Vergleich zu sieben beispielhaften Glaszusam-
mensetzungen erfindungsgemaler temperaturbestandiger Alumosilikat-Glasfasern (Glas-
Nr.: 7-13). Alle Angaben sind in Gew.-%.

Der Zusatz von ZrO; (0,3 Gew.-% in Glas-Nr. 8) erhdht Tg, fuhrt gleichzeitig auch zur
Steigerung von Te. Durch den Zusatz von SrO (4,0 Gew.-% in Glas-Nr.: 10) kann Ts
signifikant auf 1363°C herabgesetzt werden, wobei gleichzeitig T leicht ansteigt. Werden
beide Oxide in Kombination eingesetzt (vgl. Glas-Nr.: 11 und 12), so hangen deren Effekte
auf Tg, Teund T, von dem jeweilige Gesamtanteil der Glaszusammensetzung ab, wobei der
Zusatz von CuO (0,1 Gew.-% in Glas-Nr.: 13) die Feinabstimmung der charakteristischen

Temperaturen erlaubt.
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Ferner enthalt das Glas Nr.: 11 TiO, mit einer Gesamtkonzentration von 8,3 Gew.-%,

wodurch Tg erhdht wird und zugleich die Schmelz- und Faserbildungstemperatur gesenkt

wird.
Tabelle 2: Einfluss der Oxide auf die Temperaturkenngréfien von Glasern.
Ausfiihrungsbeispiele Glas-Nr.: Referenzglaser

Komponente 7 8 9 10 11 12 13 ECR | E-Glas | C-Glas
SiO, 58,3] 56,0| 58,2] 525} 46,0] 54,5| 54,5 59,2 53,4 68,3
Al,O, 13,6 152 154 15,5( 12,0] 14,8] 14,8} 141 14,8 2,8
Fe,O; 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2 0,1
Na,O 0,0 0,2 0,2 0,0 0,0 0,2 0,2 01 0,2 13,7
K,O 0,6 0,7 0,7 0,7 0,6 0,7 0,7] 0,6 0,2 3,0
CaO 22,0] 220| 20,0 220| 20,0] 20,4| 20,3]| 22,8 22,4 5,4
MgO 0,6 0,6 0,6 0,5 0,6 0,6 0,6 0,3 0,1 5,0
TiO2 2,6 2,6 2,6 2,4 8,3 3,5 35| 26 0,2 0,2
BaO 2,0 2,0 2,0 2,0 0,3 2,0 2,0 0 0 0
SrO 4,0 8,0 1,0 1,0 0 0 0
ZrO, 0,3 4,0 2,0 2,0 0 0 0
CuO ' 0,1 0 0 0
B,0, : 0 8,5 1,5

Ts [°C] 757 765 760 764 763 772 763 || 753 675 527

Te [°C] 1161 | 1186 | 1212 | 11561 | 1127 | 1230 | 1215 || 1285 | 1156 1011

Ts [°C] 1449 | 1421 | 1482 | 1363 | 1350 | 1450 | 1448 || 1458 | 1345 1425

Ausfiihrungsbeispiel 3 — Bestimmung der Restreifestigkeit nhach Temperaturbelas-

tung

Zur Bestimmung der Ausgangsreifdfestigkeit werden Priifgewebe in einer Dreifach-
bestimmung als Streifen (je 5 x 30 cm in Kettrichtung bzw. 5 x 30 cm in Schussrichtung) auf
einer Reiflprufmaschine (Zwick GmbH & Co. KG) mit einer max. ReifRkraft von 10 kN mit
einem Abstand von 10 cm zwischen den Klemmen und einer konstanten Vorschubgeschwin-

digkeit von 100 mm/min geprift und der Mittelwert von 3 Priifgeweben berechnet.

Temperaturbelastung

Fur die Bestimmung der Temperaturbestandigkeit werden die Priifgewebe als Streifen (5 x
30 cm; 9 um Glasfaden) in einem Thermoschrank bei 400°C fiir 1 h behandelt. AnschlieRend
werden die Prufgewebe aus dem Thermoschrank genommen und bei Raumtemperatur bis
ca. 20°C abgekihit.
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In Ubereinstimmung zum Vorgenannten werden jeweils Priifgewebe in Form von Streifen (5
x 30 cm; 9 um Glasfaden) in einem Thermoschrank bei 500°C, 600°C, 650°C, 700°C, 750°C
oder 800°C fur je 1h behandelt und anschlieRend bei Raumtemperatur bis ca. 20°C
abgekdihit.

Die Prifung der Restreififestigkeit der thermobehandelten, abgekiihlten Priifgewebe erfolgt

analog zur Bestimmung der AusgangsreiRfestigkeit.

In der nachstehenden Tabelle 3 sind die relativen ReiRkfestigkeitswerte fiir die einzelnen
Temperaturen aufgefiihrt, wobei die Ausgangsreikfestigkeit mit 100% angenommen wird und
die relativen Restreififestigkeiten [in %] als Prozentsatz zur Ausgangsreiifestigkeit berechnet

sind.
Als Referenzen dienten Priifgewebe aus E—Gias bzw. ECR-Glas.

Tabelle 3: relative RestreiRfestigkeit [in %] nach Temperaturbeanspruchung.

Glas 400°C 600°C - 650°C 700°C 750°C | 800°C
E-Glas 13 8 6 1 - -
ECR 19 10 10 9 -
Glas-Nr.: 8 20 15 14 14 11 1

Tabelle 3 zeigt, dass die relative Restreilfestigkeit aller drei Prifgewebe mit steigender
Temperaturbelastung (von 400 auf 700°C) abnimmt. Wiahrend Priifgewebe aus E-Glas nach
einer Temperaturbelastung von 750°C keine Restfestigkeit aufweisen, weisen Priifgewebe
aus ECR-Glas noch eine relative Restreif¥festigkeit von 5% gegeniiber der Ausgangs-
reifestigkeit auf. Uberdies weisen Priifgewebe aus Glasfasern der erfindungsgemafen
Zusammensetzung nach einer Temperaturbelastung von 750°C eine relative Restreififestig-
keit von 11% und nach einer Temperaturbelastung von 800°C immer noch eine verbleibende

relative Restreiftfestigkeit von 1% gegentiber der Ausgangsreilfestigkeit auf.
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Ausfiihrungsbeispiel 4 — Laugenbestindigkeit

In Analogie zu Ausfiihrungsbeispiel 3 wurden die Ausgangsreififestigkeiten der Glasfaser-
gewebe aus erfindungsgeméaRen Glasfasern des Glases-Nr.: 8 (vgl. Tabelle 2, Ausfiihrungs-
beispiel 2) bei einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit von (50 £ 5) mm/min bestimmt. Als

Referenzen dienten jeweils Priifgewebe aus E-Glas bzw. ECR-Glasfasern.

Kurzzeit-Laugenbehandlung geméaB DIN EN 13496:1999-06

Fur die Bestimmung der Restreil¥festigkeit nach einer Kurzzeit-Laugenbehandlung geman
DIN EN 13496:1999-06 werden die Prufgewebe als Streifen (5 cm x 30 cm; 9 um Glasfaden)
24 Stunden bei einer Temperatur von (60 £ 2)°C in eine alkalische Lésung (1 g NaOH, 4 g
KOH, 0,5 g Ca(OH), auf einen Liter destilliertes Wasser) in Schussrichtung getaucht und
gelagert. Die Bestimmung der Laugenbestandigkeit erfolgt pro Priifgewebe jeweils als

siebenfache Bestimmung.

Als Referenz werden die jeweiligen Priifgewebe unter Umgebungsbedingungen fir mindes-
tens 24 h bei (23 £ 2)°C und (50 t 5)% relativer Luftfeuchte gelagert.

Nach der Lagerung in der alkalische Losung werden die Priifgewebe solange mit flieRendem
Leitungswasser bei einer Temperatur von (20 + 5)°C gewaschen, bis der pH-Wert an der
Oberflache, gemessen mit einem pH-Indikator-Papier, kleiner als pH 9 ist. AnschlieRend
werden die Prifgewebe fiur 1 h in 0.5%-iger Salzsdure gelagert. Nach dieser Lagerung
werden die Prifgewebe ohne stérkere Bewegung in flieRendem Leitungswasser gewaschen,
bis ein pH-Wert von 7, gemessen mit pH-Indikator-Papier, erreicht ist. Die Priifgewebe
werden flr 60 min bei (60 + 2)°C getrocknet und anschlieRend mindestens 24 h bei (23 *
2)°C und (50 £ 5)% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert, bevor sie geprift werden.

Zur Ermittlung der Restreilfestigkeit (vgl. Tabelle 4) werden die Priifgewebe in der
Reilprifmaschine eingespannt und bei einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit von (50 +
5) mm/min bis zum Reiflen des Prifgewebes gezogen. Wahrend der Priifung wird die Kraft

in Newton und die Langenénderung in Millimeter ermittelt.

Nach der Laugenbehandlung geman DIN EN 13496:1999-06 wurde fir alle Priifgewebe eine
vergleichbare relative Restreil¥festigkeit von 75% bzw. 76% ermittelt.
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Langzeit-Laugenbehandlung gemiR ETAG 004

Die Langzeit-Laugenbestandigkeit der Prifgewebe (Gewebe) wird nach ETAG 004 (Edition
08/2011), Abschnitt 5.6.7.1.2 bestimmt. Dazu werden die Priifgewebe als Streifen (5 cm x
5cm; 9 um Glasfadden) mit der erfindungsgemaRen Glaszusammensetzung gemal Glas
Nr. 8 (vgl. Tabelle 2) 28 Tage lang in eine alkalische Lésung (1 g NaOH, 4g KOH, 0,5¢g
Ca(OH), auf einen Liter destilliertes Wasser) bei (28 + 2)°C in Schussrichtung getaucht.

Danach werden die Priifkérper durch fiinfminiitiges Eintauchen in eine Saureldsung (5 ml
35%ige HCI verdiinnt auf 4 Liter Wasser) gespllt und anschlieBend nacheinander in 3
Wasserbader (von jeweils 4 Litern) gelegt. Die Prifgewebe werden 5 Minuten lang in jedem

Wasserbad belassen.

Anschliellend werden die Priifgewebe 48 Stunden lang bei (23 + 2)°C und (50 *+ 5)% relative
Feuchte getrocknet. Die ermittelten Restreilfestigkeiten nach der Laugenbehandiung sind in
Tabelle 4 aufgeflihrt. Bei Textilglasgittern muss die RestreiRfestigkeit mindestens 50% der

Ausgangsreif3festigkeit betragen.

Fur Prifgewebe aus den erfindungsgemaRen Glasfasern des Glases-Nr.: 8 (1618,6 N/5 cm)
wurde mit 69% eine vergleichbare relative Restreiflfestigkeit wie fir Priifgewebe aus ECR-
Glas (1488,4 N/5 cm bzw. 70%) ermittelt. Hingegen zeigten Priiffgewebe aus E-Glas lediglich
eine relative Restreillfestigkeit von 64% gegeniliber den entsprechend unbehandelten

Prufgeweben.

Als besonders vorteilhaft ist die hohere Ausgangsreillfestigkeit der erfindungsgeméafen
Glasfasern gegeniiber Glasfasern aus E-Glas oder ECR-Glas hervorzuheben, wie dies aus
dem Vergleich des Glases-Nr.: 8 gegenliiber E-Glas und ECR-Glas hervorgeht.

Tabelle 4: relative RestreiRfestigkeit [in %) nach Laugenbeanspruchung.

Ausgangsreil- | RestreiBfestigkeit nach | Restreiffestigkeit nach
Glas festigkeit 24 h, 60°C 28 d, ETAG 004
[N/5 cm] DIN EN 13496, Lagerung,
IN/5 cm] / [%] [N/5 cm] / [%]
E-Glas 1986,7 1484,4/75 1264,8/ 64
ECR 1952,5 1607,4/76 1488,4/70
Glas-Nr.: 8 2345,5 1769,0/ 75 1618,6 / 69
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Patentanspriiche

1.

Temperaturbestandige Alumosilikat-Glasfaser, folgender Zusammensetzung:

52-60 Gew.-% SiO,
12-16 Gew.-% Al,O;
< 0,4 Gew.-% Fe,O3
0,03-0,3 Gew.-% Na,O
0,3-0,7 Gew.-% KO
18-24 Gew.-% CaO
0,4-0,8 Gew.-% MgO
1-5 Gew.-% TiO,
0,5-3 Gew.-% BaO
0-2 Gew.-% SrO
0-3 Gew.-% ZrO,
0-1 Gew.-% CuO,

wobei der Gesamtanteil der Erdalkalimetalloxide (Na,O und K;O) in Summe maximal
1,0 Gew.-% betragt,

wobei der Gesamtanteil der Oxide SrO, CuO, ZrO, in einem Bereich zwischen 0,1 bis 4,0
Gew.-% liegt und

wobei die temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser eine Transformationstemperatur
>760°C und eine Faserbildungstemperatur <1260°C aufweist.

Temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass diese Na,O mit einem Anteil von maximal 0,25 Gew.-% aufweist.

Temperaturbestandige Alumosilikat-Glasfaser nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass diese SiO, mit einem Anteil im Bereich von 54,0 bis 58,0 Gew.-% aufwei-

sen.

Temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser nach einem der Anspriuche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass diese Al,O; mit einem Anteil im Bereich von 14,0 bis
16,0 Gew.-% und CaO mit einem Anteil im Bereich von 20,0 bis 22,0 Gew.-% aufweist.
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5. Temperaturbesténdige Alumosilikat-Glasfaser nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass diese MgO mit einem Anteil von 0,5 bis 0,8 Gew.-% und

Fe,O3; mit einem Anteil von maximal 0,3 Gew.-% aufweist.

6. Temperaturbestandige Alumosilikat-Glasfaser nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass diese in Form von Filamenten oder in Form von Stapelfa-

sern vorliegen.

7. Verfahren zur Herstellung einer temperaturbesténdigen Alumosilikat-Glasfaser, das fol-

gende Schritte aufweist:
a. Bereitstellung einer Glasschmelze, welche die folgende Anteile an Oxiden auf-
weist:

52-60 Gew.-% SiO,
12-16 Gew.-% AlL,O;
< 0,4 Gew.-% Fe,O;
0,03-0,3 Gew.-% Na,O
0,3-0,7 Gew.-% K,O
18-24 Gew.-% CaOo
0,4-0,8 Gew.-% MgO
1-5 Gew.-% TiO;
0,5-3 Gew.-% BaO
0-2 Gew.-% SrO
0-3 Gew.-% Zro,
0-1 Gew.-% CuO,

wobei der Gesamtanteil der Erdalkalimetalloxide (Na,O und K;O) in Summe maximal
1,0 Gew.-% betréagt,

wobei der Gesamtanteil der Oxide SrO, CuO, ZrO, in einem Bereich von 0,1 bis
4,0 Gew.-% liegt, und

wobei die temperaturbestiandige Alumosilikat-Glasfaser eine Transformationstempe-
ratur >760°C und eine Faserbildungstemperatur <1260°C aufweist,

Uberfilhrung der Schmelze in Filamente oder Stapelfasern,
Kihlen der erhaltenen Filamente oder Stapelfasern,
Spulen der Filamente oder Herstellen von Fldchengebilden,

® oo T

Trocknung der erhaitenen Filamente oder Stapelfasern oder Fiachengebilde.
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10.

1.

12.

24

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Bereitstellung der
Glasschmelze ein Anteil des Gesamtanteils an BaO als Bariumsuifat mit einem Anteil von

0,4 Gew.-% zugesetzt ist.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Glas-

schmelze erhaltenen Filamente und Stapelfasern mit einer Schlichte behandelt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlich-

te anorganische Substanzen enthalt.

Verwendung einer temperaturbestandigen Alumosilikat-Glasfaser erhalten nach einem
der Anspruchen 1 bis 6 oder nach einem der Anspriiche 7 bis 10 zur Herstellung zugfes-
ter Glasfasern, Zwirne, Vliesstoffe, Gewebe oder Flachengebilde fir Katalysatoren, Filter

oder andere Faserprodukte.

Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Gewebe aus tempe-
raturbestandigen Alumosilikat-Glasfasern bestehen, die thermisch entschlichtet und mit

einem Finish ausgeristet sind.
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