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BESCHREIBUNG

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft eine anorganische, monoclithische Hohl-
faser, Verfahren zum Herstellen derartiger Hohlfasern, sowle

Einrichtungen und Verfahren zum Verwenden derartiger Hohlfa-
sern. Diese Fasern werden auf vielen Gebieten verwendet, bei-
spielsweise'bei Fluidtrennungen, bel Brennstoffzellen oder
bei einer Katalyse. Sie werden insbesondere bei der Gasdiffu-
sion;, z.B. einer VWasserstoffdiffusion verwendet. '
Charekteristik der bekannten technischen Ldsunsen

Das Trennen von Flﬁida aus Fluidgemischen ist ein besonders

wichtiges Verfahren in der chemischen Verarbeitungsindustrie.
Un ein gefordertes Fluid mit Hilfe von Trennmenbranen, kom-
merziell zu trennen, miissen die Membranen den Bedingungen
wlderstehen, welchen sie wihrend des Trennvorgangs Susgem
setst werden kbnnen, und missen eine entsprechend selektive
Trennung des Fluids zusammen mit einer ausreichend hchen Fiuf-
geschwindigkelt, d.h. einer Durchdringungs- oder Diffusions-
geschwindligkeit pro Flécheneinhelt schaffen, so daf der Trenn-
vorgang auf einer wirtschaftlich interessanten Basis ange-
‘endet werden kann. Folglich kdnnern Trennmembrane, die eine
entsprechend hohe selektive Trennung, aber unerwilinsch% niled-

rige Filiefgeschwindigkaiten aufweisen, derart groBe Trenn-
membranenoberflichen eriordern, daB eine kommerzielle Ver-
wendung dieser Membren in grofem Stil wirtschaf%lich nicht
durchfdh rbar ist.

Es ist bekannt, daf Wasserstoff aus einem Gasgemisch, das
Wasserstoff und andere Gase enthilt, getrennt und gereinlgt
werden kann, indem der Wasserstoff se lektiv bel hdheren
Tenperaturen dﬁnne3'nichtporése Edelimetallschranken oder-
sperrschichten durchdringen kann. Bel diesem Verfanren wird
Wasserstofl unter Druck mit einer Seite derartiger nicht
porser Schranken oder Sperrschichten in Kontakt gebracht.

Die andere Ssite der Sperrschicht wird aufl einem niedrigeren
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VWasserstoff-Partialdruck gehalten. Der Wasserstoff diffundiert
durch die Sperrschicht und wird in gereinigter Form wieder-

gewonnen.

Die Faktoren, von welchen die Diffusion von Wasserstoff pro
Flicheneinheit durch derartige Sperrschichten abh&ngt, sind

die Dicke der’Sperrschicht, der Partialdruckunterschied zwi-
schen den Seiten der Sperrschicht mit hohem und niedrigem
Druck, die Temperatur der Sperrschicht und das Material, aus
welchem dle Sperrschicht hergestellt ist. Obwohl die Diffu-.
sitét einer Sperrschicht, d.h. dle Fdhigkeit des Sperrschicht-
Yaterials ein bestimmtes Gas hindurchdiffundieren zu 1assen,.
nicht von der Dicke der Sperréchicht abh3ngt, ist die Diffu-
sionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional zu dieser Dicke.
Da hohe Diffusionsgeschwindigkeiten fiir die kommerzielle pus-
fihrbarkeit derartiger Sperrschichten wesentlich sind, muf die
Sperrschicht in Einklang mit ihrer strukturellen Festlgkeit
unter kommerziellen Betriebsbedingungen so diinn wie mdglich
sein und muf eine ausreichend groBe Oberfliche fir eine Diffu-
sion schaffen. Lange Zeit sind betridchtliche Anstrengungen fir
Versuche aufgewendet worden, derart dinne Schranken oder Sperr-
schichten mit grofen Oberfl&chen zu schaffen, welche derart
hohe Diffusiconsgeschwindigkeiten aufrecht erhalten und glelch-
zeitig die Betriebsbedingungen aushalten. Diese Anstrengungen
haben sich zumindest iber eiﬁ halbes Jahrhundert erstreckt.
Beispielsweise ist in der US-PS 1 174 631 ein Verfahren be-
'schrieben, bei welchem eine Metallschicht, beispielswelse eine
Palladium- oder Platinschicht, verwendet wird, die auf einer
hheren Temperatur gehalten und von elner Unterlage aus pordsem
Steingut oder Alundum getragen ist. In dieser Druckschrift iéf“
auch eine derartige diinne Schicht beschrieben, die auf einem
pordsen zylindrischen Rohr aufgebfacht ist. ‘

Andere haben diinne Metallsperrschichten verwendet, dle auf Un-

terlagen, wie beilspielsweise elinenm pordsen Metall, Keramlk,
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Gaze oder anderem Material, aufgebracht sind, um ein Verformen
oder ein Zusammenbrechen der dinnen Metallsperrschicht zu ver-
hindern. Schwierigkeiten haben sich bel derartigen dinnen
Sperrschichten bel der Wasserstoffdiffusion ergeben., Beispiels-
welse sind Versuche gemacht worden, um groffldachige Sperr-
schichten mit einer Dicke von etwa 25 ,um durch Walzen, Be-
dampfen oder Galvanisieren herzustellen. Diese Sperrschichten
oder Schranken haben sich jedoch als lédstig bzw. stdrungsan-
f811ig, wenn nicht dls unzulénglich erwieséh. Derartige Sperr-
schichten sind durch Walzen, ohne daf sie klelne LOcher auf-
weisen, schwierig herzustellen, so daf sie als Trennschicht
unzulénglich sind. Andere Verfahren, belsplelsweise das Be-

dampfen und Galvanisieren, sind sehr langsam und unpraktisch.

Es sind daher groRe Anstrengungen bel Versuchen gemacht wor-
den, um getragene ebene lNetallsperrschichten zu schaffen, mit
welchen kommerziell durchfiihrbare Wasserstoffdiffuslonsein-
richtungen geschaflfen werden kbnnen (siehe beispielswelse die
US-PS'en 2 958 391; 3 208 198; 3 238 700; 3 3hk 582; % 344 5863
3 350 BUG; 3 41% 777 und 3 499 265). Diese Anstrengungen
scheinen jedoch nicht zu kommeriell vorteilhaft verwertbaren

Wasserstoffdiffusicnseinrichtungen geflhrt zu haben.

Auch ist vorgeschlagen worden, langgestreckte Rohre (welche
gewickelt sein kdnnen) zu verwenden, welche keinen gesonder-
ten Triger erfcrdern. Diese Rohre kénnen entweder elinzeln

oder in Mehrfachbilindeln vorgesehen werden, um flr sine
Diffusion dis Obé?fléche zu vergrdssern. Derartige Rohrbilindel
sind beispielsweise in der US-PS 2 961 062 dargestellt und
beschrieben, wobei Palladlium enthaltende Kapillarrthrchen ..
Verwendet sind, welche, wie ausgeflhrt ist, mit Wanddicken von
etwa 25 Jum bis 126 /U bei einem Innehdurchmessesy von 794 U
bis 3 175 JUm gezogen sind. Diese RShrchen scheinen "dichte"
oder "feste", "kompakte" Wi&nde zu haben, d.h. eine isotrope
Wandstrukbtur. Obwohl mit diesen Xaplllarrdhrchen technisch
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ausfilhrbare Wasserstoffdiffusionszellen geschaffen sind, fihren
die praktischen Beschrinkungen beim Ziehen von Réhréhen mit
derartigen Durchmessern und Wandstirken zu Elnrichtungen, die
in der Herstellung sehr teuer sind. Dies 1st sowohl auf die -
hohen Kosten des Palladiums als auch auf die Rohrziehverfahren
zuriickzufithren. Wegen dleser Kosten ist es &dusserst wichtig,
daf mit den Ziehverfahren RShrchen hergestellt werden, welche
im wesentlichen bel einem begrenzten Randfehler, der auf Mate-
rialverluste zuriickzufithren ist, in der Anwendung zufrieden-
stellend sind. Das heift, die verwendeten Wandstérken milssen
cgufriedenstellend sein sowohl flir elnen strukturellen Trager
bzw. eines selbstragenden Elements als auch um Fehler oder
Risse zu vermeiden, so daf dann ausser Wasserstoff Gase durch
die Sperrschicht hindurchgehen kénnen. Obwohl bekanntlich bel
kleineren Rohren diinnere Winde verwendet werden kénnen, (da
sich aufgrund der Geometrle von kleineren Rohren die gleiche
Festigkelt bel dilnneren W&nden erglbt) ist es schwierig ge-
~wesen, derartige kleinere Rohre herzustellen, deren Wand-
stirken mit den geforderten Betriebsbedingungen Uberein-
stimmen. Dies 1st den praktischen Beschrénkungen bel der Her-
stellung von kleinen Rohren mittels Rohrziehverfahren und den
beinahe unerschwinglich hohen Kosten zuzuschrelben. Anderer?
seits ist versucht worden, kleine Rohre mit Abmessungen her-
zustellen, die denen in der US-PS 2 961 062 entsprechen.
(Siehe beispielsweise die US-PS'en 2 911 057; 3 238 700;

3 472 7h2; 3 198 604; 3 208 198; 3 226 915; 3 278 268;

3 302 510; 3 368 329; 3 522 019; 3 665 680 und die GB-PS

‘1 039 361). Alle die in den beschriebenen Einrichtungen ver-
wendeten Rohre scheinen isotrope Wandstrukturen (Verschluf-
fehler (barring flaws)) zu haben. Es 1ist jedoch nlcht vorge- (.
schlagen’worden,vkleinere Rohre oder Rbhrchen mit Wandungen
zu verwenden, dic nicht isotrop sind. Bis heute sind Metall-
rohre, die ein starkes wirtschaftliches Potentlal darstellen,

schwer erfafbar gewesen.
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Die Erfindung schafft Schranken oder Sperrschichten, welche
ohne weiteres diesem Zweck genllgen. Ausser dem Schaffen von
dinnen Metallsperrschichten, welche sehr geelgnet sind als
Sperrschichtkomponenten bespielsweise in wirtschaftlich
durchfithrbaren Wasserstoffdiffusionseinrichtungen, 1st auch
festgestellt worden, daB diese Komponenten in Einrichtungen
und Verfahren auf vielen anderen Anwendungsgebleten verwend-
bar sind. Von besonderem Interesse ist hilerbel das breilte

Feld geop Fluidtrennungen durch Membrane.

-Die Verwendung von polymeren Hohlfasern als Trennmembranen

in verschiedenen Fluidtrennverfahren hat grofe Vortelle ge-
geniiber ebenen, flachen Membranen. Dies ist der Geometrie

und Zusseren Form der Hohlfasern zuzuschreiben, welche fir
eine Trennung eine grofe Membranoberfliche innerhalb eilner
Volumeneinheit der darin enthaltenen Einrichtung schaffen.
Ferner 8nnen bekanntlich derartige Hohlfasern‘gréssere Drucke-
unterschiede aushalten als freitragende ebena Membranen nit

im wesentlichen derselben Gesamtstirke und demseliben physika-

lischen Aulbau.

in Jingster Zeit sind polymere Hohlfasern I'lr Fl&idﬁrennungén
geschaffen worden, welche sine sogenannte "Loeb-type'"-Wand-
strukbtur bzw. einen entsprechenden Wandaufbau haben. Disse Be-
zeichnung ist zurlckzufihren auf eine Arbeit von Loeb una
#Mitarbeiter, welche herausgefunden haben, dafi sle mit ebenen
“Membranen bel Anwendung bestimmter Vorﬁereitungsv&rfahren.die
Wasserdurchlissigkeit durch Zelluloseazetat-Membranen stark

erhdhen konnten.

In den US-PS'en 3 133 132, 3 133 137 und 3 170 867 ist die-
ses Verfahren beschrieben, aufgrund dessen spiier von elner
"modifizierten oder geinderten' Membranstruktur gesprochen
worden ist. Diese polymere Struktur 1st mit Hilfe unterschied-
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1icher F&rbverfahren sowie mit Hilfe der Elektronenmikrosko-
" ple ausfiihrlich untersucht worden. Im Unterschied zu den vor-
her verwendeten Zelluloseazetat-Membranen, welche v8llig dicht
und ohne Hohlraumstruktur zu sein schienen, hat die nach dem
GieRverfahren von Léeb Lergestellte Membran elnen Hohlraum
enthaltenden Bereich und einen besonderen dichten Bereich.
Der pordse Bereich erstreckt sich gewdhnlich von der Ober-
fliche welche der GieRfliche wihrend der Herstéllgng benach-
bart war, durch annihernd 90 bls 99 % der gesamten Membran-
dicke. Der verbleibende "dichte" Bereich erstreckte sich zu
_der gegeniiberliegenden Fl&che. Mit anderen Worten, da die
Membranen im wesentlichen nicht dleselbe Dichte lber ihre
Dicke haben, werden sie fiir "anisotrop" gehalten, d.h. sie
haben deutliche Unterschiede in dem Hohlraumvolumen in ver-
schiedenen Bereichen der Membrandicke. Diese anisotrope
Struktur wurde auf polymere Hohlfasern- ausgedehnt (siehe bei-
spielsweise US-PS'en 3 6Th4 628; 3 724 672; 3 884 754 und

4 055 696). :

Diese anisotropen, polymeren Hohlfasern sind als Tréger fir
Trennmembranen oder als die Trennmembran selbst verwendet
worden. Obwohl diese polymeren Hohlfasern bei Entsalzungs-
verfahren verwendet worden sind und ausgezeilchnete Trenn-
elgenschaften schaffen k8nnen, haben sle oft eine begrenzte
Brauchbarkeit und/oder ihre Eigenschaften verschlechtern sich
infolge ihrer Betriebsumgebung. Beispielswelse konnen zahl-
relche Chemikalien sowie unerwinschte chemikalische Schmutz-
‘stoffe in Flissigkeits- und Gasstromen unerwinschte Reaktionen
mit dem polymeren Materialien zur Folge.haben. Ebenso sind oft
h8here Temperaturen und Drucke unvertréglich; um dle gefor- .-
derten Eigenschaften derartiger polymerer Fasern aufrecht-
zuerhalten. Ferner haben dlese polymerén Hohlfasern nicht an-
nihernd die Selektivit#t der Edelmetall-Sperrschichten.

-/13
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Pordse Glashohlfasern sind als Tréger fir durchléssige Mem-
branen sowle. fir die Trennmembran selbst vorgeschlagen worden.
(Siehe belsplelsweise US-PS'en 3 246 764 und 3 498 909).
Derartige Glashohlfasern scheinen eine isotrope Wandstruktur
des inneren Hohlvolumens zu haben.

Obwchl zahlreiche Verfahren zum Herstellen anorganischer Fa-
sern vorgeschlagen worden sind (siehe beisplelsweise US-
PS'en 3 321 285; 3 311 689; 3 385 915; 3 529 Ohk; 3 565 T49;
3 652 7h9; 3 671 228; 3 709 7063 3 795 524; 3 BA6 527;

3 953 561 4 023 989; 4 060 355 und 4 066 450) sind bisher
keine anorganischen, anisotropen Hohlfaserﬂ gemék der Erfin-
dung vorgeschlagen worden. '
Darlegung des Wesens der Frfindung

In der nachfolgenden Beschreibung der Erfindung werden fol-

gende Definitionen verwendet.

Unter dem Begriff "Hohlfaser" , wie er 1n der verliegenden
Anmeldung verwendet ist, wird eine Faser (cder eine Einzel-~
faser bzw. ein Monofilament) verstanden, deren Lings im
Vergleich zu ihrem Durchmesser sehr grob ist und die elingn
axial angeordneten fortlaufenden "Kanal' hat, weicher frel

von von dem Material 1st, das die Faser bildet {und néch—
stehend oftals "Bohrung' bezelcianet wird). Derartige Fasern
k¥¥nnen praktisch in jeder fiir die beabsichtigte Verwendung er-

forderlichen Lénge vorgesehen werden.

- Der Begriff{ "innercs Hohlraumvolumen® wilrd verwendet, um
einen Raum zu bezeichnen, der innerhalb der Faserwand 2in-
geschlossen ist und frel von dem Material ist , das dle

Faser bildet, ] ‘ Lo

Ein Bereich in der Faserwand wird als eine "kompakte, faste
Schicht" bezeichnet, wenn sie verhdltnismissig dicht ist
( und im wesentlichen wenigor oéer oft praktlsch kein in-

)

neres Hohlrauvmvolumen hai) und ist in einer sperrschicht-
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Shnichen Beziehung zu einer Fluidstrdmung durch die Wand fest-
gelegt. Sie kann entweder pords oder im wesentlichen nicht-
pords sein., Der Ausdruck "pords" bezieht sich auf dle Elgen-
schaft einer kompakten, fasten Schicht, welche, obwohl sie
sonst stindig verh#ltnlsm&ssig dicht ist, sehr enge, cft ge-
wundene Durchginge hat, die den Durchgang von Fluid durch

die kompakte Schicht anders als bei einer Diffusion gestatten.

Der Begriff "Haut" wird verwendet, um eine kompakte, feste
Schicht zu bezeichnen, die sich an der inneren und/oder
" Husseren Oberfliche der Faser befindet. |

Der Begriff "#ussere Umfangzone" wird verwendet, um den
Xusseren Bereich der Faserwand zu bezeichnen, deren Stédrke
~ein Viertel oder eine H&lfte des Abstandes ist, der die
ussere Fliche der Faser von der inneren Fldche trennt, wo-
bei selbstverstindlich dieser dussere Bereich der Faser wahl-

welse von einer Haut bedeckt sein kann.

Der Begriff "innere Umfangzone" wird verwendet, um den inne-
ren Bereich der Faserwand zu bezelchnen, welcher die Bohrung
umgibt, und deren Dicke eln Viertel bis eine Hilfte des Ab-
standes, der die innere Fléche der Faser von der &dusseren
Fliche trennt, wobel dieser dle Bohrung umgebende Bereich

von der Bohrung durch eine Haut getrennt sein kann.

Der Begriff "im wesentlichen anorganische Materialien" be-
zelchnet ein sinterbares, anorganisches Material, das 1m

wesentlichen frel von organischem polymerem Materlal ist.
: -

Der Begriff "monolithisch" bedeutet, dah das Material der
Faser dieselbe Zusammensetzung in selner ganzen Struktur hat,
vwobel die Faser ihre physikalische Struktur infolge der
Bindung zwischen den gesinterten Partikeln aufrechterhdlt.

-/15
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Der Ausdruck "radial anisotropes inneres Hohlraumvolumen" be-

deutet, dah.das Hohlraumvolumen in der Faserwand sich in einer

Richtung senkrecht zur Achse der Faser &ndert.

Die Erfindung schafft somit im wesentlichen anorgdnische,
monolithische Hohlfasern mit einer Wandstruktur mit radial
anisotropen, inneren Hohlraumvolumen. Bevorzugte Formen der-
.artiger FaSern sind solche welche eilne pord® oder 1m wesent-
lichen nichtpordise kompakte Schicht habeng.Derartige Fasern,-
die Metall aufweisen und eine im wesentlichen nichtpordse

kompakte Schicht haben, werden besonders bevorzugt.

Die Erfindung schafft auch ein Verfahren zum Herstellen von
Hohlf‘asern3 wobel (a) elne L¥sung elnes organischen faser-
bildenden Polymers, die in gleichfdrmig dispergierter Form
ein sinterbares, anorganisches Material enth&lt, hergestellt
wird; (b) die das anorganische Material enthaltende Polymer-
18sung durch eine Hohlfaserspinndiise extrudiert wird;

(c) eine polymere Vorl#ufer-Hohlfaser, welche mit dem anor-
ganischen Material beladen ist, und die eine Wandstruktur

mit anisotropen inneren Hohlraumvolumen aufwelst, gebildet
wird; (d) die polymere Vorldufer-Hohlfaser behandelt wird,

um das organische Polymer zu euntfernen; und (e) das. resul-
tierende anorganische Material gesintert wird, mlt der HMaB-
gabe, daB die Schritte (d) und (e) unter Bedingungen durch-
gefiihrt werden, daf eine Struktur der radial anisotropen In-
nenholraumwand in der Hohlfaser aufrecht erhalten wird.

Bel einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens wird

das anorganische Materlal wihrend oder vor dem Sintern zu
einem sinterbaren, anorganischen Meterial coxidiert oder -
reduziert. Die hergestellte, im wesentlichen anorganische Hohl-
faser hat eine Wandstruktur, welche im wesentlichen der Wand-
struktur der polymeren Vorl#ufer-Hohlfaser, aber infolge
einer Schrumpfung in verklelnertem MaBstab entspricht.

-116
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Die Erfindung schafft auch Verfahren und Einrichtungen zum
Verwenden derartiger Fasern, Beisplelswelse sind Metallfasern
mit einer im wesentlichen nichtporbsen, kompakten Schicht be-
sonders bel CGasdiffusionsverfahren und -einrichtungen ver-
wendbar. Dies 1st besonders vorteilhaft sowohl fir die Her-
stellung von Wasserstoff in elner im wesentlichen reinen

Form als auch um Gleichgewichtsreaktionen wirtschaftlich

zu verschieben, welche Wasserstoff enthalten, Noch bel welteren
Verfahren und Einrichtungen werden in vorteilhafter Welse
Fasern gem#B der Erfindung mit und ohne kompakte Schichten als
Triger fir anorganische Membrane und/oder polymere Membrane
verwendet. Die Hohlfasern gem&f der Erfindung werden auch bel
Verfahfen und Eilnrichtungen fir Brennstoffzellen und 1n
anderen katalysierten Reaktionen verwendet.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von bevorzugten Aus-
filhrungsformen unter Bezugnahme auf die anliegenden Zeich-

nungen im einzelnen erl&utert. Es zeigen:

Fig. 1 eine Mikrophotographie eines Querschnitts einer poly-
meren Vorliufer-Hohlfaser, die als Metallkomponente
ein Gemisch aus 50 Gew. 7 Nickeloxid und 50 Gew. %
Eisenoxid enth#lt und elne Wandstruktur mit” einem

radial anisotropen inneren Hohlraumvolumen hat;

Fig. 2 bis 4 Mikrophotographlen von Querschnitten (oder
Teilen eines Querschnitts)'von Hohlfasern mit einer
Struktur mit radial anisotropen inneren Hohlraumvo-
lumen, die eine kompakte Schicht an der Faseraussen-
fliche (Fig. 2), der Innenfliche (Fig. 3) und 1nner—!””
halb der Wandstruktur (Fig. 4) hat; '

-/17
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Fig. 5 eine Endansicht eines klelnen Bilindels Metallfasern
gem&f der Erfindung, die (bel einer Vergrdsserung von
50) im Innern einer Hillse abgeschlossen sind;

Fig. 6 eine Mikrophotographie der Aussenfléche einer Hohl-
feser gemdR der Erfindung, wobel elne glelchfdrmig 4
portse Haut dargestellt l1stj

schematisch eine Wasserstoff-Diffusionseinrichtung,
welche Hohlfasern gem&fR der Erfindung enth&it;

Fig.

-~

Fig. 8 schematisch elne Hohlfaser gemif der Erfindung und
ein Silberrohr, die flr eine Verwendung als Elektro-

denelement in einer Brennstoffzelle angeordnet sind;
Fig. 9 schematisch in aufgeschnittener Form eine Brennstoff-
zelle, die die in Fig. 8 dargestellten Elektroden-

elemente enthilt.

Die im wesentlichen anorganischen, monolithischen hchlilegsern

]

gemi der Erfindung haben elne Wandstruktur mit einem radis
aniscotropen inneren Hohlraumvolumen. Sie haben eii
Eigenschaften, dle durch grofe Oberflichenbereichs (

der Wandstruktur als auch an den Innen- und Aussenfléchen)
gekennzeichnet sind, haben ohne weliteress Zugang zu diesen
Oberfl&chenbtereichen und die Féhigkeitg hohe Temperaturen
und Druckwerte und schwierige chemikalische Umgebungen aus-
“zuhalten. Die Fasern gemidR der Erfindung sind auf zahlrelchen
Gebleten verwencbar, belspielswelse bel Fluidtrennungen miitels
Membranen {und zwar sowohl als Triger fiir Trennmembranen zis!
auch als die Trennmembranen selbst) und bel Brennstoffzellen,
usw, . Dlese Hohlfasern kdnnen verhéltnisméssig wirtschaftlich

mit sehr unterschiedlichen physikalischen Strukturen herge-
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stellt werden, obwohl viele Arten anorganischer Materlalien
verwendet werden, Ferner ist festgestellt worden, daR grofe
Mengen dieser Faser mit geringen Kosten und mit nur nomi-

nellen Verlusten infolge von Fehlern und Unvollkommenheiten

hergestellt werden.

Die Fasern gemiB der Erfindung weisen im wesentlichen anor-

" ganische Materialien auf, welche in Hohlfaserform mit der
gewlinschten Wandstruktur gesintert werden. Die sinterbaren
anorganischen Materiallen umfassen elne sehr grofe Gruppe
von Materialien. Die bevorzugten sinterbaren anorganischen
Materialien sind Metalle. Besonders bevorzugt werden die MNe-
talle, durch die Wasserstoff diffundieren kann, wie die Edel-
metalle, Nickel usw. und deren Legierungen. Elsen und seine
Legierungen sind insbesondere verwendbar. Nickel und seine
Legierungen, d.h. Eisen sind die am meisten bevorzugten Me-
talle. Die sintefbaren, anorganischeh Materialien kinnen Ke-
ramikmaterialien, wie Aluminiumoxid, B—Aluminiumoxid, usw.
sein. Die sinterbaren, anorganischen Materialien konnen auch
Zermet oder Metcer, wle Eisenmetall-Aluminiumoxid, Nickel-

metall/Titankarbid, usw., sein.

Diese Fasern haben eine Wandstruktur eines radial anisotropen
inneren Hohlraumvolumens. Mit anderen Worten, wo ein Bereich
der Faserwand ein verhéltnismissig hohes Hohlraumvolumen haben
kann, beispielsweise in der inneren Umfangszone, kann ein
anderer Bereich der Faser ein wesentlich schwécheres Hohl-
raumvolumen haben, beispielsweiée in der &usseren Umfangszone.
Diese bilden einen Gegensatz zu vorher bekannten, offensicht-
lich isotrop por8sen, anorganischen Hohlfasern (z.B. Glas), "
welche im wesentlichen dasselbe Hohlraumvolumen in allen Be-
reichen der Faserwand und der Edelmetallrohre haben, welche
isotrop dichte cder kompakte Wanidstrukturen aufweisen. Das ein-

zigartige innere Hohlraumvolumen der Wandstruktur der erfin-
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dungsgeméﬁen'Fasern besonderen Radien (auf senkrecht zu der
Faserachse) von der Mitte der Hohlfaser aus kann im wesent-
lichen gleichblelbend sein. Mit anderen WOrten,'wenn derartige
Fasern konzentrische Bohrungen haben, ist im allgemeinen das
innere Hohlraumvolumen an allen Stellen in der Wand auf einem
zylindrischen, konzentrisch um die Faserachse festgelegten
Ring im wesentlichen dieselbe.

Es werden nun andere als kreisférmige Faserformen, beispiels-
welse solche mit elner quadratischen, hexagonalan, sternfdrmi-
- gen oder linglichen Form oder solche mit Graten oder Vorspriin-
gen, usw. betrachtet., Derartige Formern kénnen durch die ver-
wendete SpinndlUsenart sowie dle Faserextrudier- undFormge-

bungsbedingungen beeinfluft werden.

Im allgemeinen kann das gesamte innere Hohlraumvolumen {(wo-
bel das Volumen gemeint ist, das von den nominellen Innen-
und Aussenflichen der Faéer eingeschlossen wird) von etwa 15
bis etwa 95 § relchen. Ein bevorzugter Bereich der inneren
Hohlraumvolumen geht von etwa 45 bis 90 %. Fasern mit einem
inneren Hohlraumvolumen in der dusseren Umfangszone von ctwa
10 bis etwa 3% % und mit einem inneren Hohlraumvolumen in

der inneren Umfangszone von etwa 75 bis etwa 95 % sind be-

O

sonders ervilnscht. Diese Fasern haben, wie oben berelits aus-

gefihrt, grofe Oberflichen. Belspielswelise ist infolge ihrer
verhiitnismissig kleinen Aussendurchmesser die Diffusionsoher-

ldche prc Volumeneinhelt extrem grod. Diesz Fasern haben

A "
—d

auch besonders grofe und brauchbare Oberflichen in der Wand-

struktur. Da es durchaus mdglich 1st, daB das anorganische Ma-
terial in einer doppelten Eigenschaft sowohl als die t?agend€
und/oder funkticnelle Struktur der Faser als auch'als'katalym
tisches Material wirkt, das Reaktionen nahe bei den Faser-
oberfléchen katalysiert, k&nnen diese verfiigbaren Fifichen ii

der Faserwand sehr wichtige Vorteile schafflen.,
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Diese Fasern haben im allgemeinen einen Aussendurchmesser von
bis zu etwa 2000 um. Jedoch sind auch Fasern mitlgrésserem
Aussendurchmesser, beisplelswelse von 3000 oder 4000 bis zu
etwa 6000 /um festgestellt worden. Solche grdsseren Fasern
k&nnen dickere Winde haben und wilirden auch eine weniger wirk-
same Diffusionsfl&che pro Volumenelnheit schaffen oder kdnnen
ein Zugestindnis bei den mdglichen Betriebsbedingungen er-
fordern. Mehr bevorzugt werden Fasern mit einem Aussendurch-
messer von etwa 50 bis etwa 700, vorzugswelse von 100 bis

550 /um. Die Wandstirke hingt von der gewlinschten Bohrungs-
grogke ab, um einen liberm#ssigen Druckabfall zu vermeiden., Die
Fasern haben oft Wandst&rken von etwa 20 bis etwa 300 Jum.
Besonders bevorzugt werden Fasern mit Wandstérken von etwa

50 bis etwa 200 /
h&ltnis Wandst&rke zu Aussendurchmesser von etwa 0,5 bis etwa
0,03, insbesondere von etwa 0,5 bis etwa 0,1.

um. Die Fasern haben im allgemeinen elnVer-

Die Wandstrukturen der Fasern gem#f der Erfindung sind auf-
grund der einzigartigen Hohlraumvolumen-Kennwerte nicht dqui-
valent mit den Winden der Edelmetallrohre die in herkSmmli-
chen Wasserstoffdiffusicnsverfahren verwendet worden sind.
Folglich sind direkte Vergleiche zwischen Wandstlrken von
derartigen Edelmetallrohren und der Hohlfaser gemdh-der Er-
findung nicht angebracht. Da die Winde derartiger'Rohre mit
im wesentlichen kleinen oder gar kelnen inneren Hohlraum-
volumen im wesentlichen dicht oder kompakt sind, kdnnten sie
eher und richtiger mit der im wesentlichen nichtpordsen
kompakten Schicht der erfindungégeméﬁen Fasern verglichen
werden, welche tatsdchlich den Tell der Wandstérké dar-
stellt, der in Wirklichkelt an der Diffusion teilnimmt.

Die Faéern geniB der Erfindung kdnnen eine kompakte Schicht

haben, welche pords oder im wesentiichen nichtpords sein kann.
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Die Dicke der kompakten Schicht betrigt weniger als 50 £,
vorzugsweise wenlger als 30 % und insbesondere wenlger als

15 % der Wandstirke, Wenn sie auf die im wesentlichen nicht-
pordse Kompaktschicht bezogen wird, wird die Dicke der
kompakten Schicht vorteilhafterweise als die "effektlve
Dicke" bezeichnet. Diese Dicke ist dann die Dicke, die aus
der tatsichlichen Menge von durch die im wesentlichen nicht-
pordse, kompakte Schicht und die Faserwand diffundierendem
Gas und aus der elgentlichen Dufchléssigkeit des Materials
der Faser berechnet worden ist. Filir diese Bestimmung kinnte

" dann die Faser mit einem anderen Gas untersucht werden, um
das Vorhandenseln einer im wesentlichen nichtporSsen kompak-
ten Schicht sicherzustellen. Mit por&sen, kompakten Schich-
ten kann die Dicke bespielsweise mit Hllfe der Abtast- Elek-
tronen-Mikroskopie berechnet werden. Im allgemeinen llegt

bel Fasern mit Aussendurchmessern.von bis zu etwa 1000 /um
die Dicke gder kompakten Schicht in dem Rerelch von etwa 2 bis
etwa 8C /
10 bis 50 e

um, beispielsweise beil etwa 4 bis 16 und hiufig bel

2

Fasern mit kompakien Schichten werden im wescntlichen beil
Gastrennungen verwendet, wo beispielsweise Verbindung mit
bestimmten Metallen gewilinscht wlrd, 4z nur Jasserstof{ curch
die im wesentlichen nichtporice kompakte Sahichﬁdiffundiert.
Die kompakte Schicht kann eine Haut an den Yusseren cdep
inneren Faserflfchen oder innerhaib der Faserwand sein. Eine
. bevorzugte Ausfihrungsform der Erlindung ist eine Hchlfase
mit einer Haut {wie sie hier festeelegt ist) auf elner Husse-
ren oder auf einer inneren Umfangzone (wie sie ebenfalls

hier festgelegt ist) oder sowohl auf der Zone oder auf Zonen;
die ein Netzwerk von gegenseitlg in Verbindung stehendan inne-
ren Hohlriumen aufweisen, die in radialer Richtung allmiblich
grbfer oder kleiner werden, wenn sie ven elner in Gie andere

Zone Ubergehen,
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Besonders wichtige Fasern gem#f der Erfindung sind die mit
verh&ltnismissig diinnen kompakten Schichten in Form elner
Haut an der Xusseren Faseroberfldche. Derartige Fasern slnd
sehr brauchbar bei der Fluidtrennung mittels Nembranen, bel-
spielsweise bel Wasserstoff-Diffusionsverfahren. Diese Fasern
xdnnen als Triger (wo dle Haut pords ist) oder als die Mem-
branen selbst wirken (wo die Haut im wesentlichen nichﬁ pords
ist). Sie kdnnen eine hinreichende Festigkelt bei hohen Tem-
peraturen und/oder Druckwerten aufwelsen. Beispiele von Fa-
sern mit einer diinnen kompakten Schicht sind Metall-, bel-
-splelsweise Nickelleglerungs-Fasern mit elner pordsen oder im
wesentlichen nichtpordsen Haut an ihrer Aussenfliche, welche
etwa 2 bis 40 /um dick ist, elne Wandstérke von etwa 75 bis
125 /um und einen Aussendurchmesser von etwa 250 bls etwa

700 /um hat.

Es ist allgemein bekannt,'daﬁ, wenn der Aussendurchmesser
einer Rohrform abnimmt, die durch eine vorgebene Wandstérke
géschaffene Festigkeit zunimmt. Da die Fasern geméf der Er-
findung verh&ltnismissig kleine Aussendurchmesser aufwelsen,
{st die Wandstirke, die fir eine entsprechende Festigkelt
notwendig ist, geringer. Hierdurch ergeben sich wegen der
viel h8heren wirksamen Diffusions- oder Durchl&ssigkelts-
fliche pro verfiigbarer Volumenelnheit und der verbesserten
Diffusionsgeschwindigkelten mit Hilfe der dinnen Wi&nde und
der sehr diinnen Hiute enorme Vorteile bel zahlreichen An-
~wendungen. Da ferner derartige diinne Winde und sehr diinne Hiute
nunmehr eine ausfiihrbare Alternative und Moglichkeit sind,
konnen anorganische Materiallen, d.h. Nickel und dessen Legle-
rungen verwendet werden, dle vorher aufgrundbihrer niedri~ -
geren Eigendurchlissigkeiten in der Praxils nieht. in Betracht
gezogen worden sind. Hierduféh ist eine Verbesserung in den
Kosten, in der Festigkelt und eln Material geschaffen, das

im allgemeinen Wasserstoff-Diffusionsbedlingungen f&rderlicher

ist, Dlese Vorteile sind mit einem kleinen oder keinem Opfer
~-/23
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im Hinblick auf die Betriebstemperaturen und Druckwerte rea-

lisiert,

Besonders bevorzugte Formen von Hohlfasern-dieser‘E%findung
sind in Fig. 2 bls 4 dargestellt. Fig. 2 zeigt eine Mikro-
photographie eines Querschnitts einer Nickel-Hohlfaser mit
eilner Wandstruktur mit radial anisotropen inneren‘Hohlfaum—
volumen und einer Haut an der &usseren Faseroberfl&che. Die
Vandstruktur der Faser hat ein inneres Hohlraumvolumen, das
von der Zusseren zu der inneren Umfangszone hin zunimmt,
wodurch sich eine sehr offene Wandstruktur an der 1nneren Um-
fangszone unmittelbar bel der Bohrung erglbt. Fig. 3 zeigt
eine Mikrophotographie eines Tells eines Querschnitts einer
NjckeleisenlegierungmHohlfaser (von etwa 50/50 Gew.%) mit
einer Haut an der Innenfliche. Die Faser der Fig. 3 hat eiln
inneres Hohlraumvolumen, das am niedrigsten an der inneren
Umfangszone ist und in der &usseren Umfangszone zunimmi und
eine sehr offene Vapdstruktur unmittelbar bel der Faseraus-
senfléche hat. Fig. 8 zeigt eine Mikrophotographie eines
Querschnitts einer Nickelhohlfaser mit einer kompakten Schicht
im Innern der Faserwand, welche sehr offene Wandstrukifuren
sowohl an den inneren als auch an den Husseren Fase erober-
fli4chen hat.

lusserst wichtig ist beil der Erfindung dile MégW*chPeit an-
organische LHoh!fasern mit unterschiedlichen Gréfen und Struk-
turen zu schaffen. Die GroBe der Faser kann durch das eln-
fache Mittel bee

influpt werden, die Spinndiisen zu 4ndern,
was auf dem Gebiet der Kunstfaserherstellung bekannt ist.

-
-

Durch lkndern der Extrudier- und Faserformungsbedingungen
kann die Wandstruktur tber groBe Berelche gedndert werden,
um dic gewlnschte Wandstruktur und -stldric zu schalfen.
Ferner kann dle Stdrke und die Stelle elnar kompakten

‘ 1é beschriebene

Schicht erf rlichenfalis durch nachstah

*‘““’nntungcn geschalfen werden. Diese Kennwerte werden

NIEN R NN HL e -./,)u



O»'ﬁ“ 2?2@96

von dem Fachmann in eindeutiger Weise geschaffen, um Fasern
herzustellen, die auf den interessierenden Anwendungsfall
zugeschnitten sind. Diese Merkmale werden mit Hilfe des er-
findungsgemifen Verfahrens geschaffen, welches unten im

einzelnen beschrieben wird,

Verfahren zum Herstellenvder Faser

Herstellung einer anorganisches Material enthaltenden Poly-

merldsung

Es wird ein Gemisch hergestellt, das ein anorganisches Ma-
terial in gleichfOrmig dispergierter Form einer Polymerld-
sung aufweist. Die Polymerldsung weist ein faserbildendes
organisches Polymer auf, das in einem entsprechenden LOsungs-
mittel gel8st ist. Im allgemelnen reicht die Konzentration
des organischen Polymers in der Lﬁsuﬁg aus, um, wenn.die
Lésung das anorganische Material enth&lt, die polymeren Vor-

_ liufer-Hohifasern mit einer Wandstruktur mit einem radial
anisotropen inneren Hohlraumvolumen durch trockene und/oder
nasse Spinnverfahren zu bilden. Die Polymerkonzentration kann
lber einen grofen Bereich ge&ndert werden und hdngt von den
in der endgﬁltigen'Hohlfaser gewlinschten Kenndaten &b. Die
maximale Konzentration ist natlirlich auf die beschrénkt, wo
die das anorganische Material enthaltende Polymerl8sung nicht
mehr durch eine Spinndiise extrudiert werden kann. Dementspre-
chend gibt es einen niedrigeren Grenzwert, wo die polymere
Vorliufer-Hohlfaser kein ausreichendes Polymer hat, um lhre
Wandstruktur aufrecht zu erhalten, Im allgemeinen reichen

d¢ie Polymerkonzentrationen von etwa 5 bis etwa 35 Gew. % der'
Polymerl8sung. Resonders bevorzugte Polymerkonzentrationen
reichen von etwa 10 bis etwa 30 Gew. % und insbesondere von

15 bis 30 Gew. % der Polymerldsung.
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Die Natur des organischen Polymeren, das bel der Herstellung
der polymeren Vorléufer-Hohlfaser gemdf der Erfindungverwendet
worden 1st, ist nicht kritisch; beisplelsweise kdnnen Poly-
acrylnitril, Polymere von Acrylnitril mit einem oder mehreren
anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Vinylacetat, Methyl-
~methacrylate, Urethane und Vinylchlorid verwendet werden.
Sowohl Additions- als auch Kondensationspolymere, die gegossen,
extrudiert oder aufl andere Weise zu Hohlfasern durch Trocken-
und NaRspinntechniken hergestellt werden, sind eingeschiossen.
Typische Polymere, die sich fir eine Verwendung bei dem erfin-
dungsgeméﬁeh Verfahren elgnen, sind substitulerte und unsub-
stitulerte Plymere und kdnnen aus der folgenden Gruppe ausge-
wihlt werden: Polysulfone; Poly(styrole) einschlieﬁlich styrol-
enthaltendelopolymere, wie Acrylnitril-Styrol-Kopclymere;
Styrcl-Butadien-Kopolymere und Styrol-Vinylbenzylhalogenld-
Kopolymere;Polykarbonate; Cellulose»Polymére, vie Cellulose-
Acetat-Butyrate, Cellulosepropionat, Athylcellulose, Methyl-
cellulose, Nitrocelluloée, etc.; Polyamide und Polyimide ein-
schlieflich Arylpolyamiden uvnd &rylpolyimiden; Polylther;
Poly(arylénoxide) wie Poly(phenylenoxide) und Poly(xylylen-
oxlde); Poly(eséeramiddiisocyanat)g Poiyurethanaﬁ Polyester
(einschlieRlich Polyarylaten), wie Poly(éﬁhylentéreppthalat),
Poly(alkylmethacrylate}, Poly(alkylacrylate)}, Poly(phenalen-
terephthalat), ete., Polysulfide; Polymere aus anderen Mono-
meren mit einer alphaclefinischen Unsittigung, wis oben ge-
nannt, wie Poly(#thylen), Poly(propylen), Poly(buten-1),
Poly(l-methylpeten~1), Polyvinylkunststoffe, z.B. Poly(vinyl-
chlorid), Poly(vinylfluorid), Poly(vinylidenchlorid), Poly-
(vinylidenfluorid), Poly(vinylalkohol), Poly(vinylester) wie
Poly(vinylacetat) und Poly(vinylpropionat), P.oly(vinylp;\,n=
ridine), Poly(vinylpyrrolinone), Poly(vinylither), Poly(vi-
nylketone), Poly(vinylaldehyde) wie Poly(vinylformal) und
Poly(vinylbutyral), Poly(vinylamina), Poly(vinylphosphate),
und Poly(vinylsulfafe); Polyallyl, Poly(benzobenzimldazol),
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- Polyhydrazide; Polyoxadiazole; Polytriazole; Poly(benzi-
midazol); Polycarbodiimide; Polyphosphazine, etc. und
Interpolymere einschlieBlich Blockpolymere enthaltende
wiederkehrende Einheiten aus den oben angegebenen, wile
Terpolymere aus den Acrylnitril-Vinylbromid-Natriumsalz

von Parasulfophenylmethallyl&thern, und Pfropfpolymere und
Mischungen aus den vorstehend genannten Substanzen. Typlsche
Substituenten, die substitulerte Polymere ergeben, welsen
Halogene, wie Fluor, Clor und Bromj Hydroxylgruppen; Nled-
rigalkylgruppen; Niedrigalkoxygruppen; monocyclisches Acryl;
Niedrigalkylgruppen u.d. auf.

Da das organische Polymer behandelt werden muR, um es in
aufeinanderfolgenden Verfahrensschritten zu entfernen, soll-
te es dieser Behandlung zuginglich sein. Belspielswelse
wirde ein besonders bevorzugtes Polymer eines seln, das
-sich ohne weiteres zersetzt und/oder reagiert, allerdings
nicht mit einer Ubermissig hohen Geschwindigkeit, um es zu
entfernen. Ferner sollten derartige Polymere keine Reak-
tionsprodukte bilden, die nachteilig mit den anorganischen
Materialien in Wechselwirkung stehen oder mit den nachfol-
genden Verfahrensschritten interferieren.

‘Selbstverstindlich werden die billigsten und am leichtesten
verfigbaren Polymere bevorzugt. Polymere und Polymere von
Acrylnitril mit einem oder mehreren Momomeren, die damit
polymerisierbar sind, werden vorzugsweise bel dem erfindungs-
gemifen Verfahren verwendet. Die bei der Herstellgng der
Polymerlssung verwendeten LOsungsmittel kdnnen irgendwelche
bekannten Losungsmittel sein. Beispielswéise werden bel sol-f““
chen Polymeren von Acrylnitril Lésungsmittel wie Dimethyl-
acetamid; Dimethylformamid, Dimethylsulfoxld etc. bevorzugt
verwendet. Selbstversténdlich  sollte das ausgewdhlte LOsungs-
mittel ein gutes Ldsungsmittel fir das crganische Polymer

/27



-21- 212896

sein und scllte den Trocken- und NaBRspinntechniken zuging-
lich sein, die in den spiteren Verfahrensschritten ange-

wendet werden.

Die eln anorganisches Material enthaltende Polymerldsung kann
durch Dispergieren des anorganischen Materlals in dem L&sungs-
mittel im Anschluf an das Hinzufligen und LOsen des Polyme-

ren in dem Losungsmittel hergestellt werden. Irgendein an-
‘deres geeignetes Mittel zum Herstellen der’ein anorganisches
Material enthaltenden Polymerl&sung ist durchaus akzeptabel,
indem beispielswelse gleichzeitig ein Polymer, anorganisches
Material und ein L8sungsmittel gemischt oder indem das Poly-
mer und das Losungsmittel im Anschluf an das Hinzufﬂgen und
Dispergieren des anorganischen Materials gemischt werden, usw.
Vorzugsweise wird das anorganische Material in dem Ldsungsmit-
tel vor dem Zusetzen des Polymeren dispergiert.

Umgebungs-- und etwas hohere Temporaturen sind gewdhnlich
durchaus angemsssen flir die Hersteilung der ein ancrganisches
Material enthaltenden Polymerl&ésung. In Abhéngigleit von dem
verwendeten Polymeren, dem LOsungsmittel und/oder dem anorga-
nischen Material k&nnen hihere oder tiefere Temperaturen die
Herstellung fordern, sie sind jedcch nicht als kritisch zu

betrachten.

Die Menge des anorganischen Materials ist in umgekehrte Be-
ziehung zu den allgemeinen oben wiedergegebenen Uberlegungen

" zu setzen, welche die Polymerkonzentration in der Polymer-
10sung betreflfen. Die Maximale Menge ist bel der begrenzt,

wo die Vorléufer-Faserstruktur nicht mehr erhalten werden .
kann, da nicht geniligend Polymer vorhanden 1st. Pie minimale
Menge ist die, wo dle anorganischen Maﬁerialpartikel 50 stark
dispérgiert sind, dah sle wihrend des Sinterns nicht mehr aus-~
reichend schmelzen oder sich verblnden. Normale Gewichtsvers.
h&ltnisse von anorganischem Material zu dem Polymeren reichen

von etwa 3,5 bis etwa 15. Bevorzugbte Verh&ltnisse des ancr-
-728
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ganischén Materials zu dem Polymeren reichen von 4 bis 12,
insbesondere von 3,5 bis 10,

Das anorganische Material muR gleichfbrmig in Form beilspiels-
weise von kleinen Partilkeln itberall 1in der Polymerlbsﬁng_dis-
pergiert sein. Um elne derartige gleichfdrmige Verteilung zu
erreichen, muf ausreichend gemischt werden. Obwohl eine ge-
wisse Menge anorganischen Materials geldst werden kann und
dies sogar nilitzlich sein kann, um eine derartige gleichfor-
mige Verteilung zu erreichen, ist dies im Hinblick auf die
Erfindung nicht kritisch. '

Dss anorganische, in die Polymerldsung eingebrachte Material
ist eln sinterbares anorganisches Material {wobei dieser
Ausdruck Material einschlieBt, aus welchem ein Sinterbadma-
terial hergestellt werden kann), Derartige Materialien bil-
den eine ausserordentlich grofe Gruppe von Materialien, die
entweder als solche geelgnet sind oder die in das'gewﬁnschte
sinterbare anorganische Material umgewandelt werden kdnnen.
Wenn bespielswelse die gewﬁnsdhte Faser ein Metall, wie Nickel
oder dessen Legierung, aufweisen soll, kdnnen entweder das
Metall, dessen Oxide oder andere Verbindungen verwendet wer-
den, die letztlich in derartige Metalle umgewandelt ‘werden
kdnnen. ‘ ‘

Obwohl das erfindungsgem#Be Verfahren insbesondere zur Her-
stellung von Metallhohlfasern, beispielsweise durch Reduktion
von Metalloxiden in Elementarmetall oder durch Sintern des
Metalls verwendbar ist, kann es benutzt werden, uﬁ Hohlfasern
von irgendwelchen anorganischen Materialien’herzustellen, Lo
die sinterbar sind (oder die in ein sinterbares Material um-
gewandelt werden kdnnen). Derartige anorganische Materialien
sind oben angegeben. Die folgende, ins einzelne gehende Be-
schreibung ist auf Metallverbiﬁdungen beschrinkt, dle auf

sinterbare Metalle reduzierbar sind.
' -129



- 212896

Da die Reduktionstemperaturen natilrlich unter dem Schmelz-
oder Verdampfungspunkt der zu reduzierenden Verbindungen und
des gebildeten Elementarmetalls liegen milssen, kdnnen die
Metallverbindungen, die b2l Temperaturen verdampfen oder
iiberm&ssig sublimleren, die unter denen liegen, bel welchen
sle mit Wasserstoff oder Kohlenstoff reagleren, dessen Metall-
komponente eine derart niedrige Verdampfungs- oder Subli-
mierungstemperatur hat (z.B. K, Na, Li, etc), nicht in zu-
friedenstellender Weise entsprechend dem erfindungsgeméfien
Verfahren ohne besondere Uberlegungen verwendet werden. (Ob-
wohl die Verwendung von Wasserstoff, um eine Umgebung zum
Reduzieren der Metallverbindungspartikel in Elementarmetall

zu schaffen, bei der Erfindung bevorzugt angewendef wird,
kdnnen auch andere Reduziermaterialien verwendet werden. Bei-
splelsweise kdnnen dile lMetallverbindungen und insbesondere
Nickel und Eisenoxide durch partielles oder vollsténdlges
Substituisren von Kohlenmonoxid fir dile Wasserstof{-Reduk-
tionsumgebung reduziert werden., Die Pclymerbestandielle und
L8sungsmittelspuren tragen ebenso zu einer derartigen Re-

duktionsumgebung bei).

Ausserdem ist die Metallverbindung selbst auf solche Materi-
alien beschrénkt, bei welchen die Reaktionsprodukte und nicht
das Elémentarmetéll die Reaktionszone vor oder wéhrend des
Sinterns der Hohlfaser verlassen. Die wichtlgsten Metallver-
bindungen sind natiiriich die Oxide, da diese Verbindungen am
reichlichsten vorhanden sind und tats#chlich in dem Zustand
sind, in welchem MNe talle im allgemsinen als Fertigungsneben-
produkte und in natirlichen Erzkonzentraten gefunden werden.
Andere Verbindungen, welche ebenfalls verwendet werden kénneﬁ;
schliefen Metallhalogenide, Hydroxide, Karbonate; Oxalate,
Acetate, usw. ein.

“Die Partikelgréfe ist ohne Rilcksicht auf das verwrnaete an-
organische Material ein wichtiger Faktor bel der Herstellung
der geforderten HohlTasern. Kleine Partikel, dle fir eine
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Verteiluhg'in der Polymerl&sung verwendet werden, haben
gewbhnlich eine Gr&fe von weniger als 15 um vorzugswelse
10 /
reichen Gemische derartiger Partikel beziiglich der Groken-
vertellung von einem Ende der Skala bls zum anderen. Die

um, und insbesondere 5 oder weniger /um. Im allgemeinen

kleineren Partikelgrdfen werden bevorzugt, um eine gleich-
férmige Verteilung zu erhalten. Um Glasfasern mit den
geforderten Kennwerten zu erhalten, kann es notwendig sein,
sehr kleine Partikel, d.h. von 1. um oder weniger zu ver-
wenden. Dies kann eine Partikelzerkleinerung und/oder Klas-

sifizierung erferdern, um die geforderten GréRen zu errei-

chen,

Bei der Anwendung der Reduktions- und Sinterverfahren auf
durch Wasserstoff reduzierbare, verdichtete Metallverbin-
dungen, wie Metalloxlden, Karblden, usw. ist festgestellt
worden, daf die sich ergebenden gesinterten Artikel mikros-
kopisch kleine Spriinge und Risse und eine im allg emeinen
schlechte Oberfliche aufweisen. Dies wurde auf ein "Entgasen"
der verdampften oder sublimierten Reaktionselemente und der
Verdichtungsmittel zurilickgeflhrt. Die Sprﬁnge und Risse ver-
schwanden nicht, widhrend der anschliessenden Sinterschritte
und der schlechte Oberflichenzustand blieb bestehen. Dieses
"Entgasen" wurde bel dem erflndungsgeméBen Verfahren nicht
beobachtet° |

Es wurde erwartet, daf eiln Partikel mit einem im allgemeinen
kleineren Durchmesser dle Schwierigkeiten aufgrund des "Ent-
gasens", der Risseblldung und der Oberflé&chenblldung ver-
stérken wlirde, da die kleineren Partikel néher beleinander
sind, und dadurch weniger Raum fir ein Entwelchen der entwikh—-
kelten Reaktionsprodukte, d.h, von Gasen lassen wurden. Es

hat sich jedoch herausgestellt, daf dort, wo die kleineren
Partikel verwendet werden, elne fehlerfreiere; im wesentlichen
nichtpordse, kompakte Schicht hergestellt w rden kann. Eine
por8se Charakteristik existlert in jedef Hinsicht im wesent-
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lichen nicht, wenn das Verfahren angewendet wird, um eine
Haut auf der Hohlfaseroberfldche mit Hilfe von Partlkeln

unter einer GrdRe von etwa 1 /um.herzustellen.

Noch eine weltere Schwilerigkelt bel der Verwendung sehr fei-
ner Metallpartikel bezleht sich auf dle Neigung vieler Me-
talle, zu oxydileren, wenn sie in Form von kleinen Partikeln
Luft ausgesetzt werden. Beisplelswelse neigen feine Eisen-
partikel (von 40 Jum oder weniger) dazu, exotherm zu reagie-
ren, wenn sle Luft ausgesetzt werden, um Eisenoxid-Partikel

zu bilden. Folglich 1ist es schwierig, derartige Materiall

zu behandeln, wihrend die Oxidpartikel frel verfrachtet werden
kdnnen'ﬁnd ohne weiteres behandelt werden kdnnen, ohne daf
luftdichte Schutzhiillen vorgesehen oder spezieile MaRnahme
getroffen werden mﬁssen,_um spontane Reaktionen zu vermei-
den. Das erfindungsgemife Verfahren ist insbesondere mit Hilfe
von Oxiden durchfihrbar, da Oxidpartikel oft bel der Metall-
behandlung anfallende Nebenprecdukte sind, und folglich chne

welteres zu niedrigen Preisen zur Verflgung stchen. Belspiels-
nox

welse :steohen Els x1d-Partikel ohne welteres zur Verfigung,
Gie als Nebenprodukt beim Belzen mit Salzsdure erhalfen wer-
den. Andere Quellen flir Eisenoxid-Partikel sind Staub von
basischenvSauerst {fronvertern, Rost, Mahlstaub und hoch-

gradiges Eisenerz. Nickeloxid i;t zu Hennprelisen verfﬁgbar.

letallverbindungspartikel einer allgemeinen Form (z.B. ku-
gelfdrmige, l&ngliche, nadelfdrmige oder stabfdrmige, usw.)

- kbnnen gemif der Erfindung verwendet werden. Metalloxid-
partikel, die durch eine Zerstaubungstrocknung einer geldsten
Metallverbindung erhalten worden sind; kdnnen bessere ilohl-
fasern schaffen. Genaus Partixelgroﬁeanesﬁimmungen von L.
kleiren Par¢ikeln sind schwer zu erhalten, insbesondere venn
die PartikelgrO6Re Partikel elnschlieft, die im Durchmesse
(oder in ihrer kleinsten Abmessung) kleiner 515 10 /um s3ind,
Derartige EBestimmungen sind melst schwierig, wenn die Par-

tikel keine gleichmissige Form haben, Belspil e)sweis haben
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viele Partikel wahrscheinlich eine verhéltnism&ssig lang-
gestreckte Form, so daB es schwierig ist, die kleinste Ab-

‘ meséung desAPartikels zu bestimmen, Langestreckte Partikel
gehen nicht durch ein Sieb mit eilner Maschenweite hinduféh,
welches fiir verh#ltnlsméssig symmetrisch geformte Partikel
4quivalenter Masse ausgelegt ist. Folglich é&ndern sich die
Partikelgrdfe und die Partikelgrofe-Bestimmungsmessungen
ganz erheblich filir ein vorgegebenes Material bel den bekann-
ten Verfahren und den Verfahren zur Durchfdhrung derartiger

Bestimmungen.

Verh#ltnismissig genaue Bestimmungen kleiner Partikelgrében
kdnnen mit Hilfe des Coulter-Z&hlverfahrens durchgefﬁhrf '
werden. Bel diesem Verfahren werden die Partikel in einer
elektrisch leitenden Fliissigkeit schwebend gehalten und mis-
sen durch eine kleine Offnung flieBen. Mit Hilfe von zwel
eingetauchten Elektroden, und zwar einer auf jeder Seite

der bffnung, flieft ein Strom Uber die Offnung. Wenn die
Partikel durch die Offnung flieBen, wird die Anderung des
elektrischen Widerstands zwischen den Elektroden gemessen,
um daraus die Partikelgrdfe zu bestimmen. Die Abmessung wird
somit haupts#chlich aufgrund der Partikelmasse bestimmt und
wird nicht durch die Form beeinfluft.

Das erfindungsgemife Verfahren nutzt bei der Vervendung von
Metallverbindungen den "aktiven" Zustand des Metalls nach
einer Reduktion der Metallverbindungspartikel und vor dem
Sintefn aus., Metallpartikel neigen dazu einen dinnen Oxid-

4 iberzug oder eine entsprechende Schicht anzunehmen, und tat-
sichlich miissen beinahe alle Metallpulver mit einer feinen
Partikelgrdfe eine derartige Schicht annehmen oder mit i1hr

versehen werden, um ein schnelles Oxidieren zu verhinder

oder um die pyrophore Natur derartigér Materialien aufzuhe-
ben. Durch einen derartigen Uberzug werden die Partikel "pas-
siv", so daf sie in einer normalen Atmosphdre behandelt werden

kbnnen. Eln derartiger Uberzug ist jedoch schwer zu reduzieren
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und verzdgert das Sinteran. Wenn Metallverbindungspartikél
entsprechend dem erfindungsgemdfen Verfahren zu Elementar-
metallen reduziert werden und derartige Metalle nach der
Reduktion gesintert werden, ohne daR sle elner oxldlerenden
Umgebung ausgesetzt werden, werden gem&f der Erfindung Hohl-
fasern mit ausgezelichneten Elgenschaften erhalten.

Metallegierungen kdnnen geschaffen werden, indem das anorga-
nische Material der erfindungsgemifen Faser in einfacher
Weise mit Partikeln von Metallverbindungen, z.B. Metalloxiaen
gemischt wird und dies Gemisch in der PolymeriOsung disper-
~glert wird. Dera:tige Legierungen kénnen brauchbare Kenn-
werte bezliglich der Festigkeit der Diffuslt#t und der chemi-
schen Widerstandsfihigkeit schaffen. Beispiele filr derartige

Legierungen sind solche mit Nickel und Eisenoxlden.

Bei einem anderen brauchbaren Verfahren zum Herstellen von
Metallihohlfs sern mit dem erfindungsgeméfen Verfahren werden
Metallpartikel mit den speziellen Metallverbindungen'ver-
bunden. Insbesondere werden die Metallpartikel mit den Metall~
verbindungen vor dem Dispergleren in der Polymerlésung ver-
mischt. Das Reduzieren und Sintern kann (bei'dem erfindungs-
gemiRen Verfahren) bei den liblichen Temperaturen in der Ub-
lichen Athmosphéire erreicht werden. Die Sintertemperaturen
kdnnen hoch genug sein, um eine Diffusion des elementaren
Metalls in das reduzierte Grundmetall fir eine Leglerungs-
bildung zu bewirken. Folglich kann es notwendig oder wilinschens-
wert sein, eine etwas hlhere Sintertemperatur anzuwenden,

" wenn das elementare Metall eine niedrige Diffusionsgeschwin-
digkeit hat. Wenn die Sintertemperatur des elementaren Me-
talisg (oder die Temperatur, bei welchem eilne Diffusion des ele
mentaren Metalls in das Grundmetall stattf ndet) hbher ist

als der Schmelzpunkt des Grundmetalls, kann kelne Legieruags«
bildung erreicht werden. Bel derleggzterwdhnien IO»lLChae
kénnen jedoch das elementare Metall oder seine Oxide durch
Dispersion das Grundmetall verfestlgen,
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Partikel kdnnen zusdtzlich verwendet werden, um ein Schrumpfen
der gesinterten Faser zu vermindern. Bel elnem Sinterverfahren
schrumpftdas Metallstiick in seinen Aussenabmessungen infolge
der Beseitigung von Hohlr#umen zwischen den Partikeln, wenn
die Partikel zu eilner festen Masse schrumpfen. Wenn das anor-
ganische Material Metallverbindungen, wle Metalloxide aufweist,
die entsprechend dem erfindungsgemé&fien Verfahren zuerst redu-
ziert und dann gesintert werden, wird ein derartiges Schrump-
fen bzw. eln solcher Schwund aufgrund der Tatsache betont, dab
die reduzierten Partikel kleiner sind als die Metallverbin-
dungspartikel und somit grdGRere Hohlr&ume zwischen den Par-
tikeln schaffen sollten. Ein derartiges Schrumpfen‘kann ver—‘
mindert oder auf ein Minimum herabgesetzt werden, indem ele-
mentare Metallpartikel zu den Metallverbindungspartikeln in
den Polymerl&sungen hinzugefligt werden. Beispielsweise kOnnen
bis zu 50 Cew. % Nickelpartikel den Nickeloxldpartikeln hinzu-
gefigt werden, um ein Schrumpfen der sich ergebenden Hohl-
fasern zu verringern. Die Partikelgrife der elementaren Metall-
partikel ist vorzugswelse sehr klein, da solche disperglerte
 Partikel schnell und gleichméssig in ein Matrixmetall diffun-
dieren.

Wenn ferner die Metallverbindung einen Antell von dispergier-
ten, nichtreduzierbaren (@der diffundierbaren) Materialien ge-
steuerter Partikelgrdfe einschlieBen, kann dies eine durch _
Dispersion verfestigte, gesinterte Faser ergeben. Die Partikel
kdnnen aus elementaren Metallen bestehen, welche bei einer

" hoheren Temperatur als das gesinterte Material der Faser

sintern.

Wie oben ausgefithrt, kann das sinterbare anorganische laterial
ein Material sein, welches das Fasermaterial ohne eine cheml-
sche Modifikation aufweist, oder es kann ein Material seiln, das
durch eine chemische Modifikation‘in eine gewlinschte Form um-
gewandelt wird. Wie oben ausfihrlich dargelegt, veranschauli-
chen Metallverbindungen, insbesondere Metalloxlide, die zu ele-
mentaren Metallen reduziert werden, die letzterwdhnten Materi-

allen. Wenn Metallfasern bzw. -F&den gewldnscht werden, erfor-
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dern diesé Oxide vor oder w&hrend des Sinterns eine Reduk-
tion in das elementare Metall. Andere Materiallen, mit wel-
chen das erfindungsgemife Verfahren durchfihrbar ist, sind
sclche, die eine Oxidation oder sowohl eine Oxidation als

auch eine Reduktion erfordern, um das Material mit der end-
gliltigen Hohlfaser zu bilden. Obwohl diese Verfahren nicht

im einzelnen filir Metallverbindungen beschrieben sind, sind auch
diese Materialien, welche vor dem Sintern oxidiert werden
kénnen, béi dem erfindungsgemdfRen Verfahren verwendbar. Andere
anorganische Materialien, die durch gleichzeitige Oxidation und
Reduktion vorgesehen sein kdnnen, sind auch bel dem erfin-
dungsgeméfenVerfahren verwendbar. Ein Beispiel fir diese
Materialien ist die glelichzeltige Oxidation und Reduktion

von Aluminium oder Titan und Eisen- cder Nickeloxid. Die
folgenden‘Materialien, die diese Materialien veranschaulichen,
die die endgliltigen Fasern ohne eine chemische Enderung, d.h.
ohne eine Reduktion und/oder Oxidation bilden kénnen, sind
Metalle, Keramik, wie Aluminiumoxid, B~Aluminiumoxid, Glas,
Mullit, Siliziumoxid usw..

Dle ein anorganisches Material enthaltende Polymerl8sung kann
avch andere Zus#tze enthalten, um diesen und nachfolgende Ver-
fahrensschritte, beisplelswelse insbesondere das Extrudleren
und die Faserbildung, zu unterstilitzen. Benetzungsmittel, wie
Sorbitan«Nonomalmitat usw., werden verwendet, um das anorga~
nische Material mit dem L3sungsmittel der Poclymerldsung zu
benetzen. Welchmacher, wie N,N-Dimethyllauramld usw. sind
verwendbar, um eine polymere Vorliuferfaser- Biegsamkelt zu
schaffen. |

$

Extrudieren einer anorganisches Material enthaltenden Poly- [...

meridsung

Zum Herstellen von Hohlfasern gem#B der Erfindung kbnnen die

verschiedensten Extrudierbedingungen und -voraussefzungen an-

gewendet werden. Wie vorstehend ausgefihrt, kann der Gewients-
1

prozentsatz des Pol mersn in der Lésung sehr unterschied
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sein, aber reicht aus, um eine Hohlfaser bei den Extrudier-

und Faserbildungsbedingungen zu schaffen. Wenn das anorganische
Materlial, das Polymer und/oder das L&sungsmittel Schmutzstoffe,
wie Wasser {Makro) Teilchen usw. enthalten, sollte die Menge

an Schmutzstoffen ausreichend niedrlg sein, um ein Extrudieren
zuzulassen und/oder um dle nachfolgenden Verfahrensschritte
oder die endglltige Faser nicht zu stdren oder nachteilig zu
beeinflussen., Erforderlichenfalls kdnnen Schmutzstoffe aus

der Polymerldsung durch Filtrierverfahren ehtfernt werden. Der
Filtrierung miissen Schmutzpartikel entfernt werden, w&hrend
~die Partikel von anorganischem Material durchgelassen werden
misseri. Bel einer derartigen Filtrierung missen auch Partilkel
von anorganischem Material entfernt werden, welche lber der
gewlinschten Partikelgrdfe liegen. Das Vorkommen von iber-
m&ssigenGasmengen in der anorganisches Material enthaltenden
Polymerl&sung fihrt zu der Bildung von grofen Hohlriumen und zu
einer unerwiinschten Porositdt in der polymeren Vorliufer-Hohl-
faser. Folglich eignen sich auch Entgasungsverfahren. Derartige
Entgasungs- und/oder Filtrierverfahren kdnnen unmittelbar nach
oder wihrend der Herstellung der ein anorganisches Material
enthaltenden Polymerldsung durchgefilhrt werden oder sie kdnnen
unmittelbar wvor oder wihrend des Extrudierens durchgefiihrt -

werden.

Die GrbRe der Hohlfaser-Spinndisen &ndert sich bezﬁglich der
gewlinschten Innen- und Aussendurchmesser der resultierenden
polymeren Vorlidufer-Hohlfaser. Auch kann sich die Form der
Spinndilsen &ndern, d.h. sie kann hexagonal, l#nglich, stern-
.férmig usw. selin, Die Spinndlisen sind im allgemeinen kreisfor-
mig und kénnen Aussendurchmesser von belspielswelse etwa 75

bis 6000 /um'bei elnem Aussendurchmesser der Mittennadel von!--
etwa 50 bis 5900 /
Mittennadel aufweisen. Der Durchmesser einer Einspritzkapilla-
ren kann sich innerhalb der durch die Nadel festgelegten Gren-
zen 4ndern. Die das anorganische Material enthaltende Polymer-

um bel einer Einspritzkapillaren In der
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18sung wird hiufig unter einer 1Im wesentlichen lnerten Atmos-

s
R

phére gehalten, um eine Verschmutzung und/ocder Koagulation des
Polymeren vor dem Extrudieren zu verhindern und um lbermissige
Brandrisiken bel flﬁchtigen und brennbaren,Lésungsmittelﬁ zZu
vermeiden. Eine geelgnete Atmosphire ist Trockenstickstoff.

Die Temperatur, um ein Extrudieren der anorganisches Material
enthaltenden Polymerlﬁsung‘vorzubereiten, kann in einem weiten
Bereich ge&ndert werden. Im allgemeinen reicht die Temperatur
aus, um eine unerwlinschte Koagulation oder Abschelaung vor dem
Extrudieren zu verhindern. Die Temperatur kann im allgemeinen
von etwa 15° C bis etwa 100° C, vorzugswelse von etwa 20° C
bis etwa 750 ¢ reichen. Der Druck flir das Extrudieren liegt
normalerweise innerhalb der Bereiche, die bel Faserspinnvor-
gingen liblich sind. Der Druck héngt beisplelsweise von den ge-
wilnsehten Extrudiergeschwindigkeiten, der Spinndiisen-Offnungs-
grofe und der Viskosltidt der das anorganische Material enthal-
tenden Polymerl&sung ab. Hierbel ist insbesondere zu beachtern,
dah verhfltnismissig niedrige Drucke bei dem erfindungsgemdfen
Verfahren.“ncewendetwerden kdnnen. Hierdurch unterscheidel es
sich von Verqichuungsverfahren, welche coft hunderte A{mosphé-
ren Druck erfordern, um verdichtete und gesinterte Gegcnsténde
zu schaffen. Die bel der Erfindung angewendeten Drucke reichen

normalerweise von etwe 1 atm bis zu 5 atm oder hdher.

Die Fasern kénnen zuch durch eine Anzahl Spinndiisen estrudiert
werden, Hierdurch ist dann die gleichzeitige Bildung von Viel-
fachfasern mBglich, wobeil beispielsweise dasselbe Koaguller-
oder Erstarrungsbad verwendet wird. Wenn eine Anzahl Spinn-
diisen verwendet werden, 1st auch ein Verdrillen mit den Vor-
liuferfasern widhrend oder nach der Faserbildung mbglich

”

? e
Hierdurch ist einre besonders gute Moglichkelt gegeban, Mehr-

fachfaser-Schnilre zu schaffen, die insbesondere fir eine gute
Fluidverteilung in den &usseren Faserwand-Diffusionsfl dchen
geeignet sind, wenn, sie zu Biindeln von vielen Fasern verbunden
sind. Solche verdrillte Fasern sind bescnders brauchbar, um
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gewilinschte Packungsanteile zu erreichen, wenn die Schniire in
einem Bilindel zusammengefaft sind, und haben elne ausgezeichnete
Fluidvertellung zur Folge. Hierin besteht ein Unterschied zu
Blindeln mit verhéltnisméséig geraden Fasern, welche im allge-
meinen nicht solche erwiinschte Fluidverteilungsmuster aufwei-

sen k&nnen.

Bildung der polymeren Vorliufer-Hohlfaser

Im allgemeinen sind faéerbildende'Spinnmethoden auf dem Gebief
der Kunstfaserherstellung bekannt. Diese Kenntnisse kdnnen in
~ vorteilhafter Weise béi der Faserbildung des erfindungsgemédfen
Verfahrens angewendet werden. In &hnlicher Weise sind Verfah-
ren entwickelt worden, um polymere Hohlfasern mit Wandstruk-
turenmit einem radial anisotropen inneren Hohlraumvolumen zu
schaffén.Derartige.Verfahren k&nnen auch ohne weiteres bel

der Faserbildung nach der Erfindung ahgewendet werden. Die
letzterwihnten Verfahren sind z.B. in den folgenden US-PS'en

3 674 6283 3 724 672; 6 884 754 und 4 055 636 beschrieben.

Die Faserbildung kann mittels Nafi- oder Trockenspinnverfahren
durchgefiihrt und gesteuert werden, d.h. die Spinndiise kann
sich in dem Koagulierbad befinden oder aus diesem entfernt
werden. Das NaBverfahren wird oft bevorzugt und kann vortell-

haft angewendet werden.

Die Koagulation kann dadurch bewirkt werden, dab die zu bil-
dende bzw. zu formende Faser in Kontakt mit einem Koaguller-
bad gebracht wird. Bel der &usseren Umféngszone reicht es aus,
die zu bildende Faser in das Koagulierbad laufen zu lassen. Die
innere Umfangszone kann elner Koagulation ausgesetzt werden,
indem ein Fluid (welches das Polymer 1in der Polymerldsung
koagulieft} in die Bohrung der zu bildenden Faser gespritzt{'m
wird.Das Fluid kann beispielswelse Lufp, Isopropyl—Aikohol,
Wasser, u.i. aufwelsen; die GrdRe der polymeren Vorl&ufer-
Hohlfaser kann durch eine erhdhte Strémung des in dle Bohrung

eingespritzten Flulds erhfht werden,
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Ein das Polymer 1im wesentlichen nlchtl&sendes Verdunnungs—
mittel kann als Koagullermittel in dem Koagulierbad ver-
wendet werden. Da Koagullermittel 1st normalerweise mit dem
"L¥sungsmittel der Polymerldsung mlschbar. Die Natur des ge-
w&hlten Koagdliermittels héngt von den bei dem Polymer ver-
wendeten Lbsungsmittel ab, und die Wahl hédngt von Krit rien
ab, die beim Faserspinnen bekannt sind. Unter elnem "lei-
stungs;ahi~cn Koaguliermittel" wird ein Mittel verutanden,

in welchem das Polymer schnell ausf&llt. Mit einem "milden
Koaguliermittel” ist ein Mittel 5emeint in welchem das
Polymer langsam ausfé&llt. Vorteilhafterweise wird Wasser als
das Hauptkcaguliermittel 1n dem Koagulierbad verwendet.
Andere Koaguliermittel sind Athylenglykol, Polyathylen-
glykol, Propylenglykol, Methanol, Athanol und Proponal, usw..
Dle Stehzelt flr dle extrudierte Faser in dem Koagulierbad
relcht zumindest aus, um elne angemessene Verfestigung der
Faser zu gewihrleisten. Dle &ussere Umfangzone wird durch eine
Wechsélwirkung mlt dem Koagullermittel und/oder durch Kihlung
geblldet. Zum Klihlen kann die anorganisches Material enthal-
tende, extrudierte Polymeridsung in Kontakt mit einem Gas bel
einer Temperatur unter der Geliertemperatur der Polymerldsung
gebracht werden. Wenn auf dlese Welse geliert wird kann das
Kilhlgas einer verhiltnisnissilg schnellen Translatlonsbewegung
ausgesetzt werden, welchs 1n einer Richtung parallel zu der
der Hohlfaser ausgerichtet sein kann. Dles Gas kann zusltz-
lich mit Wasserdamp? oder mit Dampf eines anderen nichtldsen-~

den Verdﬁnnnngsmittels geladen werden.

Das Abbinden der inneren Umfangzone kann in ahnlJCh r Weise
durch eine Wechselwirkung mit einem Koaguliermittel in dem
eingespritzten Fluid und/odsr durch Kithlen mit Hilfe der b
Temperatur des eingespritzten Fluids erreicht werden. Wenn
ein Gelieren in dem Koagulierbad erreicht wird, kann das Bad
zusitzlich zu seiner Gelierwirkung auch elne Koagulierwirkung
haben. Die Temperatur des Koagulierbads kann auch stark vari-
leren, z.B. von -15° bis 95° C oder mehr, und liegt meistens
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vel 1° bis 35° ¢, beispielsweise beil etwa 2° bis 35° C. Die
Temperatur des in die Bohrung eingespritzten Fluids kann bel

etwa -15° bis 95° C, vorzugsweise bel etwa 1° bis 35° C,
liegen.

Zur Bildung bzw. Formung der polymeren Vorlé&ufer-Hohlfasern
gemdB der Erfindung kann die Wandstruktur des radial aniso-
tropen inneren Hohlraumvolumens mit Hilfe verschiedener Tem-
peraturen und Zusammensetzungen des Koagulierbads und des

in die Bohrung eingespritzten Fluids durchgeflihrt werden.

Um beispielsweise ein hohes inneres Hohlraumvolumen zu €r-
‘reichen, sollte das Koaguliermittel entweder in dem Koagulier-
bad (fiir die 4ussere Umfangszone) oder in dem die Bohrung ein-
gespritzten Fluid (fir die innere Umfangszone) ein leistungs-
fihiges Koaguliermittel sein oder es sollte eine h&here Kon-
zentration eines Koagulilermittels aufweisen. Um niedrigere
bzw, kleinere innere Hohlraumvolumen zu erreichen, kdnnen
milde Koaguliermittel verwendet werden. Unterschiedliche Tem-
peraturen beeinflussen ebenfalls die Koaguliergeschwindigkelt.,

Die Wandstruktur kann beispielsweise'durch die Pumpgeschwindig-
keit bei einer vorgegebenen Aufwickelgeschwindigkelt, durch die
in die Bohrung eingespritzte Fluidmenge, durch den Dehnungs=-
grad, usw. geindert werden. Eine kompakte Schicht an der Aus-
senfliche der Faserwand kann belspielswelse durch Verwenden
eines sehr milden Kocaguliermittels, oder einer niledrigen
Konzentration in dem Koagulierbad erhalten werden. Eine Kom-
pakte Schicht an der Innenfléche der Faserwand kann belspiels-
"welse durch Verwenden'eines sehr milden Koaguliermittels

(oder einer niedrigen Konzentration) in dem in die Bohrung
eingespritzten Fluild erhalten werden, Eine kompakte Schicht

im Innern der Faserwand kann beisplelswelse durch Verwenden ‘
eines sehr leistungsfidhlgen Koaguliermittels sowohl in dem
Koagulierbad als auch in dem in die Bohfung eingespritzten

Fluld erhalten werden,
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Das erfindungsgemife Verfahren schafft besonders erwilinschte
anisotrope Hohifasern, welche eine im wesentlichen nicht pord-
se kompakte Schicht haben. Derartige Schichten sind als inne-
re und/oder Hussere Hiute oder sind im Innern der Faserwand
vorhanden. Die im wesentlichen nichtportse, kompakte Schicht
kann gewdhnlich mit Hilfe der vorbeschiebenen Verfahren er-

reicht werden.

Nach dem Koagulieren der Faser kann sie gewaschen werden,

um das Lésungsmittei zu entfernen, indem sle beispielswelse
mit der Kocagulierbad-Ldsung oder mit anderen nichtl@slichen
Verdlinnungsmitteln gewaschen wird, die mit dem Ldsungsmittel
Ader Polymerl8sung mischbar sind. Die Vorl&ufer-Hohlfaser kann
auch in einem Wasser- oder elnem anderen Flissigkeitsbad

gelagert werden.

Die Extrudier- und Faserbildungsbedingungen sind vorzugswelse
solche, daB die Faser nicht Uberméssig gedehnt wird. Obwokl
es nicht erforderlich ist, kann sle beispielswelse auf etwa
dagl- bis etwa 5-fache gedehnt werden. Hiufig liegen die Ex-
trudier~ und Faserbildungsgeschwindigkeiten im Bereich von
etwa 5 bis 100m/min, obwohl auch hbhere Geschwindigkelten an-
gewendet werden'kﬁnnens'vorausgesetzt, dak die Faser nicht
Ubermisslg gedehnt wird und elne ausreichende Verweilzeit in
dem Koapulierbad vorgesehen ist. Durch das Dehnen wird im all-
gemeinen die polymaré Vorléufer-Hohlfaser verfestigt. Das
Dehnenkrméglicht auch eine srhéhte lineare Procduktivitidt und
xleinere Faserdurchmesser bei einer vorgegebenen Spinndiise.

Es kann auch ein Temperverfahren durchgefithrt werden, um die
polymere Verléufer-Hohlfaser festzumachen., Scowchl 'die Dehin-
als auch die Temperverfahren kdnnen durchgefihrt werden, foe,

AL

wenn die Faser beispielsweise durch kochendes Wasser l&uft.
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Ein weiteres wichtiges Merkmal, aber kelne Beschrinkung bel
der Hohlfaser-Wandstruktur ist das Vorhandenseln elner kom-
pakten Schicht mit einem Minimum an "Fehlern'.

Dieser Begriff, wenn er nachfolgend verwendet wird, bezieht
sich auf‘Fehler oder Defekte in der kompakten Schicht, durch
welche bei normalen Betrlebsbedingungen sowohl erwilnschte

als auch unerwilinschte Fluida ohne die gewlinschte Unterschei-
dung hindurchgehen kdnnen. Der obere Grenzwert bel Fehlern
oder Defekten ist aus einer Anzahl Griinden in jedem System
ein KompromiR.Einige Systeme erfordern aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit eine sehr hohe Selektivit#t, wihrend andere
nur eine mittelm#ssige Selektivitit erfordern, um mit anderen
Trennverfahren konkurrieren zu kdnnen. Obwohl Vorsichtsmaf-
nahmen bei der Hohlfaserherstellung und -handhabung getroffen
werden sollteh, um die Fehler und Defekte auf ein Minimum
herabzusetzen, ist die zumutbare Anzahl und GréBe der Fehler

in Abhingligkeit von der Anwendung der Faser verschieden.

Die Vorl&ufer-Hohlfasern aus elnem mit einem ancrganischen
Material beladenen Polymeren kénnen spéteren Verfahrensschrit-
ten unterzogen werden, oder kdnnen in einer Vorléufer-Mono-
filament-Form oder als verdrillte Schniire beisplelsweise auf
Spulen aufgewickelt und gelagert werden. Die Vorléuferfasern
sind biegsam und haben eine verniunftige Festigkeitvﬁnd kénnen
im Hinblick auf eine.Beschﬁdigung ohne allzugrofe Bedenken

benutzt werden.

Nachdem dle Vorliuferfasern mittels des erfindungsgemifen Ver-
fahrens erhalten'ist, kann sie in bekannter Welse getrocknet
werden. Die Facsern werden im allgemelnen, aber nicht notwen-

- digerweise, vor der weiteren Verarbeltung getrocknet, um das; _
organische ?olymer zu entfernen. Das Trocknen wird bel etwa

0° bis 90°, vorteilhafterwelse bel etwa Raumtemperatur, z.B.
bei etwa 15° bis 35° € und bel etwa 5 bis 95 %, vorteilhafter-
weise bel etwa LO bis 60 % relativer Feuchtigkeit durchge-
fihrt. '
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Die Vorliuferfaser weist das Polymer in kleinerer Menge auf,
das als forplaufender kontinuierlicher Fasertrdger flr das
anorganische Material wirkt, welches gleichfdrmlg lberall in
dem Polymeren verteilt 1st. Im allgemeinen 1st das Polymer

- in der Vorliuferfaser in Konzentrationen vorhanden, die wesent-
lich kleiner als 50 Gew., % und oft weniger als 25, 15 oder
weniger als etwa 5 Gew.% sind. Der Hauptbestandtell in der
Vorliuferfaser 1st natiirlich das anorganische Material. An-
dere Materialien kOrinen allerdings 1m allgémeinen nur in
kleinen Mengen in der Vorl#uferfaser vorhanden sein. In Fig., 1
ist eine nach dem vorstehend beschriebenen Verfanren herge-

stellte, polymere Vorléufer-Hohlfaser dargestellt.

Nach der Bildung der polymeren mit anorganischem Material be-
ladenen Vorliufer-Hohlfaser wird die Faser vorzugswelse ge-
trocknet oder, wie oben ausgefihrt, getrocknet und gelagert,
oder wird unmittelbar einer Verarbeitung zugefihrt, um das
organische Polymer aus der Faser zu entfernen. Dies kann durch
Erwirmen erreicht werden, um das anorganische Pélymar ZU 28I~
setzen und/oder reagleren zu lassen. Dies kann auch in einer
inerten oder ReduktionsatmosphZre erreicht werden, um dle Re-
duktion des anorganischen Materials zu unterstiitzen, obwohl
dies nicht immer notwendlg ist. Wie oben ausgefihrt, kdnnen die
von dem organischen Polymer gebildeten Reaktionsproddkte dazu
dienen, die anderen Verfahrensschritte zu steigern. Beisplel
welse dlenen der in dem Polymer vorhandene Wasser- und Kohlen-
stoff als eine ausgezeichnete Reduktionsumgebung. Diese Um-
gebung hilft mit, Metallverbindungen, z.B. Oxide zu dem ele-
mentaren Metall zu reduzieren.

Die asnorganisches Material enthaltende Fascr kann wahlweise
einer Reduktion und/oder einer Oxidation unterzogen werden, |
(Es ist nihmlich festgestellt worden, daf cntweder eine Reduk-
tion oder eine Oxidation notwendig sein kann, wenn das in der
Polymerldsung di spergiprte, anOTJaniSbha Material in der che-

mischen Form veorliegt, die fiir das Slnteru erwiinscht ist).
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Vorzugswelse ﬁird eine entsprechende Atmosphire geschaffen,
unmittelbar bevor die Faser der Reduktion- und/oder Oxida-
tionstemperatur ausgesetzt wird. Beilsplelswelse kann dies fir
eine Reduktion dadurch errelicht werden, daf dle polymere,

mit einem reduzierbaren anorganischen Material beladene,
VorliuTerhohlfaser fortlaufend und kontinuierlich durch einen
{iblicherwelise vorhandenen Ofen liZuft. Eine beisplelswelse
Wasserstoff aufweisende Atmosphire kann gegenliufig hindurch-
strémen und mit ihr in Kontakt kommen., Wenn die Faser zuerst
mit der Ofenwirme in Kontakt kommt, vergaseh die zurickge-
bliebenen, fliichtigen Bestandteile. Wenn die Temperatur sich
der Reduktionstemperatur ndhert, werden das reduzierbare, an-
organische Material, beiépielsweise Metallverbindungen bei-
spielsweise zu elementarem Metall reduziert, und die Reak-

tionsprodukte vergasen.

Bei der Erfindung und bei der vorliegenden Beschreibung konnen
sich der Temperaturbefeich, bei welchem es zu einer Polymerent-
fernung und zu einer Reduktion und/oder Oxidation kommt, und
die Sinterremperaturen bis zu einem gewissen Grad lberlappen.
Mit anderen Worten, es kann zu einer gewissen Sinterung bei
Temperaturen kommen, bel welchen das Polymer entfernt und eine
Reduktion und/oder Oxidation duvchgefiihrt wird, obwohl vors
zugswelse die Temperatur so gewdhlt ist; dal die Reéuktion un-
mittelbar vor dem Sintern stattfindet. Die bevorzugten Tem-
peraturen, bel welchen reduzierbare, anorganische Materialien
~d.h, Eetallverbindungen reduzieren, sind dem Fachmann bekannt,
oder ihre Bestimmung ist gewdhnllch ausrelchend bekannt.

~ Die bevorzugte Reduktlonsumgebung kann durch eine Atmosphére
geschaffen werden, welche eine Wasserstoffquelle abgibt. Beis .
spielsweise kann eine derartige Atmdsphére Wasserstoff, gespal-
tene Kohlenwasserstoffe, dissoziierten Ammoniak, Kombinationen
daraus, Kombinationen eines oder mehrerer derartiger Gase und
andere Gase oder Dimpfe aufweisen; welche materiell die Re-
~duktionsreaktion nicht stdren. Die.Reaktionsprodukte aus der

-/45



-9~ 212896

Zersetzung und/oder Oxidierung des Polymeren sind wertvolle
‘Hilfen bel der Schaffung der Reduktlonsatmosphére. Feste Re-
duktlonsmaterialien, wie beispilelsweise Kohlenstoff, kénnen
"In Verbindung mit elnem wasserstoffliefernden Gas nur ver-
wendet werden, wenn die Reaktlonsmittel (z B. Co und C02>
entsprechend "vergasen" und kelne Restelemente in der ge-
sinterten Faser zurilickbleiben, welche die geforderten Faser-
eigenschaften stdren. Besplelsweise kann Kohlenstoff ein ge-
wilnschter Zusatz zu dem Oxidpulver sein. Koﬁlenstoff kann
auch verwendet werden, wenn das Endprodukt karbidhaltig ist,
z.B. eine Stahlzusammensetzung, bel welchef der Rest Kohlen-
stoff ein notwendiges Element flir dle endgliltige Faser ist.

Eine Oxidation anorganischen Materials kann bel entspreéhen~
den Temperaturen unter entsprechenden Drlicken und in ent-
sprechenden Atmosphiren durchgefiihrt werden. Luft ist die be-
vorzugte Atm sphére. Die Oxidationstemperaturen sind all-
gemeln bekannt oder ohne weiteres feststellbar. Es kann zu
einer glelchzeitlgen Oxidation und Reduktion beispielsweise
bel der Blldung von Cermet kommen. Die resulitierends, ein
sinterbares anorganisches Material aulwelsende Faszer kann un-
mittelbar aus elner Sinterzone abgeleitet werden.

Unter dem Begriff "Sintern" wird eine Anh&ufung bzw. Ansamm-
lung durch Verschmelzen oder Verbinden des sinterbaren anor-
&

2

ganischen Materials an zumindest der Stelle verstanden, an
welcher das Partikelmaterial eine monolithische Struktur bil.-
det. Durch Sintern soll im Vergleich zu elner Faser, dle den
'vorbeschriebenen Schritten unterzogen wurde und nicht gesln-
tert worden ist, eine Faser mit elner Festigkeit geschaffen
werden. Das Sintern muf unter Bedingungen durchgefihrt wer-
den, die sicherétellen, dafy der geforderte Valenzzustand

reicht oder bei ausreichender Temperatur und ausreichend lang

erhalten wird, um das Verschmelzen und Verbinden durchzuliiren.

Bel der Herstellung der Hohlfasern gemil der Erfindung gibt

es wenige oder gar kelne Beschrinkungen bezlgiich der Auf-
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heizgeschwindigkeit beim Sintern. Belspielsweise kann das
Sintern eiher Nickel-Eisen-Leglerungsfaser von etwa 950O C

bis etwa 1200° C filr 15 bis 5 min. durchgefilhrt werden. Die
unter dlesen Bedingungen hergestellte Nickel-Eisen-Leglerungs-
faser 1st ausgezeichnet. im allgemeinen sind Zhnlich wie die
Reduktions- und'Oxidationstemperaturen die bevorzugten Sin-
tertemperaturen der anorganischen Materlalien allgemein be-

kannt oder ochne weiteres zu ermitteln.

W&hrend des Entfernens des organischen Polymeren, der wahl-
welse durchgefihrten Reduktion und/oder Oxidation des anorga-

nischen Materials und wéhrend des Sinterns miissen entsprechen-

de Bedingungen elingehalten werden, um eine Beschiddigung oder
Zerstdrung an der Faserwandstruktur und deren Beschaffenheit
zu vermeiden. Ein Schrumpfverh&ltnis (von Endfaser zu Vor-
l&uferfaser) &on etwa 0,2 bis etwa 0,5, Ublicherweise von 0,3
bis 0,6 kann erwartet werden. Das heiBt, die Verliuferhohl-
faser wird oft mit einer betréchtlichen Grofenverminderung in
die endgiiltige Hohlfaser umgewandelt. Dies wird wihrend die-
ser Verfahrensschritte erwartet. Beispielswelse wird die Faser
in der L&nge wesentlich verkiirzt, und der Faser-Aussendurch-
messer, ihre Wandstruktur und die kompakte Schicht werden, ob-
wohl lhre Relativbeziehung erhalten bleibt, 1n der GrdRe ver-
kleinert. W&hrend dieser Schritle missen Elnrichtungen vorge-
sehen seiny, um die Faser zu verarbeiten, wenn sie schrumpft.
Besonders kritisch i1st der Zeiltpunkt unmittelbar vor dem Sin-
tern, da die Faser da ziemlich sprdde und damit zerbrechlich
.1st. Zu diesem Zeitpunkt muR besonders darauf geachtet werden,
daf Einrichtungen vorgesehen sind, um ein derartiges Schrump-
fen zu gew&hren, ohne daf die Faser beschddigt wird. Wenn bei-
splelsweise die Faser zu dlesem Zeitpunkt an einer Fbrder- Lo
fl&che haften sollte, kann sie brechen, wenn sle schrumpft.
Ein Verfahren, dle Faser zu diesem Zeitpunkt zu behandeln, be-
steht darin, eine Vorl#uferfaser oder elne Vorlduferfaser-
schnur zuzufilhren, welche vorbehandelt sein kann, um bessere
Verarbeitungseigenschaften in dem Cfen mittels eines Fodrder-
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bandes zu schaffen, welches aus Materlal hergestellt 1ist,
das unter Betrlebsbedingungen in‘dem Ofen nicht an der
Faser haftet. Dies Forderband kann die Faser mit der Ge-
schwindigkeit der Endfaser befdrdern, mit welcher sile den
Ofen verl#ft, Die Vorliuferfaser-Zufihrgeschwindigkeit ist
héher als die Endfaser~Geschwindigkéit. Die Vorl&ufer-Zufilhr-
geschwindlgkeit kann beziiglich der auftretenden Schrumpfung

eingestellt werden.,

Diese Fasern, die eine kompakte Schicht haben, kénnen behan-
delt und verarbeitet werden, um eine pordse kompakte Schicht-
zu erhalten, indem bespielswelse die kompakte Schicht mit
einem Fluid behandelt wird, das eine gewisse Wechselwirkung

zu dem Material der kompakten Schicht hat, um eine porése
kompakte Schicht zu erzeugen. Belsplelswelse kann eine poly-~
mere, Nickeloxid enthaltende Vorliuferfaser und eine kompakte
Schicht elne gleichfdrmig pordse OberfliZche ergeben, indem Am-
moniakgas in die Atmosphire in dem Ofen eipgeleitet wird. Die
in Fig. 6 dargestellte Mikrophotographie zeigt eine derartige

gleichf@rmig pordse, kompakte Schicht.

Ein anderes Mittel, um eine portse, kompakte Schicht zu er-

halten, besteht darin, eine verh&linisméssig kleine Menge fel-
nen partikelformigen Materials elnzuleiten, das an dem Sintern
nicht oder in einem geringen Mabh beteiligt ist. Das Einbrin-

gén von solchen feinen partikelfdrmigen Materialien in die ein
ancrganisches Material enthaltende Polymerldsung wihrend ihrer
-Herstellung hat zu einer porbsen kompakten Schicht in der end-

gliltigen anorganischen Faser gefihrt,

in besonders wichtiges Merkmal der erfindungsgeméfen Verfah-

i

LY

rens besteht darin, Fasern mit im wesentlichen nichtporisen
kompakten Schichten bequem herstellen zu kinnen. Dies Merk-
mal ist Uberraschend,‘da das Polymer der polymeren Vorliufer-
faser die fortlaufende, kontinuierliche Phase ist, welche, wie

oben ausgeflihrt, entfernt wird. Es hat sich herausgestellit, dah,
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obwohl das Polymer aus der kompakten Schicht elner Vorléufer-
faser entfernt wird, die endgiiltige Faser nach dem Sintern
gewbhnlich im wesentlichen nicht‘porés ist. Obwohl vorherzu-
sehen ist, daR es zu einer Schrumpfung und einer Verkleine-
rung der Zwischenr#iume zwischen den Partikeln der anorga-
nischen Materialien kommen kann, wenn das anorganische Ma-
terial einer Reduktion, Oxidation und/oder Sinterung unter-
zogen wird, ist die Bildung einer kompakten Schicht, die im
wesentlichen nicht por8s ist, d.h. die Fluida, z.B. Gas, im
wesentlichen nur durch Diffusion durchl#&ft, sowohl erwilinscht
_ als auch unerwartet. So scheint es iberall zu der Faserwand-
struktur zu kommen, ganz gleich, wo das Polymer entfernt
wird. Es ist insbesondere festgestellt worden, daR es bel
Metallverbindungen, z.B. Oxlden, zu einer Umwandlung in ele-

mentares Metall kommt.

Die im wesentlichen anorganische, monolithische Hohlfaser mit
einer Wandstruktur mit einem radial anisotropen, inneren
Hohlraumvolumen, die sich aus dem vorher beschriebenen Ver-
fahren ergibt, wird stark mit einer VorlduferfTaser oder -fa-
sern aus den dazwischenliegenden Verfahrensschritten vergli-
chen. Die endgultlgen Fasern sind biegsam und geschmeidig .
genug, um auf Spulen gewickelt zu werden, sind aber nicht so
biegsam und geschmeidig wie die Vorl&uferfasern. Die endglil-
tigen Fasern kodnnen fir eine Ancrdnung beispielswelse in
Bﬁndelh mit einer Vielzahl von Fasern geschnitten wérden (wel-
che auch in Schniiren aus verdrillten Fasern vorliegen kbnnen).
- Ubliche Lingen reichen von etwa 0,2 bls etwa 10 m, vorzugs-
welse von etwa 1 bis etwa 5 m, Die Grofe der Blindel hé&ngt von
der beabsichtigten Verwendung ab, kann aber im allgemeinen im
Durchmesser von etwa 0,5 bils etwa 25 ¢cm reichen. Die Einrich--
tungen, in welcher die Faserbindel verwendet ‘werden, kdnnen
Mehrfachbiindel enthalten, Verfahren zum Schaffen derartiger
Einrichtungen sind dem Fachmanh bekannt. (siehe besplels-
welse US-PS 2 961 062, auf die hier bezug genommen wird).
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Metallhohlfaser mit einem radial anisotropen inneren Hohl-

raumvolumen

Eine Metallhohlfaser und eln Verfahren zu ihrer Herstellung;
welches bevorzugte Ausflihrungsformen der Effindung sind, wer-
den nachstehend beschrieben. Diese anisotrope hohle Metall-
faser hat eine im wesentlichen nichtpordse diinne Haut an

ihrer Aussenfliche.

Die organische Polymerl8sung kann beispielsﬁeise ein Acryl-
nitril-Homopolymer oder Aorylnitril—?olymére mit elnem oder
mehreren damit polymerisierbaren Monomeren aufwelsen, die in
einem organischen L&sungsmittel wie Dimenthylacetamid, Dime-’
thylformamid, usw. geldst sind. Im allgemeinen kann die Poly-
merkonzentration in der LOsung von etwa 5 bls etwa 35, vor-
zugsweise von etwa 10 bis etwa 30 Gew.% der Polymerldsung rei-
chen. Die Metalle, die die Fasern aufwelsen, kOnnen vorzugs-
welse beispielsweise durch Dispergieren kleiner Partikel von
Metallverbindungen, z.B. Metalloxiden in der Polymerldsung
gescnaf”en werden. Bevorzugte Metalle sind Netalleglérw g8,
wie Nickel-Eisenlegierungen, die durch Mischen kleiner Parti-
kel von COxiden der gewunschten Fetalle, belsplelsweise von
Nickel- und Eisenoxiden, erhalten werden kdnnen. Im allgemel-
nen kann ein derartiges Metalloxid-Gemisch liberwlegend ein
¥etalloxid, z.B. Nickel enthalten, belsplelswelse etwa 65

bis etwa 99 Gew.% des einen Metalloxids und etwa 35 bis 1 %

des anderen Metallcxids, 2.B. Eisenoxid. Die kleinen Partikel

~werden vorzugsweise vor dem Zusetzen des Polymeren mit dem

. L8sungsmittel gemischt. Dies 1st bescrnders vortellhaft, wenn
wihrend eines derartigen Mischvorgangs die PartlkelgriBe ab-
nimmt. Die Metallvérbindung kann im allgemeinen von einem i
Gewichtsverh#ltnis Metallverbindung zu Polymeren von etwa 3,5
bis etwa 15, vorzugswelse 4 bis etwa 12, insbesondere von

4,5 bis 10 reichen. Das Gemisch kann auch kleine lengen ande-
rer Materialien enthalten., Beispislswelse kfnnen insbesondere
Bénetzungsmittel nitzlich seln, um die gewlnschte gleichfir-
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mige Vertellung der Metallverbindung {iberall in der Poly-
merl¥dsung zu erreichen. Die Temperatur wihrend des ‘Mischens
ist nicht besonders wichtig, ausser das eine ausreichend ho-
he Temperatur beibehalten werden soll, um die geforderte Po-
lymerl8sung zu bilden, die eine gleichférmige Vertellung der
Metallverbindung enthélt.

Wihrend oder im Anschluf an die Bildung der die Metallver-
bihdung(en) enthaltenden L&sungen werden vorzugswelse Makro-
partikel, z.b. durch Fiitrier- und/oder Entgasungsverfahren
entférnt, um unerwinschte feste Partikel (welche auch Ulber-
méssig groBé Metallverbindungs-Partikel einschliefen kdnnen)

und/oder unerwinschte Gase zu entfernen.

Die die Metallverbindung enthaltende Polymerl&sung kann dann
"durch eine Hohlfaser-Spinndiise extrudiert werden, die bel-
spielswvelse éinen Aussendurchmesser von etwa 75 bis etwa

6000 Jum, vorzugsvelise vonVZOO bis etwa 1000 U und eine
Mittelnadel mit einem Aussendurchmesser von etwa 50 bis etwa
5900, vorzugswelse von etwa 50 bis etwa 900 /um hat. Die
Mittelnadel kann auch eine Kapillarinjektionseinrichtung auf-

welsen.

Die Faser, die aus der SpinndiUsentffnung extrudiert wird,
wird (wie beim NaRspinnen) vorzugsweise unmittelbar mit einem
Koagulierbad in Kontakt gebracht. Das Koagulierbad sollte

ein nichtldsliches Verdinnungsmittel, z.B. Wasser, flr das
Polymer enthalten und kann gewShnlich auch das Ldsungsmittel
der Polymerlbéung-enthalten. Wenn Homopolymere oder Polymere
von Acrylnitril mit damit polyﬁerisierbaren Monomeren als

das Polymer verwendet werden, hat es sich als besonders vor-
teilhaft herausgestellt, Wasser als Koaguliefmittel sowohl '
in dem Koagulierbad als auch in dem in die Bohrung der zu
extrudiérenden Faser injizierten Fluid zu verwenden. Die Ko-
aguliermittel-Konzentration in dem Koagulierbad hdngt von der
'gewﬁnschten Koaguliergeschwindigkeit ab. Die Koagullerge-

-/51



-45- 212896

schwindigkelt ist auch temperaturabhiéngig. Im allgemeinen

ist es notwendig, eine Koaguliermittelkonzentration (beispiels-
weise von Wasser) von etwa 20 bis etwa 100,vorzugswelise von
etwa 35 bis etwa 100 Vol% des Koagullerbades zu haben., Eine
Temperatur des Koagullerbades unter der Temperatur des .zu
extrudierenden Gemisches ist oft vorteiihaft.Die Konzentration .
des Koaguliermittels (welche dieselbe oder eine andere wie die
des Koaguliermittels in dem Koagulierbad sein kann) in dem in
die Bohfung der extrudiertenPfaser eingespritzten Fluid hé&ngt
auch von den geforderten Fasereigenschaften ab, Gew&hnliich 1st
eine h&here Konzentration eines leistungsfihigen Koagulier-
mittels in demginzuspritzenden Fluid tragbar, wenn eln ho&heres
Inneres Hohlraumvolumen in der inneren Umsanvszono gefordert
wird., Oft ist Wasser als Einspritzfluid durchaus akzeptabel.

Die Vorlé&uferhohlfaser kann von dem Koagulierbad einen Deh-
nungsvorgang, beispielsweise von etwa dem 1- bis zum 5-fa-
chen in einem entsprechenden liedium, beispielsweise in ko-
chendem Wasser durchlaufen. (Ein Waschvorgang kann nach dem
Koagulierbad anstelle einer léngeren Verweilzelt in dem Bad
durchgefihrt werden.) Die Faser kann dann einer Relaxation
(Temperung) unterzogen werden, welche zuch beispielsweise in
kochendem Wasser durchgefiihrt werden kann. Die Relaxatlion bzw.
das Lockern kann in einem Verhdltnis von etwa 0,6 bis etwa
0,9 liegen. Weder die Dchnungs- noch die Entspannungsvorginge
sind kritisch, obwonl sie eine kr&ftigere und festere bzw.

z8here Vorl&uferfaser schaffen.

Die resultierende Vorliuferhohlfaser weist das Polymer auf,
das mit der Mefallverbindung bzw, den Metaliliverbindungen ge-
_laden ist und eine Wandstruktur mit einem radial anisotropen;
inneren Hohlraumvolumen hat. Vorzugswelse hat sle eine kom-
pakte Schicht, z.B. eine Heaut an ihrer Aussenfliche. Die
Polymerkonzentration in der Vorlduferfaser kann im allge-
meinen verh&ltnismdssig niedrig sein, beisplelswelise bel
etwa 25 bis 5, vorzugswelse bel etwa 15 bis etwa 5 Gew.#
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der Vorliuferfaser liegen, wobel der andere Hauptbestandtell
die Metallverbindung(en) ist. Es k&nnen auch kleine: Mengen
anderer Materialien vorhanden sein, z.B. Spuren anderer Lo~

sungs-, Xoagulier-, Benetzungsmittel und kleinere Schmutz-

stoffe, UswW. .,

Die Vorliuferfaser kann in dleser Stufe getrocknet werden, und
dies wird gew8hnlich durch Lufttrocknung erreicht. Die Pro-
duktionsgeschwindlgkelit der Vorliuferfaser liegt im allge-
meinen bei etwa 5 bis etwa 100, vorzugswelse bel 35 bis 65m/min.

Vorzugswelse werden auch eine Anzahl, d.h, zwel cder melr Vor-
" 1iuferhohlfasern zu einer Art Schnur verdrillt, welche diese-
Form bzw. Struktur nach den anschliessenden Schritten, um &ie
Vorliuferfaser in eine Metallfaser umzuwandeln,vbeibehélt.
Derartige Schniire aus Metallfasern sind insbesondere brauch-
bar, um . bestimmte Verteilungsmuster und Packungsanteile zu
schaffen, wenn die Schniire in Bilindeln fiir Trenneinrichtungen
verwendet werden. Die Handhabung und Verarbeitung solcher Fa-
sern zu Schniiren tr&gt auch zur Verbesserung der Produktions-

geschwindigkeit bei.

Die Vorliufer-Hohlfaser wird vorzugswelse diesen Temperaturen
und Atmosphiren ausgesetzt, welche das Polymer zersetzen, und/
oder reagieren lassen, die Metallverbindung zu elementarem
Metall reduzieren und die sich ergebenden Metallpartikel sin-
tern, um die endglltige Paser zu bilden. Die verwendete Re-
duktionsumgebung kann zumindest zum Teil durch die Reaktlons-
produkte ven dem Polymer geschaffen werden, wenn €s zerfallt
oder oxidiert. (Die Metallverbindungen, z.B. Oxide wirken
hier als Oxidations-Reaktionsmittel, wenn sie reduzieren). An-
- dere inerte oder Reduktlonsgase, wie Stickstoff, Wasserstoffl
und/oder Kohlermonoxide, k&nnen vorzugsweise im Gegenstrom
eingeleitet werden, um die geforderten'Reduktionsatmosphéren
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aufrechtzuerhalten.

Die Ketallhohlfaser kann fiir eine zukinftige Verwendung auf
eine Spule aufgewickelt und so gelagert werden oder kann un-
“mittelbar welteren Verfahren zugeleitet werden, um dle Fasern
fiir ihre Benutzung in Einrichtungen einzubauen. Eesonders be-
vorzugte Fasern sind die der Nickellegierung mit einem Aussen-
durchmesser von bis zu 600 /um, vorzugswelse bis zu etwa

SOQ /um, einem Innendurchmesser von etwa 100 bis 400 /um und
einer kompakten Schicht mit einer Dicke von 4 bis 50  um.

Verwerduncr von ancrganischen anisotrooen Hohlfasern

Wle oben béreits erwihnt, k&nnen die anorganischen anisofropen
Hohlfasern der Erfindung auf zahlreichen Gebleten angewendet
werden., Da das anorganische Materlal, das die Faser aufweist
aus einer sehr groRen Gruppe von Materialien ausgeWéhlt wer-
den kann, sind dle Fasern in inren Anwendungsgebisten ebenso
verschieden. Diese Auswahl wird nur durch die Betriebsumge-~
bung, die die Faser erwartet, beschré&nkt. In hohem Mafe sind
die geschaffenen Vorteile die verflgbaren, grofen ¥lichen,
{(sowohl in der Wandstruktur‘als auch an den. Innen- und Aussen-
fl&chen, und auf den bequemen Zugang zu diesen Flichenberei-
chen) Belspiele fir derartige Anwendungsgebiete sind Fluid-
trennungen durch Membranen, Filtrierungen, Casdurchblasen,-
Brennstoffzellen und Batterien. Andere Anwendungen'sind gem

Fachmann ohne weiteres gelédufig.

Ein besonders vorteilhaftes Anwendungsgeblet ist die Fluld-
trennung durch anbvane. Die Fasern werden auf diesem Gebiet
sowohl mit als such ohne eine komuakte Schicht verwendet,

wobel die kompakte Schicht entweder pords oder im wesentli-
chen nichtpords ist. Beispielsweise gibt es zahlreiche Fluid- .
trennungen; bei denen die Fasern gemiR der Erfindung verwendeti

werden kdnnen, dle keine kompakte Schicht haben, oder die
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eine kompakte Schicht haben, welche pords ist. Diese Faser-
typen wirken als ausgezeichnete Tréger sowohl fiir anorganil-

sche als auch filir polymere Trennmembranen.

Die Fasern, die als Triger fir anorganische und polymere
Membranen verwendbar sind, haben gleichformige porése, Kom-
pakte Schichten an der die Membran beriinrenden Flédche. Eine
entsprechende Porositdt kann in den Fasern gem#R der Erfin-
dung mit Hilfe von Wandstrukturen mit anisotropen inneren
Hohlraumvolumen ohne eine kompakte Schicht'geschaffen werden,
die kleine Poren an der den Triger beriihrenden Oberfliche auf-
" weist. Fasern mlt eilner pordsen kompakten Schicht werden als

?

Triger fir derartige Membranen tevorzugt.

Die anorganischen Membranen, die durch diese Fasern getra-

gen werden,welsen Metalle oder andere anorganische Materi-
alien auf, die sich fir eine Fluidtrennung durch Membrane
eignen, Beispielswelse sind Palladium, Platin und Silber aus-
gezeichnete Metallmembranen, durch die Wasserstoff diffundleren
kann und die durch diese Fasern getragen werden k&nnen. Ver-

. schiedene Methoden, um derartige Materiallen aufzubringen,

sind dem Fachmann'bekannt,

Die Polymeren Membranen, die von diesen Fasern getragen wer-
den, umfassen einen grofen Bereich polymerer Materiglien,
wie Polysulfone, Celluloseacetate, usw.. Das anorganische
Material der Fasern sollte eine Natur haben, die fir eine
Verwendung bei den Druckwerten, Temperaturen und chemischen
Umgebung ausreicht, el welchen sie als Tréger zu verwen-
den sind. Derartige Umgebungen kdnnen normalerweise wesent-

1ich h&rter sein als die, wo polymere Triger verwendet wer-

den. S i

Derartige Fasern k&nnen auch in riltrierverfahren verwen-
g .

det werden. Belspielsweise knnen sle ohne welteres dazu
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verwendet werden, um Makropartikel sowohl aus Fllssigkelts-
als auch aus Gasstromen zu entfernen, Ferner kdnnen diese ,
Fasern Porosititen aufwelsen, aufgrund derer sie fiir Ultra-
filtrationsverfahren geeignet sind.

Im allgemeinen kdnnen diese Fasern auch vorteilhaft ver-
vendet werden, wenn eln groRer COberfldchenbereich gefordert
wird und eine Anderung des Hohlraumvolumens gefordert wird,
wenn ein Fluid von einer Seite zu der anderen flieﬁt. Bel-
spielsweise kdnnen diese Fasern als Einrichtungen zum Gas-
durchblasen, belsplelsweise flr eine Dispersion von sehr fei-
nen Glasblasen in Flussigkeiten verwendet werden. Eine andere
und &hnliche Anwendung ist die Verwendung dieser Fasern als
portse Elektroden flr Brennstoffzellen. Es k&nnen derartige
Fasern geschaffen werden, sco daB die Gasselte der Elektroden
crofe Hohlraumvolumen hat, w&hrend die Elektrolytseite &us-
serst felne Hohlraumvolumen hat. Sclche pordse Elektroden
sind insbesondere fir Wasserstoff/Sauerstoff—Brennstbffzellen
gZeeignet. Fasern mit kompakten Schichten mit gleichfirmizg
pordsen Oberfl&ichen sind insbesondere bel derartigen Anwen-
dungen verwendbar,

Die Fasern gemdR der Erfindung, die eine im wesentlichen
nichtportse kompakte Schicht haben, sind insbescndere in
Gasdiffusionsverfahren verwendbar. Die Fasern, die Fetalle
aufveisen, durch die Wasserstofl diffundieren kann, schaffen
ausgezelchnete Wasserstoff-Diffusionsschranken oder -Sperr-
schichten, welche bei der Wasserstoffreinigung, fir Gleich-
gewlchtsreaktionen, in Brennstoffzellen als die Brennelek-
troden, usw. verwendet werden. Verfahren mit den Fasern ge-
m8h der Erfindung flr eine Gasdiffusion, insbesondere solcheg
die die kompakte Schicht als eine Haut an einer Innen- oder
Aussenflé&che haben;-sind bévorzugte Ausfﬁhrungsfdrmeﬁ, Der-
artige Diffusionsverfahren sind durch die Verwendung der er-

findungsgemifen Fasern wesentlich verbessert, welche eine im
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wesentlichen nichtpordse kompakte Schicht habe, Obwohl Me-
talle das bevorzugte anorganische Material in derartigen
Verfahren sind, kénnen genausogut auch andere anorganische
Materialien in solchen Verfahren verwendet werden. Besonders
bevorzugte Verfahren siand solche mit einer Wasserstoffdiffu-

sion.

Die wirksame Trennung von Gasen 1st mit den erfindungsgeméﬁen
‘Hohlfasern, durch die Gas diffundieren kann, gegeniiber denen -
wesentlich verbessert, dle mit polymeren Hohimembranen er-
halten werden konnen. Bel den erfindungsgemdfRen Fasern kénnen
A billigere Faterialien, z.B. Nickel, anstelle von teuren Edel-
metéllen, z.B. Palladium-Silber, verwendet werden. '

Bei der Verwendung der érfindungsgeméﬁen Fasern in Gasdiffu-
sionsverfahren konnen ausser den vorerwdhnten Vorteilen noch
aussergewthnliche Vorteile érziélt werden. Somit kOnnen &us-
serst reine Gasstrodme erhalten werden, welche unmittelbar
beispielsweise als Brennstoff oder Beschickung fir eine

weitere chemische Verarbeitung verwendet werden. Andere Vor-
teile werden im einzelnen nachstehend noch beschrieben. Beil-
spielsweise betrifft, wie vorstehend bereits erw&hnt ist, ein
besonders brauchbares Verfahren, bel welchem die Hohlfasern
mit einer im wesentlichen nichtpordsen Kompaktschicht gemdf

der Erfindung verwendet sind, die Wasserstoffdiffusion. Bel
Wasserstoffdiffusionseinrichtungen werden gewbhnlich Blndeln
von Fasern verwendet, welche dann Diffusionszellen mit grofen
Oberflichen aufweisen, die verwendbar sind, um selextiv den

" Wasserstoff mit einer hohen Geschwindigkeit von wasserstoffent-
haltenden Gasmischungen iu trennen. Derartige Zellen k&nnen
hergestellt werden, indem in Léngsrichtung in einem Biindel ...
elne Vielzahl anisotroper hohlér Fasern gemdh der Erfindung
mit einer im wesentlichen nichtpor@sen; kompakten Schicht fest
angebracht werden, die ein Metall enthdlt, durch das Wasser-

stoff diffundieren kann.
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Die Hohlfasern (oder Schnilre aus elner Anzahl verdrillter
Fasern) koénnen auf eine verhiltnlsméssig kurze Linge geschnlt-
ten werden, so daf der Druckabfall des durch die Einrichtung
strémenden Gases auf ein Minimum herabgesetzt ist und eine
hohe Diffusionsgeschwindigkeit erhalten werden kann., Bel-
elner Linge von etwa 0,2 bis 10 m ergeben sich gute Ergeb-
nisse. Die Fasern werden zu elnem Bﬁﬁdel zusammengefaht. Die
Fasernenden werden gew8hnlich versiegelt. Eine verh#ltnis-
méssig dlchte, passende Haltehlilse aus einem entsprechenden
Metall ist an einem Ende um das Faserbindel herum angeord-
net, und geschmolzenes lMetall wird in die Hohlriume zwischen
die Fasern und die Hillse eingeleitet. Das geschmolzene Me-
tail vertellt sich zwlschen den Aussenwlinden der Fasern und
zwischen der Innernwand der Haltebuchse sowle den Aussenwidn-
den der am Umfang befindllchen Fasern. Beim Abkiblen wird

das geschmolzene Metall fesf, worauf dann ein Teil des BRiin-
dels und der Hilse quer zu dem Bilindel an elner Stelle zwischen
der HOhe des festgewordenen Metallabdichtmittels durchgeschnit-
ten wird, wodurch die Foren ohne weiteres beisplelsweise

durch Polieren und/oder andere Behandlungsverfahren gedffnet
werden Kénnen, wéhrend die Fasern zueinander und an der Halte-
hiilse versiegelt und abgedichtet blelben. Dle Bohrungstifnun-
gen der Fasern sind so angeordnet, daf sie mit einer rostfrei-
en oder anderen entsprechenden Rohrleltung in Verbindung ste-
hen, um den Wasserstoff aufzunehmen, und dle Fasern sind vial-
fach mit der Rohrleitung verbunden, indem die Hilse an der

. Rohrleitung durch ehtsprechende Verbindungseinrichtungen ab-
gedichtet bzw. verslegelt ist. In Fig. 5 ist eine Endansiciht
elnes kleinen Blindels von abgedichteten bzw, versiegelten
Faser dargestellt, Die Fasern welsen die Wandstruktur mit
elnem anisotropen inneren Hohlraumvolunen auf, was fiir die

erfindungsgem&fen Fasern charakteristisch ist.

Bel der praktischen Anwendung der Erfindung kann es gefor-

dert werden oder auch nicht, daf dle Bohrungen der Fasern In

den Blindeln an beiden Enden offen sind, Wenn dies gafordert
| o ~/58
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wird, kann das vorbeschriebene Abdichten bzw. Versiegeln und
das Durchschneiden an dem Bilindel an belden Enden vorgenommen
werden. Wenn es nicht gefordert wird, bleiben dle Bohrungen
der einzelnen Fasern des Bilindels an ihren belden gegeniiber-
liegenden Enden verschlossen. Bel Diffusionszellen mit Fasern,
deren Bohrungen an einem Ende geschlossen sihd, kann auch
gefordert werden, die Fasern an diesem Ende miteinander zu
versiegeln und abzuschliefen. Wenn dies gefordert wird, wird
das vorbeschiebene Abdichten und Versiegeln‘an diesem Ende
wiederholt, jedoch werden die Bohrungen der Fasern nicht auf-

. geschnitten.

Die Wasserstoffdiffusionseinrichtung gem&f der Erfindung
kann bel Verfahren verwendet werden, wo Wasserstoff von an-
deren Gasen getrennt werden soll, um den Wasserstoff zu ent-
fernen, um eine Gleichgewichtsreaktion zu verschieben oder um
einfach Wasserstoff hoher Reinheit zu erzeugen. In Fig. 7

ist ein Beispiel einer derartigen Einrichtung dargestellt;
.In einem Geh#use 21 sind eine Vielzahl von erfindungsgemidfBen
Hohlfasern, durch die Wasserstoff diffundieren kann, bel-
splelsweise etwa 2000 bis .3000, in Form eines mit 22 bezeich-
neten Biindels angeordnet. Ein Ende des Blindels 1st in einem_
AbschluRteil 23 so untergebracht, dak die Bohrungen der Hohl-
fasern mit dem AbschluBteil in Verblndung stehen. Das Ab-.
schluftell 23 ist ih.dem Gehéuse so angecordnet, daf im wesent-
lichen nur die Fluidverbindung lber das Abschlufteil iber

die Bohrungen der Hohlfasern besteht., Die gegeniliberliegenden
'Enden der Hohlfasern sind in einem Dicht- oder Verschluftell
24 abgedichtet bzw. verschlossen, Ein Wasserstoff enthalten-
des Gasgemisch strdmt mit einer entsprechend hohen Temperatur
lber die Zufilihrdffnung 25 in das Gehduse 21,'verteilt sich . ‘
in dem Blindel 22 und verliRft das Gehiuse an der Austrittsoff-
nung 26, dis an dessen anderen Ende festgelegt ist, Der Was-
serstoff diffundiert durch die Faserwinde in dle Bohrungen
der Hohlfaser und strémt iber die Bohrungen durch das Ab-
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schluRteil 23. Der Wasserstoff verl&pht Uber die Wasserstoff-
Austrittséffnung 27 das Gehiuse 31. Obwohl in Flg. 7 eine
Wasserstoff-Diffusionseinrichtung mit Hohlfasern dargestellt
ist, bel welcher nur ein Ende der Hohlfasern offen ist,
kbnnen selbstversté&ndlich auch beide Enden der Hohlfasern

offen sein.

Besonders bevorzugte'Verfahren, bel welchen die anisotroren
Metallhohlfasern gemiR der Erfindung verwendet werden, die
eine im wesentlichen nicht pordse, kompakte Schicht haben,
sind die, welche hohe Temperaturen und Druckwerte erfordern,
~um Wasserstoff zu erzeugen. Beisplelsweilse sind bel Verwenden
derartiger Fasern insbesondere Erdgas (Methan), andere Koh-
lenwasserstoffe oder Methanol-Wasser-Reformierverfahren zu-
génglich, um Wasserstoff zu erzeugen. Methanol-Wasser-Re-.
formierverfahren sind von besonderem Interesse. Nickel und
Nickellegierungen sind besonders vorteilhafte Metalle fir

die in derartigen Verfahren verwendeten Hohlfasern. Am meil-
stenlbevnrzugt sind die Prozesse, bel denen Wasserdampf vor-
handen ist. Bel Abwesenheit von Wasser 148t die Ablagerung
von Kohlenstoeff an der Metalloberfliche nach. Somit k&nnen
bei Anwesenheit von Wasser dle schidlichen Wirkungen aufl die
Faseroberfl&che aus Nickel oder einer Nickelleglerung ver-
mieden werden, welche sonst bel geringen Wasserkonzentrationen
oder bei Fehlen von Waszer festgestellt werden kénnen. Eine
Ammoniakdissczlation ist ein anderes Verfahren, das bel Ver-
wvenden derartiger Fasern durchfihrbar ist, um verhdltnis-
m&ssig reinen Wasserstoff ilber eine Wasserstoffdiffuslon zu

" erzeugen., Ammoniak scheint jedoch Fasern aus Nickel oder
manchen Nickellegierungen bls zu einem gewlssen Grad zu ver-
schlechtern, daR eine gescnderte Dissoziation erforderlich | -
ist. ' ‘

Ein besonders vorteilhaftes Merkmal der erfindungsgeméﬁen‘

Fasern ist ihre Fdhigkelt, an verschledenen chemischen Re-

Y
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aktionen auf verschledenen Seiten der Faserwinde teilzu-
nehmen. Dies hat beisplelsweise den Vorteil, daf eine endo-
therme Reaktion auf einer Seite der Wand abliuft, um Wasser-
stoff zu erzeugen, welcher dann durch die Faserwand mit

einer im wesentlichen nichtpordsen kompakten Schicht diffun—
dieren kann. Die W:rme, um eine derartige Reaktion durchzu-
fibren und um sie auf einer entsprechenden Temperatur zu
halten, k&nnte belsplelswelse dadurch vorgesehen werden,

‘daR ein sauerstoffenthaltendes Gas, z.B. Lﬁft auf der ande-
ren Seite vorgesehen wird, um eine exotherme Oxidationsre—'
aktion mit dem Wasserstoff hervorzurufen. Somit kénnten komple~-
mentire Reaktionen auf verschiedenen Seiten der Faserwénde
stattfinden. Derartige Reaktionen k&nnten sogar durch die
Anwesenheit katalytischer Materialien an den inneren Wan-
dungsfl&chen noch weiter gestelgert werden oder wenn das Ma-
terial, das die Faser aufweist, bel elner oder mehreren der

‘ gewlinschten Reaktlonen selbstkatalytisch ist.

Die Verweﬁdung dieser Hohlfasern in Gleichgewichtsreaktionen,
um das Gleichgewicht in einer gewﬁnschten Richtung zu .ver-
schieben, stellt elne weltere Form der Gasdiffusion dar. Ins-
besondere ist dies bel Reaktionen wirksam, welche durch
Gleichgewicht beschrdnkt sind und ein kleires Moleklil-Reak-
tionsnebenprodukt; z.B. Wasserstoff haben. Das Glelchgewicht
kann durch Entfernen dieses kleinen Molekils in der Richtung
des Produ?tes wirksam verschoben werden. Durch Verwenden der
erfindungs&emaﬁen Fasern kdnnen Gasphasenreaktionen bel opti-
malen Druckwerten betrieben und noch dazu eilne erwiinschte
Umwandlung erhalten werden. In &hnllcher Weise ist es mig-
lich, in Temperaturberelchen weniger ginstigen Gleichge-
wichtskonstanten zu arbelten, bel welchen unerwiinschte Neberi- -
reaktionen unterdriickt oder ganz beseitigt werden kdnnen. Bel
den in Betracht gezogenen Verfahren kbénnen ferner auch viel
wirtschaftlichere Betriebsbedingungen, einschlieflich der
Darstellung und Einstellung von Reaktionsmittelkonzentra-

tionen angewendet werden, um elne bessere Produktausbeute und
. S~ -
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Umwandlungen im Vergleich zu herk&mmlichen Arbeltsweisen
unter verglelchbaren Bedingungen bel Fehlen elner Gasdiffu-
sion zu erhalten. Durch Verringern der Konzentration an
‘kleinen Molekiilen, von Wasserstoff, in dem einer Reaktion
unterzegenen Gasgemisch wird das Gesamtgleichgewicht der
speziellen in Betracht gezogenen chemischen Reaktionen in
Richtung auf die Bildung zusdtzlicher Reaktlonsprodukte |
(einschlieRlich Wasserstoff) verschoben; folglich wird eine
vollsténdigere Umwandlung der anfénglichen Reaktlionsmittel
in Prodﬁkte erhalten, als es bei Fehlen der Gasdiffusion.un—
ter &hnlichen Reaktionsbedingungen durchgefithrt werden kdnn-
te.

Zum besseren Verstindnis des Verschiebens von CGleichgewichts-
Reaktionsprozessen, dle durch die erfindungsgemZffRen Fasern |
verbessert sind, wird auf die GB-PS 1 039 381 verwiesen, auf
welche hiermit Bezug genommen ist. Derartige Prozesse sind

in der Praxis bel der Industrie welt verbreitet. Beispiels-
wvelse werden grofe Mengen Wasserstofl durch Strdmungsre-
formlerverfahren von Kohlenwasserstoffen oder Methanol, durch
thermische Zersetzung ven Kohlenwasserstoffen, durch parti-
elle Oxidationsprozesse mit Kohlenwasserstoffbeschickungen
und durch die Reaktion von CO mit Wasser (Dampf) erzeugt. An-
dere bekannte CGasphasen-Reaktlonen, bel welchen Wasserstoff
eines der Produkte ist, werden kommerziell, aber nitht haupt-

3len Erzeugung von

sdchlich, als ein Veﬁfa ren zur kommerzi
Wasserstoff angeWéndeﬁ
wird (der in diesém Fall mdglicherweise beSser éis "Nebenpro-
dukt”~Wassersﬁ0ffﬁiu bezeichnen ist). BeispielSwéise kbnnen

hier spezielle Dehydrierungsreaktionen angeflhrt werden,

'wobei als Ergebriis Wasserstoff erzeugt

die beispvielsweise die Umwandlung von Cyclohexan in Benzol
oder von Iscpentan-in-Iscpren, wobel das gewlinschte Predukt b
der Kohlenwasserstoff 1st und der Wasserstoff ein Nebenprodukt
ist. Hydrierungsreaktionen k&nnen mit Hilfe der erfindungs-

geméfen Fasern etenfalls durchgefihrt werden.
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Ein anderes Beispilel einer solchen Glelchgewichtsreaktion
ist die Dehydrierung von Athylbenzol in Styrol. Diese Reak-
tion findet normalerweise bel 600° C bei einer Umwandlung
von etwa 50% statt. Durch Entfernen des Nebenproduktes Was-
serstoff mit Hilfe einer Wasserstoffdiffusion beispielswelse
durch eine erfindungsgemiBe Hohlfaser, durch die Wasser-.
stoff diffundieren kann, kann die Reaktion zu einer hdheren
Ergiebigkelt verschoben werden. Die Hohlfaser ist natilirlich

'so auszulegen, daf sie die hohen Temperatufen aushédlt.

Noch ein weiteres Beispiel flir eine Gleichgewichtsreaktion

. ist die Dehydrierung von Propionitril in Acrylnitril. Pro-
pionitril ist ein Nebenprodukt bei der Acrylnitrilherstel-
lung. Normale Dehydrierverfahren zersetzen bel hbheren Tem-
peraturen einfach das Propionitril in unerwiinschte Produkte.
Eine wirksame Dehydrierung kann jedoch durch eine homogene
Katalyse mit Hiife von Metallkomplexverbindungen bei 175o C
durchgefiihrt werden. Leider ist die Dehydrierung auf eine
Umwandlung von 1 % beschrinkt. Bei Entfernen von Wasser-
stoff durch eilne Wasserstoffdiffusion mit Hilfe der erfindungs-
geméBen Hohlfasern kdnnte das Gleichgewicht in vorteilhafter

Weise zu einer hoheren Umwandlungsrate verschoben werden.

“Gasphasen-Reaktionen, bel denen Sauerstoff ein Reaktions-
produkt ist, werden oft in Anwesenheit von homogeneh oder
heterogenen Katalysatoren durchgefiihrt, und das spezilelle
Reaktionsgefi®, das in der Praxis gemdh der Erfindung ver-
wendet wird, kann mit Katalysatormaterial versehen sein.

. Beispielswelise wenn eine Wasserstoffdiffusion in dem Reaktions-
gef#f selbst mit einem festen Katalysator durchgefiihrt wird,
kann dle Reakticnskammer mit einem festen Katalysator ver-
packt bzw., ausgekleidet sein, wobel die Hechlifasern in unmit=

[ R

telbarem Kontakt mit dem Katalysator sind, so daB Wasser-
stoff hindurchdiffundiert, sobalder gebildet wird. Bel sol-

chen Reaktionen ist es ferner mbglich, daf das anorganische
Material, d.h., Metall, selbst als ein Katalysator oder als
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Katalysatoftrégér wirkt, welcher, wenn er mit der grofen
verfigbaren Fl&che 1n der Faserwandstruktur vereint wird,
besonders verbesserte Glelichgewlichtsreaktionensprozesse
schaf ft Wasserétoff, der sich aus einer Diffusion, wie
oben beschrieben, ergibt, ist &dusserst rein, was besonders

erwunscht ist.

Die Bezeichnung "Brennstoffzelle", wile sie hier verwendet

wird, wird im allgemeinen fir eine elektrochemische Zelle

verwendet, in welcher elektrische Energie durch eine elekt
chemische Verbrennung eines Brenngases mit einem sauerstoff-
enthaltenden Gas erzeugt wird. Derartige Zellen sind in de
Literatur genau beschrieben. Ihr genauer Aufbau und Arbeifs-
welse ist nicht Teil der vorliegenden Erfindung. Eine kurze
Beschreibung der Art und des Aufbaus einer einfachen Brenn-
stoffzelle wird jeédoch zum Versténdnis der Funktion undder
Bedeutung der mit der Erfindung geschaffenen Verbesserung

fir nidtzlich, wenn auch nicht fir wesentlich, gehalten.

Die einfachste Brennstoffzelle welst ein Gehduse, zWei Elek-
troden und einen Elektrolyten auf, welcher als ein wasser-
stoffibertragendes Medium wirkt. Ein Oxidationsgas, wie Luft,
unter einem iber dem atmosphérischen Druck liegenden Druck,
wird auf einer Seite der Oxidationselektrode umgewdlzt, w&h-

£N

end ein Brenny 5,,'w13 Wasserstoff unter einem Uber dem at-
’mosphérischen Druck iiegenden Druck, auf einer Seite der an-

deren Elektrode umgewdlzt wird. An jeder Eléktrode entsteht
eine Drei-Phasen-Grenzfliche, w‘.ml:Lch, swischen dem Gas, den

C

Elektrolyt und dem Festkérper, uob i durch einen Adsorptions-
“und einen Deadsorptionsvorgang elne elektrochemische Kraft
erzeugl wird. Wenn Strom ven den zwel Elektroden abflieflt,
gibt es einen Elektronenstrom von der Brenngaselektrode

Uber eine &ussere elektrische Schaltung zu der OdedulonS~
gas-Elekirode, Entsprechend'dem dusseren Elektronenflub

ist daher die Oxidationsgas Elckﬁ ode die positive Elekirode
und die Brenngas-El tzode dle ative Flebbaode, Sauerstoff

¢

-/64



- 53 - 22%1 22@3*9 é

wird an der positiven Elektrodenoberfléche verbraucht, und
das Brenngas wird in Form von elektrischer Energie in Verbren-
nungsprodukte oxidiert, wihrend der Rest als Wirme freige-

geben wird.

In Fig. 9 ist eine Brennstoffzelle dargestellt, in deren
CehZuse 15 sich ein Elektrolyt 16, beispieisweise ein Ge-
misch von Alkalikarbonaten befindet,.in welchem ein zylind-
‘risch ausgerichteter Tragaufbau 17 angeordnet ist, welcher
ein Brennstoff- und Sauerstoff-Elektrodenelement trigt, das'
in Fig. 8 dargestellt ist. In Fig. 8 ist ein Brennstoff- und
SauerstofffElektrodenelement dargestellt, das eine Brenn-
stoffelektrode 1, welche eine Hohlfaser gemdf der Erfindung,
durch die Wasserstoff diffundieren kann, mit einer im wesent-
‘lichen nichtpordsen Haut, beispielsweise einer Nickelelsen-
leglerung, sein kann, und eine Sauerstoffelektrode 2 enthilt,
welche beispielsweise eln Silterrohr mit einem Aussendurch-
messer von etwa 580 /um und einer Wandstdrke von etwa 102 /um
sein kann, wobei die Elektroden durch kleine Keramlkbuchsen
in einem entsprechenden Abstand gehalten sind.

In Fig. 9 ist das Brennstoff- und Sauerstoff-Elektrodenele-
ment schraubenfdrmig gewickelt und wird von dem Tragaufbau -

17 getragén, wobei der Brenngas-Elektrodeneinla® 8 und der
Sauerstoff-Elektrodeneinlaf 9 bezliglich des Elektroiyt ver-
setzt sind und mit einer Wasserstoffqﬁelle, beisplelsweise mit
Kohlenwasserstoff-Wasser und Methancl-Wasser, und elner Sauer-
stoffquelle, z.B. Luft verbunden sind., Die Austrittsseiten 10
und 11 sind beziiglich des Elektrolyt versetzt und mit Ein-
richtungen versehen, um nichtdiffundierte Gase aus der Zelle
abzuleiten. Wihrend des Betriebs wird bel h¥heren Temperaturen
das Brenngas auf der Einlafiseite 8 der Héhlfaser zugefﬁhrt.lDer.
Wasserstoff diffundiert durch die Faserwand und macht eine
Anodenreaktion an der Oberflichenseite durch; di¢ dem Elek-
trolyt 16‘ausgesetzt ist. Bei wasserstoffbildenden Brenngasen
wird wegen der Erschdpfung des Wasserstoffs mehr Wasserstoff
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aus dem Brenngas 1n der Bohrung der Faser erzeugt, wenn es
durch dle schraubenférmige Wicklung strdmt. Die Hohlfaser
wirkt als die Anode, welche elektrisch mit der negativen
Leitung 5 verbunden ist. Der Wasserstoff dissoziiert, wenn
er durch die Faserwand diffundiert. Sauverstofftragendes

Gas wird der Einlafseite 9 zugefiihrt und macht eine Reak-
tion an der Elektrolytoberfldche durch, wobel das Rohr als
Kathode wirkt, welche elektrisch mit der positiven Leitung

6 verbunden ist. In dem Elektrolyt wandert das Proton und
verbindet sich mit dem Hydroxylion, um Wasser zu bilden, wel-
. ches Infolge der erhdhten Betriebstemperatur, z.B. von 600°¢
ohne welteres die Reaktionszone verl&fit. Durch die Leifungen
5 und 6 flieBt Strom, wenn die Zelle in Betrieb ist, und

die Leitungen Uber eine Last 7 verbunden sind. Die Vorteile
einer derartigen Zelle sind eine hohe Leistungs- und Energle-
dichte und der in aktivierter Form zur Verfilgung stehende
Wasserstoff, Die Hohlfaser wirkt wie das Silberrohr als ihr
elgener Stromkollektor. Es gibt kelne Porosité&tsschwierigkei-
ten noch gibt es eine iliberm&ssige Spannungskonzentrations-
abnahme. Die Fassr aus z.B. Nickel 1st besténdig gegenliber
fliissigen Elekrolyten. Es gibt keine Carnot-Beschrédnkung bel
der Energieumwandluhg. Der Hauptbetriebsnachteil 1st die '

Forderung, bel hSheren Temperaturen arbeiten zu missen.

Die erfindungsgemé&fen Hohlfasern, die Metalle aufweisen, durch
dle Wasserstoff diffundieren kann und die eine im wesent-
lichen nicht portse, kompakte Schicht aufweisen, sind
_insbesondere in derartigen Brennstoffzellen brauchbar. Von
auf dem Brennstoffzellen-Cebiet arbeitenden Leuten sind sowohl
pordse als auch nichtpordse Wasserstof{-Diffusionsmembranen
als die Wasserstoff- oder Brenngaselektrode verwendet wordeni'
Beispielswelse ist in der US-PS 3 052 517 die Verwendung
einer diinnen nicht-pordsen Palladium-Silber-Legilerungsmembran
als die Wasserstoff-Diffusionselektrode beschrieben. In &hn-
licher Weise ist in der US-PS 3 332 806 die Verwendung von
diinner Palladium-Silber-Legierungsfolie beschrieben, die von
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einem Gold-Nickel-Traggitter getragen sind. In den US-PS

3 266 263 und 3 303 065 sind pordse Bfenhstgffzellen-Elek—
troden beschrieben, welche eine sich &ndernde Porositét ent-
lang der Elektrode haben; diese Elektroden sind eben ausge-
fihrt. In der US-PS 3 981 749 ist eine ebene Gasdiffusions-
Elektrode beschrieben, welche eine unterschiedliche Porosi-
t4t entlang ihres Aufbaus hat, welcher aus einem Bindémittel
gebildet ist, und eine Substanz, wie Graphit, Nickeloxid,
Aluminiumoxid u.i. ist auf der Elektrolytseite der Elektrode
mit einer hohen Porosit#t vorgesehen. Die vorstehend be-
schriebenen Hohlfasern sind eine wesentlliche Verbesserung

gegenliber diesen Anstrengungen.

Wenn ein spezielles Katalysatormaterial erforderlichenfalls
auf die Innenfléche der Wandung der Hohlfaser aufgebracht
wird, konnen kleinere Mengen von wertvollen Metallkatalysa~
toren verwendet werden. Die Metallhohlfaser. kénnte ferner
aus Nickel oder Kobalt hergestellt werden, wobel die Ober-
fldchen ohneyelteres fir einen aktiven Katalysator chemisch

abgewandelt werden kdnnten.

Die Verwendung von Luft, um Sauverstoff flr die Brennstoff-
zelle zu erzeugen, ist eine weitere Anwendung der erfindungs-
gemifen Hohlfasern. Derartige Sauerstoffelektroden sollten
eine groBe Diffusionsflidche haben, um den Sauerstoff von dem
Stickstoff und Kohlendioxid zu trennen (um das Abschelden

von Elektrolytkarbonaten zu verhindern), um eine elektrbly-
tische Oberfliche fir die Oxidation oder Reduktion des Sauer-
stoffs zu habens»am die Tauglicl.keit des Trennsystems in dem
flir die Sauerstoffelektrode verwendeten Temperaturbereich'zu
erhdhen, und um eine Stromaufnahmefléche fir die Elektrode

zu schaffen,

A1l dies kann mit den erfindungsgem#fen Hohlfasern erreicht
werden, Das katalytische Element kinnte an der Oberfléche der
Faser geliefert werden oder wenn es die Wirtschaftlichkeit zu-
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1d8t, kdnnte das katalytische Element in der Faser verwendet
werden. Ausserdem. kénnte elne Oberfliche vorgesehen sein,

um den Sauerstoff-Trennvorgang zu stelgern. Dies kdnnte das-
selbe Material wie der Katalysator in der kompakten Schicht

sein oder es kinnte ein gesondertes Metall oder ein entspre-
chendes Polymermaterial sein, das nach der Bildung an der

Faser angebracht wird.

Bel einer Befriebsart kénnte Luft in der Bohfung der Faser
'umgewélzt werden. Eine gewisse Menge Sauerstoff diffundiert
‘durch die im wesentlichen nichtpor&se, kompakte Schicht. zu der
Aussenseite der Faser und der restliche Stickstolf und das
Kohlendioxid kdnnten aus der Faserbohrung abflieRen, Hierbei
kommt es zu einer leichten Erschbpfung des Sauerstoffs in

dem durch die Hohlfaserbohrung fliessenden Luftstrom. Das
Metall, das die Sauverstoffelektroden-Hohlfaser aufweist, bei-
splelsweise Silber wirde es zulassen, dak die Elektrode bel
Temperaturen ilber den Bereich von polymeren Hohlfasern ninaus
arbeitet. Als Katalysatoren kdnnten in dieser Elsktrode Silber
~und Platin verwendet werden. Die beschriebene Sausrstoff-
elektrode kdnnte in einer Brennstoffzelle auch als eine Metha-

nel-Sauverstoffzelle verwendet werden.

Eine ziemlich einmalige Anwendung der erfindungsgemifen Fasern
mit einer im wesentlichen nicht pordsen, kompakten Schicht

ist die Natrium-Schwafel-Batterie. In dieser Batterie trenne
dinnwandige feste Elektrolyte, wie beispielsweise B-Aluminium-
oxid, das Netrium von dem Schwefel und es hat sich als tech-
nisch durchfihrbar herausg sestellt, das #-Aluminiumoxid als sin-
terbares anorganisches Material der erfindungsgemifen Faser
elnen ausgezeichnéten festen Elektrolyten flr derartige Bat-;.

terien liefert.

Die Erfindung wird ferner anhand der folgenden Beilspiele er-

1£u£ert.
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Beispiel 1

Ausfiihrungsbeispiele

599 Himatit (Fe203), 500 g Magnetit (FeSOM) und 212,1 g
eines Acrylnitril-Copolymeren {(etwa 93 % Acrylnitril und
etwa 7 % Vinylacetat) wurden innig in einer Stabmiihle 10 h
lang gemlscht. Das H&matit und das Magnetit hatten eine
durchschnittliche Partikelgrdfie von etwa 1 /um bzw. 0,7 /um.
850 em> Dimethylacetamid und 0,5 em’ elnes Benetzungsmit-
tels, Sobitan-Monopalmitat (Tween 20) wurden gemischt und
auf + 10° C abgekiihlt und dann in einen grofen Waring-Mi-
scher (Modell Nr. 1112) eingebracht. Das Oxid - und Polymer-
: gemisch.wurde in den Mischer eingebracht und von Hand umge- -
rﬂhrt, um ein ziemlich gleichfdrmiges Gemisch zu schaffen.
Das Gemisch wurde auf + 10° ¢ abgekihlt, um die LOsef&hig-
keit des Ldsungsmittels zu verringern und damit das Polymer
mechanisch dispergiertvwird, damit nur wenlg in Ldsung geht.
Der Mischef wurde mit hoher Drehzahl gedreht, um das Oxl1d
welter zu mischen und das Polymer vollsté&ndig aufzuldsen. Der
Mischer wurde abgeschaltet, wenn eine Temperatur von etwa
h2,50 C erreicht wurde, was durch ein Thermoeslement in der
Mischung festgestellt wurde. Die W&irme filir den Temperatur-
anstieg wurde durch den Verlust an mechanischer Energie auf-
gebracht. Wdhrend der Mischdauer wurde ein Vakuum von etwa
56 cm Hg liber dem Inhalt des Mischers aufrecht erhalten, um
den Lufteinschluf in dem Gemisch zu verringern. Das resultie-
rende Gemisch war eine L3sung des Acrylnitrilkopolymers, das
eine gleichfdrmige Dispersion von Himatit- und Magnetit-Par-
tikeln enth&lt. ‘ |

Dieses Gemisch wurde an einen (Dotier-)'Behélter einer Spinn-

zuieituhg elner Spinndise, eingetaucht in ein Koagullerbad, ;

libertragen. Das Gemisch wurde dann 0,5 h lang einem Vakuum

von etwa 56 cm Hg ausgesetzt und wurde dann 0,25 h unter einen

Druck von 2,14 kg/cm2 gesetzt. Eine Zahnradpumpe (Zenith-Pumpe,
Ji

- Grége Nr. eins), die sich mit 8,0 U/min dreht, lieferte 4,6
cm3 des Gemisches pro Minute. Die M}schung wurde durch einen

-/69



- 212896

Filterstapel mit einem rostfreien Endsleb mit einer Maschen-
weite von 0,125 (120 mesh) gefiltert. Das gefilterte Gemisch
wurde in elne Hohlfaser—Spinndﬁée mit elnem Aussendurchmesser
von etwa 599 /um eingebracht. Die Mittennadel mit einem Aus-
sendurchmesser von 240 /um und einem Innendurchmesser von 152
um gab Wasser fir eine innere Koagulatlion in elner Menge von
2 cmjlmin ﬁbef die mittlere Kapillarnadel ab., Die extrudier-
te Faser wurde extern in einem auf 30° C gehaltenen Koagulier-
bad koaguliert. Die Temperatur des Gemisches In dem Behdlter
war héher als die Temperatur in dem Koagullerbad, welches 50
Volumenp”ozent Dime hylacetamid und Wasser enthielt.

Die Faser wurde dann mit 15 m/min auf eine erste Rolle auf5em
wickelt und wurde dann wihrend des Verfahrens mit im wesent-
lichen der gleichen Geschwindigkeit fortgesetzt. Dann wurde
die Vorliuferfaser mit Hilfe einer Leesona-Wickeleinrichtung
auf eine Spule aufgewickelt. Die Spule wurde an der Eingangs-
seite eines Umwandlungssystems mit Ofen angeordnet. Ein Teil
der Vorl&uferfaser auf dieser Spule wurde in den Ofen einge-
bracht und bei 1100° C umgewandelt, wobei Reduktionsgase in
die Ausgangsseite des Ofens in einer Menge ven 151/min ein-
gespeist wurden. Das Reduktionsgas enthielt etwa 88,2‘% Was-
serstoff, 6,2 % Methan und 5,1 7 Kohlenmonoxid. .

Die sich ergebende Eisenfaser hatte eine Wandstruktur mit
einem radial anisotropen inneren Hohlraumvolumen mit einem
Aussendurchmessar von etwa 572 /um und einem Innendurchmesser
“yon etwa 173 Juin. An der inneren Umfangszone ist die Iaser-

wandstruktur stark zerkliftet.
Beispiel 2

1000 g schwarzen Nickelos: 1d (i.c.}, ein Nickeloxid, das ven

der Fisher Scientific Co unter der Bezelchnung Fisher N-66 herv

cetamid und 1,2 cm

ool

gostellt wird, wurde mit 800 e’ 1 Dimethy
eines Benetzungsmittels Tvee 40) gemisc Das Gemisch wurde

la
merate des Oxids wurden in elnem

]

grindlich gemischt und Aggl
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Waring-Mischer 0,5 h lang zerkleinert. Der Inhalt des Mischers
wurde auf + 10° C abgekithlt. 205 g eines Acrylnitril-Kopoly-
mers {etwa 93 % Acrylnitril und etwa 7 % Vinylacetat) wurden
in dem Mischer zugefligt und vorher von Hand gemischt, um
dagPolymer griindlich zu benetzen und um ein ziemlich'gleich-
férmiges Gemisch zu schaffen., Der Mlscher wurde mit elner ho-
hen Drehzahl gedreht, um dadurch das-0xld welterzumischen und
das Polymer vollstindig aufzuldsen. Der Mischer wurde abge-
‘schaltet, wenn die Temperatur‘etwa'65° C erreichte, was durch
ein Thermoelement 1in der Mischung festgestellt wurde. Die Wir-
~me fir den Temperaturanstieg wurde durch den Verlust an me-

" chanischer Energle geliefert. W&hrend der Mischdauer wurde ein
Vakuum von etwa 56 cm Hg liber dem Inhalt des Mischers auf-
rechterhalten, um einen LufteinschluB in dem Gemisch zu ver-
ringern. Das resultierende Gemisch war eine Losung des Acryl-
nitril-Kopolymeren, das eine feine Dispersion von Nickeloxid-
Partikeln enthélt.

Dies Cemisch wurde an dem (Dotier-) Beh#lter einer Spinnzulei-
tung mit einer Splnndise libertragen, die in ein Koagulierbad
eingetaucht worden ist. Das Gemisch Wurde einem Vakuum von et-
wa 56 cm Hg 0,5 h lang ausgesetzt. Es wurde 0,5 h lang einem
Druck von 2,4 kg/cm2 ausgesetzt. Eine sich mit 12 U/min dre-
hende Pumpe liefert 7,0 em?/min des Gemisches. Das Gemisch
wurde durch einen Filterstapel mit einem rostfreien Endsieb mit
einer Maschenweite von 0,093 mm (160 mesh) gefiltert. Das ge-
filterte Gemisch wurde einer Hohlfaser-Spinndiise mit einem
~ Aussendurchmesser von etwa 1067 Jum und einer inneren Nadel

mit einem Ausséndurchmesser von etwa 71l /um und einem Innen-
durchmesser ven etwa 406 Jum zugefiihrt, Wasser diente als
das innere Koaguliermittel und strdmte in einer Menge von
0,62 em>/min durch die mittlere Nadel. -Die resultierende, ex-
trudierte Faser wurde extern in einem auf 27Q C gehaltenen
Koagulierbad mit 45 Gew.% Dimethylacetamid und 55 Gew.% Wasser
koaguliert. Dle Temperatur des Gemisches in dem Beh#lter war

hdher als die Temperatur in dem Koagulierbad. Die Faser wurde
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dann mit 6 m/min auf eine erste Rolle éhfgewickelt und wur-

de dann auf einer zweiten Rolle mit Wasser gewaschen, worauf
sie in kochéndem Wasser zwlschen der zweiten und elner drit-
ten Rolle (auf das 2,5-fache) gedehnt wurde. Die Faser wurde
dann in einem Verh&ltnis -von 0,8 zwischen der dritten und
einer vierten Rolle entspannt. Schlieflich wurde die Rolle

mit 12 m/min mit elner Leesona- Wickelelnr*chtung auf eine Spu-

le gewickelt,

Nach dem Trocknen deér Vorl¥uferfaser auf der Spule wurde sie
auf der Innenselte elnes Umwandlungsofens angeordnet. Eln

Teill der Vorliduferfaser auf der Spule wurde in den Ofen ein-
gebracht und beil 1100° ¢ umgewandelt, wobel Reduktionsgase

in die AuslaBseite des Ofens in einer Menge von 141/min ein-
geleitet.wurden. Das Reduktionsgas bestand aus 1,9 % CC und
der Rest war Wasserstoff. Sowohl die Vorl&uferfaser als auch
die Hickelfeser wiesen eine Wandstruktur mit eilnem radial
anisotropen inneren Hohlraumvolumen mit einer kompakten Schicht
an der Faseraussenfléche auf. Die Faser hat einen Aussendurch-
- messer von etwa 563 Jum uné einen Innendurchmesser ven etwa
203 /um.

Beispiel 3

Himatit (Fe 0. ), 500 g Nickeloxid (i.c.)
nitprii- oHOIyPerep (etwa 93 % Acrylnitril

Ein Gemisch aus 500
und 250 g eines A

L5
)—lO

acetat) wurde liber Nacht in einer Stabmiihle
p!

und etwa 7 % Viny
gemischt. Ein Gemisch von 800 c¢m” Dimethylacetamid und 1.2 cm3
eines Benetzun gsmittels (Tween 40) wurde in einem grofRen
Waring-Mischer auf + 10 °¢ abgekﬁhlt. Das Gemisch wvon Oxiden
und Polymer wurde in den Mischer eingebracht und von Hand um-
gerihrt,; um ein zlemlich gleichfﬁrmige Gemisch zu erhalten.
Der lischer wurde dann mit hoher Drehzahl gedreht, um die
Oxide weiterzumischen und das Polymer vellsté&ndig aufzuldsen.
Der Mischer wurde abgeschaltet, wenn die Temperatur der Mi-

0

schung etwa 42,5  C erreichte. Wihrend der Mi

sc
ein Vakuum von etwa 56 cm Mg iiber dem Inhalt des Mischers auf-
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rechterhalten, um einen Lufteinschluf in dem Gemisch zu ver-
ringern. Pas sich ergebende Gemlsch war eine L&sung des Acryl-

nitril-Kopolymeren, das eine feine Dispersion der Nickel- und
Eisenoxid-Partikel enthil<. '

Das Gemisch wurde an den Behdlter einer Spinnzuleitung mit

~ elner Spinndiise Ubertragen, die in ein Koagulierbad einge-

taucht war. Das Gemisch wurde dann einem Vakuum von etwa 56
-em Hg 0,5 h lang ausgesetzt und dann fiir 0,5 h unter einen
Druck von 2,4 kg/ém2 gesetzt. Eilne sich mit 12,0 U/min drehen-
de Pumpe lieferte 7,0 cm3 des Gemisches pro Minute. Das'Ge—

" misch wurde durch einen Filterstapel mit einem rostfreien Edel-
stahlsieb mit einer Maschenweite von 0,125 mm (120 mesh) ge-
filtert. Das gefilterte Gemisch wurde als Hohlfaser durch ei-
ne Spinndlise mit einem Aussendurchmesser von etwa 635 /um und
mit einer mittig angeordneten Hohlnadel mit einem Aussendurch-
messer von 254 Jum und einem Innendurchmesser von 152 Jum ex-
trudiert. Wasser diente als das innere Koaguliermittel und
stromte mit einer Geschwindigkeit von 5,0 cms/min durch die
iittennadel. Die Faser wurde bei 270 C in einem Koagulierbad
aus 50 % Dimenthylacetamid und 50 % Wasser koaguliert. Die
Temperatur des Gemlsches in dem Beh#lter war héher als dle -
Temperatur in dem Koagulierbad. Die Faser wurde mit 6 m/min
aufl eine erste Rolle aufgewickelt und wurde mit dem Koagulier-
bad-Gemisch gewaschen. Die Faser wurde auch mit Wasser auf
einer zweiten Rolle gewaschen, und danach in kochendem Wasser
zwischen der zwelten und der dritten Rolle auf das 2,5-Tache -
- gedehnt, Die Faser wurde dann auf ein 0,8-Verh#&ltnis zwischen
der dritten und vierten Rolle entspannt und wurde dann mit
einer Leesona-Wickeleinrichtung mit 12 m/min-auf einer Spule.
.aufgewickelt. Nach dem Trocknen der Vorl&uferfaser auf der
Spule wurde sie an der Eingangsselte elnes Konvertierungs-
ofens angecordnet. Ein Tell der Vorl&uferfaser auf der Spule
wurde 1n den Ofen elngebracht und beil 1100O C umgewandelt,
wobel Reduktionsgase in dle Ausgangsselte des Ofens in elner
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Menge von 141/min eingeleitet wurden. Das Reduktionsgas bestand
aus 1,9 % CO und der Rest aus Wasserstoff, Sowohl die Vorliu-
ferfaser als auch die Nickelleglerungs-Faser wies eine Wand-
struktur mit elnem radlal anisotropen inneren Hohlraumvolumen
mit elner kompakten Schicht an der Faseraussenfliche auf. Die
Nickellegierungsfaser hat einen Aussendurchmesser von etwa
559'/um und einen Innendurchmesser von etwa 173 /um.

Beisplel 4

128,8 g (wasserfreies) Natriumsilikat, 28, 8 g Siliziumdioxid
und 40,6 g Kalziumoxid wurde in 600 cm” Dimenthylacetamid ge-
mischt. Die Mischung wurde sorgfdltig gemischt und Agglomeraﬁe
wurdézn 0,5 h lang in einem Waring-Mischer zerkleinert. Der In-
halt des Mischers wurde auf + 10° C abgekiihlt. 135,9 g eines
Acrylnitril-Kopolymeren (etwa 93 % Acrylnitril und etwa 7 %
Vinylacetat) wurden dem Mischer zugefiigt und voh Hand gemischt,

um ein ziemlich gleichfdrmiges Gemisch zu erhalten.

Der Mischer wurde mit hoher Drehzahl gedreht, um das Oxid zu
mischen und das Polymer vollstindig aufzul&sen. Der Mischer
wurde abgeschaltet, wenn die Temperatur des Gemisches 100° ¢
erreichte. Wéhrend des Mischens wurde ein Vakuum von etwa

56 cm Hg Uber dem Inhalt des Mischers aufrechterhalten, um

Lufteinschilisse in dam Gemisch zu verringern.

Das sich ergebende Gemisch war eine LOsurng des Acrylnitril-Ko-
1

ymeren, das eine feine Dispersion der Hetriumsilikat-,

e

 Siliziumdiioxid- und Kalzilumoxid-Partikel enthilt. Dies Ce-

misch wurde an den (Dotler-)BehZlter einer Spinnzuleitung ein-
gebracht. Das Gemisch wurds dann einem Vakuum von etwa 56 cm

Hg 0,5 h lang ausgesetzt, und wurde dann zum Spinnen mit einer
in ein Koagulierbad eingetauchten Spinndiise untar elnem Druck
2 esetzt, Eine sich mit 25 U/nmin dfehende Pumpe

von 2,4 kg/em © ¢
3

lieferte 14,6 cu’/min des Gémisches. Das Gemisch wurde durch

ein grobes Sieb mit einer Maschernweite von C,177 mm (80 mesh)



" von etwa 1311
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gefiltert. Das gefilterte Gemisch wurde einer Hohlfaser-Spinn-
diise mit einem Aussendurchmessér von etwa 1321 /um und einer
hechlen Mittennadel mit einem Aussendurchmesser von 889 /um
und einem Innendurchmesse> von 584 /um zugefﬁhrt. Wasser dien-
te als das innere Koaguliermittel und strdmte mit 3,1 cm3/
min durch die Mittennadel. Die Faser wurde bei 27° ¢ 1in einenm
Koagulierbad mit 45 Volumenprozent Dimethylécetamid und 55 Vo-
lumenprozent Wasser koaguliert. Die Temperatur des Gemisches in
dem Dotlerbshilter war hdher als die Temperatur in dem'Koa-
gulierbad. Das Spinnen wurde zeitwellig unterbrochen, aber .
Proben der Vorliuferfaser wurden erhalten, welche eine Wand-
struktur mit einem radial anisotropen inneren Hohlraumvolumen
hatten. Ein Teil der Vorliuferfaser wurde bei 110° C 8 min.
| lang in einer Stickstoffatmosphére durch einen Ofen geleitet.
Der Teil der Hohlfaser wurde schwarz, wahrscheinlich infolge
des Vorhadenseins von Kohlenstoffpartikelﬁ. Dizse Faserprobe
wurde dann in einerkLuftatmosphére 1 h lang auf 1000° ¢ er-
hitzt. Der sichergebendeAbschnitt elner Glas-Hohlfaser war
hart und hatte fortlaufend eine Wandstruktur mit einem radial
anisotropen inneren Hohlraumvolumen mit einer kompakten Schicht
an der Faseraussenfliche. Die Faser hat einen Aussendurchmesser

Jum und einen Innendurchmesser von etwa 1048 Jum.

Beispiel 5

Ein Gemisch von 920 g Nickeloxid (i.c.); (Fisher N-66), 80 g
Magnetit'(FeBOu) (Fisher I-119) und 800 cm3 Dimenthylacetamid
wurde in elne Stahlkugel enthal*ende Kugelmiihle eingebracht.
Die Kugelmiihle wurde gedreht, bis diese Materialien griindlich
gemischt waren, und die Agglomerate und andere grofe Partikeln
wurden im wésentlichen zerkleinert. Dieses Gemisch wurde auf
~etwa + 10 C abgekithlt und durch einen Buckner-Trichter gefil-
tert, bel welchem ein feines Filtermedium aus 100 % Nylon-
filtergewebe verwendet wurde (Style No. W.N.H.-Y 7MO-PD8
(Feon)). Die Stahlkugeln wurden durch ein grofes iliber dem
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Bruckner-Tunnel angeordnetes Sieb getrennt. Mit dem Filter-
gevwebe wurden grofe Partikel oder Agglomerate entfernt, wel-
che nicht wéhrend des Mahlens in der Kugelmiihle zerkleinert

worden waren.,

Der AusfluR asus dem Filter strimte unmittelbar von dem Trich-
ter in einen grofen Waring-Mischer. 20%,8 g eines Acrylnitril-
Kopolymeren (etwa 93 % Acrylnitril und 7 % Vinylacetat) wur-
de dem Mischer zugesetzt und vorgemischt, um ein ziemlich
gleichfdrmiges Gemisch zu erhalten. (Das Losungsmittel ist ab-
gekiihlt worden, um das Polymer ohne eine Agflbsung oder'Zer—
setzung vormischen zu k&nnen). Durch den Mischer wurden die
Oxide gemischt und das Polymer aufgelést. Das Mischen wﬁrde be-
endet, wenn dile Temperatur 75° C erreichte, was mittels eines
in die Mischung eingetauchten Thermoelements gefihlt wurde.
Die Wérme flir den Temperaturahstieg wurde durch den Abbau an
mechanischer Energie wihrend des Mischens zugefilihrt. In dleser

Mischdaver wurde ein Vakuum von etwa 56 cm Hg lber dem Inhalt

$s

eg Mischers aufrechterhalten, um einen GaseinschluR in dem
Gemisch zu verringern. Das sich ergebende Gemisch war eine LO-
sung des Acrylnitril-Kopolymeren, das eine gleichfdrmige Dis-
persion der Oxidpartikel enthiel '

Dies Gemisch wurde unmittelbar an den Dotierbehflter einer

Spinnleitung mit einef in ein Koagulierbad eingetauchten Spinn-
diise Ubertragen. Das’ Gemisch wurde einem Druck von 4.2 kg!

cm2 ausgesetzt und es wurde mit dem Pumpen begonnen. Eine Pum~
pe wurde mit 6,0 U/min gedreht, und lieferte 3,5 em’/min des
Gemisches. Das Gemisch wurde durch ein Filterstapel mit einem
Stahlendfilter mit einer lichten Maschenwelte von 9,037 mm

(400 mesh) gefiltert. Das gefilterte Gemisch wurde zur Billdung
der Hohifaser einer Spinndlise zugeflhrt, Die Spinndise hatta

t

einen Aussendurchmesser von etwa 711 /um und eine HMitt
n

mit einem Aussendurchmesser von e¢twa u57 /um und einen Innen-
durchmesser von 254 /um. Das innere Kcaguliermittel, welches
.y ~ 0 X )

Wasser bei 22° C war r&mte mit einer Geschwindigkeit von

0,76 Cﬂz/m n durch die mittlere Nadel. Das hoagtlizlbad ent -
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hielt bei 18° C 65 % Dimethyl-acetamid und 35 % Wasser. Die
Temperatur der Mischung in dem Dotierbeh&lter war hdher als

dile Temperatur des Koagulierbads. Nach dem Durchlaufen der
Faser durch das Koagulierbad wurde es mit einer Geschwindig-
keit von 6 m/min auf eine erste Rolle gewickelt. Es wurde auf
dieser Rolle mit einer lLSsung aus dem Koagulierbad gewaschen
(um dadurch den Koagulierprozef zu unterstiitzen). Die Faser
wurde auf einer zweiten Rolle mit endionisiertem Wasser ge-
waschen. Die Faser wurde zwischen der zweiten und dritten Rolle
in einem kochendes Wasser enthaltenden Dehnungsbad (um das 2,5-
fache) gedehnt. Nach dem Dehnen wurde die Faser bei einem 0,8

. Verhiltnis zWischen der dritten und vierten Rolle entspannt
(getempert). SchlieRlich wurde die Faser mit 12 m/min mit el-
ner - Leesona-Wickeleinrichtung auf eine Spule gewickelt. Die
polymere Vorliufer Hohlfaser hatte einen Aussendurchmesser von
etwa 643 /
ses Wertes, -

um und einen einen Innendurchmesser von etwa 0,5 die-

‘Die Spule mit der Vorliuferfaser wurde etwa 18 h lang in einem
Beh&lter eingeweicht,durch den stdndlg frisches deionisiertes
Wasser hindurchflof. Nachdem die Spule 24 h lang an der Luft
bei Raumtemperatur und -feuchtigkeit getrocknet wurde (etwa

25O C und 50 % relativer Feuchtigkeit), wurde die Spule aufl

der Innenseite eines Konvertierungsofens angeordnet. Die Faser
wurde von der Spule vor dem Nissen und DE&mpfen in einem Wasser-
behdlter abgewlckelt. Die Faser wurde dann mittels eines For-
derbandes durch eine kleine Zufihrtffung in den Ofen einge-
bracht. Die Ofentemperatur betrug 1080° ¢ und mit einer Ge-

| _schwindigkeit von 7,61/min wurde ein Gas elngeleitet, das et-
wa 34,4 % Wasserstoff, 0,9 § Kohlenmonoxid und 64,7 % Stick-
stoff enthielt. Die Konvergierungszelt betrug bel der Betriebs-

temperatur 8 min.

Die resultierende Nickel-Elsen-Leglerungs-Faser hatte wie die
Vorliuferfaser elne Wandstruktur mit einem radlal anisotropen
inneren Hohlraumvolumen und einer Haut an der Aussenfléche.

-/17
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Die Faser war hart bzw. fest und dehnbar. Die Faser hatte
einen Aussendurchmesser von etwa 381 /um und eilnen Innen-

durchmesser von etwa 203 /um.

Wihrend elines Versuchs mit einenm Reformiergas, das etwa 37 %
Wasserstoff und 51 % Wasserdampf enthielt, wobei dle rest-
lichen Teile aus kleinen Mengen Kohlenmonoxid, Kohlendioxid
und Methan bestanden, 1st die Durchsetzgeschwindigkeit fiir.
Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen in der folgenden
Tabelle wiedergegeben.

Tabelle
Temperatur : , » Durchset"geschw*ndigkejt .
(°c) :cmB(STD)/cm -sec- (cmhg) J
700 1,2 x 1073
750 1,7 x 1077
o0 2,2 x 1077
855 3,0 x 1073

Belspiel 6

Ein Gemisch von 2614 g 3-Aluminiumoxid {gebranntes XB-2, Super-
ground von der Alcoa Chemical Company) und 600 cm3 Dimethyl-
acetamid wurden in einc Keramikhkugel enthalitende Kugelmiihle
eingebracht. Das Gemisch wurde etwa 100 h lang gemahlen, um
die Bestandteile sorgfiltig zu mischen und Agglomerate zu zer-
kleinern. Der Inhalt der Kugelmiihle wurde dann in einen grofen
Waring-Mischer eingebracht, nachdem die Keramikkugeln abge-
ondert wurden. Der Inhalt des Mischers wurde auf -10° ¢ abge-
klihit und ein Acrylnitril-Kopolymer {etwa 87 ¢ Lerylinitril,
etwa 7 % Vinylacetat und etwa 6 % Vinylbromid) wurden zusammen

mit 0,6 cm3 eines Benetzungsmittels (Tween L40) zugesetzi. Der

sich ergebende Schlamm wurde abgekiihlt, um ein Vormischen des
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~Kopolymeren ohne dessen Auflbsung zu ermﬁglicheh. Mit dem Mi-
scher wurde dann das f-Aluminiumoxid gemlscht und das Polymer
aufgeltst. Das Mischen wurde beendet, wenn eine Temperatur von
650 C erreicht war. Die Wirme filir den Temperaturanstieg wurde
durch den Verlust an mechanischer Energie_wéhrend des Mischens
geliefert. Wihrend des Mischens wurde ein Vakuum lber dem In-
halt des Mischers aufrechterhalten, ﬁm Gaselnschlilisse in dem
Gemisch zu verringern. Das sich ergebende Gemisch war eine
Lﬁsung des Acrylnitril-Kopolymeren, das eine gleichfdrmige
Diépersion der B-Aluminiumoxid-Partikel enthielt.

’Das Gemisch wurde an den Dotierbehélter einer Spinnleitung mit
einer in éin Koaguliermittel eingetauschten Spinndiise iibertra-

gen. Das Gemisch wurde einem Druck von 4,5 kg/cm2

ausgesetzt
und es wurde mit dem Pumpen begonnen. Eine Pumpe lieferte das
Gemisch mit einer Geschwindigkeit von 7,O.cm3/min. Das Gemisch
wurde durch ein in der Leitung angeordnetes Filter mit einer
laschenweite von 0,25 mm (60 mesh) geflltert. Das gefilter-

te Gemisch wurde zur Bildung einer Hohlfaser einer Spinndlse
zugefihrt. Diese Spinndiise hatte einen Aussendurchmesser von
etwa 1067 jum und eineAmittlere Nadel mit einem Aussendurch-
messer von 711 Jum und einen Innendurchmesser von 406 Jum. Das
innere Koagulierfluid, Wasser mit 22° C, strdmte mit einer
Geschwindigkeit von 3,0 cmB/min durch die mittlere Nadel. Das
Koagulierbad war ein Gemisch von jeweils 50 Valumenprozent
Methylacetamid und Wasser bei 21° C. Die Temperatur des Ge-
misches in dem Dotierbehslter war héher als die Temperatur in
- dem Koagulierbad. Die koagulierte Faser wurde auf eine erste
Rolle mit einer Geschwindigkeit von 6 m/min aufgewickelt und
wurde mit der Koagulierbadl®sung gewaschen, um die Koagulation
weiter zu unterstiitzen, Die Faser wurde mit deionisigftem Was~
ser auf der zwelten Rolle gewaschen. Die Faser wurde zwischen .
der zweiten und dritten Rolle in kochendem Wasser (auf das
2,5-fache) gédehnt. Um die Zihigkeit bzw. H&rte zu erhdhen,
wurde die Faser zwilschen der dritten und vierten Rolle_in
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kochendem Wasser entspannt (VerhZltnis 0,8). SchlieRlich wur-
de die Faser mit 12 m/min mit einer Leesona-Aufwickeleinrich-
tung auf elne Spule aufgewlckelt. Ein Teil der sich ergeben-
den Faser wurde {lber Nacht in einer 10 %igen Natriumkarbonat-
Losung eingeweicht und in einem Trockenofen bei etwa 65° C
unter einem Vakuum von 56 cm Hg etwa 2 h lang getrocknet. Ein
Teil dieser getrockneten Vorl&uferfaser wurde mit Aluminium—
oxid-Pulver bedeckt und unter Stickstoff bei 17500,0 erhitzt
und 1 h lang auf dieser Temperatur gehalten. Die sich erge-
bende R-Aluminiumoxid aufweisende Hohlfaser‘und die Vorléufer¥
faser wiesen eine Wandstruktur mit einem radial anisotropen
inneren Hohlraumvolumen und mit einer kompakten Schicht an der
_Faserausseﬁflache auf. Die Faser hat elnen Aussendurchmesser

von etwa 599/um und einen Innendurchmesser von etwa 318 /um.

Beisplel 7

282 g zerstéubtes Aluminiumpulver (von Reynolds Metals Co.,
Glte 1-131)und 204,8 g eines Acrylnitril-Kopolymeren (etwa

93 % Acrylnitril und etwa 7 % Vinylacetat) wurden von Hand

in 800 em® eines vorher auf 10° C abgekiihlten Dimethyi-
acetamid-Losungsmittels disperglert. Ein griindliches Mischen
des Aluminiumpulvaré und ein Aufldsen des Kopolymeren wurde
in elnem Waring-Mlscher durchgefiihrt, bis eine Endtemperatur
von 70O C erreicht war. Die Wirme fiir den Temperaturanstieg
wurde aus dem Abbau mschanischer Energie wihrend des Mischens
erhalten. Das sich ergebende Gemisch wurde von dem Mischer an
der Dotierbehilter einer Spinnleiftung ilbertragen, wocbel eine
Hohlfaser-Spinndiise in ein Koagulierbad eingetaucht war. Eine
Pumpe lieferte 7,0 cmB/min des Gemisches an eine Spinndise.
Dle Spinndiise hatte einen Aussendurchmesser von etwa 1629 yum
und elne mittlere Nadel mit einem Aussendurchmesser von 12#5!’
yum und einen Innendurchmesser von 883 /um. Das innere Koagu-
llerfluid, das der mittleren Nadel zugefilhrt wurde, war Was-
ser mit etwa 25°C. Das Koaguliefpad war tel 18° C ein Gemisch
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von 65 Vol% Dimethylacetamid mit Wasser. Die Temperatur des
Gemisches in dem Dotierbehilter war hdher als die Temperatur .
in dem Koagulierbad. Die koagdlierte‘Faser wurde aus dem
Koagulierbad heraus auf elne erste Rolle mit 6 ihch/min auf-
gewickelt und wurde mit der Koagullerbad-LOsung gewaschen, um
‘die Koagulation zu unterstilrzen. Die Faser wurde mit delo-
nlsiertem Wasser auf der zweiten Rolle gewaschen. Die Faser
wurde dann zwischen der zweiten und dritten Rolle in kochendem
Wasser (auf das 2,5-fache) gedehnt. Die Faser wurde dann
zwischen der dritten und vierten Rolle in kochendem Wasser ge-
tempert (Verh&ltnis 0,8). Proben der sich ergebenden Vorliu-
fer-Hohlfasern wurden von der vierten Rolle genommen. Diese
wurden unter dem Mikroskop geprift und es wurde elne Wand-
struktur mit einem radlal anisotropen inneren Hohlraumvo-

lumen festgestellt.

Eine Probe der Vorliuferfaser wurde in einen Rohrenofen ein-
gebracht und bei Anwesenheit von Luft auf bis zu 1000° ¢ er-
hitzt. Die Probe wurde dann 2 h lang guf dieser Temperatur
erhalten. Nach dem Abkiihlen der Faser wurde dle resultierende
Aluminiumoxid-Hohlfaser geprift und es wurde elne Wandstruktur
mit einem radial anisotropen inneren Hohlraumvolumen festge-
stellt., Die Faser hatte einen Aussendurchmesser von-etwa 823

/um und einen Innendurchmesser von MOH-/um.

~

Ende der Beschfeiﬁung.
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ERFINDUNGSANSPER U CHE

Im wesentlichen anorganische, monollithische HohlfasehS
dadurch gekennzedlchnet , dag sie elne
Wandstruktur mit einem radial anisotropen inneren Hohlraum-

volumen hat.

Hohlfaser nach Punkt 1, gekennzeilchnet
durch ein inneres Hohlraumvolumen von etwa 15 % bis etwa

95 %.

Bohlfaser nach Punkt 2, gekennzeilchne t
durch ein inneres Hohlraumvolumen in der &usseren Umfangs-
zone von etwa 10 bis etwa 35 % und ein inneres Hohlraum-
volumen in der inneren Umfangszone von etwa 75 bis 95 %.

Hohlfaser nach Punkt 5, gekennzelchnet
durch einen Aussendurchmesser von bis zu etwa 2000 /um;
Hohlfaser nach Funkt U, gekennzelchnet

durch einen Aussendurchmesser von etwa 50 bis etwa 7G0 /umg

Hohlfaser nach einem der Punkte 1 bis 5, dadurch
gekennzelchnet, dap sie eine kompakte, feste
Schicht aufweist. '

Hohlfaser nach Punkt 6, d adurceh geksann-
zeichnet , da® die kompakte Schichi eine Haut an

der Aussenfliche der Faser aufwelst.

Yohlfaser nach Punkt 7, d adureh gekenn-

VII/XX/Ab,
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zelchnet, daB® das Metall eine Nickelleglerung ist,
: ’ [ S
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zelchnedt , daB die Haut im wesentlichen nichtpords
ist.

Hohlfaser nach Punkt 6, dadurch gekenn -
zelchnet , daB die kompakte, feste Schicht eilne

Haut an der Innenfliche der Faser ist.

Hohlfaser nach Punkt 9, dadurch gekenn -
zelchnet , daR die Haut im wesentlichen nicht-.

pords ‘ist.

Hohlfaser nach Punkt 6, dadurch geken n -
zeilchnet , daB sich die kompakte, feste Schicht

innerhalb der Faserwand befindet.

Hohlfaser nach Punkt 11, dadurch gekenn-
zelchnet , daR die kompakte, feste Schicht inner-
halb der Faserwand im wesentlichen nichtporfs ist.

Hohlfaser nach Punkt 4, dadurch gekenn-
zelchnet , daB die Wanddicke etwa 20 bis etwa

300/um betragt.

Hohlfaser nach einem der Punkte 1 bis 13, dadurch
gekennzelchnet, dabh sie ein Metall aufweist.

Hohlfaser nach Punkt 14, dadurch gekenn-
zelchnet , daf das Metall Nickel oder eine Nickel-

legierung ist.

Hohlfaser nach Punkt 15, d adurch gekenn -

die Nickel und Eisen enthdlt,

Verfahren zum Herstellen von Hohlfasern, d adur ch

gekennzeichnet,h dab
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a) eine Losung eines organischen faserbildenden Folymers,
die in gleichférmig disperglerter Form einsinterbares,
anorganisches Material enth#lt, hergestellt wird;

b) die das anorganisché Material enthaltende Polymer-
13¥sung durch eine Hohlfaserspinnldsung extrudiert wird;
¢) eine polymere Vorldufer-Hchlfaser, welche mit dem an-
organischen Material beladen 1st, die elne Wandstruktur
mit einem radial anisotropen inneren Hohlraumvolumen

aufwelst, gebildet wird;

a) die polymere Vorliufer-Hohlfaser behandelt wird, um das
organische Polymer zu entfernen; und

e) dés resultierende anorganische Material gesintert wird,
mit der MaBgabe, dak die Schritte d) und e) unter Bedln-
gungen durchgefilhrt werden, dah eine Struktur mit einer
radial anisotropen Innenhchlraumwand in der Hohlfaser auf-

recht erhalten wird.

Verfaehren nach Punkt 17, dadurch gekenn-
2z elchnet , daf das anorganische Material, das
gledchfdrmig in der Polymerl8sung disperglert wird, eine

Metallverbindung aufweist, die vor oder wdhrend des

()

O

Sinterns zu dem elementaren Metall reduziert wird.

Verfahren nach Punkt 18, dadurch gekenn-
zelchnet , dap die Metallverbindung ein Metalloxid

aufweist.

Verfahren nach Punkt 16, ¢ adurch zgekenn-
zelchnet ; daf das ietalloxld Nickeloxid cder ein
Gemisch aus Nickeloxid mit elnem Oxld eines Metalls ist,

das eine Nickelleglerung bildet.

Verfanren nach Punkt 20, dadurch gekenn-
vz e3i¢chnet , daR das Metalloxid, das eine Rickel-

legleruny billdev, Eisenoxid ist.

/h
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Verfahren nach einem der Punkte 17 bis 21, dadurch
gekennzelchnet , daB dle das anorganische
Material enthaltende Polymerltsung direkt in ein Koagu-
lierungsbad extrudiert wird,

Verfahren nach einem der Punkte 17 bisb21, dadurch
gekennzeilchnet , daB ein Fluid, welches ein
Koagulierungsmittel enth#lt, in die Bohrung der Faser ein-
gespritzt wird, wenn diese extrudiert wird.

Verfahren nach einem der Punkte 17 bis 21, dadur c‘h
gekennzedichnet, daB die polymere Vorl&ufer-
faser mit einer kompakten Schicht gebildet wird.

Verfahren nach Punkt 24, dadurch gekenn -
zelchnet, daB die kompakte Schicht eine Haut an
der Aussenfliche der Faser aufwelst.



&

-1-

—

FiG. |

16-120.0 10 166 500

100.0 U +

Ll

o taer e e b e e ke



T N PSS PH R RL SRS

e e s v oS

FIG. 3.

Bt shanvoniator cciuiuinn s +

P ORI R PO

0.0 23

Oy b
3
16

Fa
v
]
PR
i

{0
5-!

!
H

{
i



)
212898
: '“‘8‘3“&

eyd
g0-2 8.0
s /‘3 £ -
LQ T |

Fve







	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

