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Zielsetzung und Anlafl des Vorhabens

Projektziel ist die Optimierung und Umsetzung einer chlorfreien Spinnmasse zur Hersteliung von Stapel-
fasern im System Al203 SiO2 mit sinem Aluminiumoxidgehalt zwischen 72 und 97%. Der Anlass des
Vorhabens beruht auf den umweltschadlichen Emissionen des jetzigen Prozesses (Salzsdure und Dioxi-
ne). Diese sollen eliminiert werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Aus den Erkenntnissen des abgeschlossenen DBU-Férdervorhaben Hersteliung von Keramik-Fasern
aus alternativen, umweltfreundlichen Rohstoffen” (AZ 17417/01)} und den daraus erarbeiteten Rezeptu-
ren werden die chlorfreien Faservorstufen zur Herstellung von Stapelfasern optimiert: Zunichst werden
Ansilze in der Grofenordnung 200 ml hergestellt, diese werden in einer Laborspinnapparatur {1 Fila-
ment} versponnen. Anschiielend werden mindestens 2 Liter Sol hergestelit und diese im Technikum der
Firma Rath zu Fasern verarbeitet. Damit kénnen Spinnzeiten von bis zu elner Stunde realisiert werden.

Parallel werden die Grinfasern zunadchst im Laborofen; die Technikumsfasern aber auch schon in der
Produktionsanlage dekomposiert und kristallisiert um das Endprodukt herzustellen.

Die angewandten Methoden werden Untersuchungen der Spinnlésung mittels der Rheologie, Viskositét
und des Kristallisationsverhaltens sein sowie die Bestimmung der physikalischen Parameter der ge-
brannten Faser wie Durchmesser, Kompressibifitat der Fasermatten und Zugfestigkeit.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Tatsache, dass in diversen Patenten einerseits Synthesen zur Herstellung von Mullitfasern iiber
chloridfrele Rohstoffe beschrisben werden, andererseits bislang jedoch keine Mullitfasern auf dem Markt
verfugbar sind, die Uber eine chloridfreie Route hergestelit werden, zeigt die groRe Herausforderung auf,
die bei Verwendung von Carbonséuren anstelle von Salzsdure bei den Synthesen und nachgeschalteten
Prozessen entstehen. In diesem Projekt ist es gelungen, lagerstabile Spinnmassen auf Basis von Car-
bonséuren herzustelten. Die Qualitat der Spinnmassen konnte so weit entwickelt werden, dass sie in
stabilen Spinnprozessen zu Griinfasern verarbeitet werden konnten. Dariiber hinaus wurde ein Ver-
sténdnis geschaffen, welche rheologischen und strukiurellen Voraussetzungen erfiillt sein miissen, um
die chioridfreien Ansélze zu Fasern spinnen zu kénnen. Ausgewshite Spinnmassen wurden auf der Pro-
duktionsanlage bei der Fa. Rath versponnen und zsigten auch dort eine gute Spinnbarkeit. Es ist gelun-
gen, durch Verbesserung der Trocknungsbedingungen der Fasern eine Steigerung der Faserlangen zu
erzielen und einen Zerfall der Fasern zu kurzen Nadeln zu vermeiden. Gefligeuntersuchungen an Gréin-
fasern deuten darauf hin, dass diese Ergebnisse durch eine Vermeidung oder Minimierung des Kermn-
Mantel-Effekts erreicht wurden. Ob alleine durch eine weitere Verbesserung der Spinn- und Trocknungs-
parameter die mechanischen Eigenschaften der chloridfreien Fasern dem Niveau der chloridhaltigen Fa-
sern angeglichen werden kénnen, oder ob weitere Parameter (z.B. die Solstrukiur) einen bedsutenden
Einfluss haben, konnte bisher noch nicht gekiart werden.

Offentlichkeitsarbeit und Prédsentation

Offentlichkeitsarbeit wurde bis dato wegen des Projektstandes nicht betrieben.
Dis Ergebnisse wurden in Osnabriick bei der DBU als Prasentation vorgestelit.

Fazit

Als zukinftige Aufgabe ergibt sich aus den erlangten Ergebnissen, dass zunéchst erforschi werden
muss, weshalb genau die Fasern der chioridfreien Route eine geringere mechanische Stabilitit als die
der chloridhaltigen Route aufweisen. Die Fa. Rath und das Fraunhofer ISC/HTL haben sich darauf ver-
sténdigt, dass diese Aufgabe vor Beantragung einer Projekiphase 2 zunéchst gelést werden sollte. Ist
dies geklar, so wére der ndchste Schritt, eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Fa-
sern nach der chloridfreien Route zu erarbeiten. Dies sollte Inhalt der Projekiphase 2 sein.
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2 Verzeichnis von Begriffen, Abkiirzungen und Definitionen

AHOC - Aluminiumhydroxychlorid (Basis der Cl-haltigen Standardroute der Fa. Rath)
CSP — Cross section polishing

DSC — Differential scanning calorimetry (Dynamische Differenzkalorimetrie)
DTA — Differenz-Thermoanalyse

HPDec/MAS — high power decoupling with magic angle spinning (NMR)

MAS — magic angle spinning (Rotation im magischen Winkel}, Technik bei NMR
M,, — Malmasse {g/Mol]

NMR - nuclear magnetic resonance (Kernspinresonanz)

ppm — parts per million (Teile von einer Million Teilen)

PEO — Polyethylenoxid

PVA - Polyvinylalkoho!

Pyw — Polymerisationsgrad

TEOS — Tetraethylorthosilicat

TG — Thermogravimetrie

VACP/MAS - variable amiplitude cross polaritation with magic angle spinning (NMR)



3 Zusammenfassung

In dem Projekt wurde eine chloridfreie Syntheseroute entwickelt, welche die Herstellung
von keramischen Stapelfasern mit mullitischer Zusammensetzung 3A1,0;928i0,
ermaglicht (Kapitel 5.1.1). In Faserspinnversuchen wurden, gestiitzt durch analytische
und rheologische Untersuchungen, gute Fortschritte bei dem Verstéindnis zwischen der
Struktur der Spinnmassen und der Verarbeitbarkeit zu Griinfasern erarbeitet (Kapitel
5.1.2). Weiterhin wurden die Zusammenhiinge zwischen den Eigenschaften der
Spinnhilfsmittel, der Viskositdt der Spinnmassen und den rheologischen Eigenschaften
erarbeitet (Kapitel 5.4.1). Es konnte gezeigt werden, dass die Viskositit der Spinnimassen
fiir das Schleuderspinnverfahren im Bereich zwischen 2 und 9 Paes liegen sollte und die
Spinnmassen ein ausgepriigtes linear-viskoelastisches Verhalten zeigen miissen. NMR-
Untersuchungen belegten, dass zwischen chloridfreien und chloridhaltigen Spinnmassen
und den daraus hergestellten Griinfasern bei der Al-Koordination Unterschiede auftreten,
in beiden Fillen jedoch noch keine mullitartigen Al-O-Si-Verkntipfungen vorliegen.
Versuchsserien  zur  Fasertrocknung  zeigten, dass unter nicht idealen
Trocknungsbedingungen ein sogenannter Kern-Mantel-Effekt aufireten kann, wobei die
erzeugten Fasern dann eine hohe Porositéiit im Faserkern aufwveisen. Diese Fasern haben
aufgrund der hohen Porositiit eine geringe mechanische Stabilitdt und zerfallen nach der
Trocknung zu kurzen Nadeln von wenigen Millimetern. Durch Optimierung der
Spinninassen beziiglich der eingesetzten Art und Menge des Spinnhilfsmittels sowie
durch Anpassung der Trocknungsparameter beim Spinnprozess konnten Griinfasern mit
Lingen > 20 cm im Labormafistab gesponnen werden, Diese Griinfasern konnten
erfolgreich in mechanisch stabile und flexible Keramikfasern mit muldlitischer
Zusammensetzung iiberfiihrt werden. Gefiigeuntersuchungen an Griinfasern und daraus
hergesteflten ~ Keramikfasern  zeigten, dass die unter den  verbesserten
Trocknungsparametern hergestellten Fasern keine hohe Porositét im Kern haben und die
Ausbildung des Kern-Mantel-Effekts verhindert bzw. minimiert werden kann. Das unter
dem Aktenzeichen 27871 von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) geftrderte
Projekt wurde von der Fa. Rath gemeinsam mit dem Fraunhofer ISC/HTL als

Unterauftragnehmer bearbeitet.



4 Einleitung

Die Fa, Rath in Minchengladbach steilt Stapeifasern im System ALO;-SiO, auf der
Grundlage von chloridhaltigen Rohstoffen her. Bei der Produktion entstehen dabei grolle
Mengen an HCI und in geringerem Umfang auch Dioxine. Bei der in 2008 von der Fa.
Rath produzierten Menge von 240 t Keramikfasern entstanden ca, 96 t HCI und bei der
Rohstoffsynthese nochmals ca, 13,3 t Hy. Der Ansatz dieses Projekts ist, die Entstchung
dieser umweltschidtichen und korrosiven Gase durch die Verwendung von chloridfreien
Rohstoffen zu vermeiden.

In einem friitheren von der DBU geforderten Projekt (DBU Aktenzeichen: 17417/01)
wurde ein Precursor auf Basis von Al-formiaten bzw. —oxalaten entwickelt, der alle
Kriterien bzgl. Umweltvertriglichkeit und nachhaltiger Rohstoffversorgung fiir die
Herstellung  der  Stapelfasern  erfiillte. Dieser Precursor konnte im  erweiterten
LabormaBstab (Liter-MaBstab) syathetisiert werden, zeigte eine gute Lagerstabilitit und
konnte zu Keramikfasern mit Mullitzusammmensetzung verarbeitet werden. Allerdings
konnte der technisch wichtige Langenbereich der Fasern von bis zu 20 cm nicht erreicht
werden und die Fasern zeigten im Vergleich zu den Standardprodukten der Fa, Rath eine
deutlich geringere mechanische Stabilitit.

In dem aktuellen Projekt wurden auf Grundlage des fritheren Projekts daher folgende

Kriterien fiir den Meilenstein 1 festgelegt:

1. Es liegen Griinfasern (mit Langen von 3 bis 20 cm) aus dem neuen Rohstoff vor

2. Die Synthese kann im 300-Liter-Mafistab hergestellt werden.

Der Meilenstein sollte nach 15 Projektmonaten erreicht werden und die Phase 1 des
Vorhabens beenden. In der anschlieBenden fiir 9 Monate geplanten Projektphase 2 sollen
die Optimierung der thermischen Aufarbeitungs- und Trocknungsbedingungen sowie die
Erhéhung des Faserdurchmessers der Keramikfasern Schwerpunkte sein. Diese
Schwerpunkte sind mit dem Meilenstein 2 zum Projektende fixiert: keramisierte
Stapetfasern erreichen die Zielvorgaben und die Machbarkeit fiir Griinfasern mit einem
Durchmesser von > 8 pm ist nachgewiesen. tm Zuge der umfangreichen Untersuchungen
der unterschiedlichen Syntheserouten und der damit verbundenen Analytik (siche AP 1)
wurde im 1, Quartal 2012 eine kostenneutrale Verlingerung um 6 Monate beantragt, um
die Ziele der Phase I zu erreichen. Der kostenneutralen Verldngerung wurde seitens der
DBU zugestimmt, so dass die 1. Projektphase zum 30.9.2012 beendet wurde.
Anschliefend wurden im Zeitraum vom 01.10.2012 bis 15.03.2013  weitere



eigenfinanzierte Untersuchungen durchgefithet, mit dem Ziel die Lingen der Griinfasern

zu erhdhen.

5 Hauptteil

5.1 Synthese und Optimiernng von Cl-freien Faservorstufen fiir die Herstellung
von Stapelfasern (AP 1)

Unter Verwendung von Aluminiumformiaten und —oxalaten sollten alternative

Syntheserouten mit dem Ziel einer besseren Spinnbarkeit und einer Steigerung der

Lingen der Keramikfasern erarbeitet werden.

5.1.1 Synthese, Optimierung und Herstellung der Cl-freien Faservorstufen (AP
1.1)

Ziel der Arbeiten war eine Rezeptur zur Synthese einer chloridfreien, verspinnbaren
Masse zu entwickeln, die nach der Pyrolyse quantitativ in Mullit {iberfiihit werden kann.
Der Losungsweg besteht darin, die bei der herkémmlichen Route verwendete Salzséure
durch ein Gemisch organischer Siuren zu ersetzen und so Chloridfreiheit zu erreichen.
Die Schwierigkeit dabei ist, dass organische Sduren (wie beispielsweise Essigsiiure oder
Oxals#ure) ein vollkommen anderes chemisches Verhalten zeigen als Mineralséuren wie
beispielsweise Salzsiure: Ihre S#urestirke ist un viele Groflenordnungen geringer, und
im Gegensatz zu den Chloridionen der SalzsHure wirken Anionen organischer Séuren
komplexierend, da ilre Sauerstoffatome in der Ligandensphiire um AI** mit

Wassermolekiilen konkurrieren.

Ldseversuche

Im Laufe des Projekts wurden verschiedene Siuregemische auf ihre Eignung zur
Synthese von Mullit-Spinnmassen getestet, Als Al-Quelle wurden aufler Al-Grield (wie
bei der herkdmmlichen Route der Fa. Rath) auch die Al-Hydroxide Hydrargitlit
(LAPYRAL 40CD“, Fa. Nabaltec) und Bohmit (,DISPERAL 40%, Fa. Sasol,
LACTILOX 200SM®, Fa. Nabaltec) sowie das von der Fa. Zschimmer & Schwarz
vertriebene Aluminiumformiat-trihydrat ,,KERAFLOC Al-Pulver” verwendet, Tabelle 1

gibt hieriiber eine Ubersicht.

Die im Zuge der Loseversuche gemachten Beobachtungen zeigen, dass neben einer

relativ starken S#ure wie Ameisensiiure als Protonenlieferant noch eine weitere S#ure



erforderlich ist, die in der Lage ist, A" zu komplexieren. Letzteres ist mit solchen Séuren
méglich, die in a-Position zu einer Carboxylgruppe eine weitere Carboxyl- oder eine
Hydroxylgruppe tragen; strukturell charakterisiert wurden die Komplexverbindungen

[AI(C,0.]° [Fen67] und [ACH;CHOHCO,);] [Bom90].

Ziel der Verwendung der vierbasigen Carbonsfiuren Weinsiiure und Citronensiure war
eine mogliche Ausbildung mehr- bzw. vicikerniger Aluminium-oxoionen, die iiber
Wasserstoffbriicken zu einer gelartigen Struktur verkniipft werden sollten. Einen
strukfuranalytischen Hinweis auf die Bildung solcher Strukturen licfert die
Kristallstruktur des dreikernigen Citratoaluminat-Komplexanions in der Verbindung
(NHg)s[AL(H Cit);(OH)(OH,)INO;-6H,0  [Fen90]. Die  Strukturen sollten  die
Spinnféhigkeit der Lésung verbessern und die daraus erhaltenen Griinfasern flexibler und
weniger briichig machen. Der gewtinschte Effekt konnte jedoch nicht erzielt werden. Im
Fall der Verwendung der Weinstiure konnte kein spinnfihiger Ansatz hergestellt werden.
Die Verwendung der Citronensiure erschien zunéchst vielversprechender. Es konnte cin
spinnfahiger Ansatz hergestellt und zu Fasern verarbeitet werden. Die Fasern zeigten
allerdings nach der Trocknung eine unzureichende mechanische Stabilitit. Als Ergebnis
der zahlreichen Untersuchungen zur Verwendung alternativer Carbonsiiuren muss
gefolgert werden, dass die Verwendung eines Gemisches aus Ameisensure und

Oxalsture am erfolgversprechendsten ist,
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Tabelle 1: Zusammenfassung der Liseversuche verschiedener Al-Verbindungen in
organischen Siuren und S#uregemischen

Al-Quelle Siure(-gemisch) Bemerkungen

Al—Griéﬁ Ameisensiure unvollst, loslich

Al-Griel Essigsiiure unléstich

Al-Griefl Ameisensiiure/Essigsiure unvollst. 16slich

Al-Grie3 Ameisensiure/Oxalsiure lslich

Hydrargillit Ameisensiure wirvollst, loslich
Mi{ydrargi}lit Essigsiure unldstich

Hydrargillit Oxalséure lostich 7
Hydrargiilit Weinsiiure unvolist, {6slich
Hydrargillit Citronensiure unvollst, 18slich
Hydrargillit Ameisensiure/Oxalsiure 16slich

Hydrargillit Ameisensiiure/Weinsiure 15stich

Hydrargillit Ameisensiure/Citronenséiure  18slich

Hydrargillit Oxals#ure/Milchsiure Wsich
Bohmit Essigsture unldslich

Bohmit Methoxyethoxyessigsiure unvollst. 18slich

Bohmit Oxalsiiure unvolist. loslich
Al-Formiat Oxalsiiure lisslich

Al-Formiat Weinsure mi.t;slich

Al-Formiat Citronensédure osih

Als Al-Quelle wurde Hydrargillit ausgewiihlt, da es einerseits deutlich preiswerter ist als
Aluminiumformiat und andererseits ohne Wasserstoffentwicklung in S#uren geldst
werden kann. Das Aufldsen erfolgt mit einem Ameisensiure/Oxalsidure-Gemisch.
Hydrargillit hat hier gegeniiber Al-GrieB den Vorteil, sich ohne Wasserstoffbildung zu
I6sen. Der Losevorgang kann so verstanden werden, dass zunéchst Aluminiumformiat in
situ gebildet wird, das dann mit Oxalsiiure zu Aluminiumoxalat weiterreagiert. Die
hierbei wieder frei werdende Ameisensiiure wird durch Destillation abgetrennt und kann

wiederverwendet werden.
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AI(OH); + 3 HCOOH —> A(HCOO); + 3 H,0
2 AI(HCOO); + 3 H,C04 > AI[AI(C,04)] + 6 HCOOH

Entsprechend zeigt das "C-NMR-Spektrum solcher Ansitze die Signale von komplex
gebundenem Oxalat sowie von freier Ameisens#ure. Lost man das bei 200 °C getrocknete
Aluminiumoxalat in Wasser, so lassen sich im Raman-Spektrum allenfalls Spuren von

Ameisensiure/Formiat nachweisen,

Variation der Si-Quelle

Neben dem flir dic herkémmliche Syntheseroute der Fa. Rath verwendeten Kieselsol
(,,.Levasil 200E%, Fa. AkzoNobel) wurde versucht, Kieselsol in siru durch Hydrolyse von
TEOS herzustelien. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich hieraus Kieselgel-Fasern
gewinnen lassen [Kam78], [Mat89]. Auch wenn TEOS ein relativ hochpreisiges
Ausgangsmaterial ist, war zu erwarten, dass ein zumindest teilweiser Ersatz des

Kieselsols durch TEOS eine Verbesserung der Spinneigenschaften mit sich bringt.

Ein partieller Ersatz des Kieselsols durch TEOS erwies sich jedoch als nicht méglich, da
TEOS offenbar mit Kieselsol unter Ausfillung amorpher Kieselsiure reagiert. Ans#tze,
bei denen TEOS in der Losung der Aluminium-Vorstufe hydrolysiert wurde, neigten
stark zum Vergelen, Frisch zubereitete, nicht vergelte Ansiitze zeigten zunéchst keinerlei
Fadenbildungsvermdgen und sehr ungiinstige rheologische Eigenschaften. Letztere
verbesserten sich zwar nach wenigen Tagen ,Reifung®, jedoch wurde kein
zufriedenstellendes Ergebnis erzielt. Deshalb wurden TEOS-basierte Rezepturen nicht

weiter verfolgt.

Variation des Spinnhilfsmittels; gefiillte Ansiitze

Als Spinnhilfsmittel wurde zun#ichst PVA (POVAL B-17, Fa. Denka) eingesetzt. Der
Anteil betrug iiblicherweise ca. 4 g PVA pro Mol Al. Ein Ersatz des PVA durch PEO
fiihite zu Schwierigkeiten mit Entmischungen, so dass keine homogene, stabile

Spinnmasse erhalten wurde. Verbesserungen des Spinaverhaltens wurden durch

Verwendung eines !‘%ingerkvattigen1 PVA (MOWIOL 18/88, Fa.Kuraray) in hoheren

Anteilen {ca. 4 Gew-%) erzielt. Die mit dem hdheren PVA-Anteil verbundene geringere

1

My: 85000 gfmol (POVAL B-17}: 150000 g/mol IMOWIOL 18/88); Pw: 1700 (POVAL B-17);
3100 {MOWIOL 18/88}
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keramische Ausbeute konnte dadurch kompensiert werden, dass den Ansitzen
nanoskalige Pulver (pyrogenes ALO; LAEROXIDE AluC¥, pyrogenes SiO,
»AEROSIL OX50%, beides Fa. Evonik) beigemischt wurden.,

Strukturuntersuchungen an Spinnmassen und Griinfasern

Bild | zeigt die *AI-NMR-Spektren je einer Spinnmasse der AHOC- und der

chloridfreien Route basierend auf Aluminiumoxalat,

FAYOH }e)*"
[AIOG] l
kein [Al0,]
D34-Spinnmasse ™ |
[ —
[AOH »)g]**
{AO,]
AHOC-Spinnmasse
M
150 o se ‘ 0 T

ppm

Bild 1: ¥ Al-NMR-Spektren von Spinnmassen. Unten: Standard-AHOC-Route; oben:
Spinnmasse aus Aluminiumoxalat/Kieselsol/PVA.

Das Spektrum der AHOC-Spinnmasse zeigt die Signale der aus der Literatur bekannten
Spezies, die sich beim Losen von Alwminium in unterstdchiometrisch eingesetzter
Mineralséure bilden: Neben dem [AI(OH,)s) -Kation, das den Nullpunkt der ” AI-NMR-
Skala definiert, sicht man um ca. 10 ppm die Signale oligomerer hydratisierter Al-
Kationen, Ein schwaches Signal wm 60 ppm zeigt die Anwesenheit tetraedrisch von
Sauerstoffatomen umgebener Al-Atome; wahrscheinlich handelt es sich hier um Keggin-

artig strukturierte lonen.
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Demgegenitber zeigen Spinnmassen aus Al-Vorstufen mit organischen S#uren keine
Signale von tetracdrisch koordinierten Al-Atomen. Neben dem Signal von [AI(OH,)e™
ist — weitestgehend unabhiingig von der verwendeten organischen Siure (Oxalsiure oder
Citronensdure) — ein sehr breites Signal bei ca. 0-20 ppm zu sehen, das sich im
Verschiebungsbereich fiir oktaedrisch koordinierte Al-Atome befindet. Finr die grofle
Signalbreite gibt es mehrere Griinde, wie die hohe Viskositit der Spinnmasse oder auch
die aufgrund der koordinierenden organischen Anionen verursachte Verzerrung der
Oktaedersymmetrie. Vor allem die Abwesenheit Keggin-artiger Ionen in diesen

Spinnmassen stelhit im Einklang mit Literaturangaben [Mas94].

Bild 2 zeigt die *’Al-Festkérper-MAS-Spektren von Griinfasern, die nach der AHOC-

bzw. nach einer chloridfreien Route (Aluminiumoxalat aus Hydrargillit) erhalten wurden.

[AIOg)—

D33-Griinfaserm /

s i’\\ \

IAIo,) \
B72-Grnfasern /\ . //

iso 1o so a7 s
ppm

Bild 2: ¥ Al-Festkérper-MAS-Spektren von Griinfasern, hergestellt nach der Standard-
AHOC-Route (B72) bzw. der chloridfreien Route aus
Aluminivmoxatat/Kieselsol/PVA (D33); SB = Rotationsseitenbande.

Die Y Al-Festkdrper-NMR-Spektren zeigen, dass die Koordinationsgeometrie wm
Aluminium beim Trocknen des Spinnsols weitestgehend erhalten bleibt; lediglich das

Signal von [AI{OH,)}** verschwindet aufgrund des Wasserverlustes.
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Um einen Hinweis darauf zu erhalten, ob bereits im Griinfaserzustand Mullit-hnliche
Al-O-Si-Verkniipfungen  vorliegen, wurden ¥8i-Festkorper-NMR-Spektren  an

Griinfasern gemessen (Bild 3).

{SI0,({0H)}
L %

F

D33-VACP/MAS % ;

[ AA8i0,]

[SI04(OH)] f/
B72-HPDac/MAS ™~

A
) i T
oo P an L \
‘P/f \;,{ YL j Y ARSI LA, :\f,afu,;"\uf ,J\

0 ~50 YT T
ppm

Bild 3: Si-Festkorper-NMR-Spektren von Griinfasern aus der Standard-AHOC-
Route (B72) sowie aus einer chloridfreien Route (Ansatz D33 auf Basis von
Aluminiumoxalat hergestellt aus Hydrargillit)

Dic Spektren zeigen dic fiir Kieselgel erwarteten Signale von SiOs-Tetraedern
(Netzwerkmitte) und  SiO;(OH)-Gruppen (Netzwerkrand), wobei letztere unter
Kreuzpolarisation iiberproportional verstérkt werden (siehe VACP/MAS-Spektrum der
D33-Griinfasern im Vergleich zum HPDec-Spektrum derselben Probe). Die Si-Atome in
Mullit erzeugen ein Festkorper-NMR-Signal bei ca. —85 bis —95 ppm [Mer91]. In diesem
Verschicbungsbereich zeigen die hier abgebildeten Spektren kein Signal, d.h.
Aluminium- und Siliciumvorstufe liegen in der Griinfaser noch nebeneinander vor; die

Mullitbildung erfolgt erst im Zuge der Kalzination.
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5.1.2  Untersuchungen zur Verspinnbarkeit der Cl-freien Vorstufen und
Optimierung des Spinnverfahrens (AP 1.2)

Rheologiseche Charakterisierung der Vorstufen

Die Untersuchungen zur Spinnféhigkeit der Vorstufen werden durch rheologische

Untersuchungen an einem Rotationsviskosimeter wirkungsvoll unterstiitzt.

In einem ersten Schritt wurde die Viskositiit an allen hergestellten und versponnenen
Ansiitzen sowie deren Elastizitit iiber den Verlustfaktor tan & durch einen
Amplitudensweep ermittelt. Der Abgleich zwischen Spinnergebnissen und rheologischen
Daten der Spinnmassen zeigte folgende Grundvoraussetzung fiir die Spinnbarkeit im
Schleuderspinnverfahren: die Viskositit muss zwischen 2 Pa's und 9 Pa's liegen, da die
Spinnmasse sonst entweder aus der Diise tropft oder zu zihfliissig fiir den Spinnprozess
ist. Der Verlustfaktor muss im Bereich von 2 bis 4 liegen. Liegt er tiefer, ist die
Spinnmasse zu elastisch und der gesponnene Faden zieht sich zusammen, Ist der Faktor
hoher, kann sich kein Faden ausbilden, Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass die bisher
genanpten Daten alleine fiir eine zuverliissige Vorhersage zur Spinnfihigkeit nicht
ausreichen, Zur Aufklirung struktureller Unterschiede auf molekularer Ebene zwischen
der ,Standardroute™ der Fa. Rath und den vom ISC verfolgten chloridfreien Routen
wurden an den Spinnmassen weitere rheologische Analysen durchgefiint, die
zuverldssigere Hinweise auf die Spinnbarkeit und die molekulare Struktur der
Spinnmassen geben. In Oszillationsversuchen wurde das rheologische Verhalten in
Abhiingigkeit von der Frequenz getestet und in einem Cole-Cole-Plot der Verlustmodul
G’ gegen den Speichermodul G* aufgetragen. Bild 4 zeigt beispielhaft einige spinnbare

bzw. nicht spinnbare Ansitze, die nach den verschiedenen Routen erhalten wurden,
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Bild 4: Cole-Cole-Plot fiir verschiedene, nach unterschiedlichen Routen erhaltene Spinnmassen. Die filr spinnbare Massen
erhaltenen Kurven durchtaufen den Bereich 2 Pa< G €773 Paund 0,2 Pa< G <344 Pa.

Wie in Bild 4 gut zu erkennen ist, weisen die Materialien, deren Kurven anndhernd
parallel zueinander und dicht an der Kurve der Referenzspinnmasse B-72
(,,.Standardroute” der Fa. Rath) liegen, eine gute Spinnbarkeit auf. Die Spinnmassen, die
nicht spinnbar waren, zeigten entweder zu schwache (zu geringe G'-Werte; D25-3) oder
zu starke Elastizitiit (zu hohe G'-Werte; D6). SchlieBlich zeigen Spinnmassen, die eine
unzureichende Spinnbarkeit zeigen, in der Form der Kurve eine starke Abweichung von
einem linearen Verlauf (bei doppelt logarithmischer Auftragung). Beispielhaft dafiir ist
die Spinnmasse D48-3 (Al-Citrat-Route mit TEOS; vgl. Kapitel 5.1.1), deren Kurve bei

ca. 2-3 Pa nach oben abknickt.
Untersuchungen zur Temperaturabhiingigkeit der Spinnbarkeit

Die Temperatur der Spinnmasse hat einen erheblichen Einfluss auf die Spinnbarkeit.
Daher wurden als Grundlage fiir die Spinntests Rheologiemessungen in Abhiingigkeit der

Temperatur durchgefiihet (Bild 5).
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Bild 5: Temperaturabhiingige Cole-Cole-Plots fitr die Spinnmasse D18 {Afuminiumoxalat-Route)

Wie in Bild 5 zu sehen ist, knickt der Speichermodul fiir die Spinnmasse D18 im
Gegensatz zur Referenzkurve (B-72, ,Standardroute” der Fa, Rath) bei 30 Pa bis 110 Pa
zu kleineren G'-Werten ab. Mit steigender Temperatur erfolgt dies bereits bei niedrigeren
G’-Werten, d.h. die Struktur veriindert sich bei héherer Temperatur bereits bei geringerer
mechanischer Belastung. Dies verschlechtert die Spinnbarkeit. Dieser Effekt kénnte auch

einen Einfluss auf die mechanische Stabilitiit der Griinfasern haben (s.u.).
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Rheologische Untersuchungen nach Variation des Spinnhilfsmittels und Zusatz von
Fiillstoffen

Im Folgenden wurden Oszillationsmessungen in Abhéngigkeit der Frequenz bzw. der
Deformation an Spinmmassen aus Aluminiumoxalat, Kieselsol, PVA (MOWIOL 13/88,
Fa. Kuraray) und pyrogenem Al,O; ,AEROXIDE Alu C* bzw. Si0O, ,AEROSIL OX50¢
(vgl. Kap.5.1.13 bzw. 5.1.3.2) durchgefiihrt (Bild 6). Die Rezepturen der hier
diskutierten Ansitze sind identisch. Die Pulverzusiitze sollten die keramische Ausbeute
steigern, um die Fasertrocknung einfacher beherrschen zu kénnen und somit zu einer

mechanischen Stabilisierung der Griin- und vor atlem der Keramikfasern fithren.

4
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10 7l T R i
| e
' @ A03:8,5Fas
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’E‘ fiir Schleuder-
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v il@ A04:0,3Pas
8 @ AD4:1 Pas
i ©  A04:2,3Pas
& I
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{ - .
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3
10" |
|
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Bild 6; Frequenzabhangige Oszillationsmessungen dargestellt als Cole-Cole-Plot; die Viskositaten der Spinnmassen
sind in der Legende angegeben

Alle Ansétze deren Viskositdt zwischen 2 Pa's und 9 Pa's lag, konnten gut versponnen
werden, Alle Kurven liegen nahe der Referenzkurve von B72, so dass sich hiermit von
Seiten der Rheologie die Spinnbarkeit bestitigen lisst. Das Abknicken der Graphen der
chloridfreien Spinnmassen im Gegensatz zur chloridhaltigen Standardroute von Rath
konnte einen Einfluss auf die mechanische Stabilitit der Fasern haben. Dieser Effekt kann
allerdings nichit von anderen Effekten, z.B. der Fasertrocknung, separiert werden, so dass
eine eindeutige Bewertung des Einflusses dieses Effekts nicht mdglich ist. Noch

deutlicher ist dieser Effekt im Amplitudensweep erkennbar (Bild 7).
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Im Amplitudensweep wird die Elastizitdt in Abh#ngigkeit einer steigenden Deformation
ermittelt. Wegen der besseren Ubersichtlichkeit wurde der Verlustfaktor tan & als Maf fur

die Elastizitdt gewihlt. An den jeweiligen Proben wurde auflerdem die Viskositit

ermittelt.
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32+
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Bild 7: Deformationsabhingige Oszillationsmessungen an den Spinnmassen aus Bild
6; die Viskosititen sind in der Legende angegeben

Der Verlauf der Kurven sollte normalerweise analog zur Referenzprobe B-72
(,,Standardroute der Fa. Rath®) einen ausgeprigten linear-viskoelastischen Bereich
aufweisen. Die Maxima, insbesondere bei den Messungen mit niedrigen Viskositdten,
weisen auf die Instabilitdt der Fasern hin. Mit steigender Viskositit verschwindet dieser
Effekt.

Durch die rheologischen Untersuchungen konnten Unterschiede im Vernetzungsgrad der
beiden Varianten von Spinnmassen festgestelit werden. In Bild 8 ist der Speichermodul in
Abhingigkeit der Kreisfrequenz dargestellt. Die Steigungen der Kurven sind mit dem
Vernetzungsgrad korreliert, Je geringer die Steigung der Geraden verliuft, desto stirker
ist das Polymer vernetzt. In Bild 8 ist deutlich zu erkennen, dass die Referenzprobe B72
eine stiirkere Vernetzung bei gleicher Viskositit im Vergleich zu den Spinnmassen nach

chloridfreien Routen aufweist.
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Bild 8: Rheofogischer Struktur-Vergleich mit Hilfe der Abhingigkeit des Speichermoduls G* von der Kreisfrequenz o. Die
Viskositiiten der Spinnmassen sind in der Legende angegeben.

Untersuchungen zur Spinnfiihigkeit der Vorstufen

Die in API.1 entwickelten Spinnmassen wurden nach Untersuchung der rheologischen
Eigenschaften zunidchst auf einer Laborspinnaniage im ISC auf Spinnbarkeit getestet.
Schr gut verarbeitbare Spinnmassen wurden anschlielend in Mengen von ca, 4-10 |

hergestelit und auf der Produktionsanlage bei der Fa. Rath versponnen.

Fiir die Spinnuntersuchungen im Labormafstab wurde eine bestehende Spinnanlage
umgebaut, um méglichst vergleichbare Spinnbedingungen zwischen dem Labormafstab
am ISC und dem Technikums-/Produktionsmafstab bei Fa. Rath zu ermdglichen. Nach
der Auswertung der ersten Versuchsteihe wurde die Diisengeometrie auf cinen
Durchmesser d von 0,35 mm und einer Kapillarlinge 1 von 3 mm festgelegt. Es ergibt
sich daraus ein 1/d-Verhiiltnis von ca. 8,5. Im Labormalstab wurden Diisen mit 10
Kapillaren verwendet. Beim Schleuderspinnverfahren werden die frisch erzeugten
Filamente radial von der Diise nach auBen geschieudert. Die Anlage des ISC erlaubt es
mit Dilsendrehzahlen bis maximal 7000 U/min zu arbeiten. Die Fasern werden dabei in
einen zwei Meter langen Glasschacht mit einem Durchmesser von 0,19 m gesponnen und
fallen dann nach unten, wo sie am Ende des Schachts in Drahtkdrben aufgefangen
werden. Die Fasern miissen nach Verlassen der Diise mit Trocknungsluft angeblasen und

rasch getrocknet werden, damit ein Verkleben der Fasern vermieden wird, Dazu wurden

21



fiir die Trocknungsbedingungen im Spinnschacht der ISC-Laboranlage zun#chst als

Parameter eine Temperatur von 70 °C und eine relative Feuchte von 10 % gewiihlt.

Mit diesen Parametern konnte beobachtet werden, dass lange Fiaden nach Austritt aus den
Diisen gebildet werden, diese jedoch nach der Fadenbildung bei dem einsetzenden
Trocknungsprozess relativ schnell zu kurzen Nadeln von wenigen Millimetern Lénge
zerfallen. Zuniichst wurde vermutet, dass dies in der sich ausbildenden Struktur der
gesponnenen Griinfasern auf atomarer Ebene begriindet liegt. Es wurde angenommen,
dass sich bei der chloridfreien Route im Vergleich zur chloridhaltigen Route keine
Kettenstruktur ausbildet, und die frisch gesponnenen chloridfreien Fasern dadurch
mechanisch deutlich instabiler sind als die chloridhaltigen Fasern. Aufgrund dieser These
wurden umfangreiche Strukturuntersuchungen mittels spektroskopischer Methoden in AP
1.1 (siche Kapitel 5.1.2) durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die chloridhaltigen
Griinfasern auch tetraedrisch koordiniertes Al im Gegensatz zu den chloridfreien
Griinfasern enthalten. Ein Auftreten von Al-O-Si-Bindungen konnte allerdings in keiner

der beiden Routen nachgewiesen werden.,

Gefiigeuntersuchungen an chloridfreien Keramikfasern zeigten, dass diese einen
sogenannten Kern-Mantel-Effekt aufweisen. Der #ullere Bereich der Faser (Mantel) ist
dicht, wohingegen der innere Bereich der Fasern (Kern) eine hohe Porositiit besitzt (siehe
Kap. 5.2.1 —

Bild 14). Dies deutet darauf hin, dass die Trocknungsbedingungen der Fasern nicht ideal
sind. Die grofien Poren im Faserkern wirken als Defektstellen und reduzieren die
mechanischen Eigenschaften der Fasern deutlich, was als Folge vermutlich den oben
beschriebenen Zerfall zu kurzen Nadeln nach sich zieht. Iin Folgenden wurde versucht,
die Spinn- und Trocknungsbedingungen so einzustellen, dass die hohe Porositét der

Fasern vermieden wird, um so bessere mechanische Eigenschaften der Fasern zu erzielen.

Durch Variation der Trocknungsbedingungen it Spinnschacht konnte gezeigt werden,
dass eine Steigerung der Faserlingen moglich ist. Mit einem Absenken der
Schachtemperatur auf 40 °C und einer Anhebung der relativen Feuchte auf 25 % konnte
eine verbesserte und schonendere Trocknung der Fasern erreicht werden, Die Effekte des
Zerfalls der gesponnenen Fiiden zu kurzen Nadeln konnten unter diesen Bedingungen

deutlich verringert werden.

Bild 9 zeigt im LabormaBstab mit verbesserten Trocknungsbedingungen hergestellte
Fasern mit Lingen von mehreren Zentimetern, welche die Kriterien flir Meilenstein |

(Lidnge > 3 cm) erfiiflen. Allerdings zeigen die chloridfreien Griin- und Keramikfasern
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noch immer eine geringere mechanische Festigkeit im Vergleich zu den Standardfasern
der Fa, Rath. Es wird erwartet, dass cine Optimierung der Trocknungsbedingungen eine
Verbesserung mechanischen Eigenschaften bringt, Diese Aufgabe muss allerdings noch

geldst werden.

Biid 9: links: Faserhaufwerk nach Spinnen auf der Laborspinnanlage des Fraunhofer ISC; rechis: Aufiahime eines
Faserblindels mittels Stereolupe

Alternativ zum Schleuderspinnverfahren zur Herstellung von Stapelfasern wurde die
Machbarkeit der Herstellung von Langfasern getestet. Der Vorteil dieses Verfahrens
beruht auf der Méglichkeit den Faserdurchmesser sehr exakt im Spinnprozess einstellen
zu kénnen. Man erzielt damit eine sehr enge Durclunesserverteilung im Gegensatz zum
Schleuderspinnen, wo die Streuungen wesentlich héher sind, und kann auch groBere
Faserdurchmesser einstellen. Von Nachteil sind im Langfaserspinnverfahren die
bendtigten, hoheren Spinnviskositiiten, was mit einer aufwindigeren Synthese im
LabormaBstab verbunden ist. Im Projekt konnte gezeigt werden, dass aus den
chloridfreien Ansitzen prinzipiell Langfasern erzeugt werden kénnen. Dazu wurde die
Laborspinnanlage des ISC modifiziert, um damit hochvernetzte Spinnansiitze zu
Langfasern  verarbeiten zu  konnen. Fiir diese  Spinnversuche waren die
Trocknungsbedingungen noch nicht angepasst. Trotzdem konnten Faserlingen von
mehreren Zentimetern erreicht werden (Bild 10). Es zeigte sich jedoch auch in diesem
Fall die Problematik einer geringeren mechanischen Stabilitdt der Fasern im Vergleich zu

den chloridhaltigen Fasern aufgrund des nicht optimierten Trocknungsprozesses.
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Bild 10: Chioridfreie Griinfasern erzeugt im Langfaserspinnprozess

5.2 Entwicklung und Optimierung der thermischen Behandlung der
Stapelfasern (AP 2)

In Projektphase 1 sollte der thermische Prozess zur Herstellung der Keramikfasern im

LabormaBstab untersucht werden, Ein Ubertrag in den TechnikumsmaBstab bei der Fa.

Rath ist Inhalt der Projektphase 2. Das Arbeitspaket umfasst Untersuchungen zur

Trocknung und Keramisierung der gesponnenen Griinfasern sowie zur Phasen- und

Gefligeausbildung der keramisierten Stapelfasern.

52.1 Thermische Aufarbeitung der Fasern im LabormaBstab (AP 2.1)

Von den im ISC entwickelten chloridfreien Spinnmassen wurden nach Trocknung
DSC/TG-Messungen mit einem Analysegeriit der Fa, Netzsch vom Typ STA 449 C
dugchgefiihit und mit Standardspinnmassen der Fa. Rath verglichen, Die Analysen
wurden in Luft mit einer Heizrate von 10 K/min bis 1350 °C durchgefiihrt. Bild 11 zeigt
die Analyse einer Spinnmasse auf Basis von Hydrargillit und einem S#uregemisch aus
Ameisen- und Oxalsiure. Bis 400 °C wird hier ein hoher Masseverlust von ca. 68 % der
chloridfreien Spinnmasse detektiert. Im Massespektrometer wird fiir die erste
Entbinderungsstufe bis ca. 200 °C Wasser gefunden. Ab 200-400 °C werden zwei weitere
Entbinderungsstufen beobachtet. Das Massenspektrometer erfasst dabei neben Wasser
vor allem CO,. Oberhalb 400 °C ist der Massenverlust nahezu abgeschlossen. Im
Massenspektrometer werden keine weiteren Spaltprodukte mehr erfasst. Bei ca. 900 °C
und 1320 °C werden zwei exotherme Peaks detektiert, die auf Kristallisationsvorgénge
hindeuten. Bei 900 °C entstchen die metastabilen Ubergangstonerden 8- und y-ALOs. Bei
1320 °C bildet sich die thermodynamisch stabile Modifikation des Mullit mit der
Summenforine! 3 Al,Oy ¢ 2 Si0,.
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Bild 11: DSC/TG-Diagramm einer chioridfreien Spinnmasse des ISC

Von den keramisierten Fasern wurden Rontgenuntersuchungen durchgefishrt, um die sich
withrend der Sinterung bildenden Phasen festzustellen. Da im Projekt mit einer
Zusammensetzung von 72 Masse-% AlLO; und 28 Masse-% SiO, gearbeitet wurde, solite
sich bei der Sinterung auch reiner Mullit bilden. Dies konnte in den

Réntgenuntersuchungen bewiesen werden (Bild 12).

R

20 [°)

Bild 12: Rontgenbeugungsdiagramm einer tiber die chloridfreie Route hergestellte Faserprobe nach Sinterung. Die roten
Lini¢ zeigen die Reflexlage von Muttit.

Im Gegensatz zu den chloridfreien Ansiitzen des ISC zeigt die getrocknete
Standardspinnmasse der Fa. Rath einen deutlich geringeren Masseverlust bis 1350 °C, der

lediglich bei 50 Masse-% liegt (Bild 13). Dic Entbinderung verlduft bis 400 °C in zwei
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Stufen, In der ersten Stufe wird bis ca. 200 °C ebenfalls Wasser abgespalten. In der
zweiten Entbinderungsstufe wird bis ca. 400 °C neben Wasser und CO; im
Massenspektrometer vor allem die Freisetzung von Salzsdure detektiert. In der dritten
Entbinderungsstufe wird bis ca. 650 °C CO, abgespalten. Der Masseverlust endet bei
etwa 650 °C, Dariiber werden bis 1300°C dhnlich zu der

chloridfreien Probe ebenfalls zwei Exothermien festgeétellt, die wiederum fiir die Bildung

der metastabilen Ubergangstonerden bzw. des Mullits stehen.
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Bild 13: DSC/TG-Diagramm einer Standardspinnmasse der Fa. Rath

Der geringe Feststoffgehalt der chloridfreien Route ist zugleich die Ursache flir die
Schwierigkeiten bei der Herstellung von Mullitfasern iiber chloridfreien Rohstoffen. Fiir
die Trocknung der gesponnenen chloridfreien Griinfasern muss im Vergleich zu den
chloridhaltigen Griinfasern eine groflere Menge an Losemittel entfernt werden. Beim
Abdampfen von Losemittel aus den dufleren Faserbereichen bildet sich ein dichter, fester
Mantel, wobei im Faserinneren noch gréfleren Mengen an Ldsemittel vorliegen.
Diffundietrt dieses Losemittel an die Faseroberfliiche, um zu verdampfen, so entstehen
Poren im Faserinneren, Diese Poren kdnnen nicht geschlossen werden, da der starre
Fasermante! nicht mehr schwinden kann. Entstehen beim Trocknungsprozess zu grofie
Poren, so kénnen diese im nachfolgenden Sinterprozess nicht mehr geschlossen werden

(siehe Bild 15). Auf diese Weise enisteht der oben genannte Kern-Mantel-Effekt.

Es wurden rasterclektronenmikroskopische Aufaahmen von Griin- und Keramikfasern
durchgefiihrt, um die Fasern beziiglich moglicher Defekie wie beispielsweise gréfiere
Poren oder Materialinhomogenititen zu untersuchen. Zuniichst konnten bei diesen

Untersuchungen keine besonders hohe Porositét oder gréfiere Poren festgestellt werden (

Bild 14). Die von der runden Forin abweichende Geometrie wird teilweise auch bei den

Standardfasern der Fa. Rath gefunden. Dies resultiert entweder aus einer Deformation
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wihrend des Spinnens, wo grofie Krifte auf die noch feuchte Faser ausgelibt werden, oder
die Faser deformiert wihrend der Trocknung aufgrund eines unglinstigen Verhiltnisses

zwischen Verdampfungs- und Diffusionsrate des Losemittels.

Bild 14: links: Einzelaufnahme einer Keramikfaser; rechts: Authahme von mehreren Keramikfasem aus einem
Faserhaufiverk

Somit konnten diese Gefligeuntersuchungen keinen Aufschluss iiber die geringen
mechanischen Eigenschaften der Fasern geben. Um das Geflige der Fasern besser
abbilden zu konnen, wurden Proben mit einer speziellen Probenpréparationsmethode,
dem Cross Section Polishing (CSP), priipariert. Dazu wurde von einer
Keramikfaserprobe, die zuvor in einem Harz eingebettetet wurde, mit dem Cross Section
Polisher der Fa. Jeol Typ SM-09010 ein Probenanschnitt durchgefithrt. Dabei wird mit
einem Ar-lonenstrahl Material von der Probenoberfliche abgetragen, wobei auch in

pordsen oder mehrphasigen Systemen sehr gute Oberfliichenqualititen erreicht werden.

Bild 15: Rasterelekironenmikroskopische Aufnahme einer mit CSP Hngst angeschnittenen Keramikfaser hergestellt im ISC
aus einer ehlorid{reien Spinnmasse
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Bild 15 zeigt eine Gefiigeaufnahme einer mit CSP priiparierten Keramikfaserprobe. Es ist
eine sehr hohe Porositit mit teils groBen Poren (Durchmesser > 500 nm) im Faserinneren
20 erkennen. Die Fasern wurden im 1SC mit Trocknungsparametern im Spinnschacht von
70 °C und einer relativen Feuchte von 10 % hergestellt. Unter diesen Bedingungen
trocknen die Fasern im Randbereich sehr schnell und es bildet sich ein Kern-Mantel-
Effekt wie in Kapitel 5.1.2 beschricben. Dies resultiert in ciner hohen Porositit im
Fasernkernbereich, was zu einer  deutlichen Verringerung der mechanischen
Eigenschaften fiihrt. Aus diesem Grund sind die unter diesen Bedingungen gesponnenen
Griinfasetn sowie auch die daraus hergestellten Keramikfasern sehr briichig und zerfallen

bei geringer mechanischer Beanspruchung zu kurzen nadelartigen Bruchstiicken.

Aufgrund dieser Erkenntnisse zu der Trocknung der chloridfreien Fasern, wurde im
Anschluss an Projektphase 1 an einer Verbesserung der Trocknungsbedingungen wihrend
des Faserspinnens gearbeitet. Wie in Kapitel 5.1.2 beschricben konnten dadurch
mechanisch stabilere Griinfasern mit Langen von > 5-10 cm hergestellt werden (Bild 9).
Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahmen von mittels CSP  angeschnittenen
Griinfasern sollten zeigen, ob die stabileren Griinfasern porenfrei sind. Die Fasern wurden
dazu nach dem Spinnprozess nochmals bei 120 °C getempert, damit diese mit der CSP-
Methode pripariert werden konnten. Nicht getemperte Proben l6sten sich bei der
Probenpréiparation  im  verwendeten  Kleber auf. Bild 16 zeigt  eine

rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer mit CSP priiparierten Griinfaserprobe.

Einbetimittel

2 pm EHT = 3.20kV  FlaName = AG42_2_T2_08.5f Mag= 7.00KX
Wbh= 2mm Signal AwinLens Date :6 Mar 2013

Bild 16: Rasterelekironenmikroskopische Aufnahme einer getrockneten Griinfaser (senkrecht mit CSP angeschnitten)
hergestellt aus einer chioridfreien Spinamasse
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Als sehr positives Ergebnis konnte gezeigt werden, dass durch Verbesserung der
Trocknungsbedingungen sowohl grofle Faserlingen als auch porenfreie Griinfasern

erzeugt werden kdnnen.

Als weitere MaBinahme zur Verbesserung der Fasertrocknung, wurden nanoskalige
Fiillpulvern den Spinnmassen zugesetzt, um den Feststoffanteil der Spinnmassen zu
erhShen. Es wurden dabei 20 Masse-% des entstehenden Mullits als Fitllpulver zugesetzt.
Diese konnten erfolgreich in die Spinnmassen eingearbeitet und versponnen werden.
Jedoch zeigte sich sowohl an den Griin- wie auch an den gesinterten Keramikfasern eine
unzureichende mechanische Stabilitit. In rasterelektronischen Aufnahmen (Bild 17)
konnte im Anschluss gezeigt werden, dass diese Fiillpulver noch isoliert voriiegen und
sich nicht mit der Fasermatrix homogen in Mallit umgewandelt haben. Der Grund dafiir
liegt in einer unzureichenden Dispergierung der Pulver in der Spinnmasse. Dadurch
liegen Agglomerate in den Fasern vor, welche eine hohe Oberflichenrauhigkeit bewirken
und grofie Defektstellen darstellen. Aufgrund dieser Defekte konnte keine Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften beobachtet werden. Allerdings zeigten diese Fasern

einen kreisrunden, nicht deformierten Querschnitt. Dies deutet darauf hin, dass durch eine

Erhohung des Feststoffanteils die Fasertrocknung einfacher zu beherrschen ist.

Bild 17: Rasterelekironische Auftahme einer Keramikfaser mit zugesetzten Fillpulvern zur Echohung des
Feststoffanteils. Die Faser zeigt keine Deformation des Querschnitts.

Eine Verbesserung der Gefiigeausbildung kénnte durch Verwendung von optimierten
AL O;- und SiO;-haltigen Dispersionen erreicht werden, da dabei die Agglomeratbildung
weitgehend vermieden werden sollte. Die erste Versuchsreihe mit Produkten der Fa.

Evonik (AERODISP W 630 bzw. AERODISP W 1836) scheiterten allerdings zunéichst
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an einer unzureichenden chemischen Stabilitit der Spinnansitze nach Zugabe der
Dispersionen. Weitere Untersuchungen zu diesem Ansatz miissten in Projektphase 2

verfolgt werden.

5.3 Prozess Upscaling und Transfer der Verfahrensauslegung (AP 3)

Zu Beginn des Projekts wurde eine im ISC vorhandene Technikums-Syntheseaniage
(RB400) entsprechend den Syntheseanforderungen der chloridfreien Spinnmassen
modifiziert. Der dort eingesetzte Reaktor kann Rohstoffinengen bis 300 | verarbeiten,
Diese GréBe stellt einen Pilotmalstab zwischen den Laboranlagen im ISC und den

Produktionsaniage der Fa. Rath dar.
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5.3.1 Vorbereitung und Priifung der Machbarkeit der Vorstufensynthese im 300-
Liter-Mafistab (AP 3.1)

Bild 18: Abbildung eines Teils des RB400-Synthesereaktors des ISC

Zunichst wurde die Machbarkeit der Herstellung von chloridhaltigen Standardsolen der
Fa. Rath im RB400 (

Bild 18) getestet, da diese Systeme bekannt sind und bei der Erprobung auf das Know-
how und die Unterstiltzung des Personals der Fa. Rath zuriickgegriffen werden konnte.
Des Weiteren waren die Entwicklungen der chloridfreien Route im Labormafistab noch
nicht so weit fortgeschritten, dass eine Synthese in diesem grofien Malstab sinnvoll
gewesen wiire, Es konnte der Nachweis erbracht werden, dass die Standardsole der Fa.
Rath im Technikumsmafstab am 1SC bis Mengen von ca. 100 | mit der notwendigen
Zielviskositdt von ca. 2-9 Pas herstellbar sind. Da erst nach Ende der Projektphase 1 gute
chloridfreie Fasern aus Synthesen im LabormaBstab hergestellt werden konnten, war eine
Ubertragung des Syntheseprozesses der chioridfreien Route auf den TechnikumsmaBstab
nicht mehr moglich. Die prinzipiellen Voraussetzung fir die Synthesen im

Technikumsmafstab wurden aber in Projektphase 1 geschaffen.
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54 Neue Erkenntnisse weiterfiihrender Untersuchungen seit April 2013

Die in Kapitel 5.1 bis 5.3 beschriebenen Ergebnisse mit Stand Mérz 2013 zeigten, dass zu
diesem Zeitpunkt noch nicht erarbeitet werden konnte, ob die mechanische Instabilitét der
hergestellten Fasern ausschlieBlich aufgrund der nicht-idealen Trocknungsbedingungen
oder auch in der molekularen Solstruktur begriindet ist. Die bis dahin erzielten Ergebnisse
deuteten zwar an, dass mit Optimicrung der Trocknungsparameter beim Fasernspinnen
eine Verbesserung der mechanischen Stabilitit der Fasern erzielt werden kann, ob dies
alleine aber ausreichen wiirde, war zu diesem Zeitpunkt unklar. Um dies bewerten zu
kénnen, wurden weitere, eigenfinanzierte Untersuchungen ab April 2013 durchgefiihrt.
Dabei sollte ain Fraunhofer ISC eine Verbesserung der Faserqualitiit und ein Versténdnis
des Zusammenhangs zwischen Spinnhilfsmittel — Rheologie — Spinnverhalten®
erarbeitet werden. Im Folgenden werden die seit April 2013 erarbeiteten Erkenntnisse in

Ergéinzung zu den Kapiteln 5.1 bis 5.3 dargestells.

5.4.1 Synthese und Optimierung von Cl-freien Faservorstufen fiiy die Herstellung
von Stapelfasern (AP 1)

Fiir das oben erwihnte Versuchsprogramm wurden drei verschiedene Typen PVA als
Spinnhilfsmittel eingesetzt (Tabelle 2). Die PVA-Arten unterschieden sich beziiglich der
Kettenlinge und teilweise beziiglich des Hydrolysegrads. Beim Einsatz des
Spinnhilfsmittel Mowio! 18/88 wurden der Gehalt an Spinnhilfsmittel von 0,5 Gew-% bis
20 Gew-% variiert. Fiir die jeweiligen PVA-Konzentration wurden Ansitze mit
unterschiedlichen Viskosititen hergestellt. Beim Mowiol 4/88 und Mowiol 28/99 wurde
der Gehalt auf 10 Gew-% festgelegt und lediglich die Viskositdt der Spinnmassen
variiert. Die Spinnmassen wurden anschiieBend rheologisch charakterisiert. Aufgrund der
umfangreichen Datenmengen wird im Folgenden nur cine Auswahl der wichtigsten
Ergebnisse gezeigt. Am Ende des Kapitels werden die Erkenntnisse aus dem

Versuchsprogramm zusammengefasst.

Tabelle 2: Eigenschaften der im Versuchsprogramin eingesetzten PVA-Typen.
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Mowiol 18/88  Mowiol 28/99 Mowiol 4/88
Viskositit 4-%ige Ldsung in 18+1,5 28+2 40,5
Wasser bei 20 °C [mPas]
Hydrolysegrad {%] 87,7+1 99,4+0,4 87,71+1
mittlere Molmasse M,, [g/mol} ~130.000 ~145.000 ~31.000
mittlerer Polymerisationsgrad Py, ~2.700 ~3.300 ~630
Restacetylgehalt{w/w-%] 10,8+0,8 0,604 10,8+0,8
Na,O-Gehalt 0,5 0.5 0,5

Beim Einsatz von 0,5 Gew-% PVA des Typs Mowiol 18/88 konnten keine stabilen
Spinnmassen hergestelit werden. Die Ansitze zeigten Ausfillungen und waren nicht zu
verarbeiten. Bei 2 Gew-% PVA und auch bei hoheren PVA-Gehalten waren die

Spinnmassen verarbeitbar und auch lagerstabil,

Bild 9 zeigt cine Auftragung des Verlustmoduls G gegen den Speichermodul G” in
Form eines Cole-Cole-Plots. Es ist zu erkennen, dass mit steigenden PVA-Gehalten und
Viskosititen der lineare Bereich der Kurvenverliufe zunimmt und ein Abknicken der
Kurven erst bei hoheren Speichermodulen erfolgt. Dadurch kénnen die Spinnmassen mit
steigenden PVA-Gehalten und Viskosititen mehr Last aufuehmen, was sich positiv auf
die Verspinnbarkeit auswirken kann, Beim Einsatz von 10 Gew-% Mowiol 18/88 kann
bei #hnlichen Viskosititen ein nahezu identischer Kurvenverlauf wie fiir die
chloridhaltige Spinnmasse B72 der Fa. Rath beobachtet werden. Aus rheologischer Sicht
ist somit ein #hnliches Spinnverhalten zwischen den beiden Spinnmassen zu erwarten.
Die Ergebnisse deuten daraufhin, dass in fritheren Ansiitzen (vor April 2013) der PVA-

Gehalt tendentiell zu gering eingestellt war.
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Bild 19: Cole-Cole-Plot von Spinnmassen mi{ unterschiedlichen Gelialten an Mowiol 18/88. Die chloridhaltige Spinnmasse
B72 ist als Referenz mit aufgefuhri.
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Bild 20: Deformationsabhingige Oszillationsmessungen von Spinnmassen mit Mowiol 18/88 bei Variation von PVA-
Menge und Viskositat, Die chloridhaltige Spinnmasse B72 ist als Referenz mit zwei verschiedenen Viskositaten
aufgefithrt.
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Bild 20 zeigt den Verlustfaktor gegen die Deformation fiir Spinnmassen mit Mowiol
18/88 aufgetragen. Es wurden die PVA-Menge und die Viskositit variiert. Bei allen
Spinnmassen wird ein ausgepriigter linearer Verlauf iiber die Deformation beobachtet.
Mit steigender Viskositiit wird eine Erhshung des elastischen Anteils festgestellt, was
auch fur die chloridhaltige Spinnmasse B72 giiltig ist. Es zeigt sich, dass bei steigenden
PV A-Gehalten ecine hohere Viskositit der Spinnmassen bendtigt wird, um eine dhnliche
Elastizitit zu erreichen. Weiterhin kann festgehalten werden, dass geringere Elastizitéten
der Spinnmassen bei gleichbleibenden Viskosititen durch eine ErhShung der PVA-

Menge eingestellt werden kdnnen.
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Bild 21: Rheologischer Struktur-Vergleich mit Hilfe der Abhilngigkeit des Speichermoduls G” von der Kreisfrequenz o fitr
Spinnmassen mit unterschiedliichen PVA-Typen. Dic chloridhaltige Spinnmasse B72 ist als Referenz aufirefuh.

In

Bild 21 wird die Abhingigkeit des Speichermoduls von der Kreisfrequenz fiir
Spinnmassen mit unterschiedlichen PVA-Typen bei einem Gehalt von 10 Gew-%
dargestellt. Wie bereits erwihnt korreliert die Steigung der Kurven mit dem
Vernetzungsgrad der Spinnmassen. Es zeigt sich, dass beim Einsatz von 10 Gew-%
Mowiol 18/88 bei dhnlichen Viskosititen ein nahezu identischer Kurvenverlauf wie bei
der Referenzspinnmasse B72 beobachtet wird. Mit steigenden Viskosititen nimmt der

Vernetzungsgrad der Spinnmassen fiir alle eingesetzten PVA-Typen zu. Wihrend beim
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Einsatz von Mowiol 4/88 und Mowio! 18/88 shnliche Vernetzungsgrade beobaclitet

werden, zeigen die Spinnmassen mit Mowiol 28/99 geringere Vernetzungsgrade.
Zusammenfassend lassen sich folgende Erkenntnisse aus dem Versuchsprogramm zichen:

* Mit steigenden Viskosititen und PVA-Mengen konnen die Spinnmassen mehr

Last aufnehmen
*  Mit zunehmender Viskositit steigt der elastische Anteil der Spinnmassen
o Bei geringerer Kettenliinge sinkt die Elastizitit bei gegebener Viskositit

*  Der Vernetzungsgrad der Spinnmassen steigt mit geringerer PVA-Menge

5.4.2  Unfersuchungen zur Verspinnbarkeit der Cl-freien Vorstufen und
Optimierung des Spinnverfahrens (AP 1.2)

Die mit Mowiol 18/88 herstellten Spinnmassen wurden am Fraunhofer ISC zu Fasern

versponnen. Fiir die Spinnversuche wurde eine Diisenplatte mit 20 Loch und 150 pm

Durchmessern eingesetzt. Es zeigte sich, dass die Gehalte an Mowiol 18/88 gréfer 4

Gew-% liegen sollten, um eine gutes Spinnverhalten zu erzielen. Die Spinnparameter

konnten so eingestellt werden, dass Griinfasern mit Lingen groBer 20 em herstellbar

waren (siehe Bild 22). Die Griinfasern waren trocken und flexibel.
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Bild 22: Am Fraunhofer ISC im Labormafistab hergestellte chloridfreie Gritnfasern mit Mowiol 18/88 als Spinnhilfsmittet.
Die Grinfasern haben Langen > 20 em und sind flexibel,

Die Griinfasern konnten ohne einen Zerfall zu kurzen Nadeln in Keramikfasern iiberfiihrt

werden,

i EMT= 10000 Fin Hama A06_2_BOms o 1300128 Vag= S50IKX [t Narsw = AC8_2_8rn_min_1 3003 Lags SE4KX
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Bild 23: REM-Aufiiahme der Bruchfiiche einer chloridfreien Keramikfaser (finks) und der entsprechenden Faserober{liche
{rechts).

Die Keramikfasern waren flexibel und zeigten Mullit als Hauptbestandteil. In REM-
Aufnahmen konnten keine gréBeren Poren festgestellt werden, was darauf hindeutet, dass
die Fasertrocknung so gesteuert werden konnte, dass ein Kern-Mantel-Effekt mit Bildung
von grofen Poren vermieden werden konnte (Bild 23). Die Faseroberflichen waren glatt

und ohne auffillige Defektstellen.
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6 Fazit

Die Tatsache, dass in diversen Patenten (z.B. [Weg92], [W0090]) einerseits Synthesen
zur Herstellong von Mullitfasern iiber chloridfreie Rohstoffe beschrieben werden,
andererseits bislang jedoch keine Mullitfasern auf dem Markt verfiigbar sind, die iiber
cine chloridfreic Route hergestellt werden, zeigt die groBe Herausforderung auf, die bei
Verwendung von Carbonsduren anstelle von Salzsiure bei den Synthesen und
nachgeschalteten Prozessen entstehen. In diesem Projekt ist es gelungen, lagerstabile
Spinnmassen auf Basis von Carbonsiiuren herzustellen. Die Qualitit der Spinnmassen
konnte so weit entwickelt werden, dass sie in stabilen Spinnprozessen zu Griinfasern
verarbeitet werden konnten. Darliber hinaus wurde ein Verstindnis geschaffen, welche
theologischen und strukturellen Voraussetzungen erfiillt sein miissen, um die
chloridfreien Ansiitze zu Fasern spinnen zu kénnen, Es konnte erarbeitet werden, wie sich
die unterschiedlichen Eigenschaften von Spinnhilfsmitteln und die Viskositit der
Spinmmassen auf die rheologischen Eigenschaften auswirken. Auf Basis dieser
Erkenntnisse und durch Anpassung der Trocknungsparameter beim Spinnprozess konnten
am Fraunhofer ISC im Labormalstab Griinfasern mit Lingen > 20 c¢m gesponnen
werden. Diese Grilnfasern wurden erfolgreich keramisiert. Die Keramikfasern waren
mechanisch stabil und flexibel. Die Fa. Rath und das Fraunhofer ISC haben sich daranf
verstindigt, das diese im LabormaBstab erzielten Resultate auf den Technikumsanlagen

bei Fa, Rath reproduziert werden sollen, bevor eine Projektphase 2 beantragt wird.
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