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[DE]Mikrohohlfaser aus keramischen Material, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren
Verwendung

[EN]Hollow ceramic micro-fibre with low wall thickness and diameter

[EN]A novel hollow ceramic micro-fibre has a wall thickness of 0.01-15 (preferably 0.3-6, especially 0.5-3) microns and an outside diameter of 0.5-35
(preferably 1-25, especially 1-10) microns. Also claimed is a process for producing hollow micro-fibres, especially the above fibres, by (a) forming green
hollow micro-fibres from a dispersion containing a ceramic precursor material and a thermally removable binder; and (b) removing the binder optionally
using heat. Preferably, the ceramic is an oxide, silicate, nitride and/or carbide ceramic material.

Beschrieben werden Mikrohohlfasern aus keramischem Material mit einer Wandstarke von etwa 0,01 bis 15 pm und einem Au3endurchmesser von
etwa 0,5 bis 35 pm aufweist. Die Mikrohohlfasern werden vorzugsweise durch ein Verfahren hergestellt, bei dem eine Dispersion, die den Vorlaufer
eines keramischen Materials und ein unter Hitzeeinrichtung entfernbares Bindemittel enthalt, in an sich bekannter Weise zu griinen Mikrohohlfasern
ausgeformt und das Bindemittel ebenfalls unter Hitzeeinwirkung entfernt.
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[0001] Die Erfindung betrifft eine Mikrohohlfaser aus keramischen Material, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

[0002] Die Herstellung von kompakten keramischen Fasern, d. h. von Fasern, die kein Lumen, also keinen Hohlraum in der Mitte der Fasern in ihrer
Langsrichtung aufweisen, ist bekannt. Sie bestehen meistens weitgehend oder génzlich aus einer Glasphase und werden beispielsweise als Gewebe,
Gewirke und Spinnvliese in Isoliermaterialien und als Hitzeschutzschild, zur Armierung von metallischen Werkstticken und in Verbundwerkstoffen
eingesetzt. Diese Fasern sind in verschiedenen Anwendungsbereichen unzulénglich, beispielsweise im Hinblick auf Elastizitéat, Biegefestigkeit sowie
Isolationswirkung. Dariiber hinaus ist es winschenswert, das Gewicht der bekannten Fasern zu senken und die Spinngeschwindigkeit anzuheben.

[0003] Die oben angesprochenen Nachteile werden durch bekannte Hohlfasern aus polymeren Kunststoffen nicht behoben. Diese werden aufgrund
ihrer Besonderheiten in Membranflachengeweben fir Kleidung, Dachverkleidungen, Zeltplanen, Membranen usw. eingesetzt. Hier sind im allgemeinen
jedoch die biologische Vertraglichkeit sowie die chemische und thermische Besténdigkeit unzulanglich. Sie haben auBerdem den Nachteil, daf3 hieraus
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hergestellte Membranen eine vergleichsweise geringe Penetrationsgeschwindigkeit aufweisen und nicht gegengespult und nicht gereinigt werden
kénnen.

[0004] Es sind keramische Hohlfasern bekannt, die grof3e Wandstarken und grof3e AuRendurchmesser und vergleichsweise grol3e Schwankungen
ihrer Abmessungen aufweisen und teilweise auch nur in geringen Langen hergestellt werden kénnen. Die WO 94/23829 beschreibt beispielsweise
keramische Hohlfasern mit einem AuRendurchmesser von insbesondere 0,5 bis 10 mm und einer Wandstarke von 30 bis 500 um, die durch Extrudieren
einer keramisches Pulver enthaltenden Paste, Entfernung des Bindemittels und Sintern hergestellt werden. Derartige Keramikhohlfasern weisen jedoch
eine begrenzte Festigkeit, geringe Elastizitat, geringe spezifische Oberflache und keine semipermeablen Eigenschaften auf. Dariiber hinaus lassen sich
dicke Fasern nur mit geringer Geschwindigkeit herstellen und aufspulen. Sie sind fiir Gewebe, Gestricke, Gewirke und andere textile Flachengebilde
nicht geeignet, bei denen insbesondere hohe Flexibilitat erforderlich ist.

[0005] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Mikrohohlfasern aus keramischen Material bereitzustellen, die die oben angesprochenen
Mangel der bekannten Fasern nicht aufweisen, insbesondere hohe Elastizitat, hohe Biegefestigkeit, gute Isolationswirkung und gute biologische
Vertraglichkeit aufweisen und dartiber hinaus mit hoher Produktionsgeschwindigkeit hergestellt werden kénnen. Dartber hinaus sollen zu deren
Herstellen bestehende Chemie-Faser-Spinnvorrichtungen benutzt werden kénnen.

[0006] Erfindungsgeman wird diese Aufgabe durch eine Mikrohohlfaser aus keramischen Material geldst, die dadurch gekennzeichnet ist, dal sie
eine Wandstérke von etwa 0,01 bis 15 pm und einen Auendurchmesser von etwa 0,5 bis 35 um aufweist.

[0007] Eine Wandstérke von weniger als etwa 0,01 um laf3t sich fertigungstechnisch nur schwierig erzielen und wiirde, wenn es méglich ware,
den Nachteil zeigen, daR die innere bzw. aul3ere Oberflache der Hohlfasern ungleichmagig ist und gegebenenfalls nachtréaglich aufgebrachte
Beschichtungen Fehlstellen, wie Lécher oder uneinheitliche Dicke, aufweisen wiirde. Das Uberschreiten einer Wandstarke von etwa 15 pm wiirde beim
Einsatz der erfindungsgeméaRen Hohlfasern zur Stofftrennung durch Permeation lediglich dazu fiihren, daf3 der PermeatfluR® schlechter wird, da das
Permeat eine groRRere Strecke zurticklegen muf3, wahrend die Selektivitat nicht weiter verbessert wird. Bevorzugt ist es, wenn die Wandstarke etwa 0,3
bis 6 pm, insbesondere etwa 0,5 bis 3 um, betragt.

[0008] Wird der AuRendurchmesser von 0,5 um unterschritten, dann weist die Hohlfaser ein zu kleines Lumen auf und der Flu von Flissigkeiten
durch die Faser wird behindert. Ein Uberschreiten des AuRendurchmessers von 35 um fiihrt dazu, daR die Flexibilitat der Hohlfaser eingeschrankt ist
bzw. Stofftrennmodule, die aus einer Vielzahl erfindungsgemafer Hohlfasern aufgebaut sind, bezogen auf ihre Permeat-FluBmenge, zu voluminés
werden. Bevorzugt ist es, dal der AuRendurchmesser etwa 1 bis 25 pm, insbesondere etwa 1 bis 10 pm und ganz besonders 5 bis 10 um, betragt.

[0009] ErfindungsgemaRe Mikrohohlfasern werden vorzugsweise als Endlosfasern hergestellt und sind von besonderem Wert, wenn ihre Wandstarke
und ihr AuBendurchmesser nicht mehr als +/- 6%, insbesondere nicht mehr als +/- 2,5% schwanken, d. h. es handelt sich um vorteilhaft gleichméagig
ausgebildete Mikrohohlfasern. Dies bedeutet bei der praktischen Anwendung, daf? die erfindungsgeméfRen Hohlfasern entlang ihrer Léange einheitliche
Eigenschaften aufweisen. Kurzschnittfasern, die durch Ablangen von Endlosfasern hergestellt werden, weisen den Vorteil auf, da sie von Nadelfasern,
d. h. Fasern mit einer Lange von weniger als 3 um, die als gesundheitsgeféahrdend gelten, frei sind.

[0010] Typischerweise liegt der AuRendurchmesser der erfindungsgeméafen Mikrohohlfaser in der GréRenordnung von etwa 7 um, die Wandstarke
bei etwa 1 um und somit der Innendurchmesser, der dem AuRendurchmesser des Lumens entspricht, in der Grél3enordnung von 5 um. Gegentiber
einer Kompaktfaser ohne Lumen ergibt sich somit eine Material- und Gewichtseinsparung von etwa 10 bis 95%, typischerweise von etwa 40 bis 60%.
Hiermit ist auch eine erhebliche Kosteneinsparung, bezogen auf Material- und Herstellungskosten, verbunden.

[0011] Wenn im Rahmen der Erfindung von "keramischen Material" gesprochen wird, dann soll dies im weitestgehenden Sinne verstanden werden.
Dabei soll es sich um eine Sammelbezeichnung fur aus anorganischen und tberwiegend nichtmetallischen Verbindungen oder Elementen aufgebaute
Materialien handeln, die insbesondere zu mehr als 30 Vol.% kristallisierte Materialien darstellen. In diesem Zusammenhang sei verwiesen auf RGmpp
Chemie Lexikon, 9. Aufl., Bd. 3, 1990, S. 2193 his 2195. Vorzugsweise bestehen die erfindungsgeméalen Keramikhohlfasern aus einem oxidischen,
silicatischen, nitridischen und/oder carbidischen Keramikmaterial. Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgeméafen Keramikhohlfasern auf der
Basis von Aluminiumoxid, Calciumphosphat (Apatit) oder verwandten Phosphaten, Porzellan- oder Cordierit-artigen Zusammensetzungen,
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Mullit, Titanoxid, Titanaten, Zirkonoxid, Zirkonsilicat, Zirkonaten, Spinellen, Smaragd, Saphir, Korund, Nitriden oder Carbiden von Silicium oder anderen
chemischen Elementen oder deren Mischungen. Als Dotierungsmittel werden gegebenenfalls die in der Keramik bekannten Stoffe, wie MgO, CaO,
ZrO&sub?2;, ZrSiO&sub4;, Y&sub2;0&sub3; u. a. oder deren Vorlaufer den anorganischen Hauptbestandteilen zugesetzt.

[0012] Die erfindungsgeméafen Mikrohohlfasern aus keramischen Material kénnen bei einem vergleichsweise schwachen Brennen pords und
semipermeabel gestaltet werden. Derartige Mikrohohlfasern kénnen insbesondere eine innere spezifische Oberflaiche, gemessen nach BET unter
Einsatz von Stickstoffadsorption oder Quecksilberporosimetrie im Bereich von etwa 600 bis 2000 m#/g aufweisen. Sie sind aufgrund ihrer anorganischen
Natur in der Regel hydrophil und kénnen zur Stofftrennung verwendet werden, wobei das Permeat vorzugsweise von auf3en durch die semipermeable
Wandung nach innen zum Lumen tritt und an den Enden der Fasern austritt, obwohl eine Stofftrennung auch in umgekehrter Richtung erfolgen kann.
Diese Mikrohohlfasern kdnnen eine sehr gute Trennwirkung im Mikro-, Ultra- und Nano-Bereich zeigen. Die abgetrennten Stoffe lassen sich an den
Mikrohohlfasern bei der mikroskopischen Begutachtung wahrnehmen. Eine derartige Stofftrennung kann z. B. fiir die Reinigung bzw. Trennung von
Gasen/Gasgemischen, wie Luft oder Flussigkeiten, Blut oder Wasser, genutzt werden, aber auch fir HeiRgase oder Schmelzen. Hierzu empfiehlt es
sich bisweilen, daf? die Mikrohohlfasern eine Trennbeschichtung tragen, deren Wandstérke vorzugsweise 2,5 um oder weniger, insbesondere weniger
als 0,5 pm und ganz besonders bevorzugt etwa 0,1 um betrégt. Die Trennbeschichtung kann im wesentlichen aus anorganischen oder organischen
Molekularsieben, z. B. aus einem zeolitischen Material oder aus anorganischen oder organischen Trennschichten, z. B. aus Estern, Silanen oder
Siloxanen, bestehen. Der Auftrag erfolgt durch an sich bekannte Verfahren, wie z. B. das CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition) oder PVD-
Verfahren (Physical Vapour Deposition), galvanische und/oder Sedimentationsverfahren.

[0013] AuRerdem kodnnen die mit einer anorganischen trennbeschichteten keramischen Mikrohohlfaser gebrannt werden. Dartiber hinaus
besteht jedoch auch die Mdglichkeit, die nachfolgend geschilderten griinen Mikrohohlfasern mit dieser Trennbeschichtung zu versehen und diesen
Gesamtverbund einem Brennen zu unterziehen.

[0014] Die keramischen Mikrohohlfasern kdnnen bei einem vergleichsweise starken Brennen dicht und impermeabel gestaltet werden. Die
Verdichtung des Materials wird vor allem durch Sintern oder Verglasen erreicht. Derartige erfindungsgemaRe Mikrohohlfasern kénnen aufgrund der
dichtgebrannten Wand insbesondere hochvakuumdicht, gut lichtleitend und besonders schwimm- und flugfahig sein.

[0015] Die gebrannten erfindungsgeméafien Mikrohohlfasern sind auch aufgrund ihrer anorganischen Natur korrosionsbesténdig, unbrennbar,
unverrottbar, allwetterfest, physiologisch unbedenklich, biokompatibel, transparent, warmedadmmend sowie in der Regel elektrisch isolierend und
oxidationsbestandig. Sie kdnnen als Sicherheitsfasern bewertet werden und sind in der Regel fur elektromagnetische Strahlungen durchlassig.

Sie weisen keine kanzerogenen Nadelmineraleigenschaften auf. Sie sind haufig transparent sowie farblos oder farbig herstellbar, je nach
Zusammensetzung und Herstellungsbedingungen. Sie knnen aber auch opak sein. Ihr Gewicht je Faserlange (Titer) liegt in der Gré3enordnung von
etwa 10 bis 100 g/km (tex), typischerweise bei etwa 40 g/km. Die erfindungsgeméafRen Mikrohohlfasern sind tblicherweise bis 1000°C, insbesondere
bis 1300°C und sogar noch weit dariiber hinaus temperaturbestandig bzw. temperaturwechselbestandig, was vorwiegend von der chemischen
Zusammensetzung abhéngt.
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[0016] Zur Herstellung der erfindungsgeméafRen Mikrohohlfasern wird vorzugsweise eine Emulsion, Dispersion und/oder Suspension, die
den Vorlaufer eines keramischen Materials und ein unter Hitzeeinwirkung entfernbares Bindemittel enthélt, in an sich bekannter Weise zu
grunen Mikrohohlfasern ausgeformt und das Bindemittel unter Hitzeeinwirkung entfernt. Alternativ kann die Dispersion auf eine Seele aus einer
organischen Kompaktfaser aufgebracht werden, wobei anschlie3end sowohl die Seele als auch das Bindemittel unter Hitzeeinwirkung entfernt
werden. Die Dispersion kann wechselnde Mengen, z. B. bis zu 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 40 bis 70 Gew.-%, an Dispersionsmedium
enthalten. Ein Dispersionsmedium kann auch entfallen, wenn das Bindemittel z. B. thermoplastisch ist und ohne nennenswerte Zersetzung zu
einer niedrig viskosen Masse aufgeschmolzen werden kann. In Einzelféllen hat es sich gezeigt, daR bereits die grinen Mikrohohlfasern vorteilhafte
Verwendungsmaglichkeiten erschlieen, so dafl? dann die abschlieRende Hitzebehandlung entfallt.

[0017] Im Rahmen der Erfindung kommen insbesondere als keramische Vorlaufer bzw. Precursor in Frage: Tonminerale, insbesondere Kaolin,
lllit, Montmorillit, Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid, gemischte Metallhydroxide/-oxide, wie AIOOH, gemischte Metalloxide/-halogenide,
Metalloxide, wie BeO, MgO, Al&sub2;0&sub3;, ZrO&sub2; und ThO&sub2;, Metallnitrate, wie AI(NO&sub3;)&sub3;, Metallalkoholate, insbesondere
Aluminiumalkoholate, wie Al(iPrO)&sub3;, Al(sec-BuO)&sub3;, Magnesium-Alumosilicate, Feld spéate, Zeolithe, Bohmite oder Mischungen zweier oder
mehrerer der genannten Materialien.

[0018] Bei der Hitzebehandlung von Al&sub2;(OH)&sub5;CI - 2-3H&sub2;0 finden z. B. nacheinander folgende Umwandlungen statt, wobei
schlief3lich &alpha;-Al&sub2;0&sub3; erhalten wird:

Al&sub2;(OH)&sub5;Cl - 2-3H&sub2;0 &rarr; AI(OH)&sub3;-Gel &rarr; &gamma;-Al&sub2;0&sub3; &rarr; &alpha;-Al&sub2;0&sub3;

[0019] Die mittlere KorngrofRe des keramischen Vorlaufermaterials liegt vorzugsweise unter etwa 2 um, insbesondere unter etwa 1 um und besonders
bevorzugt unter etwa 0,1 um. Vorzugsweise liegt das keramische Vorlaufermaterial kolloidal, d. h. als Sol oder Gel, oder molekular geldst vor.
Zwischen der Sol- und Gelform sind reversible Umwandlungen moglich. Das im Rahmen der Erfindung eingesetzte Bindemittel kann in bevorzugten
Ausfiihrungsformen als Schutzkolloid flr das kolloidale keramische Vorlaufermaterial wirken, so z. B. Polyvinylalkohol, Gelatine oder Eiweif3e.

[0020] Bei der Wahl des im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens unter Hitzeeinwirkung entfernbaren Bindemittels besteht keine kritische
Beschrankung. Es ist allerdings bevorzugt, da? das Bindemittel filmbildend ist. Dabei kann es sich beispielsweise um Harnstoff, Polyvinylalkohol,
Wachs, Gelatine, Agar, Eiweil3, Saccharide

Seite 4 --- (DE)

handeln. Gegebenenfalls kdnnen zusatzlich organische Hilfsmittel, wie Binder, Stellmittel, Entschaumer und Konservierer, herangezogen werden. Die
Vermischung aus dem Vorlaufer des keramischen Materials und dem unter Hitzeeinwirkung entfernbaren Bindemittel liegt in Form einer Dispersion vor,
wobei dieser Begriff weitgefal3t zu sehen ist. Es kann sich dabei insbesondere handeln um Emulsionen, Suspensionen, dies regelmafig in Form einer
Paste. Bei der Wahl des Dispersionsmediums besteht weitgehende Freiheit. Im allgemeinen wird es Wasser sein. Denkbar ist jedoch als Flissigkeit
auch ein organisches Losungsmittel, wie Alkohole oder Aceton, gegebenenfalls auch in Vermischung mit Wasser. Besonders vorteilhaft sind hier
sogenannte Sol-Gel-Prozesse, z. B. auf der Basis von dem bereits angesprochenen Polyvinylalkohol.

[0021] Bevorzugte Dispersionen enthalten etwa 20 bis 70 Gew.-% keramisches Vorlaufermaterial, etwa 10 bis 40 Gew.-% Bindemittel, 0 bis etwa 70
Gew.-% Dispersionsmedium sowie bis zu etwa 30 Gew.-% fakultative Bestandteile.

[0022] Um die erfindungsgemafen Mikrohohlfasern auszuformen, sind beliebige Formungsverfahren geeignet, insbesondere das Blasverfahren,
das Extrusionsverfahren, das Vakuum-Extrusionsverfahren oder das Spinnverfahren, so auch das in der WO 94/23829 angesprochene Verfahren, bei
dem eine Paste hergestellt wird, die ein polymeres Bindesystem enthélt. Allerdings wird bei diesem Verfahren ausdriicklich ein keramisches Pulver,
demzufolge in Kristallitform, eingesetzt, was regelmafig bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens nicht geeignet ist. Vielmehr wird der
erfindungsgeméafle angestrebte Erfolg dann gewahrleistet, wenn solche Kristallite ausgeschlossen werden.

[0023] Das Extrudieren kann als Naf3-, Schmelz- oder Trockenextrusion bei etwa Raumtemperatur oder bei der Temperatur einer Schmelze einer
aufgeschmolzenen organischen Substanz oder Stoffmischung erfolgen. Von besonderem Vorteil ist bei den angesprochenen Formgebungsverfahren
das Spinnverfahren. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, daR die Dispersion in einen Aufgabebehdlter oder ein Druckgefaf? einer Spinnvorrichtung
gegeben, die Dispersion strdmend bei einer Temperatur von etwa 20 bis 400°C durch die Spinnvorrichtung geférdert und durch Disenringdffnungen
oder Diisenprofiléffnungen gepreRt wird, deren Offnungsdurchmesser oder Offnungsweiten vorzugsweise etwa 0,1 bis 150 pm betragen, die im
Bereich der Dusendéffnungen erzeugten Teilstrome mittig durch Kerne und/oder durch Einrichtungen zum Einblasen eines Gases geteilt werden und die
Teilstrome durch Erwarmen, durch Bestrahlen oder durch Zutritt eines Reaktionspartners zu griinen Mikrohohlfasern verfestigt und gegebenenfalls das
Bindemittel unter Hitzeeinwirkung entfernt wird. Die angesprochene Spinnvorrichtung ist bevorzugt eine Anlage zur Chemie-Faserfilament-Produktion,
die jedoch nicht thermisch beheizt sein mul3. Es kann eine konventionelle Spinnvorrichtung verwendet werden, die gegebenenfalls beziglich der
Dusen und gegebenenfalls bezliglich der Verfestigungseinrichtung angepaf3t werden mu3. Eine Verfestigung der griinen Mikrohohlfasern erfolgt
beispielsweise durch Verdampfung des Dispersionsmediums beim Austritt aus der Diisenéffnung in eine Umgebung, die gegentiber dem Spinnkolben
einen niedrigeren Druck aufweist. Die Verfestigung kann auch durch Zutritt eines Reaktionspartners fur das Bindemittel oder das keramische Material
erfolgen. Der Reaktionspartner kann gasformig sein und den ausgetragenen Fasern entgegenstromen, oder fliissig sein und als Fallbad vorliegen,
durch das die ausgetragenen Fasern geleitet werden.

[0024] Ein Vorteil des erfindungsgeméafRen Verfahrens liegt darin, da® ein Heizen oder Erwarmen des keramischen Ausgangsmaterials in
der Regel nicht oder nur hinter den Dusen zur Verfestigung des Ausgangsmaterials im Hinblick auf die grinen Mikrohohlfasern erforderlich ist.

Die Spinnvorrichtung wird vorzugsweise so ausgestaltet, daf? sie eine hohe Anzahl an Dusen hat. Der sich hinter dem die Disen aufweisenden
Extrusionskopf anschlieRende Kanal kann meist recht kurz gehalten werden und ist vorzugsweise etwa 0,1 bis 0,3 m lang. Im Vergleich zu Chemie-
Faser-Produktion kann die Spinnvorrichtung trotz der haufig deutlich niedrigen Temperatur des Materialstroms jedoch im gleichen Druckniveau wie
bei der Herstellung von Chemie-Fasern betrieben werden. Die Temperaturen des Materialstroms liegen bei dem erfindungsgeméafen Verfahren
Ublicherweise nur geringfligig Uber der Raumtemperatur.

[0025] Beim Schmelzextrusionsverfahren werden Temperaturen gewahlt, die eine gute Verarbeitbarkeit der organischen Schmelze gewéahrleisten,
so daR hier im Einzelfall Temperaturen bis zu 400°C gewahlt werden. Es ist darauf zu achten, da® der Materialstrom in der Spinnvorrichtung nicht
unterbrochen wird.

[0026] Das Lumen der Mikrohohlfasern kann durch in die Teilstrome im Bereich der Dusen eingebrachte Kerne oder Einrichtungen zum Einblasen
eines Fluids, wie Sauerstoffs Stickstoff, Luft oder eines anderen Gasgemisches, erzeugt werden. Die Offnungen der Diisen kénnen so gestaltet
sein, dal3 eine moglichst grof3e Zahl von Disen, z. B. auf engstem Raum mehrere Tausend, regelmafig angeordnet sind. Ringdffnungen bzw.
Profil6ffnungen mit einem nicht ringférmigen Querschnitt kdnnen ohne stegférmige Halterungen auskommen, wenn beispielsweise jeweils ein Kern oder
mehrere gegebenenfalls verdrillte Kerne, z. B. sehr dinne Fasern, zentrisch in Stromrichtung in einer Dise gefuhrt werden. Bei einem Blasverfahren
kénnen Injektionsdiisen ohne oder mit einem oder mehreren Kernen angewandt werden. Die angesprochenen Dusendéffnungen bei den jeweiligen
Herstellungsverfahren haben vorzugsweise einen Durchmesser oder eine grof3te Weite von etwa 150 um, insbesondere etwa 120 um und ganz
besonders bevorzugt von 80 oder sogar 50 um, insbesondere beim Brennen stéarker schwindender Materialien. Insbesondere fir geringer schwindende
Materialien werden vorzugsweise Offnungen verwendet, die einen Durchmesser oder eine grélite Weite von etwa 90 pm, besonders bevorzugt von
60 um und ganz besonders bevorzugt von 30 pm aufweisen. Die Offnungen sind unter Umstéanden um ein Vielfaches weiter als die Durchmesser bzw.
Profilweiten der gebrannten erfindungsgeméafRen Mikrohohlfasern, da regelméaRig beim Brennen eine sehr starke Schwindung auftritt, die oft etwa 50 bis
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95% fur eine Schwindung aus Endabmessung zu Anfangsabmessung (Technisches AufmalR) betragt. Bei einer geringen Schwindung liegt diese eher
im Bereich von 10 bis 60%.

[0027] Die Spinngeschwindigkeiten liegen beim erfindungsgeméfen Spinnverfahren vorzugsweise zwischen etwa 400 bis 8000 m/min.
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[0028] Im Gegensatz zu Verfahren zum Spinnen von Chemie-Fasern tritt die haut- und fadenbildende Spinnmasse haufig nur bei etwa
Raumtemperaturen und nicht, wie bei Chemie- Fasern bei Temperaturen von etwa 200 bis 500°C aus den Dusen aus. Die Teilstrdme der Spinnmasse,
die die Stréange der zu bildenden Mikrohohlfasern darstellen, kdnnen durch Erwarmen oder durch Bestrahlen mit UV-, sichtbarem oder IR-Licht
oder durch Luftzutritt zu grinen Mikrohohlfasern verfestigt und dabei gegebenenfalls getrocknet werden. Das Erwérmen kann u. a. in HeiB3luft, in
einem heifl3en Konvektionsstrom oder durch Strahlungswérme erfolgen und erfolgt in der Regel bei einer Temperatur bis zu nur 100°C. Nach der
Verfestigung der griinen Mikrohohlfasern kdnnen diese noch gestreckt werden, um die Wandstérken und AuRendurchmesser zu verandern und die
Eigenschaften der Fasern, auch die Festigkeit und gegebenenfalls auch die Permeabilitét zu verbessern bzw. Zu verandern. Die die Mikrohohlfasern
bildenden Strénge (Teilstréme) zeigen vor der Verfestigung vorzugsweise Wandstarken von etwa 0,5 bis 50 pm sowie AuRendurchmesser von etwa
1 bis 160 pm sowie nach der Verfestigung vorzugsweise Wandstérken von etwa 0,4 bis 45 um, besonders bevorzugt von etwa 1 bis 25 pm, sowie
AuRendurchmesser von 0,8 bis 155 pm, insbesondere von 8 bis 55 um und ganz besonders bevorzugt von etwa 12 bis 24 ym. Die Schwankung der
Wandstérke bzw. der AuRendurchmesser liegt vorzugsweise im Bereich von &le; +/- 5%, insbesondere &le; +/- 2%.

[0029] Mikrohohlfasern, die in ungebranntem Zustand als Textilhohlfasern eingesetzt werden sollen, kénnen nach dem Austritt aus den Diisen und
nach der Verfestigung durch Aufheizen aufgespult und gegebenenfalls auch ohne zusétzliche Behandlung geschnitten und weiterverarbeitet werden.
Sie sind verwebbar, verstrickbar, verfilzbar, verknotbar und anderweitig textil verarbeitbar sowie bei Bedarf metallisierbar.

[0030] Die ungebrannten oder gebrannten Mikrohohlfasern kénnen zu Whiskern, Kurzfasern, Langfasern, Stapelfasern, Hackseln, Gelegen,
Filamenten, Geweben, Vliesen, Gestricken, Gewirken, Filzen, Rovings, Folien, Papierlagen, Faden, Seilen, Netzen und dergleichen verarbeitet und
zu Filament-Modulen, Laminaten, Preforms, Prepregs und dergleichen weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann ein Filament als Schichttrager
in Form einer Kreisscheibe oder Rechtecklage hergestellt, gegebenenfalls durch Stapeln mehrerer Filamente zu Modulen weiterverarbeitet werden.
Derartige Module kdnnen u. a. als Membran-Module eingesetzt werden.

[0031] Im gesamten Ablauf der Herstellung der erfindungsgemaRen Mikrohohlfasern kénnen weitere Verfahrensschritte zwischen- oder
nachgeschaltet sein. Die Verarbeitung der Mikrohohlfasern sowie die Weiterverarbeitung geschieht nach an sich bekannten Verfahrensschritten mit an
sich bekannten Vorrichtungen. Die ungebrannten keramischen Mikrohohlfasern kdnnen nach an sich bekannten Verfahren der technischen Keramik
gebrannt werden, wodurch der keramische Werkstoff fertiggestellt wird. Hierbei handelt es sich z. B. um folgende Brennverfahren: Gas-, Schutzgas-,
oder Elektrobrennverfahren.

[0032] Die gebrannten Mikrohohlfasern gemaR der Erfindung weisen die vorstehend bereits behandelten Dimensionen auf.

[0033] Die ungebrannten bzw. griinen Mikrohohlfasern sowie die gebrannten keramischen Mikrohohlfasern geméaR der Erfindung zeigen alle
Eigenschaften, die fir textile Fasern typisch und erforderlich sind, um z. B. zu Gelegen, Filamenten, Geweben, Gestricken, Filzen, Vliesen und Folien
verarbeitet zu werden. Aufgrund dessen, daf? die Mikrohohlfaser gemaR der Erfindung nur sehr geringe Abmessungsschwankungen unterliegen, ist das
Streuband der AuRendurchmesser sehr gering. So werden bei geeigneter Verfahrensfiihrung keine Mikrohohlfaser eines Durchmessers von weniger
als 3 um erzeugt, die als kanzerogen angesehen werden konnten. Die erfindungsgemafien Mikrohohlfasern kénnen als sogenannte Endlosfasern
eingesetzt werden und sich auRerdem shot-frei. Sie kdnnen vergleichsweise umweltfreundlich hergestellt werden, sind nicht umweltschadlich und
kénnen dariiber hinaus recycliert werden. Sie kénnen bekannte Fasern ohne Lumen und Hohlfasern sowie Dréhte und Litzen, insbesondere aus
Polymeren, Kohlenstoff usw., ersetzen.

[0034] Es mulR insbesondere als iberraschend angesehen werden, daf3 die verfestigten griinen Mikrohohlfasern verwebt werden kénnen und
eine Zugfestigkeit aufweisen, die der von handelsiblichen polymeren Fasern entspricht. Ferner war es iberraschend, daf? die erfindungsgemafien
keramischen Mikrohohlfasern mit einer Trennschicht versehen werden kénnen, die beim Brand keine merklichen Gradienten zwischen Trennschicht
und Faserwand aufweist. Des weiteren Uberrascht es, daf3 das erfindungsgemafe keramische Mikrohohlfasern, die aus einem Ausgangsmaterial aus
reinem Aluminiumoxid durch Extrusion hergestellt wurden, eine Wandstérke von etwa 0,9 pum und einen Auendurchmesser von etwa 6 pm aufweisen,
bei Messung in einer Zugprifmaschine, wie sie in der technischen Keramik ublich ist, Zugfestigkeit bis zum Bruch von 3600 Mpa ergaben.

[0035] Die erfindungsgeméafien semipermeablen Mikrohohlfasern kénnen in der Form von Whiskern, Kurzfasern, Langfasern, Stapelfasern, Hackseln,
Gelegen, Filamenten, Geweben, Vliesen, Gestricken, Gewirken, Filzen, Rovings, Folien, Papierlagen, Faden, Seilen, Netzen usw. auch verwendet
werden als Membranen, z. B. fur die Dialyse, auch fiir die Mikrodialyse und Elektrodialyse, fur Osmometer zur Molekulargewichtsbestimmung, als
Molekularsiebe fur die Flissigkeits- und/oder Gastrennung, als Katalysatortrager, als Filter, wie Viren-, Bakterien-, Pilz-, Sporen-, Staub-, Hei3gas-,
Flugasche- oder Ruffilter, fir die Warmedammung als Piezokeramik oder als Implantat, wie z. B. als Dialyse-, Knochen-, Zahn- oder Gewebe-
Tragertransplantat. Bei der Kélteerzeugung kann der Retentatflul3 einen Integralfestbettreaktor mit einer Packung gebrannter Mikrohohlfasern
durchstromen; hierbei tritt das Permeat vorzugsweise aus dem Inneren der Mikrohohlfasern {iber deren Offnungen des Lumens an Faserenden aus
oder umgekehrt. Fir filternde Abscheider der Hei3gasfiltration, z. B. von Kraftwerken, sind semipermeable oder dichtgebrannte Filtergewebe geeignet.

[0036] Die erfindungsgeméRen dichten Mikrohohlfasern kdnnen in der Form von Whiskern, Kurzfasern, Langfasern, Stapelfasern, Hackseln,
Gelegen, Filamenten, Geweben, Vliesen, Gestricken, Gewirken, Filzen, Rovings, Folien, Papierlagen, Faden, Seilen, Netzen usw. auch verwendet
werden fUr die Warmedammung, als hochtemperaturfestes Forderband, als Piezokeramik, als hochvakuumdichte Faser flr den Lichttransport, z. B.
bei Lasern, als Schmelzschutzschicht von Raumflugkdrpern, fir Dichtungen und Verkleidungen von Elektronenschweil3geraten, Vakuumkammern,
Vakuumpumpen und anderen Vakuumeinrichtungen, als Metal-Ceramic-Composites, fur
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Verbundwerkstoffe, als Armierungen anstelle von Stahl und anderen Armierungen im Bauwesen, als Elemente in der Elektrorheologie, z. B.
als Flussigkeitstrager und Flussigkeitsleiter, in Sicherheitsfolien fur Spezialpapiere und -folien, als gasgeflite Folien, z. B. fur Lebensmittel und
Blutkonserven, als Tragermaterial fur falschungssichere Zahlungsmittel, fiir unbrennbare und unverrottbare Papierqualitaten, als Matrix zur Armierung
von Metallschmelzen oder als Matrix von diinnwandigen Polymerbauteilen wie z. B. StoRRstangen.

[0037] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele noch néher erlautert:
Beispiel 1

[0038] zur Herstellung einer keramischen Mikrohohlfaser wurde eine Spinnvorrichtung der Firma Barnag, Deutschland, verwendet, die auf die
besonderen Bedingungen des bevorzugten erfindungsgeméafien Verfahrens beziiglich des Dusendurchmessers, der Plazierung von Kernen und/
oder Gaseinblaseinrichtungen im Dusendffnungsbereich und die Einrichtung zur Verfestigung der Strénge angepal3t wurde. Als keramisches
Ausgangsmaterial wurde eine keramische Masse aus einem Sol-Gel-Prozel3 verwendet, die durch Mischen von Al&sub2;(OH)&sub5;CI - 2,5H&sub2;0
in Wasser und Polyvinylalkohol in Wasser gewonnen wurde. Dabei entfielen 20 kg Wasser auf 40 kg Polyvinylalkohol auf 60 kg Al&sub2;(OH)&sub5;ClI
- 2,5H&sub2;0. Das hierbei hergestellte Sol durch Rihren in ein Gel bzw. ein Sol-Gel Uberfiihrt. Die erhaltene pastdse Masse wurde in einem
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Aufgabebehélter der Spinnvorrichtung gefullt und mit einer Extrudierschnecke blasenfrei in den Extrudierkopf gedriickt. Die Fordertemperatur lag bei
etwa 25°C. Die pastdse Masse wurde durch mehr als 3000 ringférmige Dusendéffnungen des Extruderkopfes ausgeformt, wobei koaxiale Schikanen im
Bereich jeder Duse als Kerne genutzt wurden. Die Unterseite des Extruderkopfes war gegen den Trocknungsschacht thermisch isoliert. Die Strange
wurden im Trocknungsschacht durch IR-Strahlung und Konvektionswarme auf etwa 140°C erhitzt und dadurch getrocknet und ausreichend verfestigt,
so daR bei weiterem textilen Handhaben keine unbeabsichtigten Abmessungsanderungen auftraten. Die Abzugsgeschwindigkeit lag bei etwa 1200 m/
min. Die erhaltenen grinen Mikrohohlfasern wiesen eine Wandstéarke von etwa 5,5 um und einen Au3endurchmesser von etwa 33 pm auf. Die Fig. 1
zeigt die ungebrannten bzw. griinen Mikrohohlfasern. Durch Verstrecken dieser griinen Mikrohohlfasern, die noch einen geringen eingestellten Anteil
an Restfeuchte aufwiesen, im Verhdltnis 1 : 1,2 bei Zimmertemperatur wurde die Wandstéarke auf etwa 4,5 um und auf einen AuBendurchmesser von
etwa 28 pym geéandert. Diese Mikrohohlfasern wurden nach langsamem Aufheizen bis auf 1600°C uber 1 Stunde gehalten und langsam abgeheizt. Die
gebrannten Mikrohohlfasern hatten eine Wandstéarke von etwa 0,9 um und einen Au3endurchmesser von etwa 6 pm.
Beispiele 2 und 3

[0039] Die erfindungsgeméaRen Mikrohohlfasern wurden entsprechend Beispiel 1 aus einer Masse auf Basis von Porzellan bzw. eines zeolithischen
Magnesium-Alumosilicats hergestellt. In der Tabelle 1 sind die gemittelten Abmessungen der erfindungsgeméafRen gebrannten Mikrohohlfasern und die
Eigenschaften derselben im Vergleich zu bekannten Fasern wiedergegeben.
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1. Mikrohohlfaser aus keramischem Material, dadurch gekennzeichnet, daf sie eine Wandstérke von etwa 0,01 bis 15 pm und einen
AuRendurchmesser von etwa 0,5 bis 35 pm aufweist. 2. Mikrohohlfaser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? die Wandstéarke etwa 0,3 bis 6
um, insbesondere etwa 0,5 bis
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3 um, betragt. 3. Mikrohohlfaser nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR der Aul3endurchmesser etwa 1 bis 25 um, insbesondere

etwa 1 bis 10 pm, betrégt. 4. Mikrohohlfaser nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf? sie im wesentlichen aus einem
oxidischen, silicatischen, nitridischen und/oder carbidischen Keramikmaterial besteht. 5. Mikrohohlfaser nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, da die Schwankung von Wandstéarke und Auendurchmesser nicht mehr als 6% betragt. 6. Mikrohohlfaser nach einem der
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR sie eine semipermeable Wand aufweist. 7. Mikrohohlfaser nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daR sie eine dichtgebrannte Wand aufweist. 8. Mikrohohlfaser nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR auf dem AufRenmantel
der Wand eine Trennbeschichtung vorliegt. 9. Mikrohohlfaser nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Trennbeschichtung eine Wandstérke
von 2,5 ym oder weniger aufweist. 10. Verfahren zur Herstellung von Mikrohohlfasern, insbesondere nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daR eine Dispersion, die den Vorlaufer eines keramischen Materials und ein unter Hitzeeinwirkung entfernbares Bindemittel
enthalt, in an sich bekannter Weise zu griinen Mikrohohlfasern ausgeformt und das Bindemittel gegebenenfalls unter Hitzeeinwirkung entfernt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR3 die griinen Mikrohohlfasern nach dem Blasverfahren, dem Extrusionsverfahren, dem
Vakuum-Extrusionsverfahren oder dem Spinnverfahren hergestellt werden. 12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daf? das
Spinnverfahren angewandt wird, wobei die Dispersion in einen Aufgabebehélter oder ein DruckgefaRl einer Spinnvorrichtung gegeben, die Dispersion
strdmend bei einer Temperatur von etwa 20 bis 400°C durch die Spinnvorrichtung geférdert und durch Dusenringdffnungen oder Dusenprofiloffnungen
gepref3t wird, die im Bereich der Disen6ffnungen erzeugten Teilstrome mittig durch Kerne und/oder durch Einrichtungen zum Einblasen eines Gases
geteilt werden und die Teilstrome durch Erwéarmen, durch Bestrahlen oder durch Zutritt eines Reaktionspartners zu griinen Mikrohohlfasern verfestigt
wird. 13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf? die griinen Mikrohohlfasern durch Brennen zu semipermeablen
Mikrohohlfasern verdichtet werden. 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf? die griinen Mikrohohlfasern
durch Brennen zu dichten Mikrohohlfasern gebrannt werden. 15. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daR3 eine
Trennschicht auf den griinen oder keramischen Mikrohohlfasern ausgebildet wird. 16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dal die
mit einer anorganischen Trennschicht beschichteten Mikrohohlfasern gebrannt werden. 17. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dal endlose Mikrohohlfasern hergestellt werden. 18. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet,

daf die Mikrohohlfasern zu Whiskern, Kurzfasern, Langfasern, Stapelfasern, Hackseln, Gelegen, Filamenten, Geweben, Vliesen, Gestricken,
Gewirken, Filzen, Rovings, Folien, Papierlagen, Faden, Seilen oder Netzen verarbeitet werden. 19. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis

17, dadurch gekennzeichnet, daf} die Mikrohohlfasern zu Filament-Modulen, Laminaten, Preforms oder Prepregs weiterverarbeitet werden. 20.
Verwendung von keramischen Mikrohohlfasern nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10 zur Herstellung von Membranen, Molekularsieben,
Katalysatortragern, Filtern, Piezokeramik, Implantaten, hochtemperaturfeste Forderbandern, Schmelzschutzschichten, Metal-Ceramic-Composites oder
anderen Verbundwerkstoffen, Armierungen im Bauwesen, Elementen in der Elektrorheologie, Sicherheitsfolien, gasgefillten Folien, Tragermaterialien,
unbrennbaren und unverrottbaren Papierqualitéaten, der Matrix von Metallschmelzen oder der Matrix von dinnwandigen Polymerbauteilen bzw. von
Elementen fur die Kélteerzeugung, fur Osmometer, fur die Warmedammung, fur den Lichttransport oder fur Dichtungen und Verkleidungen. 21.
Verwendung von griinen Mikrohohlfasern, hergestellt nach dem Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 11 bis 19, zur Herstellung von
Membranen, Molekularsieben, Katalysatortragern, Filtern, Piezokeramik, Implantaten, hochtemperaturfeste Forderbéandern, Schmelzschutzschichten,
Metal-Ceramic-Composites oder anderen Verbundwerkstoffen, Armierungen im Bauwesen, Elementen in der Elektrorheologie, Sicherheitsfolien,
gasgefullten Folien, Tragermaterialien, unbrennbaren und unverrottbaren Papierqualitéaten, der Matrix von Metallschmelzen oder der Matrix von
diunnwandigen Polymerbauteilen bzw. von Elementen fir die Kélteerzeugung, fir Osmometer, fur die Warmedammung, fiir den Lichttransport oder fir
Dichtungen und Verkleidungen.
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