438329

P.~ 60.578

=3 JuL, 1979

MEMORTA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION

A nombre de DYCKERHOFF ZEMENTWERKE AG

: i
entidad ale ’Im Clx _ 03¢ ;7 (045

EALAMAR ML u ey

Aot s eyt

establecida en 6202 Wiesbaden~Amdneburg, Repliblica

Federal Alemana

por: "PROCEDIMIENTO PARA ARMAR MATERIALES DE CONSTRUC
CION A BASE DE AGLUTINANTES INORGANICOSH
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La invencién se refiere a la utilizacidn
de escoria de fdsforo vara la oroduccidn de fibras de
vidrio. La composicidén quimica de estas fibras cae
en los intervalos de 10 a 60 % en peso de CaO, 35 &
5 75 % en peso de 510, y 0 a 20 % en peso de 41,05, Su
contenido de impurezas a base de 6xidos de hierro y
de 6xidos de metales alcalinos es en conjunto como mé
ximo de 2% en peso. Su comnosicidn nreferida es 15-50%
en peso de Ca0, 40-65% en neso de Si0,, 1-20% en neso
10 de A1203. Son preparadas a nartir de la escorie que re
‘sulta en la preparacidén electrotérmica de fdsforo, y
son estables frente a soluciones basicas, en especial
frente & soluciones como se encuentran en hormigdn. EL
estiramiento de las fibras a nartir de la escoria de fés
15 foro fundida es econdmico, porque en ella ya se nresen-
tan fundidos de modo homogéneo los componentes CaO y
Sioa.
La nosibilidad de prenaracidn de fibras
de silicato de calcio de estructura vitrea a nartir de
20 la escoria de fdsforo resultd sorvrendente, norque ésta
como es sabido tlende intensamente a la cristalizaciédn,
y & partir de ella se puede nreparar por sencillo atem~
peramiento wollastonita cristalina. La masza fundida de
escoria de f6ésforo es vertida después de la colada y so

25 lidifica luego como escoria en terrones o trozos.
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4 partir de hierro y de ferrofbsforo se
obtiene una escoria de fésforo especialmente pura,
si la escoria que se forma en el horno de fdsforo
se deja en reposo aproximadamente a la temperatura
de colada durante un cierto tiemno con un espesor de
capa grueso, y después la escoria de fésforo, libre
de fase metélica y de ferrofésforo, se separa de las
impurezas que se acumulan por abajo.

No obstante, la escoria puede también ser
enfriada en agua de modo conocido, con lo que se forma
una arena de escoria vitrea, a partir de la cual pue-
den ser eliminadas impurezas eventualmente por medios
mecénicos, Estos productos son fundidos de nuevo ¥ des
pués trensformados en fibras de vidrio nor procedimien
tos conocidos. Sin embargo, se pueden afiadir también
adicionalmente sustancias que contienen A1?03 y/o 3102,
tales como nor ejemnlo alfmina, caolin, o nroductos de
desecho industriales, tales como polvo de 8102, nara re
ducir el punto de fusidén de la escoria, Ademés de ello,
se puede ahorrar una etana de procedimiento, si 1la escg
ria todavia liquida, a continuacibén de la obtencidn de
fésforo y eventualmente con acicidn de sustancias que
contienen Alz,O3 y/o 510,, se transforme inmediatamente

en fibras de wvidrio.
Ias imvurezas naturales de la escoria de
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fosforo consisten en especial en dxidos de metales al
calinos y 6¥idos de hierro. En las fibras, deben ser
en total como méximo de 2% en peso. Es favorahle que
el contenido de impurezas sea de como miximo de 1%.

Se he mostrado ademis que nequeflos contenidos de flfior
y de fésforo son indcuos.

Aunque, en comparacidén con productos co-
nocidos, tales fibras de vidrio tienen ya una resisten
cia considerablemente mayor frente a soluciones alcali
nas en materiales de construccidn, preparados a partir
de aglubtinantes inorgénicos, se puede lograr una eleva
cibn adicional de la resistencia a los &lcalis si a las
mezclas de partida para la preparacidn de fibras de sili
cato de calcio, de estructura vitrea, se les afiaden de-
terminadas sustancias en cantidades determinadas,

Una forma nreferida de realizacidén de la
presente invencidn consiste por consipuiente en la uti-
lizacidn de fibras de silicato de calcio, de estructura
vitrea, modificadas por medio de aditives, que son PLro=-
ducidas por estirado con utilizacibn de escoria de fés~
foro, vara el armado de materiales de construccidn pre-
parados a partir de aglutinantes inorgénicos. Es esen-
cial que el valor del pE de las fibras de vidrio en agua
pueda ser hecho variar por medio de los aditivos, y que

por consiguiente pueda ser adecuado al valor del pH evig
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tente en cada caso en el medio del material de cong-
truccidn,

Como aditivos para la escoria de fésfp
To entran en consideracifn en especial Ti0,, Zr0,,
Cr203, y Zn0O, sélos o en mezcla, asi como productos
que contienen estos 6xidos. Las cantidades de aditi-
vos son de 0, 1 a 10, de prefercncia de 0,5 a 7 % en
peso, referido a la cantidad del material de partida,
Especialmente resistentes en el medio alecalino de hor-
migdén son fibras de silicato de calcio con estructura
vitrea, que contienen aonrorimadamente 2 a 5 % en meso
de ZnO, y cuya composicidn cae en los intervalos de 15
a 50% en peso de Ca0, 40 a 65 % en peso de 8i0, y 1 &
20 % en peso de 41,05,

Los aditivoes son afdadidos a la escoria en
terrones o a la arena de escoria vitrea granulada, des-
pués de lo cual la mezcla es fundida y luego se produ~
cen por estirado fibras de vidrio nor procedimientos cg
nocidos. No obstante se puede tambilén afiadir los aditi-
vos ya a la escoria afn liquida, a continuacién de 1la
obtencidn de fésforo, v éstas pueden ser transformadas
en fibras de vidrio inmediatamente o después de granula
¢ibén y fusibn. De este modo, en el nrimer caso se evita

una etapa de procedimiento.
Especialmente adecuada pare la utilizacidn
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segln la invencibn es la escoria de fésforo que, an
tes de la adicibn de los aditivos mencionados, habia
sido dejada en reposo avrovimadamente a la temperatu _
ra de colada, y de esta manera habia sido vurificada
de modo précticamente completo de la fase metélica y

del ferrofbsforo.

Son preferidas fibras de vidrio en es-

pecial en forma de haces continuos de fibras de vidrio,

‘esterillas de fibras de vidrio, formas de realizacidn

a modo de cuerda o tramos de haces de fibras de vidrio
con una longitud entre 0,05 y 5,0 em y un didmetro de
0,005 a 0,05 mm, Poseen un elevado mddulo de elastici-
dad, en el intervalo de desde aproximadamente 5.600 a
aproximedamente 6,400 ksz/mm2 v valores de resistencia

a la traccibén en el orden de magnitud de 800 a 1300 kg/
on®. Por medio de anflisis de difraccibdn de rayos X pu-
do comprobarse que las fibras de silicato de calcio mo-~
dificadas, utilizadas seplin la invencidn, no tienen nin
guna fase cristalina, sino que son solidificadas con una
estructura completamente vitrea.

De la tabla 1 sipuiente se deduce que el
valor del pH de las fibras de vidrio es modificable por
los aditivos mencionados., Lios valores de pll fueron de-
terminados como sigue: cada vez 7 partes en veso de fi

bras de vidrio, en cada caso anroximadamente de igunal
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longitud e igual diémetro, fueron apritadas en reci~
plentes de material sintético con 10 partes en peso
de agua doblemente destilada, y después se determind
cuatro veces en el curso de dos semanas el valor del
pH en el liquido, después de sedimentacién de la sug

tancia sdlida. En promedio se obtuvieron los siguien

tes valores de pH:

Tabla 1
Material Contenido de Valor del »H
SiOP Ca0
en %

1. Fibras de vidrio de si

lice 99 - 7.5
2. Fibras de vidrio E 55 21 10,4
3. Fibras de vidrio sg

gin la invencién 60 25 10,9
4, 3 % de fL‘iO2 40 47 11,0
5. 3 % de Cr203 40 47 11,4
6. 3 % de Zr0, 40 4 11,5
?. % % de Zn0 40 49 11,7
8. 4 % de (T102 + Zn0 +

Cr203 + Zr02) 40 49 11,5

Ademés de ello, el valor del nH puede evi-
dentemente ser también ajustado por las cantidades afia

didas elegidas en cada caso. In el caso de conocerse el

'VJ
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valor del pH de las fibras de silicato de calcio se
puede determinar también su posibilidad Gptima de uti
lizacibén, es decir, la utilizacidn para cada caso es
elegida seglGn el valor del vH del medio del material
de construccibn, debiendo ambos valores de pll ser igug
les o estar lo més onrbéximos entre si que sea posible.
Asi, resulta una posibilidad de utilizacidn especial-
mente favorable de la fibra nfimeroc 7 de la tabla 1 na
ra el armado de hormigdn.

Para la determinacidn de la estabilidad
de las fibras modificadas en un medio, como es de es-
perar en hormigbdn endurecido, se moldearon prismasg con
lag dimensioneg de 1 x 1 x 6 em y se almacenaron duran
te 180 dfias bajo agua a 202C, A continuacibn se deter~
pind quimicemente el contenido de Ca(OH)2 libre de los
prismas. Istos valores fueron comvaradeos en cada caso
con el valor de los prismas que hahian sido producidos
sin fibras, haciéndose este valor ipgual a 100, Si las
fibras de vidrio reaccionan con el Ca(CH),, el contenj
do de Ca(OH)2 de los nrismas reforzados con fibras de
vidrio tieme quée disminuir. En la 4abla 2 se reconile~
ron los contenidos relativos de Ca(OH)a 1ibre después

de 180 dias nara las diferentes probetas.
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Tahla 2

Prismas, nroducidos con adi-~ Contenido relativo de
Ca(OH), 1ibre, después

cidn de 5% de 5
de 180“a{as

sin aditivo 100
fibras sin aditivo 89
fibras con aditivo, 3% de

T102 97
%% de ZrOQ 100
3% de Cr203 98
3% de Zn0 100
4% de (T30, + Zr0y + Cry0z + Zn0) 99

Se puede observar que las fibras sin adi-~
tivo han reaccionado més fuertemente que las fibras
con aditivo. Ademfis se puede reconocer que las fibras
de silicato de calcio utilizadas sepmQn 1a invencidn tig
nen indices de reaccidn diferentes seplin el aditivo o
la cantidad afadida. Los resultados muestran también
que la utilizacibén de una fibra de silicato de caleio,
de estructura vitrea, que contiene Zn0 como aditivo, se
presta en esnecial »ara el armado de hormigdn.

Las fibras de silicato de calecio modifica~
das, de estructura vitrea, son igualmente adecuadas co~
mo aditivo nara el armado de hormigdn & base de cemento
aluminoso y de cemento Portland. Elevan la resistencia
a la btraccidn del hormigdn, incluso sin que éste lleve

armaduras de acero, y vor lo tanto al mismo tiemmo su

!
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resistencia a la flexibén y al impacto, asi como su

resistencia frente a los desconchamientos en el ca

so de elevada solicitacidn por temneraturas. El ar

mado del hormigén por medio de fibras de vidrio pug
de ser combinado de modo ventajoso con el. armado por
medio de inserciones de acero. '

Las fibras de silicato de calcio modi-
ficadas, de estructura vitrea, son adecuadas ademés
para la preparacidn de otros materiales de construc-

¢idén a base de cemento, en especial pars los que hag

- %a shora eran armados con fibras de amianto, tales cg

mo enlucidos nobles, morteros y enlucidos ecabados,
as{ como placas, placas onduladas, tubos de presidn,
cajas jardineras, aleros de tejados, canalones da te-
jJados y otros productos designados como articulos de

fibpo cemento.

Adenés es posible la utilizacidn de 1las
fibras de silicato.de calcio modificadas en materiales
de construccibén a base de otros aglutinantes inorgéni-
cos, tales como vor ejemplo, cal &e construceibn y yeso
vy en materiales de construccibn a base de aglutinantes
orgfnicos. También se aconseja la utilizacidn como ma-
terial de carga mara materiales sintéticos.

Otro interesante sector de utilizacién

es el sector de los hormigones endurecidos mor via hi-

+ 10 -
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drotérmica. En ese caso las fibras de vidrio modifi-
cadas sirven lgualmente como aditivo nara el armado
de hormigdn. Reaccionan sdlo imperceptiblemente con
la solucidn bésica en el proceso de autoclave y por
consiguiente permanecen casi intactas en su resisten
cia de forma. Especialmente ventajoso es a este res-
pecto su color claro, puesto gue los hormigones de si
licato de calcio producidos a nartir de ellas no sdlo
son reforzados en su resistencia mecénica, sino que
también conservan su tonalidad de color clara o blan~

ca.

Ademis es posible producir y utilizar
econémicamente otros numerosos articulos de cemento y
fibras de vidrio, en esvecial planos, que no se han
acreditado con fibras de amianto a causa de su inade-

cuado mddulo de elasticidad.

Ls presente solicitud, que correspon-
de a la presentada en Ren(iblica Federal Alemana, el 8
de Junio de 1974, bajo el nfimero P P4 27 770,1, se acg
ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre 1a Proniedad Industrial.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,

- 11 ~



que se presentan para que sean objeto de la presente
solicitud de Patente de Invencidén en Esnafia, por VEIN
TE afios, son los que Se recogen en las reivindicacio-
nes siguientes:

5 12, - Procedimiento para armar materia-
les de construccidn a base de aglutinantes inorghni-
cos, caracterizado vorque a aquellos se les afiaden du
rante la preparacidn fibras de silicato de calcio, de
estructura vitrea, obtenidas a nartir de escoria de

10 fésforo.
22,~ Procedimiento seplin la reivindica~
cibn 12, caracterizado porque las fibras de silicato
de calelio tienen la composicidén 10 a 60 por ciento en
peso de Ca0; 35 a 75 por ciento en neso de 8i0 ; y O
15 a 20 por ciento en neso de A1205; ¥ un contenido de inm
purezas de dxidos de hierro y de éxidos de metales al-
calinos en conjunto como mé¥imo de 2% en peso.
7%,~ Procedimiento sep(in las reivindica
ciones 12 y 22, caracterizado porque las fibras de si-
20 licato de calcio hab{an sido modificaias nor medio de
Zn0, Zr0y, Cry05, Til,, sdlos o en mezclas, o mor medio
de productos que contienen estos bxidos,
42,- Procedimiento seglin las reivindica
ciones 12 a 3%, caracterizado porque el contenido de &xi

25 dos modificadores en las fibras de silicato es de 0,1 a

1-7-75
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10, en especial de 0,5 a 7 por cicnto en neso,
5&,~ Procedimiento sesin lag reivindica-
ciones 1% a 4%, caracterizado borquo la composicidn
de las fibras de silicato cae en log intervalos de 15-
a 20 por ciento en peso de Cal, 40 2 65 por ciento en
peso de SiOz, 1 a 20 por ciento en pego de A1203 y e
a 5 por ciento en peso de Zn0,
6&,~ Procedimicnto seaoin log reivindicacio-
nes 19 a 58, caracterizado morgue el valor del pll de las
fivras de silicato de calcio afiadidas corrcsnonde o es
1o nds préximo posible al dol material de construccidn
utilizado en.cada caso.
T8,~ Procedimicnto para ammar naterisles
de comnstruccidn a base de aglutinantes inorzdnicos.
Tal y como'se ha descrito en la ilemoria
gue antecede y para los fines que se han ecwnecificado,.
Beta Liemoria consta de trece hojas escri-

L]

tas a mdquina por una sola cara.

tmaria, 20 ABR- 375
P.-&{L.

ISR Y

Fernando &z
Por P
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