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(57) Resumo: LA MINERAL, PROCESSO DE OBTENGAO DE LAS
MINERAIS, UTILIZACAO DE UMA LA MINERAL E PRODUTO DE
ISOLAMENTO TERMICO E/OU ACUSTICO. A invencdo tem por
objeto uma la mineral, estavel termicamente, susceptivel de dissolver-
se em um meio fisiolégico, compreendendo fibras cujos constituintes
s@o mencionados a seguir, de acordo com as porcentagens ponderais
seguintes: 39-55% Al,O; 12-27%, - 16-25% CaO 0-35%, - 3-25% MgO
0-30%, - 0-15% Na,O 0-17%, - 6-12% K;O 0-17%, - 3-12% R0 ( Na,O
+ K;0) 10-17%, - 12-17% P,0s 0-5%, - 0-2% Fe,O3; O-20%, B,O; 0-
8%, - 0-4% TiO, 0-3%, e pelo menos um composto do fésforo
susceptivel de reagir a uma temperatura inferior a 1000°C com as
referidas fibras para formar um revestimento na superficie das
referidas fibras, caracterizada pelo fato de que o teor do composto do
fosforo, expresso em massa de atomos de fésforo, varia de 0,0005%,
notadamente mais de 0,01% para 1%, notadamente menos de 0,5%
da massa total das fibras, e que um composto do fésforo é uma
molécula na qual o atomo (s) de fésforo é (séo) ligado (s) pelo menos
um atomo de carbono, diretamente ou por meio de um atomo de
oxigénio.
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“LA MINERAL, PROCESSO DE OBTENCAO DE LAS MINERAIS,
UTILIZACAO DE UMA LA MINERAL E PRODUTO DE ISOLAMENTO
TERMICO E/OU ACUSTICO”

A presente invengdo refere-se ao dominio das lds minerais -
artificiais. Ela visa mais particularmente as lds minerais destinadas a fabricar
materiais de isolamento térmico e/ou acustico ou substratos de cultura fora do
solo e notadamente 13s minerais estaveis termicamente, destinadas a
aplicagdes onde a capacidade de resistir em temperatura € grande.

Estas 13s minerais sdo susceptiveis de desempenhar um papel
importante na resisténcia ao fogo de sistemas construtivos ao quais elas estdo
integradas.

Interessa-se mais particularmente as 13s minerais do tipo de 1a
de rocha, ou seja cujas composi¢des quimicas provocam uma temperatura dos
liquidos elevada e uma grande fluidez a sua temperatura de conversdo em
fibra, associadas uma temperatura de transigéo vitrea elevada.

Convencionalmente, este tipo de 14 mineral € convertida em
fibra por processos de centrifugagdo ditos “externos”, por exemplo do tipo
deste que utiliza uma cascata de rodas de centrifugagdo alimentadas em
matéria fundida por um dispositivo de distribuigdo estatico, como descrito
notadamente nas patentes EP-0 465.310 ou EP-0 439 385.

O processo de conversdo em fibra por centrifugagdo dito
“interno”, ou seja que recorreu a centrifugadores que giram em grande
velocidade e perfurados com orificios, € em contrapartida convencionalmente
reservado a conversdo em fibra de 13 mineral de tipo 13 de vidro,
esquematicamente de composi¢&o mais rica em 6xidos alcalinos e com baixa
taxa de alumina, de temperatura de liquidos menos elevada e viscosidade a
temperatura conversdo em fibra maior que a 1d de rocha. Este processo ¢
descrito notadamente nas patentes EP-0 189354 ou EP-0 519 797.

Entretanto recentemente foi desenvolvido solugdes técnicas
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que permitem adaptar o processo de centrifugacdo interno de conversdo em
fibra de 13 de rocha, notadamente alterando a composicdo do material
constitutivo dos centrifugadores e os seus pardmetros de funcionamento.
Podera para maiores detalhes a este respeito se reportar notadamente a patente
WO 93/02977. Esta adaptagdo revelou-se particularmente interessante no
sentido de que permite combinar propriedades que seriam inerentes apenas a
um ou o outro dos dois tipos de 13, de rocha ou de vidro. Assim, a 14 de rocha
obtida por centrifugagfo interna é de uma qualidade comparavel a 13 de vidro,
com uma taxa de ndo-fibras menor do que da 14 de rocha obtida
convencionalmente. Ela conserva contudo as duas vantagens ligadas & sua-
natureza quimica, a saber um baixo custo de matérias quimicas e uma
resisténcia em temperatura elevada.

Duas vias sdo entdo agora possiveis para fabricar a 1a de rocha,
a escolha de uma ou outra dependente diversos de critérios, dos quais o nivel
de qualidade requerido com o propodsito da aplicagdo visada e este de
exeqiiibilidade industrial e econémica.

A estes critérios, acrescentou-se desde alguns anos este de um
carater biodegradavel da 14 mineral, a saber, a capacidade desta de se

dissolver rapidamente em meio fisioldgico, em vista de prevenir qualquer

risco patogénico potencial ligado a acumulagéo eventual das fibras mais finas

no organismo por inalagdo.

Além disso, um numero importante de aplicagdo de las
minerais utiliza a propriedade notavel de estabilidade térmica que apresentam
certas composi¢des de 14s minerais. Conhece-se notadamente a estabilidade
térmica das 13s minerais obtidas a partir de basaltos ou escdrias enriquecidos
de ferro.

A estabilidade térmica das 1ds minerais € em particular
indispensavel para autorizar seu emprego em sistemas construtivos resistentes

ao fogo. Um dos pontos chave da resisténcia ao fogo reside na capacidade dos
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colchdes de fibras ndo diminuir (e assim a conservar as suas propriedades de
isolamento térmico), esta capacidade que provem do fato de que as fibras ndo
sofrem nem deformagao nem sinterizag#o.

O pedido de patente WO 01/68546 descreve uma 13 mineral
tornada estavel termicamente pelo emprego simultineo de uma composi¢do
de vidro particular e de um composto do fosforo susceptivel de reagir a partir
de 100°C com as fibras para formar um revestimento refratario que limita ao
mesmo tempo a deformag@o e a sinterizag¢do das fibras.

Os compostos do fosforo descritos neste pedido sdo fosfatos
ou polifosfatos, principalmente de amoénio ou soédio. Estes compostos,
depositados com o ligante sobre a superficie das fibras, reagem a partir de
100°C com a superficie das fibras liberando compostos acidos como o acido
fosforico e/ou o anidrido fosférico, os quais reagem, levando-se em conta a
composi¢cdo quimica especifica das fibras, com os ions alcalino-terrosos das
referidas fibras para formar & sua superficie o revestimento refratario pré-
citado.

E evidente que o emprego desta invengio apresenta
inconvenientes ao uso. Os. fosfatos descritos no pedido WO 01/68546 sdo
bastante sensiveis por um lado a umidade (mesmo ao estado de polifosfatos),
e por outro lado a temperatura. A liberagdo de compostos 4acidos
relativamente a baixa temperatura parece ser prejudicial a adesdo entre as
fibras e o ligante a base de resina (este Ultimo polimerizado em estufa a
temperaturas de cerca de 200°C), e parece ser a origem de uma diminuigio
das propriedades mecanicas do produto acabado e sobretudo da estabilidade
das referidas propriedades mecénicas a longo prazo.

A presente invengdo tem entdo por objetivo prevenir aos
inconvenientes pré-citados melhorando a composi¢do quimica das fibras que
compreendem as lds minerais de tipo rocha a fim de lhes conferir a

capacidade de serem convertida em fibras por centrifugacdo interna,
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propriedades mecénicas e envelhecimento melhorados, uma boa estabilidade
térmica, e boas propriedades de solubilidade em meio fisiologico.

A invengdo tem por objeto uma l& mineral, estavel
termicamente, susceptivel de se dissolver em um meio fisiolégico, que
compreende fibras cujos constituintes sdo mencionados, a seguir de acordo

com as porcentagens ponderais seguintes:

Si0, 35-60%, de preferéncia 39-55%
Al,O4 12-27%, - 16-25%
Cao 0-35%, - | 3-25%
MgO 0-30%, - 0-15%
Na,O 0-17%, - 6-12%
K,O 0-17%, - 3-12%
R,0 (Na,0 + K,0) 10-17%, - 12-17%
P,0s 0-5%, - 0-2%
Fe,0s 0-20%,

B,0; 0-8%, - 0-4%
TiO, ' 0-3%,

e que compreende igualmente pelo menos um composto do fésforo em um
teor, expresso em massa de atomos de fésforo, variando de 0,0005%,
notadamente mais de 0,01% para 1%, notadamente menos de 0,5% da massa
total das fibras, susceptivel de reagir a uma temperatura inferior a 1000°C
com as referidas fibras para formar um revestimento a superficie das referidas
fibras, um composto do fésforo € uma molécula na qual o(s) atomo (s)de
fosforo é(sdo) ligado(s) a pelo menos a um atomo de carbono, diretamente ou
por meio de um atomo de oxigénio.

Preferivelmente, cada composto do fosforo € uma molécula na
qual o atomo(s) de fosforo estd (estdo) ligado(s) a pelo menos um atomo de
carbono, diretamente ou por meio de um atomo de oxigénio.

Na acepgdo da presente invengdo, define-se uma 18 mineral
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“estdvel termicamente” ou “que apresenta uma estabilidade térmica” como
susceptivel de apresentar um cariter de resisténcia em temperatura, ou seja
susceptivel de nfo diminuir de maneira substancial quando € aquecida
notadamente até temperaturas de pelo menos de 1000°C.

Considera-se notadamente que uma 13 mineral ¢ termicamente
estavel se ela responde aos critérios definidos pelo projeto de norma
“Materiais isolantes: estabilidade térmica” (Insulating materials: Thermal
stability) como é proposto por NORDTEST (NT FIRE XX - NORDTEST
REMISS N°1114-93).

Este teste define um procedimento para determinar a
estabilidade térmica de uma amostra de material isolante a uma temperatura
de 1000°C. Uma amostra de material isolante (notadamente de 25 mm de
altura e 25 mm de didmetro) € introduzida em um forno que permite a
observa¢do do abaixamento da amostra em fun¢do da temperatura ao contato
da amostra.

A temperatura do forno cresce a 5°C por minuto, a partir da
temperatura ambiental, até pelo menos a 1000°C.

Este projeto de norma define um material isolante como
estavel termicamente se a amostra deste material ndo diminui mais de 50% da
sua espessura inicial até que a temperatura de 1000°C seja atingida.

O revestimento formado a superficie das fibras a alta
temperatura tem a propriedade notavel de ser refratdrio e retarda assim a
depressdo de uma amostra de fibras, da composi¢do selecionada, levada a
temperaturas que podem atingir 1000°C.

O ou cada composto do fosforo pode ser uma molécula
unitaria, ou seja conter apenas um atomo de fosforo.

O composto do fosforo de acordo com a inveng@o pode entdo
ser caracterizado pelo fato de que o tnico 4tomo de fésforo esta diretamente

ligado apenas a atomos de oxigénio ou de hidrogénio, ou seja esta ligado pelo
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menos a um atomo de carbono por meio de um atomo de oxigénio. Pode
tratar-se por exemplo de um mono -, di - ou tri-éster fosférico, ou de ésteres
fosfonicos ou fosfinicos ndo-substituidos, os grupos carbonados destes ésteres
sendo compostos alquilas, arilas, acilas ou hidroxialquilas, podendo
eventualmente ser de natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou
varios heteroatomos escolhidos dentre N, O ou S. |

Ele pode de modo alternativo ser caracterizado pelo fato de
que o tnico dtomo de fosforo ¢ ligado diretamente a pelo menos um atomo de
carbono. Pode tratar-se de ésteres ou de acidos fosfonicos ou fosfinicos pelo
menos parcialmente substituidos (ou seja nos quais pelo menos um dos
atomos de hidrogénios ligados ao atomo de fésforo € substituido por um
substituinte carbonado). O composto do fosforo pode igualmente ser neste
caso um mono-, di- ou tri-6xido de fosfina. Os diferentes grupos carbonados
destes compostos sdo compostos alquilas, arilas, acilas ou hidroxialquilas, que
podem eventualmente ser de natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter
um ou varios heterodtomos escolhidos dentre N, O ou S.

O ou cada composto do fésforo de acordo com a invengédo € |
entretanto preferivelmente uma molécula constituida de varios compostos
unitarios como descritos precedentemente, idénticos ou diferentes, ligados
entre si por ligagdes covalentes. O composto do fosforo € entdo
preferivelmente uma molécula oligbmera ou polimera, ou seja que sua
estrutura pode se representar como a repetigdo de motivos constitutivos. O
numero destes motivos constitutivos é compreendido vantajosamente entre 2
e 100, notadamente 2 e 50, ou mesmo entre 2 e 10. No caso de uma molécula
que contem varios atomos de fésforo, a condigio essencial segundo a qual os
atomos de fosforo estdo ligados a um atomo de carbono deve se compreender
como significando que a grande maioria dos 4tomos de fosforo respeitam esta
condi¢do, entendendo-se que em uma grande molécula, o fato de uma

pequena fragdo dos atomos de fésforo que ndo respeita esta condigdo ndo €
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capaz de alterar substancialmente a maneira como o problema técnico €
resolvido.

Ele pode assim ser um composto no qual a maioria (ou mesmo
a totalidade) dos atomos de fésforo estdo ligados entre si por um atomo de
oxigénio, por exemplo dos compostos do tipo poliéster fosférico ou fosfonico.

Entretanto € mais vantajoso que a maioria (ou mesmo a
totalidade) dos atomos de fosforo sejam ligados entre si através de uma
entidade carbonada. O composto do fésforo contém entdo preferivelmente
uma maijoria de 4atomos de fésforo ligados entre si por um grupo que
compreende pelo menos um atomo de carbono, este ultimo podendo estar
ligado diretamente ou por meio de um 4tomo de oxigénio pelo menos a um
dos atomos de fésforo. Tal composto preferido pode ser representado de

acordo com a formula geral (1) seguinte:

(1)
onde

n estd compreendido entre 1 e 100, preferivelmente entre 1 e
50, notadamente entre 2 e 10,

- os substituintes R; a Ry sdo entidades majoritariamente
carbonadas idénticas ou diferentes, preferivelmente do tipo alquila, arila, acila
ou hidroxialquila eventualmente ramificados, podendo eventualmente ser de
natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou varios heteroatomos
escolhidos dentre N, O, S ou P. E preferivel que pelo menos um destes
substituintes, notadamente o substituinte R;, contenha um atomo de oxigénio
ligado ao atomo de fosforo da cadeia principal.

No caso onde dois substituinte contém um atomo de oxigénio
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ligado ao 4tomo de fosforo da cadeia principal, o composto do fosforo €
vantajosamente um oligdmero ou um polimero do tipo poliéster fosfonico de

féormula geral (2) seguinte:

Rg—O+—P—O0—Rs—04+P—O0—R;

)

Quando todos os substituintes contém um 4tomo de oxigénio
ligado ao 4tomo de fésforo da cadeia principal, uma outra familia de
compostos do fosforo preferidos € constituida pelos polimeros ou por
oligdbmeros do tipo polidcido ou poliéster fosférico de férmula geral (3)

seguinte:

A3)
Para estes dois ultimos tipos de compostos:
- o comprimento n da cadeia ¢ compreendido entre 1 ¢ 100,
preferivelmente entre 1 e 50, notadamente entre 2 e 10.

- os substituintes R, e Rs a Rg séo entidades majoritariamente
carbonadas idénticas ou diferentes, preferivelmente do tipo alquila, arila, acila
ou hidroxialquila eventualmente ramificados, podendo eventualmente ser de
natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou varios heteroatomos
escolhidos dentre N, O, S ou P. O nimero de atomos de carbono em cada
substituinte é compreendido vantajosamente entre 1 e 15, notadamente entre 2
e 10. Um grande nimero de 4tomos de carbono tem com efeito por

inconveniente gerar uma grande quantidade de residuos carbonados durante
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uma subida em temperatura, enquanto que um ntmero de atomos de carbono
muito baixo pode provocar uma hidrolise demasiada fécil. Os substituintes Rg
a Rg podem igualmente ser atomos de hidrogénio ou uma base de
neutraliza¢do do acido fosforico.

Quando o comprimento n da cadeia ¢ igual a 1, € possivel que
os grupos Rs € Rg estejam ligados entre si de maneira covalente, formando
assim uma molécula ciclica. Quando n é superior a 1, certos grupos Rs, R ou
R, podem ser ligados entre si de maneira covalente. Um composto do fésforo
preferido € assim o produto comercializado sob a marca AMGARD® TC ou
CU pela empresa Rhodia. Trata-se de uma mistura dos dois ésteres fosfonicos
ciclicos de ntimeros CAS respectivos 41203-81-0 e 42595-45-9. O primeiro
dentre eles é um éster fosfonico de acordo com a férmula (2) com n = 1, todos
os grupos R, e Ry grupos metila, os grupos Rs e R4 ligados entre si para
formar um grupo alquila tnico que possui 6 d&tomos de carbono. O segundb €
um éster do mesmo tipo, entretanto com n = 2, todos os grupos R, gfupos
metila, os 2 grupos Rs respectivamente ligado aos grupos Rs € R; para formar
dois grupos alquilas em Cs.

Os compostos oligoméricos ou poliméricos do fésforo,
apresentados até agora sob a forma de cadeias lineares ou ciclicas, podem
igualmente ser de redes reticuladas, as diferentes que substituem
majoritariamente carbonados que podem ser eles mesmos ligados a pelo
menos um outro atomo de fosforo, por exemplo quando estes substituintes sdo
polidis ou polidcidos.

Estes tltimos compostos podem ser em particular ser obtidos
por reagdes de esterificagdo ou transesterificagdo entre acidos ou ésteres
respectivamente fosfonicos e fosféricos e polidis (em particular diois),
poli4cidos (em particular diacidos) ou ainda compostos epoxi. Neste quadro, o
melaco (subproduto da refinagdo do agucar) ¢ uma fonte polidis ou didis

particularmente atrativa pelo seu baixo custo. Parece que compostos do
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fésforo de acordo com a inven¢do poderiam ser obtidos por reagdo entre
melago e acidos ou ésteres fosfoéricos ou fosfonicos, esta reagdo que pode até
mesmo se produzir por pulverizagdo simultdnea dos dois produtos sobre as
fibras.

A 13 mineral de acordo com a inven¢do pode vantajosamente

compreender uma mistura de véarios compostos do fésforo tal como descrito

| precedentemente.

O ponto comum a estes compostos que poderiam se qualificar
de “compostos organofosforados” ¢ a presenca de compostos carbonados ao
seio mesmo da cadeia fosforada, que parece ser a origem do “bloqueio” dos
compostos 4cidos, tais como o acido fosférico, para temperaturas inferiores a
200°C e entdo a estabilidade destes compostos contra os efeitos da
temperatura e a umidade.

O composto do fésforo de acordo com a invengdo esta
presente de preferéncia em um teor superior ou igual a 0,05%, notadamente
0,1% e inferior ou igual a 2%, notadamente 1%. Esta quantidade corresponde
a massa de compostos do fosforo trazida & massa total das fibras.

| Levando-se em conta a massa de fosforo neste tipo de
compostos, o teor massico em atomos de fosforo é compreendido entre
0,0005% a 1%, notadamente superior ou iguais a 0,01% e mesmo 0,1% e
inferiores ou iguais a 0,5%.

O revestimento observado pode ser continuo sobre a superficie
de uma fibra e a sua espessura é compreendida notadamente entre 0,01 e 0,05
um. Cristalizacdes de uma composi¢io proxima desta do revestimento podem
igualmente ser observadas localmente & superficie das fibras, e podem atingir
espessuras da ordem de 0,1 a 0,5 pm.

De acordo com um modo de realiza¢do vantajoso da invengao,
o revestimento susceptivel de se formar a superficie das fibras da 13 mineral é

constituido essencialmente de fosfato de alcalino-terrosos.
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Obtém-se assim revestimentos cuja composi¢do estd proxima
desta dos cristais de tipos ortofosfato ou pirofosfato de alcalino-terroso cujo
ponto de fusio é conhecido como sendo superior a 1000°C.

Vantajosamente, o fosfato de alcalino-terroso que € susceptivel
de se formar a superficie das fibras da 14 mineral ¢ um fosfato de cais.

Os fosfatos de cais, notadamente ortofosfato (Ca3(POs),,
pirofosfato (Ca,P,0;) sdo conhecidos por serem refratarios e estes compostos
tém temperaturas de fusio respectivamente de 1670°C e 1230°C.

Como descrito no pedido WO 01/68546, um efeito cooperativo
¢ destacado entre as fibras que foram objeto da selegdo de constituintes acima
e dos compostos do fosforo. Pode-se pensar que o composto do fosforo libera
4 elevada temperatura (mas abaixo de 1000°C) o 4cido fosférico e/ou o
anidrido fosférico que comega a reagir com as fibras da composi¢do de
acordo com a invencdo. No caso destas composigdes, a taxa elevada de
alcalinos que elas compreendem pode desempenhar um papel de
compensador de carga do aluminio, igualmente presente a taxas elevadas.
Teriam-se assim composi¢des onde a mobilidade atdmica do alcalino-terrosos
é superior a esta destes elementos em outras composi¢des de vidro. Estes
alcalino-terrosos relativamente moveis, seriam entdo susceptiveis de reagir
com o acido fosférico ou o anidrido fosférico para formar um composto
refratirio, notadamente um fosfato de alcalino-terrosos, e permitiriam assim
assegurar excelente uma estabilidade térmica as lds minerais de acordo com a
invengdo.

Obtém-se assim 14s minerais susceptiveis de se dissolverem
em meio fisioldgico e estaveis termicamente.

Na seqiiéncia do texto, nomear-se-a4 “composi¢do” as gamas
dos constituintes das fibras da 13 mineral, ou do vidro destinado a ser
convertido em fibra para produzir as referidas fibras. Toda percentagem de

um constituinte da composi¢io deve se compreender como uma porcentagem
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ponderal e as composi¢des de acordo com a invengdo podem comportar até
5%, notadamente 3% de compostos a considerar como impurezas ndo
analisadas, como é conhecido neste género de composigoes.

De acordo com uma variante da inveng&o, a composi¢do da 13

mineral se apresenta do seguinte modo:

S10, 39-55%, de preferéncia 40-52%
AlOs 16-27%, - 16-25%
Céo 3-35%, - 10-25%
MgO 0-15%, - 0-10%
Na,O 0-15%, - 6-12%
K,0O 0-15%, - 3-12%
R,0 (Na,O + K,0) 10-17%, - 12-17%
P,0s 0-5%, - 0-2%
Fe,0; 0-15%,

B,0; 0-8%, - 0-4%
TiO, 0-3%,

MgO sendo compreendido entre 0 e 5%, notadamente entre 0 e
2% quando R,0 < 13,0%.

A selecdo de tal composi¢do permitiu acumular toda uma série
de vantagens, notadamente atuando sobre multiplos papéis, complexos, que
jogam com um certo numero desses constituintes especificos.

Pdde-se constatar com efeito que a associag@o de uma taxa de
alumina elevada, compreendida entre 16 e 27%, preferivelmente superior a
17% e/ou preferivelmente inferior a 25%, notadamente a 22%, para uma soma
de elementos formadores, silica e alumina, compreendida entre 57 e 75%,
preferivelmente superior a 60% e/ou preferivelmente inferior a 72%,
notadamente a 70%, com uma quantidade de alcalinos (R;O: soda e potassio)
elevada compreendida entre 10 e 17%, com MgO compreendido entre 0 e 5%,

notadamente entre 0 e 2%, quando R,0 < 13.0%, permite obter composi¢des
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de vidro que possuem a propriedade notavel de serem conversiveis em fibra
em um vasto dominio de temperatura e que conferem um carater biossoluvel a
pH 4cido as fibras obtidas. De acordo com modos de realiza¢do da invengéo,
a taxa de alcalino é preferivelmente notadamente superior a 12%,
notadamente a 13,0% e mesmo 13,3% e/ou preferivelmente inferior a 15%,
notadamente inferior a 14,5%.

Este dominio de composi¢des se revela particularmente
interessante porque se pdde observar, que contrariamente as opinides
recebidas, a viscosidade do vidro fundido ndo abaixa significativamente com
o aumento da taxa de alcalinos. Este efeito notdvel permite aumentar o desvio
entre a temperatura correspondente a viscosidade da conversdo em fibra e a
temperatura de liquidos da fase que cristaliza e assim melhorar
consideravelmente as condigbes de conversdo em fibra e torna notadamente
possivel a conversdo em fibra em centrifugacdo interna de uma nova familia
de vidros biossoluveis.

De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, as
composi¢Bes possuem taxas de 6xido de ferro compreendidas entre 0 e de 5%,
notadamente superiores a 0,5% e/ou inferiores a 3%, notadamente inferior a
2,5%. Outro modo de realizagdo é obtido com composi¢fes que possuem
taxas de oxido de ferro compreendidas entre 5 e 12%, notadamente entre 5 e
8%, o que pode permitir obter uma resisténcia ao fogo dos colchdes de 14s
minerais.

Vantajosamente, as composi¢des de acordo com a invengéo
respeitam o ratio:

( Na,O + K,0 )/Al,O; > 0,5 , de preferéncia ( Na,O + K,0
/A1,05 > 0,6, notadamente ( Na,O + K,0 )/Al,05> 0,7 que parece favorecer a
obtencdo de uma temperatura com viscosidade de conversdo em fibra superior
a temperatura de liquidos.

De acordo com uma variante da invengé@o, as composi¢des de



10

15

20

25

14

acordo com a invencdo tém preferivelmente uma taxa de cais compreendida
entre 10 e 25%, notadamente superior a 12%, preferivelmente superiores a
15% e/ou preferivelmente inferiores a 23%, notadamente inferiores a 20%, e
mesmos inferior a 17% associada a uma taxa de magnésia compreendida entre
0 e 5%, com preferivelmente menos de 2% de magnésia, notadamente menos
de 1% de magnésia e/ou uma taxa de magnésia superior a 0,3%, notadamente
superior 0,5%.

De acordo com outra variante, a taxa de magnésia ¢
compreendida entre 5 e 10% para uma taxa de cal compreendida entre 5 ¢
15% e de preferéncia entre 5 e 10%.

Adicionar o P,Os, que é opcional, a teores compreendidos
entre 0 e 3%, notadamente superior a 0,5% e/ou inferior a 2%, pode permitir
aumentar o biossolubilidade a pH neutro. Opcionalmente, a composig¢do pode
também conter o 6xido de boro que pode permitir melhorar as propriedades
térmicas da 13 mineral, notadamente tendendo a baixar seu coeficiente de
condutividade térmica na componente radiativa e igualmente aumentar a
biossolubilidade com pH neutro. Pode-se igualmente incluir o' TiO, na
composi¢do, de maneira opcional, por exemplo até 3%. Outros 6xidos tais
como BaO, SrO, MnO, Cr,0;, ZrO,, SO; podem estar presentes na
composi¢do, em um teor total que ndo ultrapasse 5%, de preferéncia de cerca
de 3% ou 2%, e mesmo 1%. Estes diferentes 6xidos podem ser acrescentados
voluntariamente na composi¢do de acordo com a inveng¢do, mas estdo em
general presentes a titulo de impurezas inevitaveis que provém das matérias
primas, dos materiais refratarios em contacto com o vidro, ou dos agentes que
refinam empregados para diminuir a quantidade de inclusGes gasosas na
massa de vidro fundido.

De acordo com um modo da invengdo particularmente
preferido, a 13 mineral compreende fibras cujos constituintes sio mencionados

a seguir, de acordo com as porcentagens ponderais seguintes:
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Si0, 39-55%, de preferéncia 40-52%
Al,O4 16-27%, - 16-26%
CaO 6-20%, - 8-18%
MgO 1-5%, - 1-4,9%
Na,O 0-15%, - 2-12%
K,O 0-15%, - 2-12%
R,0 (Na,O + K,0) 10-14,7%, - 10-13,5%
P,0Os 0-3%, notadamente 0-2%
Fe,O; (ferro total) 1,5-15%, - 3,2-8%
B,0s 0-2%, de preferéncia 0-1%
TiO, 0-2%, de preferéncia 0,4-1%

Estas composi¢cdes apresentam por si mesmas um
comportamento a temperatura bastante elevadas notavelmente melhorada.

Pareceria que este dominio de composi¢do permite fazer
nuclear de germes de cristalizagdo a baixas temperaturas, que provocardo o
surgimento/ crescimento de cristais a uma temperatura suficientemente baixa
onde o amolecimento ou a sinteriza¢do do material ainda nfo tenham podido
ser efetivado. Pode-se pensar que, fazendo cristalizar os componentes mais
fundiveis que a composi¢do vitrea global, a viscosidade do vidro residual
aumenta e as forgas de superficie ao emprego para a sinteriza¢éo ndo sdo mais
tdo importantes para o conduzir sobre as for¢as de coesdo viscosa.

Preferivelmente, a alumina estd presente a razdo de 17 a
25,5%, notadamente 20 a 25%, em particular de 21 a 24,5% em pesos,
notadamente da ordem de 22 a 23 ou 24%.

Vantajosamente, uma boa refratariedade pode ser obtida
ajustando o teor de magnésia, notadamente a pelo menos 1,5%, em particular
2%, notadamente superior ou igual a 2,5% ou 3%. Um teor elevado de
magnésia é favoravel a um efeito cristalizante a baixa temperatura que se

opde a baixa de viscosidade geralmente observada a temperatura elevada, e
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impede ent3o a sinterizagdo do material.

Uma selecio de composigo vantajosa consiste em prever uma
quantidade minima requerida de magnésia ainda maior quando a quantidade
de alumina ¢é baixa.

Assim, quando a alumina estd presente a razdo de pelo menos
22% em peso, a quantidade de magnésia é preferivelmente de pelo menos 1%,
vantajosamente da ordem de 1 a 4%, preferivelmente de 1 a 2%, em particular

de 1,2 a 1,6%. O teor de alumina estd de preferéncia limitado a 25% para

conservar uma temperatura de liquidos suficientemente baixa. Quando a

alumina esta presente em quantidade menor, por exemplo da ordem de 17 a
22%, a quantidade de magnésia é preferivelmente de pelo menos 2%,
notadamente da ordem de 2 a 5%.

A cal estd vantajosamente presente a teores compreendidos
entre 9,5 e 20%, preferivelmente entre 10 e 18%, e de maneira ainda mais
preferida um 11 a 16%. |

A quantidade total de cal e magnésia pode ser vantajosamente
da ordem de 14 a 20%, notadamente de 15 a 19%.

A quantidade total de 6xidos alcalino-terrosos (cal, magnésia,
6xidos de bario e de estroncio) esta de preferéncia compreendida entre 10 e
20%, notadamente de 12 a 18%.

A quantidade de silica é vantajosamente da ordem de 35 a 50%
em pesos, notadamente 37 a 48%, mais particularmente de 39 a 44%.

De acordo com modos de realizagdo da inveng@o, a taxa de
alcalino é de preferéncia inferior ou igual a 13,2%, até 13,0%, notadamente da
ordem de 10 a 12,5%, em particular 10,2 a 12% ou menos. A soda, como o
potassio, pode estar cada um presente a razdo de 3 a 9% em peso.

Nesta gama de teor de alcalinos, revela-se vantajoso escolher
uma relacdo de proporgdes entre os alcalinos e a alumina, tal como a relagdo

molar R,0/A1,0; for inferior a 1, em particular a 0,9, notadamente de no
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maximo 0,8, em particular de no maximo 0,75.

Quando a relagdo molar for superior a 0,9, é preferivel que o
teor de magnésia seja suficientemente elevado para produzir um efeito
cristalizante a baixa temperatura, por exemplo de pelo menos 2%, ou de pelo
menos 2,5%, falta do que se obteriam temperaturas de transi¢o vitrea muito
baixas, com um efeito nefasto sobre o comportamento a temperatura muito
elevada.

Uma relagdo molar R,O/Al,0s inferior a 0,9 produz um efeito
favoravel sobre o refratario, em particular a baixa temperatura, entdo sobre o
ponto de amolecimento e a temperatura de sinterizag&o.

Neste dominio de composiqﬁes, conserva-se no entanto um
desvio suficientemente grande entre a temperatura que corresponde a
viscosidade da conversdo em fibra e a temperatura de liquidos da fase que
cristaliza e assim de boas condigbes de converséo em fibra.

O 6xido de ferro presente na composi¢do tem um impacto
positivo na nucleagio ou no crescimento de germes a baixa temperatura ao
mesmo tempo limitando o liquido. Entretanto, sua quantidade ¢,
preferivelmente, limitada para ndo prejudicar a biossolubilidade em .meio
acido. De acordo com um modo de realizagdo preferido da invenc¢@o, as
composigdes possuem taxas de 6xido de ferro compreendidas entre 2 e 6%,
preferivelmente da ordem de 3 a 6%.

O 6xido de titdnio procura um efeito bastante sensivel sobre a
nucleacgo a alta e baixa temperatura de espinélios na matriz vitrea. Um teor
da ordem de 1% ou menos pode se revelar vantajoso.

P,0s pode ser utilizado, a teores compreendidos entre 0 e 3%,
notadamente entre 0,1 e 1,2% para aumentar o biossolubilidade com pH
neutro.

Outros oxidos tais como BaO, SrO, MnO, Cr,03, ZrO,, podem

estar presentes na composigdo, em um teor total maximo 5%, ou mesmo 2% e
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mesmo 1%.

A diferenca entre a temperatura que corresponde A uma
viscosidade de 10> peso (decipascal.segundo), denotado Ti,, 25 € de liquidos
da fase que cristaliza, denotada Ty € de preferéncia de pelo menos 10°C. Esta
diferenga, Tjog 2,5 - Tiiq define o “patamar de trabalho” das composi¢Ses da
invenc¢do, ou seja, a gama de temperaturas na qual se pode converter em fibra,
por centrifugagdo interna muito particularmente. Esta diferen¢a se estabelece
de preferéncia a pelo menos 20 ou 30°C, e mesmo mais de 50°C, notadamente
mais de 100°C.

As composi¢des de acordo com a invengdo tém temperaturas
de transicio vitrea elevadas, notadamente superiores a 600°C. Sua
temperatura de annealing (denotada Tanneaiing, conhecida igualmente sob o
nome de “temperatura de recozimento”) é notadamente superior a 600°C.

As 13s minerais, como mencionadas acima, apresentam um
nivel de biossolubilidade satisfatério notadamente com pH é&cido. Elas
apresentam assim geralmente uma velocidade de dissolu¢do, notadamente
medida sobre a silica, de pelo menos 30, preferivelmente de pelo menos 40 ou
50 ng/cm’ por hora medida a pH 4,5 de acordo com um método similar ao
descrito na norma NF T 03-410.

Outra vantagem muito importante da inven¢do tratou com a
possibilidade de utilizar matérias primas baratas para obter a composigdo
destes vidros. Estas composi¢des podem notadamente resultar da fusdo de
rochas, por exemplo do tipo das fonolitas, com um portador de alcalino-
terrosos, por exemplo calcario ou dolomita, completados se necessario por
minério de ferro. Obtém-se por este meios um portador de alumina com custo
moderado.

Este tipo de composi¢do, com taxas de alumina e taxas de
alcalinos elevados pode ser fundido vantajosamente em fornos vitreos com

chama ou com energia elétrica.
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A inven¢do tem igualmente por objeto um processo de
obten¢do das 13s minerais de acordo com a invengdo, compreendendo uma
etapa de formago das fibras e depois uma etapa de aporte, notadamente por
pulverizagdo ou impregnagio de uma solugéo, de pelo menos de um composto
do fosforo sobre a superficie das referidas fibras.

A inveng¢do tem ainda por objeto um produto de isolamento
térmico e/ou acustico que compreende pelo menos uma ld mineral de acordo
com a inveng3o.

A invencgdo refere-se igualmente a utilizagdo da 13 mineral
descrita acima em sistemas construtivos resistentes ao fogo.

Denomina-se “sistemas construtivos resistentes ao fogo” dos
sistemas, compreendendo geralmente agrupamento de materiais, notadamente
a base de 14 mineral e de placas metalicas, susceptiveis de retardar de maneira
eficaz a propagacgdo do calor bem como assegurar uma prote¢do as chamas e
gases quentes e de conservar uma resisténcia mecénica durante um incéndio.

Testes normalizados definem o grau de resisténcia ao fogo,
expresso notadamente como o tempo necessario para que uma temperatura
dada seja atingida do lado oposto do sistema construtivo submetido a um
fluxo de calor, libertado por exemplo pela chama de um queimador ou um
forno elétrico.

Considera-se que um sistema construtivo apresenta uma
capacidade de resistir ao fogo satisfatéria, notadamente se é susceptivel de
responder as exigéncias de um dos ensaios seguintes:

- Teste para porta corta-fogo: ensaios sobre placas de fibras
minerais tal como definida na norma alemd DIN 18 089 - Teil 1 (ou
equivalente).

- Comportamento ao fogo de material e de elementos para a
construgdo tal como foi definido na norma alemd DIN 4102 (ou equivalente).

Considera-se notadamente a norma DIN 4102 - Teil 5 para os testes em
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grandeza natural a fim de determinar a classe de resisténcia ao fogo, e/ou a
norma DIN 4102 - Teil 8 para os testes sobre amostras com um pequeno
banco de ensaio.

- Teste de acordo com o ensaio normalizado OMI A 754 (18)
(ou equivalente) que descreve as exigéncias gerais de ensaios de resisténcia
ao fogo para as aplicagdes do tipo “marinho”, notadamente as
compartimentagdes de embarcagBes. Estes ensaios sdo praticados sobre
amostras de grande tamanho, com fornos de 3 m por 3 m. Pode-se citar, por
exemplo, o caso de uma ponte de ago onde o desempenho requerido no caso
de um fogo do lado isolante é satisfazer o critério de isolamento térmico
durante pelo menos 60 minutos.

Outros detalhes e caracteristicas vantajosas surgirdo da
descri¢do a seguir de modos realizagéo preferidos nfo limitativos.

A tabela 1 a seguir agrupa as composi¢des de fibras, em
porcentagens ponderais, de 60 exemplos.

A linha “impurezas” corresponde as impurezas inevitaveis que
provém das matérias primas, dos agentes refinadores os materiais resistentes
ao calor em contacto com o vidro fundido, tratados globalmente.' Somente seu
teor total é indicado, este titulo meramente indicativo, pois nem seu teor, em
geral inferior 2%, até a 1%, nem sua natureza, ndo afetam a maneira cujos
exemplos de acordo com invengéo resolvem o problema colocado.

As composi¢des de acordo com estes exemplos sdo adaptadas
a conversdo em fibra por centrifugagéo interna, em particular de acordo com o
ensinamento da patente WO 93/02977 pré-citada.

Seus patamares de trabalho, definidos pela diferen¢a T pog s -
TLiq S80 largamente positivos notadamente superior a 50°C, até mesmo 100°C,
e mesmo superiores a 150°C.

As temperaturas de liquidos sdo pouco elevadas, notadamente

inferiores ou iguais a 1200°C e mesmas 1150°C.
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As temperaturas que correspondentes as viscosidades de 10>°
peso (TLog s) s30 compativeis com a utilizagdo de equilibrio de conversdo em
fibra elevada de temperatura notadamente nas condi¢des de uso descritas no
pedido WO 93/02977.

As composi¢bes preferidas sfo notadamente aquelas onde
TLog2,5 € inferior a 1350°C, de preferéncia inferior a 1300°C.

A tabela 1 indica igualmente a temperatura de annealing

(expressa em °C) e a velocidade de dissolugdo das fibras com pH 4,5

~(expresso em ng/cm>h). Esta ultima grandeza, medida de acordo com o

protocolo indicado na norma NF T 03- 410, € superior a 30 ng/cm® h.

Para ilustrar a presente inveng¢do, diferentes compostos do
fosforo foram acrescentados durante o processo de conversdo em fibra, por
pulverizagdo, em uma zona situada ap6s a zona de estiramento das fibras a
partir do vidro fundido, e antes da zona de recepg¢do da 14 mineral. Denomina-
se “adjuvantes”, os compostos adicionados nesta zona de pulverizagdo, os
quais adjuvantes podem ser trazidos simultaneamente ou de maneira separada.

A composigdo do exemplo 45 da tabela 1 foi convertida em
fibra por centrifuga¢io interna em ou sem presenca de diversos compostos a
base de fosforo, para obter colchdes de 14 mineral e os resultados de ensaios
mecéanicos e de estabilidade térmica s3o apresentados na tabela 2. e

Nestes ensaios, o adjuvante compreende um ligante a base de
resina e para alguns exemplos um composto do fésforo adicionado a este
ligante e pulverizado no mesmo tempo que ele.

Os ligantes, a base de resina, bem conhecidos no dominio das
14s minerais, tém por fungdo dar uma resisténcia mecénica desejada aos
colchdes de fibras. No quadro dos presentes ensaios um ligante padrio a base
de resina formofenodlica e de uréia foi empregada. Outros tipos de
composi¢des de encolamento, em particular isentos formaldeido, podem

naturalmente ser igualmente empregadas, sozinhas ou em mistura. Pode
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tratar-se por exemplo:

- de composi¢des a base de resina epdxi do tipo éter glicidico e
de um endurecedor aminado nfo volatil (descritos no pedido EP-A-O 369
848), que podem igualmente compreender um acelerador escolhido dentre as
imidazolas, as imidazolinas e as suas misturas,

- de composi¢des que compreendem um polidcido carboxilico
e um poliol, de preferéncia associado a um catalisador do tipo sal de metal
alcalino de 4cido organico fosforado (descritos no pedido EP-A - 0.990 727),

- composigdes que compreendem um ou varios compostos que
contém uma fun¢do carboxilica e/ou uma fungdo f-hidroxialquilamida
(descritas no pedido WO-A-93/36368),

- composi¢Bes que encerram sejam um acido carboxilico e
uma alcanolamina, seja uma resina de previamente sintetizada a partir de um
acido carboxilico e de um alcanolamida, e um polimero que contém um grupo
carboxilica (descritos no pedido EP-A-1 164 163),

- composig¢des de encolamentos preparadas em duas etapas que
consistem em misturar um anidrido e uma amina em condi¢des reativas até
que este anidrido esteja solubilizado substancialmente na amina e/ou reagido
com ela, e depois acrescentar dgua e terminar a reagdo (descritos no pedido
EP-A-1 170 265),

- composigdes que contém uma resina que compreende o
produto de reagdo ndo polimérico de uma amina com um primeiro anidrido e
um segundo anidrido diferente do primeiro (descritos no pedido EP-A-1 086
932),

- composi¢bes que contém pelo menos um poliacido
carboxilico e pelo menos uma poliamina,

- composi¢gdes que compreendem copolimeros de 4cido
carboxilico e monémeros que contém fungSes alcool tais como descritas no

pedido US 2005/038193,
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- composi¢des que compreendem polidis e polidcidos ou
polianidridros como o acido maleico, descritas por exemplo no pedido WO
2005/87837 ou na patente US 6706808.

Estes pedidos ou patentes EP-A-O 369 848, EP-A- 0 990 727,
WO-A- 93/36368, EP-A-1 164 163, EP-A-1 170 265, EP-A-1 086 932, US
2005/038193, WO 2005/87837, US 6706808 sdo incorporados por referéncia
ao presente pedido, bem como os pedidos WO 04/007395, WO 2005/044750,
WO 2005/121191, WO 04/094714, WO 04/011519, US 2003/224119, US
2003/224120.

Resinas do tipo aminoplastico (melamina-formol ou uréia-
formol) podem igualmente ser empregadas no quadro da invengo.

O exemplo comparativo A ndo compreende compostos do
fosforo e ndo compreende sendo o ligante & base de resina a titulo de
adjuvante.

Para os outros exemplos, os compostos do fésforo empregados
sdo em numero de seis. Os trés primeiros sdo fosfatos ou polifosfatos minerais
bastante similares aos descrito no pedido WO 01/68546 e sdo empregados nos
exemplos comparativos B, C e D. Estes s@o: - o metafosfato de sddio; o
exemplo comparativo B o contém em um teor de 0,2%.

- um agente ignifugo de nome comercial “Exolit AP 462 e
produzido pela empresa Clariant GmbH. A base de polifosfato de amoénio e de
melamina é empregada notadamente para melhorar a resisténcia ao fogo de
polimeros (poliuretanos, resinas epdxi) e apresenta uma solubilidade a agua
muito baixa; o exemplo comparativo C o contém em um teor de 0,2%.

- um agente ignifugo de nome comercial “R.F. CROS 489”
comercializado pela empresa Buddenheim (n° CAS 68333-79-9). Este
produto é um polifosfato de aménio que contém 64% de fosfato expresso sob
forma P,0s. O exemplo comparativo D o contém em 0,2%.

Os trés outros compostos do foésforo sdo compostos
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“organofosforados” empregados no ambito da presente invengdo. S3o:

- um agente ignifugo de nome comercial “Exolit OP 550” ¢
produzido pela empresa Clariant GmbH. A base de oligbmero do tipo
poliéster fosférico, é sobretudo empregada como agente de protecdo dos
poliuretanos contra o fogo. Os exemplos de acordo com a inven¢do E, F, e G
contém respectivamente 0,3%, 0,5% e 0,7% em relagdo massa a total das
fibras.

- um agente ignifugo de nome comercial “Exolit OP 560” e
produzido pela empresa Clariant GmbH. A base de oligbmero do tipo
poliéster fosfonico, sobretudo é empregada como agente de protegdo dos
poliuretanos contra o fogo. O exemplo de acordo com a inveng¢do H o contém
em 0,5%.

- um agente ignifugo de nome comercial “Fyrol PNX”
comercializado pela empresa Akzo Nobel, contendo 19% de P,0Os. Trata-se de
um oligébmero do tipo poliéster fosforico de férmula (3) no qual n varia entre
2 e 20, R4, R; e Rg sdo grupos etila, e Rs € um grupo etileno (numero CAS
184538-58-7). O exemplo de acordo com a invengdo I o contém em 0,8%.

Estes 3 compostos compreendem em sua cadeia principal
atomos de fosforo e de entidades carbonadas, em particular de tipo alquila.

Dentre outros exemplos de compostos do fésforo de acordo
com a inven¢do figuram os produtos Budit 341 ou 3118F comercializados
pela empresa Buddenheim. A mistura de ésteres fosfénicos ciclicos
comercializada sob a marca AMGARD® TC e CU pela empresa Rhodia € de
modo igual particularmente interessante. Este produto, utilizado como
retardador de fogo para os téxteis a base de poliéster, apresenta com efeito
uma estabilidade mais elevada que o produto Exolit OP 550 a temperatura de
estufa, e permite assim obter melhores propriedades mecénicas antes de
envelhecimento. O seu teor de P,Os € de cerca de 20%.

A tabela 2 apresenta para o conjunto destes ensaios a
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perda da sua resisténcia mecénica (em porcentagens relativas) apos
envelhecimento em autoclave a 105°C sob uma pressdo de 1,5 bars durante 15
minutos, e para alguns destes ensaios ao abaixamento em 1000°C, de acordo
com o projeto de norma “Materiais isolantes: estabilidade térmica”(Insulating
materials: Thermal stability) pré-citado.

A resisténcia mecanica é medida antes e ap6s envelhecimento
em autoclave por ensaios de tragdo realizados sobre amostras na forma de
anéis recortados nos produtos fibrosos de uma densidade de 14kg/m’. De
acordo com este teste, dois pinos sdo introduzidos no centro do anel e
afastados a velocidade constante até a ruptura da amostra. Esta resisténcia,
expressa em N/ g, corresponde a forga de ruptura trazida a massa da amostra.

O teste é repetido nas 20 amostras, a média dos resultados obtidos sendo

indicada na tabela.
Tabela 2
Resisténcia Perda de resisténcia Slump at
mecénica (N/g) mecénica apos 1000°C (%)
envelhecimento acelerado
(%)
A 2,7 28 89
Exemplos B 2,6 44 40
comparativos C 2,3 36
D 2,8 39
E 3,1 22 40
Exemplos de F 3,2 29
acordo com a G 3,3 17
invengio H 3,1 28
| 3,0 27 30

Estes resultados mostram claramente que as adigdes de
compostos do fosforo como esses descritos na técnica anterior (exemplos B, C
e D) ndo melhoram ou degradam as propriedades de resisténcia mecéanica
inicial (em saida da estufa) e além disso degrada fortemente a variagdo destas
propriedades no tempo em relagdo ao caso onde nenhum composto fosforado
é acrescentado (exemplo A).

Em contrapartida, a utilizagdo de compostos do fésforo no
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quadro da presente invengdo por um lado melhora as propriedades mecénicas
iniciais do produto e por outro lado nfo degradam a evolugdo destas
propriedades ap6s envelhecimento acelerado (exemplos F, H e I) nem mesmo
as melhora (exemplos E e G).

Sem querer estar ligado a qualquer teoria cientifica, o efeito
benéfico da adi¢do dos compostos de acordo com a invengdo parece ser
devido 3 auséncia de liberagdo de compostos acidos, tais como o acido
fosforico e/ou o anidrido fosforico durante o tratamento em estufa de
polimerizagdo da resina do ligante e durante o tratamento de envelhecimento
acelerado do produto acabado. Parece com efeito que a liberagdo de
compostos 4cidos provoca uma diminui¢do da adesdo entre o ligante e as
fibras de vidro e/ou um ataque da superficie das fibras. De resto foi
demonstrado independentemente da presente invengdo que a adigdo de uma
base (como MgO) como adjuvante suplementar permite neutralizar os acidos
formados durante esta etapa de polimerizag@o do ligante e procura vantagens
sobre a evolugdo das propriedades mecénicas no tempo dos produtos assim
formados.

O efeito benéfico dos tipos de fosfato (exemplos comparativos
B ou de acordo com a invengdo, E e I) sobre a estabilidade térmica €
igualmente confirmado, a diminui¢do a 1000°C sendo pelo menos dividida

por dois em relagdo a esta das fibras sem compostos do fosfato.



27

0e<

(y 20d wo/3u wo)

0€< St LOT LO1 0€< 0€< 0€< < — 13 wo ogSn[0SSp Op VYT
819 1€9 €9 859 729 (D, W) CFEIauoRIY
0LT $91 s81 0ST 071 + 88 + Or+ 6¢ + €€ + (Do W) ™Y, - ST,
(1124 0111 0011 0211 0911 0911 0611 0021 0921 (Do wa) ML
(11§31 LTl 5821 0L21 0821 44! 0£21 6€T1 €621 (Do Wo) ST,
180 180 18°0 180 18°0 180 9L°0 9L°0 1L0 €049V /(0™ + O%N)
vl £l (44! 44! 91 b1 1€l L€l 49! O™ + 0N
‘€9 19 819 $19 $‘€9 79 L19 L°09 £99 FOYV + OIS
0 0 0 90 90 4 10 4 0 sezoynduy
£ 7'6 8°6 '8 €L 99 £ T Z'L f0td
8L 6'L 6L 9L I8 8L 1L L z's 0%l
£9 ‘9 £9 0r'9 $9 79 0‘9 £9 08 O%N
§0 50 50 §0 $0 §0 0 Z'0 'L O3
(43! (44! el S1 '€l €61 L1 4 79 (o)0]
YL 9°L1 9°L1 9°L1 1'81 'Ll £L1 181 981 fouv
19y 8°cy (444 6'Ey a4 'Sy vy 9Ty L'Ly 018
6 x4 8 ‘xg L ‘xg 9 ‘xg ¢ xg  xd € xd 7xd R

[ B[3qeL




28

(4 10d jwo/Bu urd) ¢y

0€< 0e< 0e< 0e< 09 = Hd wo ogSnjossIp ap exe],

859 S¥9 rv9 8€9 LE9 Sv9 59 9 S€9 919 19 (Do o) Oeauonly
022 g61 SLI 08 $61 0z §TT $0¢ 02z 091 01 gel (D, wd) P, - ST,
0SIT | OSIT | OvIT L1 0111 0111 0111 0PIl 0911 op11 00Z1 0911 (Do wo) ML
0LEl SPET | STEL 0521 SOET i€l Seel SYET 08¢€1 00¢€1 SOE1 s6T1 (Do W) ST,
65°0 TLO0 790 190 L9°0 L0 99°0 85°0 L9°0 $9°0 760 180 €04V /(0% + O%eN)
£l £'cl £l 4! 43! 13! 1€l 161 Tl '€l vyl Lad! 0% + O%N

89 1°99 S‘v9 869 LT9 'v9 9‘69 LS9 89 879 879 ¥'19 'OV + 018

10 10 10 §0 0 0 10 10 10 0 X0 50 sezomduuy

(44 79 SL £6 ‘6 £3 89 £°9 (44 L8 121 €11 t0%d

€L €L €L L€ L 'L 1L 'L 'L YL 08 0‘8 o%

9 9 9 €8 9 6'S 9 9 9 19 "9 ‘9 O%N

$°0 $0 §‘0 L0 $0 ‘0 §0 ‘0 §0 ) 0 $0 O8I
6'€l g€l 1'p1 v'El I'v1 6°€l 6'€l £l 14! $'vl 86 611 0®D
v ‘81 $‘1Z 861 L'61 881 £'61 §‘TT 8°61 60T L'S1 9‘LI 04V
9‘S L'LY 34 44 34 v'sh £'or (434 (434 61y 1LY 8ey ‘OIS

¥4 0z 61 81 L1 91 ST 1 €1 u I o1

‘'Xq Xq XHq X4 Xq X xq Xq xq .| Xdq Xd

(1 ogdenunuod) 1 elaqe],




29

| B _ _ | _ _ | | _ | | (g sod NEo\mc wo) ¢y
0e< 0e< 0e< 0e< 0e< 0E< 0£< 0e< 0e< 0e< 0e< 0e< = Hd wo ogdnjossIp ap exe],
819 79 759 059 44) (Do W) OFEvamoo
o€l s8 001 0zl 011 6 0S1 ovl 091 LI 50T (Do wa) P - ST
0SIT | 001 | 0811 0S11 0911 0021 0811 0911 0L11 0911 0Z11 (Do wo) ™1,
0871 | $821 | 0871 0LT1 0LT1 $6T1 0gel 0LET 00€1 0EEl SEET 343! (Do wo) ST,
990 | TS0 | 65 L0 §9°0 950 750 S0 £9°0 £5°0 65°0 79°0 09V O™ + O%N)
LTl 911 4! 9l 611 6l 8°C1 el 9cl el 43! 43! 0¥ + O%N
Ls9 | S99 | 89 $'v9 §°69 %9 799 589 0v9 759 £°69 Lv9 (0YV + 0lIS

01 60 0l L0 ‘0 0 0 4 0 10 10 10 sezaanduy

i ‘L V'L S°L ‘L 18 9 14 L' 69 69 'L f0%d

6°¢ L€ 8¢ LS 6'c 9L 9L 9L L'L 'L 'L 4 o%

88 6L £ 6'L & £9 79 6'S 6'S 9 9 9 O%N

80 80 80 8°0 90 50 90 90 90 S0 50 50 03N
LA L1 6Tl 6Tl 6l £l pEl el ‘€1 6°€l 14! 1'v1 oed
4! sz | sot 6l 4] 6vC LYT 9vT L1T 1°C (444 T ‘0uv
S$‘9p 44 €Sy £°sy €Ly £°6€ STy 6'Cy €Tk €0y 1ty S‘ey to1s

€€ 43 1€ 0€ 67 82 LT 9 ¥4 T €Z (44

X ‘XHq X ‘XH XH ‘XH XH XHq XH Xq Xq XH

(Z ogdenunuod) 1 B[aqe],




30

(y aod jwo/3u w?) Gy

0e< 0€£< 0e< 0e< 0e< 0e< 0e< 0e< 0e< = Hd wa ogdnjossip op exe],
859 19 ££9 £v9 0¥9 9€9 9€9 619 (D, o) OBEauoRy
op1 0S1 091 002 0€T 561 ! 0Ll 4! (Do W) P, - ST
0911 0p1l or1l 0Z11 0111 011 0S11 or1l 0L11 (Do wd) Py,
00€1 0621 00€1 0zZEl orel 30 $6C1 01¢€l $6C1 (Do wo) ST,
£l 1°T1 171 vzl (44! vzl €71 14! vel 0% + O%eN
1°69 £°99 199 $‘99 189 'L 099 9°99 99 (0UV +%0IS
90 80 1A ST ST 4! 01 4! 60 sezamnduy
L'L 6'v 6y £L 6y 6y 6'v 8y §°L to%d
S 6'v S S S S S S S o
8 'L 1L bL 'L V'L €L V'L '8 O%N
‘¢ 4 ‘T L0 L0 L0 ¥l LAl L0 O3
101 L'ST L 911 9Tl 9l LAl 9%l SI1 0®)
881 £'€T 10T 50T 1T z'61 §°61 6'81 561 ‘©0Uv
£°9% £y 9% 4 'Ly 0'8¥ $‘ot L'LY S‘op ‘OIS
(42 Iy oy 6€ 8¢ LE 9¢ S¢ Ve
e g xq e g g xq xg xq

(¢ ogdenunuood) 1 elaqR],




31

(y 3od jwio/3u wo) Gy

0e< 0€< 0€< 0e< 0€< 0e< 0e< 0€< 0€< = [d wo og3n|ossIp ap exe],
969 LOL L69 LOL 60L LL9 (Do WR) BEE
L11 L0Y 34! SL €21 601 L11 el (Do wd) MY - SZUL,
£LT1 1821 6LC1 6LT1 LLTI 6LT1 ¥8C1 vLT1 (Do wo) ST,
9511 pLIT PELT v0Z1 pSTT 0LIT L911 Op11 0611 (Do wo) Py,
8°01 L11 601 €71 I'11 L0T $11 8°01 8Tl 0% + O%N = 0%
€7 91 v'T £7 0°¢ b'T 6C 9T LT sezosnduy
S S S L'y 1 S S 'S 69 ¢0%d
14 §°s 4 £ 1 4 £ 'y 'y (o0
8‘9 79 6'9 0°L 0‘9 L9 79 £9 9L O%N
(44 14 (4 1 1 7T (44 4 ¥ O3
811 811 9Tl €71 971 9¢cl (43! 81 88 0®D
6CC 87T £T T'€T 8¢ 6CC X4 €T 81 foUv
1ty 1ty £y (44 vTy £'cy 61 (44 Ly KON
I$ 0 6 8Y Ly 9% Sy vy £y
xq ] xg xq q < g g g

(p ogdenunuoo) | e[aqe],




32

(y 1ad wo/3u wa) §°p

0€ < 0€< 0€< 0€< 0£< 0€ 2 0£ < 0€ 2 0£2 | —pd wo oesnjossip op exe]
869 pIL €1L 01L ZiL L (Do Wid) PHEmE
0zl 34 €01 66 1€1 01 (Do wo) Py, - S7UL,
871 L6T1 14! €671 8621 6L21 (Do W) SP°I,
P11 0221 bSI1 7811 611 L911 SLIT (Do W) ™I,
121 6°01 11 £01 Al €11 01 111 01 0™ + O%N = 0%
£7 81 ‘g 0T 0°c 0 LT ‘T $T sezomduy
0 0 ST gok:!

L'y £ vy S Sy 9y z's 6y S (ot

z's Sy 89 v ¥°9 9 43 6 6'c o

6 &) by £9 S £s TS ' 9°9 O%®N

17 T's 90°¢ € 17 0T L1 11 44 03N
43! 701 [X4! ! €€l L€l 44! £yl 01 0®d

§°€T €57 LYT 8°5T 6'€C 6'7C $'vC $'vT €T UV

1Ty S‘Iy 6'0v ‘19 61 5‘0F ST LTy £y 01s

09 65 8S LS 95 5§ S 33 (43

xq Xy xq oy xq xq b X ol

(¢ ogdenunuod) | BaQE],




10

15

20

25

1

REIVINDICACOES

1. L3 mineral, estavel termicamente, suscetivel de se dissolver

em um meio fisiolégico, que compreende fibras cujos constituintes sdo

mencionados, a seguir de acordo com as porcentagens ponderais seguintes:

S10, 35-60%, de preferéncia 39-55%
Al,Os 12-27% - - 16-25%
CaO 0-35%, - 3-25%
MgO 0-30%,, - 0-15%
Na,O 0-17%, - 6-12%
K,O 0-17%, - 3-12%
R,0 (N23,0 +K,0)  10-17%, - 12-17%
P,0:s 0- 5%, - 0-2%
Fe,04 0-20%,

B,0; 0- 8%, - 0- 4%
TiO, 0- 3%,

e pelo menos um composto do fésforo, suscetivel de reagir a uma temperatura
inferior a 1000°C com as referidas fibras para formar um revestimento na

superficie das referidas fibras, caracterizada pelo fato de que o teor do dito

composto de fésforo, expresso em massa de atomos de fosforo, varia de
0,0005%, notadamente mais de 0,01% a 1%, notadamente menos de 0,5% da
massa total das fibras e em que um composto de fésforo € uma molécula na
qual o(s) 4tomo(s) de fosforo é(sdo) ligado(s) a pelo menos a um atomo de
carbono, diretamente ou por meio de um atomo de oxigénio.

2. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que compreende pelo menos um composto de fésforo escolhido
dentre:

a) uma molécula que contém um unico dtomo de fosforo
ligado a pelo menos um atomo de carbono, unicamente por meio de um atomo

de oxigénio;



10

15

20

25

2

b) uma molécula que contém um uUnico atomo de foésforo
ligado diretamente pelo menos a um atomo de carbono.

3. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto do
fosforo (a) escolhido dentre: um mono-, di- ou tri-éster fosférico, ou um éster
fosfonico ou fosfinico nio-substituido, os grupos carbonados destes ésteres
compostos alquilas, arilas, acilas ou hidroxialquilas, podendo eventualmente
ser de natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou varios
heteroatomos escolhidos dentre N, O ou S.

4. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada

pelo fato de que compreende pelo menos um composto de fosforo (b)
escolhido entre um éster ou um acido fosfonico ou fosfinico pelo menos
parcialmente substituido ou um mono-, di- ou triéxido de fosfina, os
diferentes grupos carbonados destes corhpostos compostos alquilas, arilas,
acilas ou hidroxialquilas, podendo eventualmente ser de natureza oligomérica
ou polimérica e/ou conter um ou varios heteroatomos escolhidos dentre N, O
ouS.

5. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que compreende pelo menos um composto de fésforo que € uma
molécula constituida de varios compostos de tipo (a) ou (b) de acordo com as
reivindica¢des 2 a 4, idénticos ou diferentes, ligados entre si por liga¢des
covalentes. |

6. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto de

fosforo que é uma molécula oligémera ou polimera cujo nimero de motivos
constitutivos esta compreendido de preferéncia entre 2 e 100, notadamente 2 e
50, ou mesmo entre 2 e 10. |

7. L4 mineral de acordo com a reivindicagdo 5 ou 6,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto de
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fésforo que contém uma maioria de atomos de fosforo ligados entre si através
de uma entidade carbonada.
8. LA mineral de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto de

fosforo que pode ser representado de acordo com a férmula geral (1) seguinte:
B ]

(1)

na qual:

n estd compreendido entre 1 e 100, preferivelmente entre 1 e
50, notadamente entre 2 e 10,

os substituintes R; a R; sdo entidades majoritariamente
carbonadas idénticas ou diferentes, preferivelmente do tipo alquila, arila, acila
ou hidroxialquila eventualmente ramificadas, que podem eventualmente ser
de natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou varios heteroatomos
escolhidos dentre N, O, S ou P.

9. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto de

fosforo que ¢ um oligdmero ou um polimero do tipo poliéster fosfénico de

férmula geral (2) seguinte:

] i
Rg—O+—P—0—R;—0+4—P—0—R,
| l
R, Ry

2
na qual:

- o comprimento n da cadeia é compreendido entre 1 e 100,
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preferivelmente entre 1 e 50, notadamente entre 2 e 10

- os substituintes R, e Rs a R; sdo entidades majoritariamente
carbonadas idénticas ou diferentes, preferivelmente do tipo alquila, arila, acila
ou hidroxialquila eventualmente ramificadas, que podem eventualmente ser
de natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou varios heterodtomos
escolhidos dentre N, O, S ou P.

10. L3 mineral de acordo com a reivindicagio 8, caracterizada

pelo fato de que compreende pelo menos um composto de fésforo que € um
oligdmero ou um polimero do tipo poliacido ou poliéster fosférico de formula

geral (3) seguinte:

¥ 7]
I i
Rg—O— —T—o-——Rs—o— —T—O—R7
o (o]
\ \
L Ra - RB
n
A3)

na qual:

- 0 comprimento n da cadeia est4d compreendido entre 1 e 100,
preferivelmente entre 1 e 50, notadamente entre 2 e 10

- os substituintes Rs a Rg sdo entidades majoritariamente
carbonadas idénticas ou diferentes, preferivelmente do tipo alquila, arila, acila
ou hidroxialquila eventualmente ramificadas, que podem eventualmente ser
de natureza oligomérica ou polimérica e/ou conter um ou varios heteroétomoé
escolhidos dentre N, O, S ou P.

11. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes 4 a 10,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto de

fosforo que € obtido por uma reagdo de esterificacdo ou transesterificacdo
entre acidos ou ésteres respectivamente fosfonicos e fosféricos e polidis (em
particular didis), polidcidos (em particular didcidos) ou compostos epoxi.

12. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo precedente,
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caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um composto de

fosforo que € obtido por reagdo entre melago e 4cidos ou ésteres fosforicos ou
fosfonicos.
13. L3 mineral de acordo com uma das reivindica¢des

precedentes, caracterizada pelo fato de que compreende fibras cujos

constituintes sdo mencionados a seguir, de acordo com as porcentagens

ponderais seguintes:

Si0, 39-55%,  de preferéncia 40-52%
Al,04 16-27%, - 16-25%
CaO 3-35%, - 10-25%
MgO 0-15%, - 0-10%
Na,O 0-15%, - 6-12%
K,O 0-15%, - 3-12%
R,0(Na,0O + K,0) 10-17%, - 12-17%
Fe, 03 0-15%,

B,0; 0- 8%, - 0- 4%
TiO, 0- 3%,

MgO sendo compreendido entre 0 e 5%, notadamente entre 0 e 2% quando
R,0 < 13,0%.

14. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagGes

precedentes, caracterizada pelo fato de que compreende fibras cujos
constituintes so mencionados a seguir, de acordo com as porcentagens

ponderais seguintes:

Si0, 39-55%,  de preferéncia 40-52%
Al,O5 16-27%,  de preferéncia 16-26%
CaO 6-20%, de preferéncia 8-18%
MgO 1- 5%, de preferéncia 1-4,9%
Na,O 0-15%, de preferéncia 2-12%

K0 0-15%, de preferéncia 2-12%
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R,0 (Na,0+K,0) 10-14,7°  de preferéncia 10.13,5%

P,0s 0-3%, notadamente 0- 2%
Fe,Oj3 (ferro total) 1,5-15%, notadamente 3,2-8%
B,0; 0- 2%, de preferéncia 0- 1%
T10, 0-2%, de preferéncia 0,4- 1%

15. L34 mineral de acordo com uma das reivindica¢des

precedentes, caracterizada pelo fato de que o teor de CaO esta compreendido

entre 9,5 e 20%, preferivelmente entre 10 e 18%.
16. Ld mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que contem de 20 a 25% de alumina.

17. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que contém pelo menos 2%,

notadamente da ordem de 2 a 5%, de MgO, quando a alumina esta presente a
razdo de menos de 22%, notadamente de 17 a 22%, e contém de 1 a 4%,
preferivelmente de 1 a 2%, de MgO quando a alumina estd presente a razdo
de pelo menos 22% em peso.

18. L4 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que a taxa de alcalino ¢€

preferivelmente inferior ou igual a 13,0%, notadamente de aproximadamente
10 a 12,5%, em particular 12% ou menos.
19. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que a relagdo molar R,O/ALO; €

inferior a 0,9, notadamente de no maximo 0,8, em particular de no méximo
0,75.
20. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que contém de 2 a 6% de 6xido de

ferro.
21. L4 mineral de acordo com uma das reivindicagGes

precedentes, caracterizada pelo fato de que contém 1% ou menos de 6xido de
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22. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que as fibras apresentam uma

velocidade de dissolugdo de pelo menos de 30 ng/cm? por hora medida a pH:
4.5.
| 23. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que o vidro correspondendo as fibras

pode ser convertido em fibra por centrifugacdo interna.
24. L3 mineral de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que o revestimento suscetivel de se

formar na superficie das fibras é constituido essencialmente de fosfato de
alcalino-terroso.
25. L3 mineral de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que o fosfato de alcalino-terroso ¢ um fosfato de

cal.
26. Processo de obtengdo das 1ds minerais de acordo com uma

das reivindicag¢bes precedentes caracterizado pelo fato de que compreende

uma etapa de formagdo das fibras e depois uma etapa de aporte, notadamente
por pulverizagdo ou impregnacdo de uma solugdo, de pelo menos um
composto do fosforo sobre a superficie das referidas fibras.

27. Utilizagdo da 13 mineral de acordo com uma qualquer das

reivindica¢des de 14 mineral precedentes caracterizada pelo fato de que € nos

sistemas construtivos resistentes ao fogo.

28. Produto de isolamento térmico e/ou acustico caracterizado

pelo fato de que compreende pelo menos uma 13 mineral de acordo com uma

das reivindicagdes de 13 mineral precedentes.
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RESUMO
“LA MINERAL, PROCESSO DE OBTENCAO DE LAS MINERAIS,
UTILIZACAO DE UMA LA MINERAL E PRODUTO DE ISOLAMENTO
TERMICO E/OU ACUSTICO”
| A invencdio tem por objeto uma & mineral, estavel
termicamente, susceptivel de dissolver-se em um meio fisiolégico,
compreendendo fibras cujos constituintes sio mencionados a seguir, de

acordo com as porcentagens ponderais seguintes: SiO, 35-60%,

preferivelmente 39-55% Al,O; 12-27%, - 16-25% CaO 0-35%, - 3-25% MgO

- 0-30%, - 0-15% Na,O 0-17%, - 6-12% K,0 0-17%, - 3-12% R,0 ( Na,O +

K,0) 10-17%, - 12-17% P,0s 0-5%, - 0-2% Fe,03 0-20%, B,0; 0-8%, - 0-4%
TiO, 0-3%, e pelo menos um composto do fosforo susceptivel de reagir a uma
temperatura inferior a 1000°C com as referidas fibras para formar um
revestimento na superficie das referidas fibras, caracterizada pelo fato de que

o teor do composto do fosforo, expresso em massa de atomos de fésforo,

- varia de 0,0005%, notadamente mais de 0,01% para 1%, notadamente menos

 de 0,5% da massa total das fibras, e que um composto do foésforo € uma

molécula na qual o dtomo (s) de fosforo € (sdo) ligado (s) pelo menos um .

atomo de carbono, diretamente ou por meio de um dtomo de oxigénio.
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