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(534) Title : SIZING COMPOSITION FOR MINERAL FIBERS AND RESULTING PRODUCTS
(534) Titre : COMPOSITION D'ENCOLLAGE POUR FIBRES MINERALES ET PRODUITS RESULTANTS

(57) Abstract : The present invention relates to a sizing composition for mineral fibers, especially glass fibers or rock fibers,
contaming a liquid phenolic resin having a free formaldehyde content of less than or equal to 0.1% by total weight of liquid and a
compound capable of reacting with the free formaldehyde. The liquid phenolic resin 1s preferably mainly composed of
condensates of phenol-formaldehyde and of phenol-formaldehyde-amine and has a water dilutability, at 20°C, at least equal to
1000%. Another subject of the imvention 1s the msulating products based on mineral fibers treated with said sizing composition.

(57) Abreégé : La présente mvention se rapporte a une composition d'encollage pour fibres minérales, notamment de verre ou de
roche, contenant une résine phenolique liquide présentant un taux de formaldehyde libre mteérieur ou egal a 0,1 % en poids total
de liquide et un compos¢ apte a réagir avec le formaldehyde libre. La résine phénolique liquide est de préference constituce

essentiellement de condensats de phénol-fo:

'maldéhyde et de phénol- formaldéhyde-amine et présente une diluabilité a l'eau, a

200C, au moins ¢gale a 1000 %. Elle a ¢galement pour objet les produits 1solants a base de fibres minerales traitees par ladite
composition d'encollage.
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COMPOSITION D’ENCOLLAGE POUR FIBRES MINERALES ET PRODUITS
RESULTANTS

L'invention se rapporte a une composition d'encollage a bas taux de
formaldehyde libre pour fibres minerales, notamment de verre ou de roche. La
composition d'encollage comprend une resine obtenue par condensation de
phénol, de formaldehyde et d'amine en présence d'un catalyseur basique, et un
piegeur de formaldehyde.

L'invention concerne aussi les produits isolants a base de fibres
minérales traitées par ladite composition d’encollage.

Les produits d’isolation a base de fibres minérales peuvent étre formes
a partir de fibres obtenues par differents procedes, par exemple selon la
technique connue du fibrage centrifuge interne ou externe.

La centrifugation interne consiste a introduire la matiere en fusion (en
general du verre ou une roche) dans un dispositif centrifuge comprenant une
multitude de petits orifices, la matiere etant projetee vers la paroi peripherique
du dispositif sous l'action de la force centrifuge et s'en échappant sous la forme
de filaments. A la sortie du dispositif centrifuge, les filaments sont etires et
entrainés par un courant gazeux ayant une tempeérature et une vitesse élevees,
vers un organe recepteur pour former une nappe de fibres.

La centrifugation externe consiste, elle, a deverser la matiere en fusion
a la surface peripherigue externe d'organes rotatifs appeles rotors, d'ou la
fusion est ejectee sous l'action de la force centrifuge. Des moyens d'etirage par
courant gazeux et de collecte sur un organe de reception sont également
prevus.

Pour assurer l'assemblage des fibres entre elles et permettre a la
nappe d'avoir de la cohésion, on projette sur les fibres, a la sortie du dispositif
centrifuge, une composition dencollage contenant une resine
thermodurcissable. La nappe de fibres revétues de I'encollage est soumise a un
traitement thermique (a une temperature generalement supeéerieure a 100°C)
afin d'effectuer la polycondensation de la resine et obtenir ainsi un produit

d'isolation thermique et/ou acoustigue ayant des proprietes specifiques,
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notamment une stabilite dimensionnelle, une resistance a la traction, une
reprise d'epaisseur apres compression et une couleur homogene.

La composition d'encollage est le plus souvent pulverisee sur les fibres.
De maniere generale, la composition d'encollage renferme la resine, qui se
presente habituellement sous la forme d'une solution agueuse, des additifs tels
que de l'uree, des silanes, des huiles minérales, de 'ammoniague et un
catalyseur de polycondensation, et de |'eau.

Les proprietes de la composition d'encollage dependent en grande
partie des caracteristiqgues de la resine. Du point de vue de l'application, il est
necessaire que la composition d'encollage présente une bonne aptitude a la
pulverisation et puisse se deposer a la surface des fibres afin de les lier
efficacement. L'aptitude a la pulverisation est directement liee a la capacite que
possede la resine a pouvoir étre diluee dans une grande quantite d'eau et a
rester stable dans le temps.

On caracterise 'aptitude a la dilution par la « diluabilite » que I'on definit
comme etant le volume d'eau déeionisee qu’il est possible, a une temperature
donnee, d'ajouter a une unite de volume de la solution agueuse de resine avant
I"apparition d'un trouble permanent. On considere generalement qu'une résine
est apte a étre utilisée en tant qu'encollage lorsque sa diluabilite est egale ou
superieure a 1000 %, a 20°C.

La preparation de la composition dencollage est generalement
effectuée au moment de l'emploi en melangeant |la résine et les additifs
mentionnes preceédemment. |l est important que |la resine reste stable pendant
un laps de temps donné avant d'étre utilisée dans la composition d’encollage,
notamment pendant au moins 8 jours a une temperature de l'ordre de 12 a
18°C et que sa diluabilite au terme de cette periode soit superieure ou egale a
1000 %, a 20°C, de préeference superieure ou égale a 2000 % (diluabilité
Infinie).

Par ailleurs, les compositions d'encollage sont soumises a des
dispositions reglementaires strictes qui font que la résine doit contenir - et
generer lors de l'etape d'encollage ou ulterieurement lors de la cuisson du
prodult d'isolation - le moins possible de composes consideres comme pouvant

nuire a la santé humaine ou a l'environnement.



10

15

20

25

30

CA 02720920 2010-10-06

WO 2009/136105 PCT/FR2009/050633

3

Les resines thermodurcissables les plus couramment utilisees dans les
compositions d’encollage sont des résines phénoliques appartenant a la famille
des resols. Outre leur bonne aptitude a réticuler dans les conditions thermiques
precitées, ces resines sont tres solubles dans |'eau, possedent une bonne
affinite pour les fibores minerales, notamment en verre, et sont relativement peu
couteuses.

Ces resines sont obtenues par condensation de phénol et de
formaldehyde, en presence d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire
formaldehyde/phenol genéeralement superieur a 1 de maniere a favoriser la
reaction entre le phenol et le formaldehyde et a diminuer le taux de phenol
residuel dans la résine.

Pour reduire la quantite de formaldehyde residuel, il est connu d'ajouter
dans la resine une quantite suffisante d'uree qui reagit avec le formaldehyde
libre en formant des condensats uree-formaldehyde (voir EP 0 148 050 A1). La
resine obtenue renferme des condensats de phéenol-formaldenyde et d'uree-
formaldehyde, présente un taux de formaldehyde libre et de phénol libre,
exprimeé en poids total de liquide, inférieur ou égal a 3 % et 0,5 %,
respectivement, et a une diluabilité a I'eau au moins égale a 1000 %.

SI la quantité de phénol residuel est acceptable, en revanche la
quantite de formaldenyde résiduel est trop elevee pour satisfaire les contraintes
reglementaires actuelles.

En outre, Il a éte constate que la résine n'‘est pas stable dans les
conditions du traitement thermique auxquelles les fibres encollees sont
soumises pour que la resine reticule et lie efficacement les fibres dans le
produit isolant final. Aux tempeératures habituelles mises en ceuvre dans l'etuve,
en geneéral superieures a 100°C, les condensats uree-formaldehyde sont
degrades et liberent du formaldehyde qui augmente les emissions de gaz
Indesirables dans I'atmospheére. Du formaldehyde peut aussi étre libéré a partir
du produit final lors de son utilisation en tant qu’isolant thermique et/ou
acoustique sous l'effet des variations thermiques, mais aussi hygrometriques,
liees aux cycles climatiques.

Dans EP 0480 778 A1, Il a éte propose de substituer une partie de

'urée par une amine qui réagit avec le phénol et le formaldehyde libres selon la
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reaction de Mannich pour former un produit de condensation ayant une stabillite
thermique améliorée. Le taux de phenol et de formaldéhyde libres de cette
resine est inférieur ou egal a 0,20 % et inférieur ou e€gal a 3 %, respectivement.

La presente invention a pour but de proposer une composition
d’'encollage apte a étre pulverisee sur des fibres minérales qui comprend une
resine phénolique liquide ayant un faible taux de formaldéhyde libre et un
compose apte a réeagir avec le formaldehyde.

L'invention a plus generalement pour objet une composition resinigue
qui comprend une resine phenoligue liquide ayant un faible taux de
formaldehyde libre et un composé apte a reagir avec le formaldehyde. Cette
composition resinique est destinee notamment a entrer dans la constitution de
la composition d'encollage préecitee.

Un autre objet de I'invention concerne les produits d'isolation thermique
et/ou acoustigue obtenus a partir des fibores minerales encollees avec la
composition d'encollage precitee.

La resine liquide qui entre dans la constitution de la composition
d’'encollage conforme a linvention présente un taux de formaldehyde libre
inférieur ou égal a 0,1 % en poids total de liquide, de préférence inférieur ou
egal a 0,05 %.

Le taux de phénol libre de la résine est inferieur ou égal a 0,5 % en
poids total de liquide, de preference inférieur ou €gal a 0,4 %.

De maniere avantageuse, la resine est une resine liquide qui contient
essentiellement des condensats de phénol-formaldehyde (P-F) et de phénol-
formaldehyde-amine (P-F-A). On entend ici que la partie « phenol » notee P
des condensats peut étre constituee par (1) du phenol, ou (i) du phéenol
substitue par au moins un groupe fonctionnel (tels que halogeno-, nitro-, alkyl-),
ou (1) un groupement phenol, eventuellement substitue, porté par une molecule
a longue chaine, ou (iv) par un melange de composeés (i), (ii), (iil) precites.

La resine presente une diluabilite, mesuree a 20°C, au moins egale a
1000 %, de preference supérieure ou egale a 1200 % et avantageusement
supérieure ou égale a 1400 %.

La résine est stable thermiquement car elle est exempte de condensats

uree-formaldehyde (U-F) connus pour leur aptitude a se dégrader sous |'effet
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de la temperature. Les condensats P-F-A sont quant a eux stables dans les
conditions precitees, notamment ils generent peu de formaldehyde, en
particulier lors du vieillissement du produit isolant final.

La resine telle que definie ci-dessus est obtenue selon un procedée qui
consiste a faire reagir un phenol tel que defini precedemment, de preference du
phénol, et du formaldehyde en presence d'un catalyseur basique, dans un
rapport molaire formaldehyde/phéenol superieur a 1, a refroidir le melange
reactionnel et a Introduire dans ledit meélange reactionnel, au cours du
refroidissement, une amine qui reagit avec le formaldehyde et le phenol libres
selon la reaction de Mannich.

Des lintroduction de I'amine, on interrompt le refroidissement et on
maintient le melange reactionnel a la temperature d’introduction pendant une
duree qui varie de 10 a 120 minutes, et, apres le refroidissement, on ajoute un
acide en quantite suffisante pour que le pH de la resine solit inferieur a 7.

De préference, on fait reagir le phénol et le formaldéehyde dans un
rapport molaire formaldenhyde/phenol compris entre 2 et 4, ou avantageusement
Inferieur ou egal a 3, jJusqu’'a un taux de conversion du phenol supéerieur ou egal
a 93 %, et on commence a refroidir le mélange réactionnel. Le refroidissement
iIntervient a un stade de la condensation qui correspond a une resine pouvant
encore étre diluée par de I'eau (diluabilité supérieure a 1000 %).

Par « taux de conversion du phenol », on entend le pourcentage de
phenol ayant participe a la reaction de condensation avec le formaldenhyde par
rapport au phenol de départ.

L'amine est ajoutee au cours du refroidissement, de maniere
progressive car la reaction avec le phéenol et le formaldehyde est exothermique,
et la temperature au moment de l'ajout de I'amine est maintenue pendant la
duree mentionneée plus haut, tout en veillant a ce que la diluabilité de la resine
reste au moins egale a 1000 %.

L'amine est choisie parmi les amines qui peuvent reagir avec le
formaldehyde et le phenol pour former une base de Mannich. A titre d'exemples
on peut citer les alcanolamines, notamment la monoethanolamine et Ia
diethanolamine et les amines cycliques, notamment la piperiding, la piperazine

et la morpholine. On préfere la monoethanolamine et la diethanolamine.
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L'introduction de I'amine est effectuee des le debut du refroidissement,
a une temperature qui peut varier de 50 a 65°C, de preference de l'ordre de
60°C.

La phase de maintien de la temperature permet de faire reagir I'amine
avec la quasi-totalite du formaldehyde present dans le milieu reactionnel et par
conséquent d'abaisser le taux de formaldéhyde libre dans la résine finale
jusqu’a une valeur inférieure ou €gale a 0,1 %.

Le maintien a la temperature mentionnee precedemment permet en
outre de reduire le taux de phenol libre dans la resine, en particulier lorsque
celle-ci est obtenue avec un rapport molaire formaldehyde/phenol inferieur a 3.
Le taux de phénol libre dans la résine est ainsi inferieur ou égal a 0,5 %.

La preparation de la resine a lieu selon un cycle de temperature qui
comprend trois phases: une phase de chauffage, un premier palier de
temperature et une phase de refroidissement.

Dans la premiere phase, on fait reagir du formaldehyde et du phenol en
presence dun catalyseur basique en chauffant progressivement a une
temperature comprise entre 60 et 75°C, de préeference a environ 70°C. Le
rapport molaire formaldehyde/phénol est superieur a 1, de preference varie de
2 a 4, et avantageusement inferieur ou egal a 3.

Le catalyseur peut étre choisi parmi les catalyseurs connus de 'hnomme
du metier, par exemple la triethylamine, la chaux CaO et les hydroxydes de
metaux alcalins ou alcalino-terreux, par exemple les hydroxydes de sodium, de
potassium, de calcium ou de baryum. L’hydroxyde de sodium est prefere.

La quantité de catalyseur varie de 2 a 15 % en poids par rapport au
poids de phénol de départ, de preférence de 5 a 9 %, et avantageusement de 6
a8 %.

Dans la deuxieme phase, la tempeéerature du melange reactionnel qui
est atteinte apres le chauffage du melange réactionnel (fin de premiere phase)
est maintenue jusqu'a ce que le taux de conversion du phenol soit au moins
egal a 93 %.

La troisieme phase est une phase de refroidissement au cours de

laquelle on Iintroduit I'amine dans le melange reactionnel afin de commencer la
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reaction avec le formaldehyde et le phenol résiduels et former ainsi les
condensats P-F-A.

L'addition de l'amine a lieu progressivement a cause du caractere
exothermique de la reaction comme Indique precedemment, et peut par
exemple étre effectuée a raison de 1 a 5 % en poids par minute de la quantite
totale d’amine, de préference 2 a 4 %.

La quantite d'amine, en particulier d’alcanolamine, est ajoutee a raison
de 0,2 a 0,7 mole d’amine par mole de phéenol de depart, de preference 0,25 a
0,5 mole.

La duree de l'ajout de I'amine peut varier de 10 a 120 minutes, de
preference de 20 a 100 minutes, et avantageusement de 25 a 50 minutes.

De preference, I'ajout de I'amine s'effectue a une tempeéerature comprise
entre 50 et 65°C, et avantageusement de l'ordre de 60°C.

Apres l'ajout de l'amine, on effectue un palier de temperature en
maintenant la temperature de fin d’'introduction pendant 10 a 120 minutes, de
preference au moins 15 minutes, de maniere a poursuivre la reaction de
condensation du formaldehyde et du phenol avec I'amine jusqu’a un stade plus
avance et reduire encore la quantite de formaldehyde et de phénol libres, la
diluabilite de la resine, mesuree a 20°C, devant étre maintenue au moins egale
a 1000 %.

Apres la formation des condensats P-F-A, on refroidit le melange
reactionnel pour que sa temperature atteigne 20 a 25°C environ et on le
neutralise afin d’arréter les reactions de condensation.

La neutralisation du melange reactionnel est effectuee par I'ajout d’'un
acide jusqu’a l'obtention d'un pH inferieur a 7, de preféerence inférieur a o,
avantageusement superieur a 4 et mieux encore de l'ordre de 5. L'acide est
choisi parmi l'acide sulfurigue, l'acide sulfamique, l'acide phosphorique et
I'acide borique. L'acide sulfurique et I'acide sulfamique sont préeferes.

Le compose apte a reagir avec le formaldehyde est choisi parmi :

1 - les composées a methylene(s) actif(s), de préeference repondant aux

formules suivantes :
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> FORMULE ()

Ri— () ' (O} Ro

d

I (1)
dans laguelle :

- Ry et Ry identiques ou differents, représentent un atome
d’hydrogene, un radical alkyle en C1-Cy, de préeference Cq-Ce,
un radical amino ou un radical de formule

—(CHz)p—O—(‘“T—Rz;
O

dans laquelle R4 represente un radical

—C HQ—C‘TJ—C Hs
O
ou
—(IEZCHQ
Rs

ou Rs = H ou —CHjs
et p est un nombre entier variantde 1 a 6
- Rs represente un atome d’hydrogene, un radical alkyle en Cq-
C10, un radical phenyle ou un atome d'halogene
- aestegalaOou1
- bestegalaOou 1
- nestegala1ou?2
Les composeés de formule () préféres sont :
- la 2,4-pentanedione :
Ri=-CH3s;R=-CHs;Rs=H;a=0;b=0;n="1
- la 2,4-hexanedione
Ry =-CH>-CH3 ;R =-CH3;Rs=H;a=0;b=0;n=1
- la 3,5-heptanedione
R1=-CH>-CH3; R, =-CH>-CH3 ; R3=H;a=0;b=0;n=1

- la 2,4-octanedione :
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Ri=-CHs3; R =-(CH2)3-CH3z ;R3=H;a=0;b=0;n="1
- 'acetoacetamide
Ri=-CHs;R2=-NH>;Rs=H;a=0;b=0;n="1
- I'acide acetoacetique
Ri=-CH3;;R;=H;R3=H;a=0;b=1;n=1
- le methylacetoacetate
Ri=-CH3s;R=-CHs;Rs=H;a=0;b=1;n="1
- 'ethylacetoacetate :
Ri=-CHs; R, =-CH>CHs;Rs=H;a=0;b=1;n=1
- le n-propylacetoacetate
Ri=-CHs3; R =-(CH2)2-CHs ; Rs=H;a=0;b=1;n=1
- I'ilso-propylacetoacetate
Ri=-CH3; Ry =-CH(CH3)2;Rs=H;a=0;b=1;n="1
- I'ilso-butylacétoaceétate :
R1=-CHs; Ry =-CH>-CH(CH3)2; Rs=H;a=0;b=1;n=1
- le t-butylacetoacetate
Ri=-CHs;R2=-C(CHs3);;Rs=H;a=0;b=1;n="1
- le n-hexylacetoacetate
Ri=-CHs3; R>=-(CH2)5-CHs ; Rs=H;a=0;b=1;n=1
- le malonamide
Ri=-NH2;Ro=-NH2;Rs=H;a=0;b=0;n="1
- 'acide malonique :
Ri=H;R;=H;Rs=H;a=1;b=1;n="1
- le dimethylmalonate
Ri=-CH3s;R:=-CHs;Rs=H;a=1;b=1;n="1
- le diethylmalonate :
R1=-CH>-CHs ;R =-CH>-CHs ;Rs=H;a=1;b=1;n=1
- le di-n-propylmalonate
R1=-(CH32)2-CHs ; R, =-(CH2)2-CH3 ; Rs=H;a=1;b=1;n=1
- le di-iso-propylmalonate
R1=-CH(CH3)2; Ro=-CH(CH3),; Rs=H;a=1;b=1;n="1

- le di-n-butylmalonate :

R1 — -(CHz)g-CHg : Rz — -(CHz)g-CHg : Rg H : , d = 1 : b = 1 , N = 1

PCT/FR2009/050633
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- 'acide acetonedicarboxylique :
Ri=H;R;=H;Rs=H;a=1;b=1;n=2
- le dimethylacetonedicarboxylate
Ri=-CH3;R;=-CH3;Rs=H;a=1;b=1;n=2
- le 1,4-butanedioldiacetate
R1 =-CHs; Ry = -(CH2)4-O-CO-CH,-CO-CH3z ; Rs=H;a=0;b=1;n-=
1
- le 1,6-hexanedioldiacetate
R1 =-CHs ; Ry = -(CH2)s-O-CO-CH,-CO-CH3z ; Rs=H;a=0;b=1;n=
1
- le methacryloxyethylacetoacetate
R1 =-CHs; Rz = -(CH2)2-O-CO-C(CH3)=CH2 ; Rs=H;a=0;b=1;n-=
1.
» FORMULE (Il)

dans laquelle

- Rg represente un radical cyano ou un radical

C—(0):~Rs

A
dans lequel :
- Rg represente un atome d’hydrogene, un radical alkyle
en C4-Cyo, de preference C1-Cg, Ou un radical amino
-cestegalaOou 1
- R7 represente un atome d’hydrogene, un radical alkyle en C4-Cjo,
un radical phenyle ou un atome d'halogene.
Les composes de formule (ll) préféeres sont :
- le 2-methylcyanoacetate
Rg = -CO-O-CH; ; Ry = H
- le 2-ethylcyanoacetate
Rg = -CO-O-CH,-CH;3 ; R, = H
- le 2-n-propylcyanoacetate :
Rg = -CO-0O-(CH2)>-CH3 ; R, = H
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- le 2-iso-propylcyanoacetate
Reg = -CO-O-CH(CHs)2 ; Rz = H
- le 2-n-butylcyanoacetate :
Rg = -CO-0O-(CH2)sCH;3 ; R, = H
5 - le 2-1so-butylcyanoaceétate
R = -CO-O-CH,-CH(CH3)2 ; R, = H
- le 2-ter-butylcyanoaceétate :
Rg = -CO-O-C(CH3)s ; Rz = H
- le 2-cyanoacetamide
10 Reg = -CO-NH> : Rs = H
- le propanedinitrile ;
Re =-C=N; Rs =H
» FORMULE (lll)
(‘ZHQ—O—CO—CHZ—Rg
Ro—CH,—CO—0O—CHy,—C—(CHz)q—CHs3

CH,—0O—CO—CH>—Rg (111

15 dans laquelle

- Rg represente un radical —C=N 4, —CO—Chs

- g est un nombre entier variant de 1 a 4.
Les composes de formule (lll) préferés sont :

- le trimethylolpropane triacetoacetate :

20 Rg=-CO-CHs;q=1
- le trimethylolpropane tricyanoacetate
Rog=-C=N;qg=1

> FORMULE (IV)

25 dans laquelle

—(CH)3—  —C(CH3)>—

- A represente un radical ou
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-restegalaOou 1
Les composes de formule (1V) preféres sont :
- la 1,3-cyclohexanedione :
A=-(CHz)3;r=0
- 'acide de Meldrum
A =-C(CHs3)2- ;r=1

2 - les alcools, par exemple monoalcools tels que I'alcool benzylique et
les polyols tels que le diethyleneglycol, le pentaerythritol, I'inositol et le sorbitol,

notamment le d-sorbitol,

3 - les composés phenoliques, par exemple le phénol, les phénols
substitues tels que l'o-creésol, le m-crésol, le p-cresol et les crésols substitues, le

resorcinol et le phloroglucinol,
4 - les amines, par exemple :
a) les alcanolamines telles que la diethanolamine et la triethanolamine,

b) les polyamines telles les polyethyleneamines, notamment Ia
diethylene triamine, la triethylene tétramine, la tetraethylene pentamine et leurs
derives, par exemples sous forme de sels, et les amines derivees de l'uree
telles que la guanidine, la melamine, l'ammeline, la benzoguanamine,

l'acetoguanamine, le dicyandiamide et la thiouree,

c) les amines aromatiques telles que l'acide para-aminobenzoique,

I'aniline et ses derives, par exemple sous forme de sels,
d) les aminoacides, par exemple la glycine, la lysine et la threonine,
e) les polyamidoamines,

5 - les amides, par exemple l'uree, la 1,3-dimethyluree, I'ethyleneuree
et ses derives tels que la N-hydroxyethyleneurée, la N-aminoethyléthyleneurée,
la N-(3-allyloxy-2-hydroxypropyl)aminoéethylethyleneuree, la N-acryloxyethyl-
ethyleneurée, la N-methacryl-oxyéethyléthyleneuréee, la N-acrylaminoethyl-
ethyleneuree, la N-meéethacrylaminoethyl-ethyleneuree, la N-methacryloxy-
acetoxyethyleneuree, la N-meéthacryloxyacetamino-ethyléethyleneuree et la N-

di(3-allyoxy-2-hydroxypropyl)aminoethylethyleneuree, la biuree, le biuret, le
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triuret, l'acrylamide, le methacrylamide, les polyacrylamides et Ies

polymethacrylamides,
0 - les hydrazides, par exemple :

a) les monohydrazides de formule R{CONHNH:; dans laquelle R;
represente un radical alkyle, par exemple methyle, ethyle, n-propyle, iso-
propyle, n-butyle, sec-butyle ou ter-butyle, ou un radical aryle, par exemple
phényle, biphényle ou naphtyle, étant entendu quun atome d’hydrogene
desdits radicaux alkyle ou aryle peut étre remplace par un groupe hydroxy ou
un atome d'halogene, et ledit radical aryle peut étre substitué par un radical

alkyle, par exemple méthyle, éthyle ou n-propyle,

b) les dihydrazides de formule H;NHN-X-NHNH,; dans laquelle X
représente un radical —CO- ou —CO-Y-CO, et Y est un radical alkylene, par
exemple methylene, ethylene ou triméthylene, ou un radical arylene, par
exemple phényléne, biphénylene ou naphtylene, etant entendu qu'un atome
d’hydrogene desdits radicaux alkylene ou arylene peut étre remplace par un
groupe hydroxy ou un atome d'halogene, et ledit radical aryle peut étre
substitue par un radical alkyle, par exemple méthyle, eéthyle ou n-propyle. A titre
d’'exemples, on peut citer le dinydrazide d'acide oxalique, le dihydrazide d'acide
malonique, le dihydrazide d’acide succinique, le dihydrazide d'acide adipique, le
dihydrazide d'acide sebacique, le dihydrazide d'acide maleique, le dinydrazide
d’'acide fumarique, le dihydrazide d'acide diglycolique, le dihydrazide d'acide
tartrique, le dinhydrazide d'acide malique, le dihydrazide d'acide isophtalique, le

dihydrazide d'acide terephtalique et le carbohydrazide,

c) les polyhydrazides tels que les trinydrazides, notamment le
trihydrazide d'acide citrique, le trinydrazide d'acide pyromellitique, le 1,2,4-
benzenetrinydrazide, le trinydrazide d'acide nitriloacetique et le trinydrazide
d’'acide cyclohexanetricarboxyligue, les téetrahydrazides, notamment Ile
tetrahydrazide d’'acide ethylenediaminetétraacetique, le tétranydrazide d’'acide
1,4,5,8-naphtoique, et les polyhydrazides formes a partir dun monomere
hydrazide contenant un groupe polymerisable, par exemple un poly(hydrazide

d'acide acryligue) ou un poly(hydrazide d'acide methacrylique),
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7/ - les composes heterocycligues azotes aromatiques, par exemple le
pyrrole, I'indole, les triazoles, notamment le 1,2,3-triazole et le 1,2,4-triazole, les
diazines, notamment la pyrazine, la pyrimidine et la pyrazidine, et leurs derives,
et les triazines, notamment la 1,2,3-triazine, la 1,2,4-triazine et la 1,3,5-triazine,

et leurs derives,

8 - les sulfites, par exemple les bisulfites d'ammonium, de potassium
ou de sodium, et les métabisulfites de métaux alcalins, notamment de sodium,

ou alcalino terreux,

9 - les sulfamates, par exemple les sulfamate de sodium ou

d’ammonium,
10 - les imides, par exemple le succinimide et le phtalimide,

11 - les produits naturels, par exemple la farine de froment, la farine de
ble, le charbon de bois, les proteines animales ou vegetales, telles que les
proteines de soja, et les hydrolysats de ces proteines, les tannins notamment
condenseés, tels que les tannins de mimosa, quebracho, pin, noix de pecan,
bois de cigue et sumac, et les polysaccharides modifies chimiguement ou non,
tels que les amidons, hydrolyses ou non hydrolyses et les

heteropolysaccharides, notamment le chitosan,

12 - le dioxyde de soufre.

La composition d'encollage peut comprendre en outre O a 40 parts
d'urée pour 100 parts en poids sec du mélange constitue par la résine et l'uree.

Dans la composition d'encollage, la teneur en compose apte a reagir
avec le formaldehyde repréesente 1 a 35 parts pour 100 parts en poids sec de
resine liquide et le cas éechéant duree, de preference 1 a 30 parts,
avantageusement est inferieure ou egale a 20 parts, par exemple de 3 a 20
parts et notamment est inférieure ou égale a 15 parts.

D'une maniere generale, la composition d'encollage comprend encore
les additifs suivants, pour 100 parts en poids sec de résine et le cas échéant
d'uree :

- 0 a 10 parts d'un catalyseur de polycondensation, par exemple le
sulfate d'ammonium, de préference moins de 7 parts,

- 0 a 2 parts de silane, en particulier un aminosilane,
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- 0 a 20 parts d'huile, de preference 6 a 15 parts,
- 0 a 20 parts dammoniaque (solution a 20 % en poids), de préférence
moins de 12 parts.

Le rOle des additifs est connu et brievement rappelé : I'uree permet
d'ajuster le temps de gel de la composition d’encollage afin d’eviter d’eventuels
problemes de pregélification ; le sulfate dammonium sert de catalyseur de
polycondensation (dans I'étuve a chaud) apres la pulverisation de la
composition d'encollage sur les fibres ; le silane est un agent de couplage entre
les fibres et la resine, et joue également le role d’agent anti-vieillissement ; les
huiles sont des agents anti-poussieres et hydrophobes ; 'ammoniaque joue, a
froid, le rOle de retardateur de polycondensation.

La composition d'encollage peut étre preparee de maniere
extemporanee, pour une application immediate sur les fibres minérales, en
melangeant les differents constituants.

La preparation de la composition d'encollage peut aussi étre realisee en
utilisant une composition resinique que l'on peut appeler pre-melange (ou
« prémix ») contenant la résine et le compose apte a réagir avec le
formaldehyde, eventuellement de I'uree, a laquelle on ajoute les autres additifs.
La composition resinique presente une meilleure stabilité que la resine seule,
ce qui permet de maintenir la diluabilité a un niveau compatible avec les
conditions d’application sur les fibores minérales pendant un temps de stockage
plus important.

Les exemples qui suivent permettent d’illustrer I'invention sans toutefois
la limiter.

Dans les exemples, on utilise les methodes d'analyse suivantes

- la quantite de phenol libre est mesurée par chromatographie en phase
gazeuse utilisant une colonne remplie (phase stationnaire : Carbowax 20 M) et
un detecteur a ionisation de flamme (FID),

- la quantite de formaldehyde libre est mesuree par chromatographie
haute performance (HPLC) et réaction post-colonne dans les conditions de la
norme ASTM D 5910-96 modifiees en ce que la phase mobile est de |'eau
tamponnee a pH 6,8, que la température du four est egale a 90°C et que la

détection est effectuee a 420 nm,



10

15

20

25

30

CA 02720920 2010-10-06

WO 2009/136105 PCT/FR2009/050633

16

- les emissions de formaldehyde venant d'un produit d'isolation a base
de laine de verre sont mesurees dans les conditions des normes ISO 16000 et
EN 13419. La mesure du formaldenhyde emis est effectuee apres 3 jours de test
a une tempeérature de 23°C et sous une humidite relative de 50 %.

EXEMPLE 1

Dans un reacteur de 2 litres surmontée d’'un condenseur et equipe d'un
systeme d'agitation, on Iintroduit 378 g de phenol (4 moles) et 809 g de
formaldenyde (10 moles) en solution aqueuse a 37% (rapport molaire
formaldehyde/phenol egal a 2,5) et on chauffe le melange a 45°C sous
agitation.

On ajoute regulierement en 30 minutes 52,7 g de soude en solution
aqueuse a 50 % (soit 7 % en poids par rapport au phenol), puis on eleve la
temperature progressivement a 70°C en 30 minutes et on la maintient pendant
80 minutes de maniere a atteindre un taux de conversion du phenol egal a 93
%.

Ensuite, on diminue la temperature a 60°C en 30 minutes et
simultanement on introduit dans le mélange reactionnel, de maniere reguliere,
75,3 g de monoethanolamine (1,2 mole). On maintient la tempéerature a 60°C
pendant 15 minutes, on refroidit le melange jusqu'a 25°C environ en 30 minutes
et on ajoute de 'acide sulfamique en solution a 15 %, en 60 minutes, jusqu’a ce
que le pH soit egal a 5,0.

La resine obtenue a l'aspect d'une composition agqueuse limpide : elle
présente un taux de formaldéehyde libre egal a 0,05 %, un taux de phénol libre
egal a 0,2 % (les taux etant exprimés en poids total de liquide) et une diluabilité
superieure a 2000 %.

On ajuste la teneur pondérale en matieres solides de la resine liquide a
50 % avec de l'eau, et on ajoute de l'urée (20 parts en poids pour 80 parts en
poids sec de la resine liquide). Le melange est conserve a 12°C pendant 7
jours. Ce meélange est appele composition resinique de reference 1.

APPLICATION A LA PREPARATION D’'UN ENCOLLAGE

a) preparation et utilisation de I'encollage

On prepare une composition d'encollage en melangeant 100 parts en

poids sec du melange precite de résine et duree, 10 parts en poids
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d’'acétoacetamide, 3 parts de sulfate d'ammonium, 1 part de silane (Silquest® A-
1100 commercialise par OSl) et 8 parts d'une huile minerale.

Cette composition d’encollage est utilisee pour fabriquer un produit
Isolant a base de laine minérale. De maniere classique, la composition
d’'encollage est pulverisee sur des fibres de verre a la sortie du dispositif de
fibrage a raison de 4,5 % en poids sec d’encollage par rapport au poids des
fibores. Les fibres encollees sont collectées sur un convoyeur a bande ou elles
forment un matelas de laine de verre qui est ensuite soumis a un traitement
thermique dans une etuve de maniere a obtenir une tempeéerature minimale de
200°C au cceur du produit.

Le produit isolant final a une epaisseur nominale de 200 mm et une
densité nominale de 11 kg/m”.

a’') preparation d'un produit comparatif

Le produit comparatif est fabrique avec une composition d’encollage en
tous points identiques mais ne contenant pas d'acetoacetamide, tous les autres
parametres de fabrication du produit étant egaux par ailleurs.

b) mesure des emissions de formaldehyde

Les emissions de formaldéhyde genérees par le produit obtenu avec la
composition d'encollage selon lI'invention sont divisees par trois par rapport aux
emissions de formaldehyde eémises par le produit comparatif.

c) mesure de stabllite de I'encollage

On prepare une composition d'encollage simplifie en mélangeant la
composition resinique de reference 1 avec de l'acetoacetamide a raison de 100
parts en poids sec de resine et d'uree pour 10 parts en poids d'acetoacetamide.

Le tableau 1 rassemble les mesures de la diluabilite de la composition
d'encollage selon linvention (avec acetoacetamide) et de la composition
resinique de référence (sans acetoacetamide) apres une période de stockage
de 3,6,9et12jours a 8°C et 12°C
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Tableau 1
Composition d'encollage | Composition resinique
selon l'invention de reference
8°C
0 jour > 2000 % > 2000 %
3 jours > 2000 % 1800 %
o jours > 2000 % 1600 %
9 jours > 2000 % 1300 %
12 jours 1700 % 1200 %
12°C
0 jour > 2000 % > 2000 %
3 jours > 2000 % 1600 %
o jours 2000 % 1200 %
9 jours 1400 % 800 %
12 jours 1100 % 600 %
EXEMPLES 2 A 8

On prépare une resine liquide dans les conditions de l'exemple 1

modifiees en ce que la teneur en matieres solides de la résine est ajustée a

43,6 %.

20 parts en poids d'uréee sont ajoutees a 80 parts en poids sec de la
resine pour obtenir une composition resinique de reference 2, laquelle a une
diluabilité superieure a 2000 %. La composition résinique de reférence 2 est

conserve dans des conditions simulant un vieillissement au stockage qui

conduisent a une diminution de la diluabilité.

On prepare alors des compositions d'encollage contenant 100 parts en

poids sec du melange de resine et d'uree et une quantite variable (10 ou 20

parts en poids) d'un compose apte a reagir avec le formaldéhyde suivant :

- Acetoacetamide : exemple 2

- Ethylacetoacétate : exemple 3

- Acide malonique : exemple 4
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- Dimethylmalonate : exemple 5

- Malonamide : exemple 6

- Acide acetonedicarboxylique : exemple 7

- Dimethylacetonedicarboxylate : exemple 8

5 Le tableau 2 rassemble les valeurs de la diluabilite des compositions

d’'encollage et de la composition resiniqgue ne contenant pas de compose apte a
reagir avec le formaldehyde (Reference 2) mesurees 24 heures apres la
preparation des encollages, toutes les compositions (encollage et reference)

ayant ete conservees a 23°C.

10 Tableau 2
Nombre de parts Diluabllite
EX. 10 1000 %
20 1200 %
EX. 10 1000 %
20 1200 %
EX. 10 1900 %
20 1800 %
EX. 10 1000 %
20 1200 %
EX. 10 1000 %
20 1200 %
EX. 10 1900 %
20 1900 %
EX. 10 1000 %
20 1400 %
Réference - 900 %

L'ajout dun compose apte a reagir avec le formaldehyde permet
d’'accroitre la diluabilite de la composition d'encollage jusqu'a un niveau
compatible avec les conditions d'application sur les fibores minerales (diluabilite

15 au moins egale a 1000 %).
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EXEMPLES 9 A 14

On prepare une résine liquide dans les conditions de I'exemple 1.

A 80 parts en poids sec de la resine, on ajoute 20 parts en poids d'uree
pour obtenir une composition resinique.

On prepare deux series de compositions dencollage contenant 100
parts en poids sec de la composition résinique et une quantité variable (11,1
parts (serie a) ou 31,6 parts (seérie b) en poids sec) d'un compose apte a reagir
avec le formaldehyde suivant :

- Acetoacetamide : exemple 9

- Ethylacétoacetate . exemple 10

- Dimethylacetonedicarboxylate : exemple 11

- Dihydrazide d'acide adipique : exemple 12

- Ethyleneuree : exemple 13

- Bisulfite de sodium : exemple 14

Les compositions d'encollage de |la serie a et de la serie b présentent
une teneur en matieres solides egale a 35,8 % et 27,5 %, respectivement.

Pour chaque serie, on prepare une composition résinique ne contenant
pas d'agent apte a reagir avec le formaldehyde qui a une teneur identiqgue en
matieres solides (References a et b).

Les compositions d’encollage et les compositions résiniqgues sont

stockees a 12°C et leur diluabilité a 'eau est mesuree a differentes echeances.

SErie a :
Ex. 9 Ex. 10 Ex. 11 Ex. 12 Ex. 14 Réf. a
Nbre de parts 11,1 11,1 11,1 11,1 11,1 -
Diluabilité

2jours  [>2000 % |>2000 % |> 2000 % [> 2000 % |=> 2000 % |=> 2000 %
28 jours 800 % |>2000% | 1000 % |>2000% | 1400 % | 500 %
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Ex. 9

Ex. 10

Ex. 11

Ex. 12

Nbre de parts
Diluabilite
8 jours

34 jours

31,6

> 2000 %
1000 %

31,6

> 2000 %
> 2000 %

31,6

> 2000 %
1000 %

31,6

> 2000 %
> 2000 %

Ex. 13

Ex. 14

Ref. b

Nbre de parts
Diluabilite
3 jours

34 jours

31,6

> 2000 %
900 %

31,6

> 2000 %
> 2000 %

> 2000 %
200 %
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REVENDICATIONS

1. Composition d'encollage pour fibres minerales, notamment de verre
ou de roche, contenant une resine phenolique liquide presentant un taux de
formaldehyde libre inferieur ou egal a 0,1 % en poids total de liquide et un
composeé apte a réagir avec le formaldehyde libre.

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la
resine phenoliqgue liquide est constituee essentiellement de condensats de
phenol-formaldehyde et de phenol-formaldehyde-amine.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle
présente un taux de phenol libre inférieur ou egal a 0,5 % en poids total de
liquide, de préférence inférieur ou égal a 0,4 %.

4. Composition selon ['une des revendications 1 a 3, caractéerisée en ce
que I'amine est une alcanolamine ou une amine cyclique.

5. Composition selon la revendication 4, caracterisée en ce que I'amine
est [a monoethanolamine ou la diethanolamine.

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisee en ce
que la résine présente un taux de formaldehyde libre inférieur ou égal a 0,1 %,
un taux de phéenol libre inférieur a 0,4 % et une diluabilité a I'eau, a 20°C,
supérieure ou égale a 1000 %, de preférence superieure ou e€gale a 2000 %.

/. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce
que le compose apte a reagir avec le formaldéhyde est choisi parmi les
composes a methylene(s) actif(s), les alcools, les composes phenoliques, les
amines, les amides, les hydrazides, les composes héeterocycliques azotes
aromatiques, les sulfites, les sulfamates, les imides, les produits naturels et le
dioxyde de soufre.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisee en ce que le
compose a methylene(s) actif(s) repond a l'une des formules (l) a (IV)

sulvantes :
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> FORMULE ()

Ri— () ' (O} Ro

d

I (1)
dans laguelle :
- Ry et Ry identiqgues ou differents, représentent un atome
5 d’hydrogene, un radical alkyle en C1-Cy, de préeference Cq-Ce,
un radical amino ou un radical de formule
—(CHz)p—O—(‘“T—Rz;
O

dans laquelle R4 represente un radical

—C H2—(‘TJ—C Hs
O
10 ou
—(|3:CH2
Rs

ou Rs = H ou —CHjs
et p est un nombre entier variantde 1 a 6
-  Rs represente un atome d’hydrogene, un radical alkyle en Cq-
C10, un radical phenyle ou un atome d'halogene
15 - aestegalaOou1
- bestegalaOou 1

- nestegala1ou?2
» FORMULE (ll)

dans laguelle

- Rg représente un radical cyano ou un radical
C—(O)C—RS

H
O
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dans lequel :
- Rg représente un atome d’hydrogene, un radical alkyle
en C1-Cy, de preference C4-Cg, OU un radical amino
-cestegalaOou 1
5 - R7 represente un atome d’hydrogene, un radical alkyle en C4-Cjo,

un radical phenyle ou un atome d'halogene.
» FORMULE (llI)
C|:H2—O—CO—CH2—R9
Ro—CH,—CO—0O—CHy;—C—(CHy)q—CH3

CH,—0O—CO—CH>—Rg (111

dans laguelle

10 - Rg représente un radical ~ ©— N ou Bk

- g est un nombre entier variant de 1 a 4.
» FORMULE (IV)

dans laguelle

—(CH)3— = —C(CH3)—

15 - A représente un radical ou

-restegalaOou 1

9. Composition selon la revendication 8, caractéerisee en ce que le
compose de formule (l) est la 2,4-pentanedione, la 2,4-hexanedione, la 3,5-
heptanedione, la 2,4-octanedione, l'acétoacetamide, |'acide acetoacetique, le
20 methylacetoacetate, I'ethylacetoacétate, le n-propylacétoacétate, I'iso-propyl-
acetoacetate, l'iso-butylacetoacetate, le t-butylacetoacetate, le n-hexylaceto-
acetate, le malonamide, |'acide malonique, le dimethylmalonate, le
diethylmalonate, le di-n-propylmalonate, le di-iso-propylmalonate, le di-n-butyl-

malonate , 'acide acéetonedicarboxyligue et le dimethylacetonedicarboxylate.
25 10. Composition selon la revendication 8, caracterisée en ce que le

compose de formule (ll) est le 2-méthylcyanoacetate, le 2-ethylcyanoacetate, le



10

15

20

25

30

CA 02720920 2010-10-06

WO 2009/136105 PCT/FR2009/050633

25

2-n-propylcyanoacetate, le 2-iso-propylcyanoacetate, le 2-n-butylcyanoacetate,
le 2-i1so-butylcyanoacetate, le 2-ter-butylcyanoaceétate, le 2-cyanoacetamide et
le propanedinitrile.

11. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que le
composé de formule (lll) est le triméthylolpropane triacéetoacetate et le
trimethylolpropane tricyanoacetate.

12. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que le
compose de formule (IV) est la 1,3-cyclohexanedione et I'acide de Meldrum.

13. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que
I'amine est choisie parmi les alcanolamines, les polyamines, les amines
aromatiques et les polyamidoamines.

14. Composition selon la revendication 7, caractérisee en ce que,

I'nydrazide est choisi parmi

- les monohydrazides de formule R{CONHNH,; dans laquelle R;
represente un radical alkyle, par exemple methyle, éethyle, n-propyle, Iso-
propyle, n-butyle, sec-butyle ou ter-butyle, ou un radical aryle, par exemple
phényle, biphenyle ou naphtyle, étant entendu qu'un atome d’hydrogéene
desdits radicaux alkyle ou aryle peut étre remplace par un groupe hydroxy ou
un atome d'halogene, et ledit radical aryle peut étre substitue par un radical

alkyle, par exemple methyle, ethyle ou n-propyle,

- les dihydrazides de formule H>NHN-X-NHNH. dans laquelle X
représente un radical —CO- ou —CO-Y-CO, et Y est un radical alkylene, par
exemple methylene, ethylene ou trimethylene, ou un radical arylene, par
exemple phénylene, biphénylene ou naphtylene, étant entendu qu'un atome
d’hydrogene desdits radicaux alkylene ou arylene peut étre remplace par un
groupe hydroxy ou un atome d'halogene, et ledit radical aryle peut étre

substitue par un radical alkyle, par exemple methyle, éthyle ou n-propyle.

- les trinydrazides, les tetrahydrazides et les polyhydrazides formes a
partir d'un monomere hydrazide contenant un groupe polymerisable, par
exemple un poly(hydrazide d'acide acryligue) ou un poly(hydrazide d'acide

methacrylique).
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15. Composition selon l'une des revendications 1 a 14, caracterisee en
ce qu'elle comprend en outre 0 a 40 parts d'uree pour 100 parts en poids sec
du melange constitue par la resine et l'uree.

16. Composition selon I'une des revendications 1 a 15, caracterisée en
ce que la teneur en compose apte a reagir avec le formaldehyde represente 1 a
35 parts pour 100 parts en poids sec de resine liquide et le cas écheant d'uréee,
de preference 1 a 30 parts, avantageusement est inféerieure ou egale a 20 parts,
par exemple de 3 a 20 parts et notamment est inférieure ou egale a 15 parts.

17. Composition selon I'une des revendications 1 a 16, caracterisee en
ce qu'elle comprend en outre les additifs suivants, pour 100 parts en poids sec
de resine liquide et le cas echéant d'uree

- 0 a 10 parts d’'un catalyseur, par exemple le sulfate d’ammonium,
de preference moins de 7 parts,

- 0 a 2 parts de silane, en particulier un aminosilane,

- 0 a 20 parts d’huile, de préference 6 a 15 parts,

- 0 a 20 parts dammoniaque (solution a 20 % en poids), de
preference moins de 12 parts.

18. Composition resiniqgue contenant une resine pheéenolique liquide
présentant un taux de formaldéhyde libre inférieur ou égal a 0,1 % en poids
total de liquide et un compose apte a reagir avec le formaldehyde libre.

19. Produit d'isolation, notamment thermique et/ou acoustique,
comprenant des fibres minérales encollees a l'alde de la composition
d'encollage selon l'une des revendications 1 a 17.

20. Produit selon la revendication 19, caracteriseé en ce que les fibres
sont des fibres de verre ou de roche.

21. Utilisation d'une composition resinigue selon la revendication 18
pour la fabrication d'une composition d'encollage destinee a la fabrication de
produits isolant a base de fibres minérales, notamment de fibres de verre ou de
roche.

22. Ultllisation d'une composition d'encollage selon l'une des
revendications 1 a 17 pour la fabrication de produits isolant a base de fibres

minérales, notamment de fibres de verre ou de roche.
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