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BREVET D'INVENTION

FIBRES DE VERRE SUSCEPTIBLES DR SE DECOMPOSER
EN MILIEU PHYSIOLOGIQUE

ABREGE DESCRIPTIF

La présente invention concerne une composition de
verre pour des fibres susceptibles de se dégrader dans un
milieu physiologique.

Des compositions de verre avantageuses renferment les

constituants suivants pris dans des proportions pondérales
ci-aprés :

Sio2 57 a 70 %
A1203 0a 5 %
Cal 5 a 10 %
MgO Da 5 %
Na20 + K20 13 a 18 %
B203 2 a l2 %
F 0 a 1,5 %
P205 O a 4 %
Impuretés < 2 % -
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FIBRES DE VERRE SUSCEPTIBLES DE SE DECOMPOSER
EN MILIEU PHYSIOLOGIQUE

La présente invention concerne le domaine des fibres
de verre ; elle vise plus précisément des fibres de verre
dont la composition est telle qu'elles se dégradent dés
qu'elles sont en contact d'un milieu physiologique.

L'isolation thermique et acoustique des bitiments est
trés souvent réalisée a partir de produits constitués pour
l'essentiel de fibres minérales, telles que des fibres de
verre. La configuration particuliére des lieux & isoler
conduit souvent les personnes chargées de la pose de ces
produits a les découper sur place. Cette opération provoque
la rupture des fibres et, éventuellement, la dispersion de
certaines d'entre elles dans 1l'atmosphére. Il s'ensuit que,
parfols, une fibre peut é&tre inhalée accidentellement.

Blen que la nocivité des fibres inhalées n'ait pas été
démontrée, le besoin se fait sentir de rassurer les utili-
sateurs en leur proposant un produit dont 1'innocuité est
réelle.

Le but de la présente invention est de proposer des
fibres de verre dont la composition est telle qu'elles se
dégradent rapidement en contact d'un milieu physiologique.

La présente invention a également pour objet de ‘pro-
poser des compositions de verre susceptibles d'édtre trans-
formées en fibres en utilisant 1les techniques tradition-
nelles telles que les techniques de centrifugation.

Les compositions verriéres destinées i &tre trans-
formées en fibres par les techniques de centrifugation dite
interne, c'est-a-dire les techniques dans 1lesquelles le
matériau fondu contenu par le centrifugeur s'en échappe par
des orifices périphériques de faible dimension, sont parmi
celles pour 1lesquelles les conditions d'utilisation sont
les plus contraignantes. Elles doivent notamment pouvoir
étre travaillées a des températures relativement faibles
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pour garantir une longévité suffisante du matériel et no-

tamment du centrifugeur. De plus, certaines températures
caractéristiques de 1la dévitrification du verre, comme le
liquidus, doivent étre nettement inférieures aux tempéra-
tures de fibrage du verre afin de minimiser 1le risque
d'apparition accidentelle de cristaux susceptibles d'ob-
turer les orifices du centrifugeur.

Les buts de l'invention sont atteints en modifiant des
compositlions connues comprenant pour l'essentiel de la si-
lice, de 1'alumine, des oxydes alcalins et alcalino-terreux
ainsi que de 1l'anhydre borique. A partir de telles compo-
sitions, les inventeurs ont découvert que la diminution du
pourcentage d'alumine, voire la suppression de cet oxyde,
jointe a la présence éventuelle du pentoxyde de phosphore
permet d'obtenir des verres qui, sous forme de fibres, se
dégradent rapidement en milieu physiologique.

Les verres selon l'invention possédent par ailleurs
des propriétés qui, pour 1les principales d'entre elles,
sont proches de celles des verres connus. C'est ainsi
qu'lls peuvent étre transformés en fibres en utilisant les
centrifugeurs classiques. A noter également que les verres
selon l'invention, malgré la présence éventuelle de phos-
phore, peuvent étre élaborés dans les fours ordinaires sans
provoquer une usure excessive des réfractaires.

Les fibres de verre selon 1l'invention présentent une
composition qui renferme les constituants ci-apreés, dans

les proportions pondérales définies par les limites sui-
vantes :

SiO2 57 a 70 %
A1203 0a 5 %
cal 5 a 10 %
MgO 0a 5 %
Na20 + K20 13 a 18 %
B203 2 a l2 %
F 0Oa 1,5 %
P205 D0 a 4 %
Impuretés 2 $

le pourcentage de on5 étant supérieur a 0,1 % lorsque le
pourcentage de A1203 est égal ou supérieur a environ 1 %.
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a partir de constituants purs, mais sont généralement ob-
tenues par fusion d'un mélange de matiéres premiéres natu-
relles apportant différentes impuretés.

Le domaine des compositions préférées des fibres selon
l'invention est défini par les deux séries de limites pon-
dérales suivantes:

8102 59 a 68 % 60 a 68 %
A1203 0 a 3 % 1 a 5 %
Cal 6 a 9 % 6 a S %
Mg0 2 a 4 % 2 a 4 %
Na20 14 a 17 % 14 a 17 %
K20 0 a 2 % 0 a 2 %
8203 4 a 11 $% 4 a 11 %
F 0 a 1,5 % 0 a 1,5 %
P205 0 a 3 % 0,5a 4 %

Pour pouvoir étre utilisées dans les techniques de
centrifugation externe, les compositions selon 1l'invention
présentent avantageusement une viscosité adéquate a une
température relativement basse. De préférence, pour ces
compositions la viscosité de 1000 poises correspond a une
température inférieure a 1200°C et de préférence inférieure
a 1150°cC.

Une autre caractéristique physique importante pour 1la
production des fibres est la ou les températures liées au
phénomene de dévitrification, c'est-a~dire 3 la formation
de cristaux dans la masse vitreuse. Plusieurs températures
permettent de caractériser cette dévitrification :

- la température a laquelle la vitesse de croissance des
cristaux est maximale,

- la température a laquelle la vitesse de croissance des
cristaux devient nulle, appelée couramment température de
liquidus.

D'une maniere générale, il est souhaitable que 1'écart
entre la température correspondant 3 une viscosité de 1000
polises et le liquidus ne soit pas inférieure & environ
50°C.

Les avantages de l'invention sont mis en évidence dans
la description détaillée qui suit et qui fait référence 3
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des exemples de réalisation :

PREMIERE SERTE D'ESSAIS :

Trois compositions utilisées pour la production de
fibres sont préalablement essayées pour servir de compa-
raison dans les tests ultérieurs de dégradabilité des com-
positions selon l'invention (voir tableau 1). La composi-
tion 1 est une composition traditionnelle pour la produc-
tion de fibres d'isolation notamment par les techniques de
centrifugation interne. La composition 2 est une composi-
tion usuelle pour les techniques de centrifugation externe.
La composition 3 a été utilisée pour des productions par
étirage au moyen de courants gazeux.

Pour les essails de dégradabilité en milieu physiolo-
gique, les différentes compositions de verre sont étirées
mécaniquement & un diamétre de 10 micrométres selon le
procédé textile sur une filiére de laboratoire & orifice
unique.

Les fibres obtenues sont plongées dans une solution

qui simule un milieu physiologique tamponné et dont 1la
composition chimique est la suivante (exprimée en g/l) :

NacCl 6,78

NH4CI 0,535 .
NaHCO3 2,268

NaH2P04H20 0,166

(Na3 Citrate) 2H20 0,059

Glycine 0,450

H2504 0,049

CaCl2 0,022

L'essal de dégradabilité par cette solution est con-
duit dans les conditions suivantes : on plonge 30 milli-
grammes de fibres dans 30 millilitres de solution maintenue
en milieu fermé, a la température de 37°C pendant 3, 10 et
32 jours. A l'issue de chacune de ces périodes on mesure la
concentration de la silice dissoute dans la solution ;
cette concentration est exprimée en milligrammes par litre.

A titre d'information supplémentaire on mesure égale-
ment la résistance hydrolytique. Cette mesure est effectuée
selon une méthode classique appelée méthode DGG. Cette mé-

thode consiste a plonger 10 grammes de verre broyée, dont la
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tallle des grains est comprise entre 360 et 400 microme-

tres, dans 100 millilitres d'eau & 1l'ébullition pendant 5
heures. Aprés refroidissement rapide, on filtre la solution
et on évapore a sec un volume déterminé du filtrat. Le
poids de la matiére séche obtenue permet de calculer 1la
quantité de verre dissoute dans l'eau ; cette quantité est
exprimée en milligrammes par gramme de verre testé.

Les résultats des mesures de dégradabilité et de DDG
sont présentés au tableau n° 2 pour chacune des composi-
tions. On constate que la dégradation des fibres dans la
solution d'attaque est trés variable d'un verre a 1'autre.
De ces trols compositions seul le verre n°l présente une
dégradation significative, méme si elle reste faible par
rapport a celle observée pour les fibres selon l'invention.
Les deux autres verres sont trés faiblement attaqués.

SECONDE SERIE D'ESSAIS :

Cette série concerne différentes compositions de fi-
bres de verre selon l'invention. Ces compositions, rassem-
blées dans le tableau n° 3, correspondent aux verres n° 4 a
ll. L'un des verres connus, mentionnés précédemment, est
repris a titre comparatif (verre n° 1). A partir de ces
verres, des fibres d4'un diamétre de 10 micrométres ont &té
étirées dans les mémes conditions que celles adoptées lors

de la premiére série d'essais.

La résistance chimique de ces fibres en milieu phy-
siologique ainsi que leur résistance hydreolytique (DGG) ont
été mesurées dans des conditions identiques a celles dgé-
crites ci-dessus.

Le degré de dégradation des fibres est mesuré en dé-
terminant la concentration de silice dissoute pour diffé-
rents temps de séjour dans la solution d'attaque qui, pour
certaines fibres, ont été de 3, 6 et 10 jours.

Il est important de souligner que la mesure étant ef-
fectuée en milieu confiné, il convient de suivre la vitesse
de dégradation au cours du temps plus que 1la valeur at-
teinte a l'expiration du temps d'essai. En effet, l'attaque
par la solution se ralentit car son renouvellement n'‘est
pas assurée. Les concentrations de silice dissoute mesurées

a l'issue des temps d'attaque les plus courts traduisent le
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mieux la faculté pour les fibres de se dégrader en milieu

physiologique. Les résultats obtenus sont rassemblés au
tableau n° (4.

Les verres n® 4, 5, 7 et 8 illustrent 1l'influence de
P205 sur la vitesse d'attaque des fibres, dont les compo-
sitions renferment le méme pourcentage de B203. Au bout de
3 jours, les verres n° 4 et 5, qui contiennent un pourcen-
tage assez élevé de phosphore, se sont décomposés gquatre a
cing fois plus vite que le verre n° 1 servant de référence.
A teneur constante en alumine, la vitesse de décomposition
des verres diminue avec la teneur en phosphore ; c'est ce
gqu'illustre les verres n°® 4, 7 et 8.

Les verres n® 5 et 10 présentent le méme pourcentage
de A1203 mals renferment des pourcentages différents de
P205. La vitesse de décomposition du verre n° 10 et un peu
plus faible que celle du verre n° 5, mais la différence
observée n'est pas aussi grande que pourrait 1le justifier
l'écart entre les pourcentages de P205. Il semble gque 1la
plus forte teneur en 8203 du verre n°® 10 compense, au moins
en partie, la diminution du pourcentage de PZOS'

Cette influence de B203 est confirmée par les verres
n® 9 et 11, qui contiennent un fort pourcentage de cet
oxyde. Le premier de ces verres, malgré un pourcentage as-
sez élevé de A1203, présente une bonne vitesse de décompo-
sition. Le second se caractérise par une grande vitesse
décomposition, comparativement au verre n° 10, qui est due
a la fois a la diminution de 1la teneur de A1203 et au
pourcentage élevé de 8203.

La présence de phosphore dans les verres selon 1l'in-
vention a toujours pour effet d'augmenter la vitesse de
décomposition des fibres en milieu physiologique. Toute-
fois, on constate que la seule diminution de 1'alumine,
voire la suppression totale de cet oxyde, peut étre 1la
cause d'une vitesse de décomposition élevée. C'est ce que
montre le verre n°® 6 dénué d'alumine, si ce n'est sous
forme d'impureté qui provient des matiéres premiéres natu-
relles apportant d'autres constituants du verre; si 1la
présence de phosphore dans les verres de 1'invention est

généralement souhaitable, elle n'est pas indispensable
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lorsque la teneur en alumine n'excéde pas environ 1 % en

poids. A partir de ce pourcentage, il est préférable que la
composition des fibres contienne plus de 0,1 % en poids de

pentoxyde de phosphore. A partir de 2 % de A1203, i1l est

souhaitable que le pourcentage de PZOS solit d'au moins
0,5 % en poids.

Pour éviter une usure accélérée des réfractaires
constituant les fours de fusion des verres selon 1'inven-
tion, il est souhaitable que la teneur en P205 n'excede pas
4 %. Dans les compositions préférées de 1l'invention, 1le
pourcentage de cet oxyde demeure égal ou inférieur i envi-
ron 3 %, le pourcentage d'alumine n'excédant pas alors en-
viron 3 %.

Les verres selon l'invention possédent des viscosités
et des caractéristiques de dévitrification comparables a
celles des verres connus comme le verre n° 1 {(voir les ta-
bleaux n°® 5 et 6).

Ces verres présentent donc 1l'avantage de pouvoir étre
transformés en fibres a partir d'installations tradition-
nelles, comme celles emplovées dans la technique dite de
centrifugation interne. Cette technique est décrite dans de
nombreux brevets, tels que les brevets US-3.020.586, US-~
3.304.164, US-2.949.632 ou US-3.523.774. Cette technique
consiste pour l'essentiel 3 alimenter en verre fondu un
centrifugeur muni d'une paroi périphérique percée d'un
grand nombre d'orifices. Sous l'action de la force centri-
fuge le verre fondu passe 3 travers ces orifices, puis est
transformé en fibres sous l'action de jets de gaz chaud.

Les fibres ainsi obtenues permettent d'obtenir des
produits fibreux d'excellente qualité aptes 3 de nombreuses
applications. Ainsi, par exemple, les fibres selon l'in-
vention sont avantageusement utilisées sous la forme de
feutres ou de panneaux géométriquement bien définis, rigi-
difiés par un liant polymérisé, ou sous la forme de pro-
duits tubulaires destinés & isoler les canalisations. Les
fibres selon l'invention peuvent é&tre utilisées également
sous forme de matelas cousus sur du carton ou 4du grillage

métallique, sous forme de bourrelet, ou méme en vrac par
remplissage.
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TABLEAU N° 1

Compositions connues (en pourcentages pondéraux)

”*--“-ﬂﬂ_-“ﬂwﬂ-ﬁ-ﬂ-‘~--~ﬂ-‘-------“-ﬁ-ﬂﬁ-_nﬂﬁ--_-“-ﬁ---

SJ.O2 65,01 : 44,50 59,00
: Fe23 0,45 : 3,90  : 0,17  :
: AL, ¢ 3,40 : 13,80 & 5,50
. ca0 i 7,00 : 27,80  : 2,00 :
: Mg0  : 2,95 : 7,00 i 0,30 :
"""""" Na,0  : 15,85 : 1,30 & 11,20 1
: K0 i 0,70 : 0,60  : 1,60 :
Y Y

F : 1,00
. Ba0 .. T 5,00 :
: om0 . T T

VUV S Ay SRR S -l-ﬂ-_—ﬂ_—&ﬂ——"“—-“-—_ﬂ--_“-—--n—“‘_“__ﬂ_—“_*-—“—_*__.—
TN Sl Gyl S . Vi S R AR whuids Y S VN igfey) R ST GEEED wivhy SIS GEE NS SN dares Sm—

MY S U S Jiiehly SN SRS el SvEy e i T T R e g—" b B D TR e e e p—

TABLEAU N°® 2

Yinlan GENEN SNy U Wein) EEYED SPERE bl Biver snhast RS iy RS Ay ShM U TS D ey AT WD wnii e WY i shelnd S SR AR capEgy SUEEF AN Sy ST SR i T SR AU ST Atk S SEEES St A SRR vl S A caniiey R vy SIS SUREE vinie) Sy
S Al el A S iulyn) quEpEy SEEND il alusk U SR SEEE L r . r _r _F FUr v nliniil aumwy SRS WS anfent SEEYY MY MM cEmEy TN TP ekl D NS SN eypmm—"m—" RS S . AR WS P _“—m_-_-ﬂﬁ-. Wl chnunly ST SAAS

- S10 Verre n° 1 Verre n° 2 Verre n° 3
enma/l : -

: 3 jours : 19,5 & 1,3« 3,2 .

: 10 jours : 55,6 2,6 i 31,7 .

: 32 jours : 117,6  : 2,8 : a1

WL AR dilehh TN WD MR sl S S WA gvinfel VRN SRS n“w-_——“_—-—-ﬂ_-_*_—-““-u—_— —__u——ﬂ-__ﬂ_—-“—_
A Al Y T TEEEE i chypdl GUVEE SR MY waivel TEUUS BN SRS, ¢hMhan

_m—--“—“--——_-———_--—*_“-_-*_“__“_“—ﬁﬂ——uﬂ——
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TABLEAU N°® 3

Compositions en pourcentages pondéraux

R R SN S AR SR S SEE UM kit S VI SN S S S SN ""-—-—"-I—‘I-—CO-—-l.———“-ﬂn_—“——-ﬁ—*—*_—__mn—“ﬂ_——-—_"——“_—p
R ey AU AR eninin —“-__—“ﬂ_-““_-”_‘-““

PN R S5 _-“_—*_-—-d-ﬂ__ﬂ-_—_—w-*-—mu—-“-_“_m_—_

:Consti~:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre tVerre:Verre:verre:verre:
:tuants : n°® 1: n° 4: n°® 5: n® 6: n° 7: n® 8: n° 9. n°ld: n°1i:

: 10, :65,01:61,51:65,33:69,90:64,95:63,80:59,50:64, 28160507
: AL,0, : 3,40: 3,40: 2,05: 0,13: 3,30: 3,30¢ 4,90: 2,10 1.10:
: a0 : 7,00: 7,00: 7,00: 7,00 6,90: 6,905 7,001 7,008 &.90:
: Mg0  : 2,95: 2,95: 3,001 2,90: 2,90: 2,90: 2,95: 2,951 2.85:
: Nay0 :15,85:15,85:15,50:15,60:15,50:15,60:13,85:15,85: 15,505
: K0 : 0,70: 0,70: 0,08: 0,07: 0,60: 0,60% 0,70: 0,601 0.60:

P N BN Pl P skl NS GEEED GRARY GieMA) AEEED SUNEN SR mﬁ““-—---“____“m“—ﬂ*_--—“_-ﬂm“-_ﬂ-—““____——_—--—_“
_-“““-__-ﬂ”_— -“*_——ﬂﬂ—ﬂﬁ_*_—“—_--—-_-“-n-_- ﬁ—"_“*_*_'-“—-“—-*—ﬁ—-

Résistance chimique en milieu physiologique

: Temps:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre:
:attaque:n° 1: n® 4: n® 5: n® 6: n° 7: n° 8: n® 9 :n° 10: n°11:

3jours : 19,5: 96,3: 83,4:128,3: 72,7: 74,9: 80,2 : 75,1:105,0
6jours : : : :149,7:106,9:104,8:103,5 :105,4:128,1:

+*
----------ﬂ----------------“--*----n*---—-----ﬂ--------ﬁ-----u-
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TABLEAU N°® 6

m—ﬁ-ﬁ-ﬁ-_m-“—_-‘—-ﬂ——.-m—ﬂm—m—_——m-n-_-.—.----—“"n-
“_-*_“—*-.--_-_--~~-~uﬂ_—- —ﬂ-u-_——_———--—ﬁ_—“n—q‘-‘-.—-_ﬂu -_'_“-_“—__-'-_-"I T i D N e SE— v

—-ﬂﬂM-ﬂ----ﬂ—ﬂ-c--n-m-----—---------ﬂ------mnﬂ--—--—-n--ﬁ---—muu-
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TABLEAU N° 7

“—-ﬁ_“—-—“-—_———“—-
H““—m——_—__-“———_
“-——wm_-““__ﬂ“ﬂ*-vﬂﬂﬂ_-b- . e —————
——--O-—"-—“——-cﬁp".-_ﬂﬁ.‘__“--“__"-_—m-—__-" — A i

:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre:Verre: Verre: Verre: verre:
: n° 1l: n® 4: n® 5: n° 6: n°® 7: n° 8: n° 9 : no 10: n°® 11:

PR —p— ——_-““--.—““m“*——“——_“_-‘—----_—--——*_“m____—-“““
ﬂ“_“-—u-mm——-ﬂ--.ﬂ.“-ﬂ-—_—m_-ﬂ—u__-——-.--.-—----__-.—--_-_—ﬂ-—---—“——-
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lieu biologique, caractérisée en ce que sa composition
comprend les constituants ci-aprés dans les proportions
pondérales définies par les limites suivantes -

SiO2 57 a 70 %
A1203 0 a 5 %
ca0 5 a 10 %
MgO 0a 5 %
Na20 + K20 13 a 18 %
B203 2 a l1l2 %
F 0a 1,5 %
P205 O a (4 %
Impuretés < 2 %

et renferme plus de 0,1 % en poids de pentoxyde de phos-
phore lorsque le pourcentage pondéral d'alumine est égal ou
supérieur a environ 1 %.

2. Fibre de verre selon la revendication 1, caracté-
risée en ce que sa composition renferme au moins 0,5 % en
poids de pentoxyde de phosphore lorsque 1le pourcentage
pondéral d'alumine est au moins égal i environ 2 %.

3. Fibre de verre selon l'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée en ce que sa composition
comprend les constituants ci-aprés dans les proportions
pondérales définies par les limites suivantes -

SiO2 59 a 68 %
A1203 0 a 3 %
cal 6 a %
Mg0 2 a 4 %
Na20 14 a 17 %
K20 0 a 2 %
3203 4 a 11 %
F 0 a 1,5 %
P205 0 a 3 %

4. Fibre de verre selon l'une des revendications 1 et
2, caractérisée en ce que sa composition comprend 1les

constituant ci-aprés dans les proportions pondérales défi-
nies par les limites suivantes :
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SiO2 60 a 68 %
A1203 1 a 5 %
CaC &6 a 9 %
MgO 2 a %
Nazo 14 a 17 %
K20 0 a 2 %
8203 4 a 11 %
F 0 a 1,5 %
on5 0,5a 4 %

5. Fibres de verre dont la composition est définie par
l1'une des revendications précédentes, caractérisées en ce
qu'elles sont obtenues selon un procédé de fibrage par
centrifugation interne.

6. Produit destiné & 1l'isolation thermique et/ou
acoustique et constitué au moins en partie de fibres de
verre, caractérisé en ce gqu'au moins une partie desdites
fibres présentent une composition chimique telle que défi-
nie par l'une quelconque des revendications 1 3 4.
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