wo 2009/138661 A2 I 0K OO 00O OO

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATIONEN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

OO 0 0 OO T 0
(10) Numéro de publication internationale

WO 2009/138661 A2

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale

19 novembre 2009 (19.11.2009) PCT
(51) Classification internationale des brevets :  Non (81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
classée de protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM,
(21) Numéro de la demande internationale : AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
PC"I;/FR2009/050748 CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ,
EC, EE, EG, ES, FL, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
(22) Date de dépot international : HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR,
22 avril 2009 (22.04.2009) KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
o . MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO,
(25) Langue de dépot : francais NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG,
(26) Langue de publication : frangais SK, SL, SM, ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,

UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(30) Données relatives a la priorité :

0852716 23 avril 2008 (23.04.2008) FR &4 Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout fitre

) de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) : GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
SAINT-GOBAIN TECHNICAL FABRICS EUROPE ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
[FR/FR]; 517 Avenue de la Boisse, F-73000 Chambery TM), européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE,
(FR). ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,

MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR),
OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML,
MR, NE, SN, TD, TG).

(72) Inventeur; et
(75) Inventeur/Déposant (pour US seulement) : LECOMTE,
Emmanuel [FR/FR]; 13 rue Turgot, F-93600 Aulnay

Sous Bois (FR). Publiée :
(74) Mandataire : SAINT-GOBAIN RECHERCHE; 39 — sans rapport de recherche internationale, sera republiée
Quai Lucien Lefranc, F-93300 Aubervilliers (FR). des réception de ce rapport (régle 48.2.g))

(54) Title : GLASS STRANDS, AND ORGANIC AND/OR INORGANIC MATRIX COMPOSITES CONTAINING SAID
STRANDS

(54) Titre : FILS DE VERRE ET COMPOSITES A MATRICE ORGANIQUE ET/OU INORGANIQUE CONTENANT
LESDITS FILS

(57) Abstract : The invention relates to glass strands, particularly for producing organic and/or inorganic matrix composites, the
composition of which contains the following components within the limits hereatter defined and expressed in weight percent: SiO,
50-65%, ALQOs 12-23%, SiO2 + ALO; >79%, CaO 1-10%, MgO 6-12%, Li:O 1-3%, preferably 1-2%, BaO + SrO 0-3%, B,Os
0-3%, TiO, 0-3%, Na,O + KO <2%, F, 0-1%, Fe,Os <1%. Said strands comprise a glass offering an excellent compromise
between the mechanical properties thereof, represented by the specific Young’s modulus, and the fusion and fiber forming
conditions thereof.

(57) Abrégé : L'invention se rapporte a des fils de verre destinés notamment a la réalisation de composites a matrice organique et/
ou inorganique dont la composition comprend les constituants suivants dans les limites définies ci-aprés exprimées en
pourcentages pondéraux : SiO, 50 -65 % ALOs; 12 -23% SiO, + ALOs; > 79 % CaO 1 -10 % MgO 6 -12% Li,O1 -3 %, de
préférence 1 -2 % BaO+SrO 0 -3 % B20: 0 -3 % TiO; 0 -3 % Na;O + KoO <2 % F2 0 -1 % Fe;,O3 < 1%. Ces fils sont constitués
d'un verre offrant un excellent compromis entre ses propriétés mécaniques représentées par le module d'Young spécifique et ses
conditions de fusion et de fibrage.



10

15

20

25

30

WO 2009/138661 PCT/FR2009/050748

1

FILS DE VERRE ET COMPOSITES A MATRICE ORGANIQUE ET/OU
INORGANIQUE CONTENANT LESDITS FILS

La présente invention concerne des fils ("ou fibres") de verre, notamment
des fils textiles, susceptibles d'étre obtenus par le procédé qui consiste a étirer
mecaniquement des filets de verre fondu s'écoulant d'orifices disposés a la
base d'une filiere généralement chauffée par effet Joule. Ces fils de verre sont
destinés notamment a la réalisation de grilles et de tissus utilisés dans des
composites a matrice organique et/ou inorganique.

La présente invention vise plus précisément des fils de verre ayant un
module d'Young spécifique élevé, et présentant une composition quaternaire du
type SiO2-Al,03-Ca0O-MgO particulierement avantageuse.

Le domaine des fils de verre pouvant étre employés pour la fabrication de
tels composites est un domaine trés particulier de l'industrie du verre. Ces fils
sont élaborés a partir de compositions de verre spécifiques, le verre utilisé
devant pouvoir étre étiré sous la forme de filaments de quelques micromeétres
de diameétre suivant le procédé indiqué précédemment et devant permettre la
formation de fils continus aptes a améliorer les propriétés mécaniques des
matrices organiques et/ou inorganiques précitées.

Dans certaines applications notamment aéronautiques, on cherche a
obtenir des pieces composites de grande dimension aptes a fonctionner dans
des conditions dynamiques et qui par conséquent peuvent résister a des
contraintes mécaniques élevées. Ces piéces sont le plus souvent a base de
matiéres organiques et/ou inorganiques et d'une matiére fibreuse, par exemple
des fils de verre, qui occupe en général plus de 50 % du volume.

L'amélioration des propriétés meécaniques et du rendement de telles
pieces composites passe par une amélioration des performances mécaniques
des fils de verre, notamment du module d'Young spécifique.

Dans d’autres applications liées a la construction, il est par exemple usuel
d’employer des fils de verre, notamment sous forme de grille, pour augmenter
la résistance a la fissuration des enduits de facades de batiments. Les
propriétés recherchées dans ce cas sont une bonne résistance mécanique du fil

de verre et une grande stabilité dimensionnelle de la grille.
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Les propriétés des fils de verre en particulier sont principalement régies
par la composition du verre qui les constitue. Les fils de verre les plus connus
utilisés dans les composites a base de matiéres organiques et/ou inorganiques
sont constitués de verre E ou R.

Dans les composites, les fils en verre E sont couramment employés soit
tels quels, avantageusement aprés avoir subi une opération de torsion (fils
textiles) soit sous forme d’assemblages organisés tels que des grilles ou des
tissus. Les conditions dans lesquelles le verre E peut étre fibré sont trés
avantageuses : la température de travail correspondant a la température a
laquelle le verre a une viscosité proche de 1000 poises est relativement basse,
de l'ordre de 1200°C, la température de liquidus est inférieure d'environ 120°C
a la température de travail et sa vitesse de dévitrification est faible.

La composition du verre E définie dans la norme ASTM D 578-98 pour les
applications dans les domaines de I'électronique et de l'aéronautique est la
suivante (en pourcentage pondéral) : 52 a 56 % de SiOz; 12 a 16 % d'Al,Os3; 16
a 25 % de Ca0; 5a 10 % de BxO3; 0 a 5 % de MgO; 0 a 2 % de NaxO + Ky0; 0
a 0,8 % de TiOy; 0,05 a2 0,4 % de FexO3; 0a 1 % de Fo.

Néanmoins, le verre E en masse présente un module d'"Young spécifique
relativement faible, de I'ordre de 33 MPa/kg/m?.

Dans la norme ASTM D 578-98, il est décrit d'autres fils de verre E,
éventuellement sans bore. Ces fils ont la composition suivante (en pourcentage
pondéral) : 52 a 62 % de SiOy; 12 a 16 % d'AlxOs3; 16 a 25 % de Ca0; 0a 10 %
de B2Os3; 0 @ 5 % de MgO; 0 a 2 % de NaxO + KyO; 0 a 1,5 % de TiOy; 0,05 a
0,8 % de Fex0O3; 02 1 % de Fo.

Les conditions de fibrage du verre E sans bore sont moins bonnes que
celles du verre E avec bore mais elles restent cependant acceptables
économiquement. Le module d'Young spécifigue demeure a un niveau de
performance équivalent a celui du verre E.

Il est encore connu de US 4 199 364 un verre économique, sans bore et
sans fluor, qui présente des propriétés mécaniques, notamment en termes de
résistance en traction, comparables a celles du verre E.

Le verre R en masse est connu pour ses bonnes propriétés mécaniques
notamment au regard du module d'Young spécifique qui est de I'ordre de 33,5
MPa/kg/m®. En revanche, les conditions de fusion et de fibrage sont plus
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contraignantes que pour les verres du type E susmentionnés, et donc son cout
final est plus éleve.

La composition du verre R est donnée dans FR-A-1 435 073. Elle est la
suivante (en pourcentage pondéral) : 50 a 65 % de SiOg; 20 a 30 % d'Al,O3; 2 a
10 % de CaO; 5 a 20 % de MgO; 15 a 25 % de CaO + MgO; SiO./Al,03=2 a
2,8; MgO/SiO2 < 0,3.

D'autres tentatives pour augmenter la résistance mécanique des fils de
verre ont été faites mais généralement au détriment de leur aptitude au fibrage,
la mise en ceuvre devenant alors plus difficile ou imposant d'avoir a modifier les
installations de fibrage existantes.

Les fils de verre décrits dans FR 1 357 393 entrent dans cette catégorie :
ils présentent une trés haute résistance aux températures élevées (815°C ou
davantage) et des propriétés meécaniques particulierement avantageuses,
notamment une résistance a la traction dépassant 35000 kg/cm? Les
conditions d'obtention de tels fils sont cependant trés contraignantes imposant
notamment une température au niveau de la filiere d’au moins 1475°C et qui
peut aller jusqu’a 1814°C. Ces conditions n'autorisent pas le fibrage direct a
partir du verre fondu élaboré dans un four, seulement un fibrage indirect a partir
de verre sous forme de billes.

Dans FR-A-2 856 055, la demanderesse propose des fils de verre qui
allient les propriétés mécaniques du verre R, en particulier au niveau du module
d’Young spécifique, et des propriétés de fusion et de fibrage améliorées se
rapprochant de celles du verre E. Le verre constituant ces fils comprend les
constituants suivants dans les limites définies ci-aprés en pourcentages
pondéraux : 50 a 65 % de SiO2; 12 a 20 % d’Al,O3; 13 a 17 % de CaO ;6 a 12
% de MgO ; 0 a 3 % de B2Os3; 0 a 3 % de TiOz; moins de 2 % de NaxO + K0; 0
a1 % de Faet moins de 1 % de Fe 0s.

Dans FR-A-2 879 591, la composition des fils de verre précité est
améliorée par 'ajout de 0,1 a 0,8 % de Li>O et le choix du rapport CaO/MgO qui
est inférieur ou égal a 2, et de préférence supérieur ou égal a 1,3.

La présente invention a pour but d’obtenir des filaments constitués d’'un
verre présentant un module d’Young spécifique élevé pouvant étre fabriqués

dans les conditions usuelles d’'un fibrage direct qui imposent notamment au
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verre d’avoir une température au liquidus au plus égale a 1250°C et de
préférence au plus égale a 1230°C.

Ce but est atteint grace aux fils de verre dont la composition comprend les
constituants suivants dans les limites définies ci-apreés exprimées en

5 pourcentages pondéraux :

SiO; 50 -65 %
Al>O3 12-23%
SiO2 + AlOs >79 %
CaO 1-10 %,
10 MgO 6-12 %
Li2O 1 -3 %, de préférence 1-2 %
BaO + SrO 0-3%
B.Os3 0-3%
TiO2 0-3%
15 Na20 + K0 <2%
F 0-1%
Fe-Os < 1%.

La silice SiO2 est I'un des oxydes qui forme le réseau des verres selon
l'invention et joue un rble essentiel pour leur stabilité. Dans le cadre de
20 l'invention, lorsque le taux de silice est inférieur a 50 %, la viscosité du verre
devient trop faible et les risques de devitrification lors du fibrage sont
augmentés. Au-dela de 65 %, le verre devient trés visqueux et difficile a fondre.

De préférence, le taux de silice est compris entre 58 et 63 %.
L’alumine Al,Os constitue également un formateur du réseau des verres
25 selon I'invention et joue un réle essentiel a I'égard du module, combiné avec la
silice. Dans le cadre des limites définies selon I'invention, la diminution du
pourcentage de cet oxyde au-dessous de 12 % entraine une diminution du
module d’Young spécifique et contribue a augmenter les vitesses maximales de
deévitrification, alors qu’une trop forte augmentation du pourcentage de cet
30 oxyde au-dela de 23 % entraine des risques de dévitrification et une
augmentation de la viscosite. De préférence, la teneur en alumine des
compositions sélectionnées est comprise entre 18 et 23 %. De maniére

avantageuse, la somme des teneurs en silice et en alumine est supérieure a 80
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%, et mieux encore supérieure a 81 % ce qui permet d’obtenir des valeurs
intéressantes du module d’Young spécifique.

La chaux CaO permet d'ajuster la viscosité et de contrbler la dévitrification
des verres. La teneur en CaO dans les fils selon linvention est une
caractéristique essentielle. Elle est comprise entre 1 et 10 %, de préférence est
supeérieure ou égale a 3 %, avantageusement supérieure ou égale a 5 % et
mieux encore supérieure ou €gale a 6 %. De maniére particulierement
avantageuse, la teneur en CaO est inférieure ou égale a 9 %, et mieux encore
inférieure ou égale a 8%.

La magnésie MgO, tout comme CaO, joue le rble de fluidifiant et a aussi
un effet bénéfique sur le module d’Young spécifique. La teneur en MgO est
comprise entre 6 et 12 %, de préférence entre 9 et 12 %.

Le rapport pondéral CaO/MgO a une influence sur le module d’Young
spécifique et sur la température au liquidus du verre. Pour une teneur en
alumine donnée, une diminution du rapport CaO/MgO a pour effet d’augmenter
le module d’Young spécifique. De préférence, le rapport CaO/MgO varie de 0,5
a 1,3 et avantageusementde 0,7 a 1,1.

D’autres oxydes de métal alcalino-terreux, par exemple BaO et SrO,
peuvent étre présents dans la composition de verre. La teneur totale en ces
oxydes est maintenue inférieure a 3 %, de préférence inférieure a 1 % afin de
ne pas augmenter la densité du verre, ce qui a pour effet d’abaisser le module
d’Young spécifique. En régle générale, la composition est substantiellement
exempte de BaO et de SrO.

L'oxyde de lithium Li2O est indispensable a l'obtention d’'un module
d’Young specifique élevé. Il assure en outre le réle de fluidifiant, tout comme
MgO. Au-dela de 3 %, LixO entraine une diminution importante de la
température de travail, et donc de la plage de formage (écart entre la
température de travail et la température de liquidus), qui ne permet plus de
fibrer le verre dans des conditions satisfaisantes. En deca de 1 %, la diminution
de la température de travail est insuffisante.

LioO est essentiellement apporté par deux matiéres premieres, I'une
synthétique, le carbonate de lithium, et l'autre naturelle, le spoduméne qui
contient de 'ordre de 7 a 8 % de Li20.
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La composition du verre qui constitue les filaments selon linvention
repose sur le choix de la teneur en AloOs, du rapport CaO/MgO et de la teneur
en Li2O. La combinaison de ces trois paramétres permet d’obtenir des valeurs
du module d'Young spécifique tout a fait satisfaisantes (supérieures ou égales a
36,5 MPa/kg/m?®) tout en ayant de bonnes conditions de fibrage.

L’'oxyde de bore B.Os joue le rble de fluidifiant. Sa teneur dans la
composition de verre selon I'invention est limitée a 3 %, de préférence 2 %,
pour éviter les problémes de volatilisation et d’émission de polluants.

L’'oxyde de titane joue un rdle de fluidifiant et contribue a augmenter le
module d'Young spécifique. Il peut étre présent a titre d’impureté (son taux
dans la composition est alors de 0 a 1 %) ou étre ajouté volontairement. Dans
ce dernier cas, il est nécessaire d’utiliser des matiéres premieres inhabituelles
plus colteuses. De préférence, la teneur en TiO, est inférieure a 2 %, et
avantageusement inférieure a 1 % de maniére a éviter que le verre présente
une coloration jaune indésirable.

Na2O et KoO peuvent étre introduits dans la composition selon l'invention
pour contribuer a limiter la dévitrification et réduire éventuellement la viscosité
du verre. La teneur en NayO et K20 doit cependant rester inférieure a 2 % pour
éviter une diminution pénalisante de la résistance hydrolytique du verre. De
préférence, la composition comprend moins de 0,8 % de ces deux oxydes.

Du fluor F; peut étre présent dans la composition pour aider a la fusion du
verre et au fibrage. Néanmoins, sa teneur est limitée a 1 % car au-dela peuvent
survenir des risques d’émissions polluantes et de corrosion des réfractaires du
four.

Les oxydes de fer (exprimés sous forme de FeO3) sont géneralement
présents a titre d’'impuretés dans la composition selon I'invention. Le taux de
Feo O3 doit rester inférieur a 1 %, de préférence inférieur ou égal a 0,5 % pour
ne pas nuire de fagon redhibitoire a la couleur des fils et a la conduite de
I'installation de fibrage, en particulier aux transferts de chaleur dans le four.

De préférence, les fils de verre ont une composition comprenant les
constituants suivants dans les limites définies ci-apreés exprimées en
pourcentages pondéraux :

SiOy 58 - 63 %
AlOs 18-23 %
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SiO2 + AlOs >79 %
CaO 5-9 %, de preference 6 - 8 %
MgO 9-12%
LiO 1-2%
BaO + SrO 0-1%
B.Os 0-2%
TiO, 0-1%
Na2O + KO <0,8 %

F 0-1%
Fe-Os <0,5%

De maniéere particulierement avantageuse, la composition présente un
rapport pondéral Al,Os/(Al20s+Ca0O+MgO) qui varie de 0,4 a 0,7, de préférence
de 0,5 a 0,6, ce qui permet d'obtenir des verres ayant une température de
liquidus inférieure ou égale a 1250°C, de préférence inférieure ou égale a
1230°C.

En régle génerale, les fils de verre selon l'invention sont exempts d’'oxyde
de bore B,Os et de fluor F.

Les fils de verre selon I'invention sont obtenus a partir des verres de
composition précédemment décrite selon le procédé suivant: on étire une
multiplicité de filets de verre fondu, s’écoulant d’'une multiplicité d’orifices
disposés a la base d’une ou plusieurs filieres, sous la forme d’une ou plusieurs
nappes de filaments continus, puis on rassemble les filaments en un ou
plusieurs fils que I'on collecte sur un support en mouvement. Il peut s’agir d’'un
support en rotation lorsque les fils sont collectés sous la forme d’enroulements
ou d’'un support en translation lorsque les fils sont coupés par un organe
servant également a les étirer ou lorsque les fils sont projetés par un organe
servant a les étirer de fagon a former un mat.

Les fils obtenus, éventuellement aprés d'autres opérations de
transformation, peuvent ainsi se présenter sous différentes formes : fils continus
Ou coupes, tissus, tricots, tresses, rubans ou mats, ces fils étant composeés de
filaments de diamétre pouvant aller de 5 a 30 micrométres environ, de
préférence inférieur ou égal a 13 um. De préférence, le fil est un fil textile ayant

subi une opération de torsion.
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Le verre fondu alimentant les filieres est obtenu a partir de matieres
premiéres pures ou le plus souvent naturelles (c’est-a-dire pouvant contenir des
impuretés a I'état de traces), ces matiéres étant mélangées dans des
proportions appropriées, puis étant fondues. La température du verre fondu est
réglée de fagon traditionnelle de maniere a permettre le fibrage et éviter les
problemes de dévitrification. Avant leur rassemblement sous forme de fils, les
filaments sont genéralement revétus d’une composition d’ensimage visant a les
protéger de l'abrasion, a aider leur assemblage sous la forme notamment de
grilles et de tissus, et a favoriser leur association ultérieure avec les matiéres
organiques et/ou inorganiques des composites.

Les composites obtenus a partir des fils selon I'invention comprennent au
moins une matiére organique et/ou au moins une matiére inorganique et des fils
de verre, une partie au moins des fils étant des fils selon I'invention.

Les fils de verre conformes a I'invention peuvent étre utilisés dans tout
type d’applications et leur emploi ne se limite pas aux domaines aéronautique
et de la construction mentionnés précédemment. Notamment, lesdits fils
peuvent étre utilisés pour fabriquer des produits obtenus par laminage.

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

Des fils de verre composés de filaments de verre de 13 um de diamétre
sont obtenus par étirage de verre fondu ayant la composition figurant dans le
tableau 1, exprimée en pourcentages pondéraux.

On note T(log n=3) la température a laquelle la viscosité du verre est
égale a 10° poises (déciPascal seconde).

On note Tiquiaus la température de liquidus du verre, correspondant a la
température a laquelle la phase la plus réfractaire, qui peut devitrifier dans le
verre, a une vitesse de croissance nulle et correspond ainsi a la température de
fusion de cette phase dévitrifiée.

On reporte la valeur du module d’Young spécifique du verre en masse
calculée a partir du module d’Young mesuré selon la norme ASTM C 1259-01
et de la densité mesurée par la méthode d’Archimede. On donne a titre
d'exemples comparatifs les mesures pour des verres E, R et S (conforme a
'exemple 1 de FR 1357 393) et un verre selon FR 2879 591 (exemple
comparatif 1).
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Il apparait que les exemples selon l'invention présentent un excellent
compromis entre les propriétés de fusion et de fibrage, et les propriétés
mecaniques. Ces proprietés de fibrage sont particulierement avantageuses,
notamment avec une température de liquidus de l'ordre de 1210 a 1230°C,
nettement plus faible que celle des verres R et S. La plage de fibrage des
exemples 1 a 4 est positive, avec un écart entre T(log n=3) et Tiquidus qui est
supérieur ou égal a 60°C (exemple 4), 70°C (exemple 1) ou 80°C (exemple 2),
ou de l'ordre de 90°C (exemple 3).

Le module d’Young spécifique du verre obtenu a partir des compositions
selon les exemples 1 et 2 est nettement plus élevé que celui du verre E et aussi
amélioré par rapport au verre R et au verre de I'exemple comparatif 1.

Avec les verres selon l'invention, on atteint ainsi de maniére remarquable
des propriétés mécaniques sensiblement améliorées par rapport a celles du
verre R, tout en abaissant substantiellement la température de fibrage pour se
rapprocher de la valeur obtenue pour le verre E. Les verres des exemples 1 a 4
constituent une excellente alternative au verre S du fait de la réduction trés
importante de la température au liquidus (220°C, 230 et 210°C, respectivement)
et de la température de travail (179, 165, 172 et 176 °C, respectivement) tout
en conservant un module d’Young spécifique relativement éleveé.

Les fils de verre selon 'invention présentent en outre une résistance a
I'eau et aux alcalins améliorée par rapport au verre E.

Les fils de verre selon l'invention sont plus économiques que les fils de
verre R qu'ils peuvent remplacer avantageusement dans toutes applications,

notamment utilisant des fils textiles.
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REVENDICATIONS

1. Fil de verre destiné notamment a la réalisation de composites a matrice
organique et/ou inorganique dont la composition comprend les constituants

suivants dans les limites définies ci-aprés exprimées en pourcentages

pondéraux :
SiO; 50 -65 %
AlOs 12-23 %
SiO2 + AlOs >79 %
CaO 1-10%
MgO 6-12 %
Li2O 1 -3 %, de préférence 1-2 %
BaO+SrO 0-3%
B.Os 0-3%
TiO, 0-3%
Na20 + K0 <2%
F 0-1%
Fe-Os < 1%.

2. Fil de verre selon la revendication 1, caractérisé en ce que la
composition comprend une teneur en SiO; + Al,O3 est supérieure a 80 %, et de
préférence supérieure a 81 %.

3. Fil de verre selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la
composition présente une teneur en CaO supérieure ou égale a 3 %, de
préférence supérieure ou égale a 5 % et avantageusement supérieure ou égale
a6 %.

4. Fil de verre selon la revendication 3, caractérisé en ce que la teneur en
CaO est inférieure ou égale a 9 %, de préférence inférieure ou égale a 8 %.

5. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
la composition présente un rapport pondéral CaO/MgO qui varie de 0,5 a 1,3 et
de préférence de 0,7 a 1,1.

6. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que
la composition présente un rapport pondéral AloOs/(Al2O3+Ca0O+MgO) qui varie
de 0,4 a 0,7, de préférence de 0,5 a 0,6.
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7. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que

la composition comprend les constituants suivants :

SiO; 58 - 63 %
AlOs 18-23 %
SiO2 + AlOs >79 %
CaO 5-9 %, de préférence 6 a 8 %
MgO 9-12%
LiO 1-2%
BaO+SrO 0-1%
B.Os 0-2%
TiO, 0-1%
Na2O + KO <0,8 %
F 0-1%
Fe-Os <0,5%

8. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu’il
est exempt de B,Os et de Fa.

9. Assemblage de fils de verre, notamment sous forme de grille ou de
tissu, caractérisé en ce qu’il comprend des fils de verre tels que définis par I'une
des revendications 1 a 8.

10. Composite de fils de verre et de matiere(s) organique(s) et/ou
inorganique(s), caracterisé en ce qu’il comprend des fils de verre tels que
définis par I'une des revendications 1 a 8.

11. Composition de verre adaptée a la réalisation de fils de verre selon
I'une des revendications 1 a 8 qui comprend les constituants suivants dans les

limites définies ci-aprés exprimées en pourcentages pondéraux :

SiO; 50 -65 %

AlOs 12-23 %

SiO2 + AlOs >79 %

CaO 1-10%

MgO 6-12 %

Li2O 1 -3 %, de préférence 1 - 2
BaO+SrO 0-3%

B.Os 0-3%

TiO2 0-3%
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Na,O + KO <2%
F 0-1%
Fe0s < 1%.

12. Composition selon la revendication 11, caractérisée en ce qu'elle
5 presente une plage de formage (T(log N=3) - Tiquidus) SUPErieure ou egale a
60°C, de préférence supérieure ou égale a 70°C, avantageusement supérieure

ou égale a 80°C et mieux encore de I'ordre de 90°C.
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