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(34) Titre : COMPOSITION D'ENCOLLAGE POUR LAINE MINERALE A FAIBLE EMISSION DE COMPOSES ORGA -
NIQUES VOLATILS, ET PRODUITS ISOLANTS OBTENUS.

(87) Abstract : The present invention relates to a sizing composition for insulating products based on mineral wool, in particular of
glass or of rock, which comprises - at least one saccharide, - at least one organic polycarboxylic acid, - at least one esterification ca -
talyst, and - at least one agent capable of reducing the emissions of volatile organic compounds (VOCs) chosen from sulphates, sul -
phamates and carbonates. Another subject of the present invention is the msulating products based on mineral fibres obtained and
the process for the manufacture thereof.

(57) Abreége : La presente invention se rapporte a une composition d'encollage pour des produits 1solants a base de laine minérale,
notamment de verre ou de roche, qui comprend - au moins un saccharide, - au moins un acide organique polycarboxylique, - au
moins un catalyseur d'estérification, et - au moins un agent apte a réduire les émissions de composes organiques volatils (COV) choi -
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COMPOSITION D’ENCOLLAGE POUR LAINE MINERALE A FAIBLE
EMISSION DE COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS, ET PRODUITS
ISOLANTS OBTENUS

La présente invention se rapporte au domaine des produits d'isolation,
thermiques et/ou acoustiques, a base de laine minerale, notamment de verre ou
de roche, et d’'un liant organique exempt de formaldehyde.

L'invention concerne plus particulierement une composition d'encollage
apte a reticuler pour former ledit liant organique, qui renferme au moins un
saccharide, au moins un acide organique polycarboxylique, au moins un
catalyseur d'esterification, et comprend en outre un agent permettant de reduire
la quantité de composes volatils émis par le produit d’isolation.

La fabrication de produits d’isolation a base de laine minérale comprend
generalement une etape de fabrication de la laine elle-méme, qui peut étre mise
en ceuvre par differents procedes, par exemple selon la technique connue du
filorage par centrifugation interne ou externe. La centrifugation consiste a
introduire la matiere minerale en fusion (verre ou roche) dans un dispositif
centrifuge comprenant une multitude de petits orifices, la matiere etant projetee
vers |la paroi péripherique du dispositif sous l'action de la force centrifuge et
s'en echappant sous la forme de filaments. A la sortie du dispositif centrifuge,
les filaments sont etires et entraines vers un organe recepteur par un courant
gazeux ayant une temperature et une vitesse elevees, pour y former une nappe
de fibres (ou laine minerale).

Pour assurer l'assemblage des fibres entre elles et permettre a la
nappe d’'avoir de la cohésion, on projette sur les fibres, sur le trajet allant de |a
sortie du dispositif centrifuge vers l|organe recepteur, une composition
d'encollage contenant une résine thermodurcissable. La nappe de fibres
revétues de l'encollage est soumise a un ftraitement thermique, a une
temperature géneralement superieure a 100°C, afin d'effectuer la
polycondensation de la resine et obtenir ainsi un produit d'isolation thermique
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et/ou acoustique ayant des proprietes specifigues, notamment une stabilite
dimensionnelle, une resistance a la traction, une reprise déepaisseur apres
compression et une couleur homogene.

La composition d’encollage a projeter sur la laine minérale se présente
generalement sous la forme d'une solution aqueuse renfermant la resine
thermodurcissable et des additifs tels qu'un catalyseur de reticulation de la
resine, un silane promoteur d'adherence, une huile minérale anti-poussieres, ...
La composition d'encollage est le plus souvent appliguée sur les fibres par
pulverisation.

Les proprietés de |la composition d'encollage dependent en grande
partie des caracteristiques de la resine. Du point de vue de l'application, Il est
necessaire que la composition d’encollage presente une bonne aptitude a la
pulverisation et puisse se deposer a la surface des fibres afin de les lier
efficacement.

La resine doit étre stable pendant un laps de temps donné avant d'étre
utilisee pour former la composition dencollage, laquelle composition est
géeneralement preparee au moment de I'emploi en melangeant la résine et les
additifs mentionnes precedemment.

Sur le plan reglementaire, I est necessaire que la resine soit
consideree comme non polluante, c'est-a-dire gqu'elle contienne — et qu'elle
génere lors de |'étape d'encollage ou ulterieurement — le moins possible de
composes pouvant nuire a la santé humaine ou a I'environnement.

Les résines thermodurcissables les plus couramment utilisees sont des
resines phenoligues appartenant a la famille des resols. Outre leur bonne
aptitude a reticuler dans les conditions thermiques precitees, ces résines sont
solubles dans |'eau, possedent une bonne affinite pour les fibres minérales,
notamment en verre, et sont relativement peu colteuses.

Les résols sont generalement obtenus par reaction d'un phénol et d'un
aldehyde dans des conditions basiques, dont une certaine proportion de ces
composes qui n‘'ont pas reagi se retrouve dans la resine finale. L'aldehyde le
plus utilise est le formaldehyde dont la presence sous forme de formaldehyde
libre n'est pas souhaitee a cause de ses effets nocifs averes.
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La reglementation en matiere de protection de ['environnement
devenant plus contraignante oblige les fabricants de produits d’isolation a
rechercher des solutions permettant d'abaisser encore les niveaux d’'emissions
indesirables, en particulier de formaldehyde, que ce soit au niveau de Ia
fabrication des produits d'isolation ou de leur utilisation.

Des solutions de remplacement des resols dans les compositions
d’'encollage sont connues et se fondent sur 'emploi d'un polymere d'acide
carboxylique, notamment d'acide acrylique, et d un compose hydroxyle.

Dans US 5340868, I'encollage comprend un polymere
polycarboxylique, un B-hydroxylamide et un acide carboxylique monomeérique
au moins trifonctionnel.

On connait aussi des compositions d'encollage qui comprennent un
polymere polycarboxyliqgue, un polyol et un catalyseur, lequel catalyseur est un
catalyseur contenant du phosphore (US 5318 990, US 5661 213, US 6331
350, US 2003/0008978), un fluoroborate (US 5 977 232) ou bien un cyanamide,
un dicyanamide ou une cyanoguanidine (US 5 932 689).

On connait eégalement des compositions d'encollage comprenant une
alcanolamine renfermant au moins deux groupements hydroxyle et un polymere
polycarboxyliqgue (US 6071994, US 6099773, US 6146746, US
2002/0091185) associe a un copolymere (US 6 299 9306).

Les compositions d’'encollage a base d'un polymere polycarboxylique et
d'un polyol peuvent renfermer en outre un tensioactit cationique, amphotere ou
non ionique (US 2002/0188055) ou un agent de couplage de type silane (US
2004/0002567).

Il a aussi ete propose de remplacer tout ou partie du compose
hydroxyle par un saccharide.

Dans US 2005/02151353, il est decrit un encollage forme a partir d'un
pre-liant contenant polymere d'acide carboxylique et d'un polyol, et d'une
dextrine en tant que co-liant.

Par ailleurs, on connait une composition adhesive a base de
polysaccharides thermoreticulables qui peut étre utilisee en tant qu'encollage
pour de la laine minerale (US 5895 3804). La composition comprend un
polymeére polycarboxylique ayant au moins deux groupes fonctionnels acide
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carboxylique et un poids moleculaire au moins egal a 1000, et un
polysaccharide ayant un poids moleculaire au moins egal a 10000.

On connait egalement une composition d'encollage aqueuse sans
formaldehyde qui comprend un produit de réaction de Maillard, en particulier
associant un sucre reducteur, un acide carboxylique et de 'ammoniaque (WO
2007/014236). Dans WO 2009/019232 et WO 2009/019235, il est propose de
substituer l'acide carboxylique par un precurseur dacide deéerive dun sel
iInorganique, notamment un sel dammonium qui presente |avantage
supplementaire de pouvoir remplacer tout ou partie de I'ammoniagque.

Dans WO 2009/080938, la composition d’encollage pour laine minérale
comprend un monosaccharide et/ou un polysaccharide et un acide organique
polycarboxyliqgue de masse molaire inferieure a 1000, éventuellement en
association avec un catalyseur permettant d'ajuster la température de debut de
reticulation.

Par ailleurs, il est proposé dans WO 2011/045531 une composition
d’'encollage pour laine minéerale a base dun sucre reducteur et dun sel
metallique d'acide inorganique choisi parmi les sels de metal alcalin, de metal
alcalino-terreux, de metal de transition ou de metal pauvre d'acide inorganique.

La presente Iinvention a pour but de proposer une composition
d’'encollage pour des produits isolants a base de laine minérale qui est exempte
de formaldehyde et permet de reduire la quantite de produits organigues volatils
(COV) emis par le produit d’isolation.

Ce but est atteint selon lI'invention par la composition d’encollage pour
des produits isolants a base de laine minérale, notamment de verre ou de
roche, qui comprend

- au moins un saccharide,

- au moins un acide organique polycarboxylique,

- au moins un catalyseur d'esterification, et

- au moins un agent apte a reduire les emissions de composes
organiques volatils (COV) choisi parmi les sulfates, les sulfamates et les
carbonates.

Par « saccharide », on entend tout type de saccharide contenant au
moins un motif d’'ose, reducteur ou non reducteur, y compris les saccharides
nydrogenes.



10

15

20

25

30

CA 02839337 2013-12-13

WO 2012/172265 PCT/FR2012/051346

5

Le saccharide peut étre un monosaccharide ou un polysaccharide.

Le monosaccharide est choisi parmi les monosaccharides renfermant 3
a 8 atomes de carbone, de preference les aldoses et avantageusement les
aldoses contenant 5 a 7 atomes de carbone. Les aldoses particulierement
preferes sont les aldoses naturels (appartenant a la serie D), notamment les
hexoses.

A titre d'exemple de monosaccharide, on peut citer le glucose, le
sorbitol, le mannose, le mannitol et le galactose.

A titre d'exemples de polysaccharides, on peut citer les diholosides tels
que le maltose, le maltitol, I'isomaltose, |I'isomaltitol, le lactose, le lactitol, le
cellobiose, le cellobitol, le trehalose, les isotrehaloses, le saccharose, les
iIsosaccharoses (« isosucroses » en anglais) et le gentobiose ; les triholosides
tels que le maltotriose, le maltotritol, le maltotriulose, le raffinose, le mélezitose,
le gentianose, l'erlose et l'umbelliferose ; les tetraholosides tels que le
stachyose ; les pentaholosides tels que le verbascose ; les dextrines et leurs
produits d’hydrogenation ; les melasses et les amidons.

Les dextrines sont des composes repondant a la formule genérale
(CsH1005), obtenus par hydrolyse partielle d'amidon. Les procedes de
preparation des dextrines sont connus. Par exemple, les dextrines peuvent étre
preparees en chauffant ou en séchant a sec un amidon, generalement en
presence d'un catalyseur acide, ce qui conduit a la rupture des molecules
d’amylose et d'amylopectine qui constituent ledit amidon en produits de masse
molaire plus faible. Les dextrines peuvent aussi étre obtenues en ftraitant
I'amidon par voie enzymatigue avec une ou plusieurs amylases, notamment
microbiennes, aptes a hydrolyser les liaisons de l'amidon. La nature au
traitement (chimique ou enzymatique) et les conditions d'hydrolyse ont une
iIncidence directe sur la masse molaire moyenne et |la distribution des masses
molaires de la dextrine.

Les dextrines conformes a l'invention peuvent étre obtenues a partir
d’amidon ou de derives d'amidon d'origine vegetale variee, par exemple issues
de tubercules tels que la pomme de terre, le manioc, le maranta et la patate
douce, issues de graines telles que le ble, le mais, le seigle, le riz, 'orge, le
millet, I'avoine et le sorgho, issues de fruits tels que le marron, la chataigne, et
la noisette, ou issues de legumineuses telles que le pois et le haricot.
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On préefere en particulier les dextrines ayant un équivalent en dextrose

DE (« Dextrose Equivalent » en anglais) superieur ou egal a 5, de preference
superieur ou egal a 10, avantageusement superieur ou €gal a 15.

De maniere conventionnelle, I'equivalent en dextrose DE est defini par
la relation suivante :

/ nombre de liaisons glycosidiques rompues

DE =100 x |
\ nombre de liaisons glycosidiques dans l'amidon initial

Les produits d’hydrogenation des dextrines peuvent étre obtenus par
toute methode connue operant dans des conditions de pression d’hydrogene et
de temperature elevees, en presence d'un catalyseur choisi dans les groupes
1B, IIB, IVB, VI, VII et VIl du tableau periodique des elements, de preference
parmi le nickel, le platine, le palladium, le cobalt, le molybdene et leurs
melanges. Le catalyseur prefere est le nickel de Raney.

Les melasses sont des residus de raffinage de sucre extrait notamment
de la canne et de |la betterave gqui contiennent une forte teneur en glucides, de
'ordre de 40 a 60 % en poids. L'essentiel des glucides de |la melasse est
constitue par du saccharose.

Les melasses conformes a I'invention renferment de preference de 45 a
50 % en poids de glucides totaux, exprimés en saccharose.

Les melasses de betterave sont particulierement preferees.

De preference, le polysaccharide renferme au moins un motif choisi
parmi les aldoses precites, avantageusement le glucose. Sont particulierement
preferes les polysaccharides qui sont constitués majoritairement (a plus de 50
% en poids) de motifs de glucose.

On prefere le glucose, les dextrines et les melasses, avantageusement
le glucose et les dextrines.

Par « acide organique polycarboxyligue », on entend un acide
organigue comprenant au moins deux fonctions carboxyliques, de preférence
au plus 50, avantageusement au plus 30 et mieux encore au plus 20 fonctions
carboxyliques.

L'acide organique polycarboxyliqgue joue le role d’agent de reticulation ;
Il est apte a reagir avec le saccharide sous |'effet de la chaleur pour former des

llaisons esters qui conduisent a l'obtention d'un reseau polymerique dans le
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liant final. Ledit reseau polymerique permet d’établir des liaisons au niveau des
points de jonction des fibres dans la laine minerale.

L'acide organique polycarboxylique peut se presenter sous la forme
d’'un monomere ou d'un polymere.

L'acide organique polycarboxylique peut étre un acide dicarboxylique,
par exemple l'acide oxalique, l'acide malonique, lI'acide succinique, l'acide
glutarique, l'acide adipique, lacide pimelique, l'acide suberique, [‘acide
azelaique, l'acide sebacique, l'acide malique, l'acide tartrique, lacide
tartronique, l'acide aspartique, l'acide glutamique, l'acide fumarique, l'acide
itaconique, l'acide maleique, lI'acide traumatique, I'acide camphorique, 'acide
phtaliqgue et ses derives, notamment contenant au moins un atome de bore ou
de chlore, I'acide tetrahydrophtalique et ses derivées, notamment contenant au
moins un atome de chlore tel que l'acide chlorendique, l'acide isophtalique,
'acide terephtalique, l'acide mesaconique et |'acide citraconique, ou un
precurseur d'acide dicarboxyliqgue, notamment un anhydride tel que I'anhydride
maleigue, l'anhydride succinique et l'anhydride phtalique; un acide
tricarboxylique, par exemple 'acide citrique, I'acide tricarballylique, I'acide 1,2,4-
butanetricarboxylique, l'acide aconitiqgue, |'acide hemimellitique, ['acide
trimellitique et l'acide trimeésique ; un acide teéetracarboxyligue, par exemple
l'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxyligue et l'acide pyromellitiqgue; ou un
polymere d'acide insature, par exemple un homopolymere d'acide acryliqgue ou
methacrylique, ou un copolymere d'acide acryligue ou methacryliqgue et d'un ou
plusieurs monomeres insatures.

On prefere l'acide citrique, l'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxylique,
I'acide succinique, I'acide tartrique, I'acide glutamique, I'acide itaconique, l'acide
maleique, l'acide citraconique, I'anhydride maléique, I'anhydride succinique et
les polymeres d’acide (meth)acrylique.

L'acide organique polycarboxylique particulierement prefére est l'acide
citrique, l'acide 1,2,3,4-butanetétracarboxylique et les polymeres d'acide
(meth)acrylique.

Dans la composition d’encollage, le saccharide represente 5 a 90 % du
poids du melange constitue par le saccharide et lacide organique
polycarboxylique, de preference 20 a 85 %, et avantageusement 30 a 80 %.
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Le catalyseur d’'esterification a comme indiqué preceédemment pour role
d’augmenter la vitesse de la reaction d'esterification entre le saccharide et
l'acide organique polycarboxylique.

Le catalyseur d'esterification est choisi parmi le groupe constitue par les
pases et les acides de Lewis, tels que les argiles, la silice colloidale ou non ; les
amines organiques ; les amines quaternaires ; les catalyseurs a base de
silicates ; les oxydes metalligues ; les chlorures metalliques ou duree ; les
nitrates metalligues ou dammonium ; les composes a base de phosphore tels
gque les phosphates meétalligues ou d’ammonium, notamment le phosphate
d’ammonium, le phosphate monoammonigue ou le phosphate diammonique, un
acide phosphorique ou un acide alkylphosphonigue ; et les composes
contenant du fluor et du bore, par exemple 'acide tetrafluoroborique ou un sel
de cet acide, notamment un tetrafluoroborate de metal alcalin tel que le sodium
ou le potassium, un tetrafluoroborate de metal alcalino-terreux tel que le
calcium ou le magnéesium, un tetrafluoroborate de zinc et un tetrafluoroborate
d’ammonium.

On prefere les phosphites et les hypophosphites de sodium ou de
potassium, et tout particulierement le phosphite de sodium, I'hypophosphite de
sodium et les melanges de ces composes.

La quantite de catalyseur d'esterification dans la composition
d'encollage represente genéralement 1 a 20 % du poids du saccharide et de
'acide organique polycarboxyliqgue, de preference 2 a 15 %, et
avantageusement 2,5 a 10 %.

L'agent apte a reduire les emissions de COV est comme indique
precédemment choisi parmi les sulfates, les sulfamates et les carbonates.

On prefere les sulfates, les sulfamates et les carbonates d'ammonium
ou d'un metal alcalin, alcalino-terreux, de transition ou pauvre. A titre
d'exemples, on peut citer le sulfate dammonium, [I'hydrogenosulfate
d'ammonium, le sulfamate d'ammonium, le carbonate d'ammonium, le
bicarbonate d'ammonium et |le sulfate de fer, de cobalt, de nickel, de cuivre, de
Zzinc ou d’'aluminium.

Avantageusement, on choisit les sulfates, en particulier d’aluminium, de
cuivre, de fer, d'aluminium et de potassium (ou alun de potassium) ou
d’ammonium, et mieux encore le sulfate de fer, de cuivre ou d'ammonium.
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La quantite d'agent apte a reduire les emissions de COV represente
generalement 2 a 25 % du poids du saccharide et de l'acide organique
polycarboxylique, de préféerence 3 a 20 %, et avantageusement 5 a 15 %.

La composition d’encollage conforme a l'invention peut comprendre en
outre les additifs conventionnels ci-apres dans les proportions suivantes
calculées sur |a base de 100 parts en poids de saccharide et d'acide organique
polycarboxylique :

- 0 a 2 parts de silane, en particulier un aminosilane,
- 0 a 20 parts d’huile, de preference 4 a 15 parts,
- 0 a 30 parts d'uree et/ou de glycerol, de preférence 0 a 20 parts,

- 0 a 5 parts d'un silicone,

- 0 a 30 parts d'un « extendeur » choisi parmi les dérives de la lignine
tel que le lignosulfonate d'ammonium (LSA) ou le lignosulfonate de
sodium, et les proteines animales ou vegetales.

Le rOle des additifs est connu et brievement rappele : le silane est un
agent de couplage entre les fibres et le liant, et joue egalement le role d'agent
anti-vieillissement ; les huiles sont des agents anti-poussieres et hydrophobes ;
'urée et le glycerol jouent le rOle de plastifiants et permettent a'eviter |a
pregelification de la composition d'encollage ; le silicone est un agent
nhydrophobe qui a pour fonction de reduire l'absorption d'eau par le produit
d’isolation ; '« extendeur » est une charge organique soluble ou dispersable
dans la composition d'encollage aqueuse qui permet notamment de diminuer le
cout de la composition d'encollage.

La composition d'encollage presente un pH acide, de l'ordre de 1 a 4,5
selon ['acide organique polycarboxylique utilise, de preference superieur a 1,9.
Avantageusement, le pH est maintenu a une valeur au moins egale a 2, de
maniere a limiter les problemes d’'instabilite de la composition d'encollage et de
corrosion de la ligne de fabrication, grace a l'ajout d'un compose aminé qui
n'est pas apte a reagir avec le saccharide, par exemple une amine tertiaire,
notamment la triethanolamine. La quantité de composé amine peut representer
jusqu'a 30 parts en poids du poids total de saccharide et d'acide organique
polycarboxylique.

Le procede de fabrication des produits isolants acoustiques et/ou
thermiques constitue egalement un objet de lI'invention.
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La composition d'encollage est destinee a étre appliquée sur des fibres
minéraies, notamment des fibres de verre ou de roche.

Le procede de fabrication des produits isolants acoustiques et/ou
thermiques utilisant la composition d'encollage precitee constitue egalement un
objet de l'invention.

De maniere classique, la composition d'encollage est projetee sur les
fibres minérales a la sortie du dispositif centrifuge et avant leur collecte sur
l'organe recepteur sous la forme d'une nappe de fibres qui est ensuite traitee a
une température permettant la reticulation de l'encollage et la formation d'un
liant infusible. La réticulation de l'encollage selon l'invention se fait a une
température comparable a celle d'une résine formophénolique classique, a une
température supérieure ou e€gale a 110°C, de preférence superieure ou €gale a
130°, et avantageusement supéerieure ou €gale a 140°C.

Les produits isolants acoustiques et/ou thermiques obtenus a partir de
ces fibres encollées constituent aussi un objet de la présente invention.

Ces produits se présentent genéralement sous la forme d'un matelas
ou d'un feutre de laine minérale, de verre ou de roche, ou encore d'un voile de
fibres minérales, eégalement de verre ou de roche, destiné notamment a former
un revétement de surface dudit matelas ou dudit feutre.

Selon un aspect, l'invention se rapporte a une composition d'encollage
pour des produits isolants a base de laine minerale, comprenant :

- au moins un saccharide,

- au moins un acide organique polycarboxylique,

- au moins un cafalyseur d'estérification qui est un phosphite ou
hypophosphite de sodium, et

- au moins un agent apte a réduire les emissions de composes
organiques volatils (COV), ledit agent étant le sulfate d’aluminium, le sulfate de
cuivre, le sulfate de fer, le sulfate d’aluminium et de potassium ou alun de
potassium, ou le sulfate d'ammonium.

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

Dans ces exemples, on mesure ;

- I'épaisseur du produit aprés la fabrication et apres une duree variable

sous compression avec un taux de compression (defini comme etant le

CA 2839337 2018-11-28
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rapport de I'epaisseur nominale a I'épaisseur sous compression) égal a
8,0 (exemples 1 a 3) ou 4,8 (exemples 8 et 9). La mesure de I'épaisseur

permet d'eévaluer la bonne tenue dimensionnelle du produit,
- la resistance en traction selon la norme ASTM C 686-71 T sur un
5 echantillon découpé par estampage dans le produit isolant. L'échantillon a la
forme d'un tore de 122 mm de longueur, 46 mm de largeur, un rayon de
courbure de la decoupe du bord extérieur €gal a 38 mm et un rayon de

courbure de la decoupe du bord intérieur €gal a 12,5 mm.

L'echantillon est dispose entre deux mandrins cylindrigues d'une

10 machine d'essais dont I'un est mobile et se déplace a vitesse constante. On

CA 2839337 2018-11-28
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mesure la force de rupture F (en Newton) de I'echantillon et on calcule |a
resistance en traction RT definie par le rapport de la force de rupture F a |a
masse de |I'echantillon.

La resistance en traction est mesuree apres la fabrication (résistance en
traction initiale) et apres un vielllissement accelere dans un autoclave a une
tempeéerature de 105°C sous 100 % d’humidite relative pendant 15 minutes
(RT15),

- la quantité de produits organiques volatils emis par le produit.

On procede comme suit : dans un dessicateur en verre muni d'une grille
a mi-hauteur, on introduit 10 d’eau dans le fond et on place sur la grille, qui
n'est pas en contact avec I'eau, un echantillon (5 cm x 6 cm) découpe au centre
du produit & tester et un diffuseur contenant une cartouche (Radiello® RAD 147
commercialisee par Sigma Aldrich) qui piege les COV.

Le dessicateur est fermé hermetiquement et place dans une etuve a
40°C pendant 6 heures.

Le contenu de la cartouche est analyse par chromatographie en phase
gazeuse couplee a la spectrometrie de masse (GC/MS) utilisant une colonne
capillaire RTX5 MS (commercialisee par Restek), de diametre égal a 0,25 mm,
presentant une epaisseur de la phase stationnaire de 1 um et une longueur de
30 m, et un injecteur thermodesorbeur.

On mesure les aires sous les pics du chromatogramme et on exprime le
pourcentage de COV emis en pourcent par rapport au produit de référence ne
contenant pas d'agent apte a reduire les emissions de COV.

EXEMPLES 1 A3

On prepare des compositions d'encollage comprenant les constituants
figurant dans le tableau 1 (en parts ponderales).

Les compositions d’'encollage sont utilisees pour former des produits
d’'isolation a base de laine minerale.

On fabrigue de la laine de verre en continu sur une ligne de production
de 1,2 m de large. La laine de verre est formee par la technigue de Ia
centrifugation interne dans laquelle la composition de verre fondu est
transformee en fibres au moyen d’'un outil denomme assiette de centrifugation :
'assiette est mue en rotation autour de son axe de symetrie dispose
verticalement, la composition est ejectee a travers les orifices sous |'effet de |a
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force centrifuge et la matiere s'echappant des orifices est étiree en fibres avec
I'assistance d’'un courant de gaz d’'etirage.

De facon classique, une couronne de pulverisation d'encollage est
disposee au-dessous de lassiette de fibrage de maniere a repartir
regulierement la composition d'encollage sur la laine de verre venant détre
formee. La laine minerale ainsi encollee est collectée sur un convoyeur a bande
equipe de caissons d'aspiration internes qui retiennent la laine minérale sous
forme d'un feutre a la surface du convoyeur. Le feutre est decoupé, puis placé
dans une etuve maintenue a 270°C ou les constituants de l'encollage
polymerisent pour former un liant.

Le produit d’isolation obtenu présente une épaisseur nominale de 152
mm et une densité nominale égale a 10 kg/m®.

Les proprietes des produits figurent dans le tableau 1.

A perte au feu similaire, le produit de I'exemple 1 émet moins de COV
gue celul de I'exemple 3 comparatif. L'exemple 2 qui a une perte au feu plus
importante, superieure a celle de I'exemple 3 comparatif, presente un niveau
d'emission de COV plus faible.

EXEMPLES 4 A7

On prepare des compositions d'encollage comprenant les constituants
figurant dans le tableau 2 (en parts ponderales).

Les compositions d’encollage sont utilisees pour former des produits
d’isolation a base de laine de verre, selon la technique décrite dans les
exemples 1 a 3, sur une ligne de production de 2,4 m de large.

Le produit d'isolation obtenu a la sortie de l'etuve presente une
epaisseur nominale de l'ordre de 254 mm et une densite nominale égale a 7,5
kg/m®.

Les proprietes des produits figurent dans le tableau 2.

Les exemples 4 a 6 selon l'invention presentent un niveau d’'émission
plus faible que I'exemple 7 comparatif a perte au feu equivalente.

EXEMPLES 8 ET 9

On procede dans les conditions des exemples 4 a 7 modifiees en ce
que les compositions d’'encollage ont la composition donnee dans le tableau 3
et le produit d’isolation a une gpaisseur nominale €gale a 82 mm et une densite
nominale égale a 17,5 kg/m”.
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Les proprietes des produits figurent dans le tableau 3.
On constate que I'exemple 8 presente un niveau d’'emission reduit par
rapport a I'exemple 3 comparatif, et ce malgre une perte au feu qui est plus

elevee.
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Tableau 1
Ex. 1 Ex. 2 EX. 3
(comparatif)
Composition d’encollage
Saccharide'" 62,0 62,0 62,0
Acide citrique 38,0 38,0 38,0
Hyphophosphite de sodium 5,0 5,0 5,0
Sulfate de cuivre 5,0 - -
Sulfate d’aluminium - 5,0 -
v-aminopropyltriethoxysilane 0,44 0,44 0,44
Huile minérale 12,0 12,0 12,0
Silicone 0,8 0,8 0,8
pH
a 10 % de matieres solides 1,9 1,8 2.0
a 3 % de matiéres solides 2,2 2,0 2.4
Proprietés du produit
Perte au feu (%) 4.6 5,3 4.8
Epaisseur (mm)
apres 24 heures 101 n. d. 175
apres 7 jours 160 n. d. 101
apres 30 jours 169 169 160
Emissions COV (%) 79,3 89,7 100

n. d. : non determine

) dextrine présentant un équivalent en dextrose DE égal a 26,5
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Tableau 2
Ex. 4 EX. 5 EX. 0 Ex.7
(comparatif)
Composition d’encollage
Saccharide!" 62,0 62,0 62,0 62,0
Acide citrique 38,0 38,0 38,0 38,0
Hyphophosphite de sodium 5,0 5,0 5,0 5,0
Sulfate de fer 5,0 - - -
Sulfate d'ammonium - 5,0 10 -
y-aminopropyltriethoxysilane 0,40 0,40 0,46 0,40
Huile minérale 12,6 12,6 12,6 12,6
Silicone 0,5 0,5 0,5 0,5
pH
a 10 % de matiéres solides 1,9 2.2 2.2 2.0
a 3 % de matiéres solides 2,2 2.4 2.4 2.4
Proprietes du produit
Perte au feu (%) 5,5 5,4 5,3 5,2
Emissions COV (%) 81,3 91,6 62,4 100

‘) dextrine présentant un équivalent en dextrose DE égal a 26,5




CA 02839337 2013-12-13

WO 2012/172265 PCT/FR2012/051346
16
Tableau 3
EX. 8 Ex. 9
(comparatif)
Composition d’encollage
Saccharide'" 62,0 62,0
Acide citriqgue 38,0 33,0
Hyphophosphite de sodium 5,0 5,0
Sulfate de fer 5,0 -
y-aminopropyltriethoxysilane 0,5 0,5
Huile minérale 3,0 3,0
Silicone 1,9 1,5
pH
a 10 % de matieres solides 1,9 2,0
a 3 % de matiéres solides 2.2 2.4
Propriéetés du produit
Perte au feu (%) 6,7 5,9
Epaisseur (mm)
apres 1 heure 70,5 77,3
apres 1 jour 70,0 75,5
apres 14 jours 73,0 72,4
apres 30 jours 70,0 70,7
apres 90 jours 70,5 70,8
Resistance en traction (N/g)
initiale 3,84 3,82
apres vielllissement 3,36 3,94
perte 12,5 % 7,3 %
Emissions COV (%) 66,9 100

n. d. : non détermine

") dextrine présentant un équivalent en dextrose DE égal a 30
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REVENDICATIONS

1. Composition d'encollage pour des produits isolants a base de laine
minérale, comprenant

- au moins un saccharide,

- au moins un acide organique polycarboxylique,

- au moins un catalyseur d'estérification qui est un phosphite ou
hypophosphite de sodium, et

- au moins un agent apte a reduire les émissions de composes
organiques volatils (COV), ledit agent étant le sulfate d'aluminium, le sulfate de
cuivre, le sulfate de fer, le sulfate d'aluminium et de potassium ou alun de
potassium, ou le sulfate d'ammonium.

2. Composition d'encollage selon la revendication 1, dans laquelle le
saccharide est un aldose contenant 5 a 7 atomes de carbone.

3. Composition d'encollage selon la revendication 1, dans laquelle le
saccharide est un diholoside, un triholoside, un tétraholoside, un pentaholoside,
une dextrine ou son produit d'hydrogénation, une melasse, ou un amidon.

4. Composition d'encollage selon l'une quelconque des revendications 1
a 3, dans laquelle le saccharide est le glucose, une dextrine ou une mélasse.

5. Composition d'encollage selon l'une quelconque des revendications 1
a 4, dans laquelle I'acide organique polycarboxylique comprend au moins deux
fonctions carboxyliques et au plus 30 fonctions carboxyliques.

6. Composition d'encollage selon la revendication 5, dans laquelle l'acide
organique  polycarboxyligue est [lacide citrique, [lacide 1,2,3,4-
butanetétracarboxylique, l'acide succinique, l'acide tartrique, I'acide glutamique,
'acide itaconique, l'acide maléique, l'acide citraconique, I'anhydride maieique,
'anhydride succinique, ou un polymére d'acide (méth)acrylique.

7. Composition d'encollage selon la revendication 6, dans laquelle 'acide
organique  polycarboxylique est l'acide citrique, [lacide 1,2,34-
butanetétracarboxylique ou un polymere d'acide (meth)acrylique.

8. Composition d'encollage selon I'une quelconque des revendications
1 a4 7, dans laquelle le saccharide représente 20 a 85 % du poids du melange

constitué par le saccharide et I'acide organique polycarboxylique.

CA 2839337 2018-11-28
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9. Composition d'encollage selon la revendication 8, dans laquelle le
catalyseur d'esterification est le phosphite de sodium, I'hypophosphite de
sodium ou un mélange de ces composes.

10. Composition d'encollage selon l'une quelconque des
revendications 1 a 9, dans laquelle le catalyseur d'estérification represente
genéralement 1 a 20 % du poids du saccharide et de l'acide organique
polycarboxylique.

11. Composition d'encollage selon la revendication 1, dans laquelle
'agent apte a reduire les emissions de COV est un sulfate de fer, de cuivre ou
d'ammonium.

12. Composition d'encollage selon [lune quelconque des
revendications 1 a 11, dans laquelle la quantite d'agent apte a reduire les
émissions de COV représente 2 a 25 % du poids du saccharide et de l'acide
organique polycarboxyligue.

13. Composition d'encollage selon [l'une quelconque des
revendications 1 a 12, comprenant en outre les additifs conventionnels ci-apres
dans les proportions indiquées calculées sur la base de 100 parts en poids de
saccharide et d'acide organique polycarboxylique :

- 0 a 2 parts de silane,

- 0 a 20 parts d'hulile,

- 0 a 30 parts d'uree et/ou de glycerol,

- 0 a 5 parts d'un silicone, et

- 0 a 30 parts d'un « extendeur » qui est un deérivé de la lignine ou

une protéine animale ou vegetale.
14. Produit isolant acoustique et/ou thermique a base laine minerale,

encollée a l'aide de la composition d'encollage telle que definie a l'une
quelconque des revendications 1 a 13.

15. Procédé de fabrication d'un produit isolant acoustique et/ou
thermique a base de laine minérale tel que défini a la revendication 14, selon
lequel on fabrique la laine minérale, on projette sur ladite laine minerale une
composition d'encollage et on traite ladite laine minérale a une tempeérature
permettant la réticulation de I'encollage et la formation d'un liant infusible, dans
lequel la composition d'encollage est une composition d'encollage telle que

définie a 'une quelcongue des revendications 1 a 13.
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