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COMPOSITION D’ENCOLLAGE POUR LAINE MINERALE COMPRENANT
UN SUCRE NON REDUCTEUR ET UN SEL METALLIQUE D’ACIDE
INORGANIQUE, ET PRODUITS ISOLANTS OBTENUS

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

L'invention concerne plus particulierement une composition d’'encollage
apte a réticuler pour former ledit liant, qui renferme au moins un sucre non
reducteur et au moins un sel metalligue d’'acide inorganigque, le procédé de
fabrication de produits d'isolation thermiques et/ou acoustiques et les produits
d’isolation qui en résultent.

La fabrication de produits d'isolation a base de laine minérale comprend
géneralement une etape de fabrication de la laine elle-méme, qui peut étre mise
en ceuvre par differents procédes, par exemple selon la technigue connue du
florage par centrifugation interne ou externe.

La centrifugation interne consiste a introduire la matiere en fusion (en
général du verre ou une roche) dans un dispositif centrifuge comprenant une
multitude de petits orifices, |la matiere étant projetée vers la paroi periphérique
du dispositif sous l'action de la force centrifuge et s'en échappant sous la forme
de fillaments. A |la sortie du dispositif centrifuge, les filaments sont etires et
entrainés par un courant gazeux ayant une temperature et une vitesse elevees
vers un organe recepteur pour former une nappe de fibres (ou laine minerale).

La centrifugation externe consiste, elle, a deverser la matiere en fusion
a la surface periphériqgue externe d'organes rotatifs appelés rotors, d'ou ladite
matiere est gjectée sous l'action de la force centrifuge. Des moyens d’etirage
par courant gazeux et de collecte sur un organe de réception sont egalement
prevus.

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 récepteur, une composition
d’'encollage contenant une résine thermodurcissable. La nappe de fibres

revétues de l'encollage est soumise a un traitement thermique, a une
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température géeneralement supérieure a 100°C, afin d'effectuer la
polycondensation de |la résine et obtenir ainsi un produit d'isolation thermique
et/ou acoustigue ayant des proprietes specifiques, notamment une stabilite
dimensionnelle, une résistance a la traction, une reprise dépaisseur apres
compression et une couleur homogene.

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

Les proprietes de |la composition d'encollage dependent en grande
partie des caracteéristiques de la résine. Du point de vue de 'application, Il est
necessaire gue la composition d'encollage présente une bonne aptitude a la
pulvérisation et puisse se déeposer a la surface des fibres afin de les lier
effilcacement.

La résine doit étre stable pendant un laps de temps donné avant d'étre
utilisée pour former la composition d'encollage, laguelle composition est
generalement preparee au moment de I'emplol en melangeant la resine et les
additifs mentionnés precedemment.

oSur le plan reglementaire, II est nécessaire que la résine soit
consideree comme non polluante, c'est-a-dire gu'elle contienne — et quelle
génere lors de |'étape d'encollage ou ulterieurement — le moins possible de
composés pouvant nuire a la santé humaine ou a I'environnement.

Les resines thermodurcissables les plus couramment utilisees sont des
résines phénoligues appartenant a la famille des résols. Outre leur bonne
aptitude a réticuler dans les conditions thermiques précitées, ces résines sont
solubles dans l'eau, possedent une bonne affiniteé pour les fibores minérales,
notamment en verre, et sont relativement peu colteuses.

Ces resols sont obtenus par condensation de phenol et de
formaldéhyde, en présence d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire
formaldehyde/phénol supérieur a 1 de maniere a favoriser la reaction entre le
phenol et le formaldehyde et a diminuer le taux de phénol residuel dans la

resine. La reaction de condensation entre le phenol et le formaldehyde est
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operee en limitant le degré de condensation des monomeres, afin eviter |a
formation de chaines longues peu hydrosolubles qui réeduisent la diluabilite. En
consequence, la resine contient une certaine proportion de monomere n'ayant
pas reagi, en particulier le formaldéhyde dont [a préesence n'est pas souhaitee a
cause de ses effets nocifs avéreés.

Pour cette raison, les resines a base de resol sont généralement
traitees par de 'urée qui réagit avec le formaldehyde libre en le piégeant sous
forme de condensats urée-formaldehyde non volatils. La présence d'uree dans
la résine apporte en outre un avantage eéconomique certain du fait de son faible
cout, car on peut I'introduire en relativement grande quantite sans affecter les
gqualités demploi de la resine, notamment sans nuire aux proprietés
mecaniques du produit final, ce qui abaisse notablement le cout total de la
resine.

Il @ neanmoins etée observé que, dans les conditions de temperatures
auxqguelles la nappe est soumise pour obtenir la réticulation de la résine, les
condensats urée-formaldéhyde ne sont pas stables ; ils se décomposent en
redonnant du formaldéhyde et de l'urée (a son tour dégradée au moins
partiellement en ammoniaque) qui sont libérés dans 'atmosphere de l'usine.

La reglementation en matiere de protection de I|'environnement
devenant plus contraignante oblige les fabricants de produits disolation a
rechercher des solutions permettant d'abaisser encore les niveaux d'emissions
iIndesirables, en particulier de formaldehyde.

Des solutions de remplacement des résols dans les compositions
d’encollage sont connues.

Une premiere solution se fonde sur I'emplol d'un polymere d'acide
carboxyligue, notamment d’acide acrylique.

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

D’autres compositions d’encollage ont été proposées qui comprennent
un polymere polycarboxyligue, un polyol et un catalyseur, lequel catalyseur
pouvant étre un composé 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).
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Les compositions d’encollage a base d'un polymere polycarboxylique et
d’'un polyol peuvent en outre comprendre un tensioactif cationique, amphotere
ou non ionigue (US 2002/018805%5), un agent de couplage de type silane (US
2004/0002567) ou une dextrine en tant que co-liant (US 2005/0215153).

Il a aussi été décrit des compositions d'encollage comprenant une
alcanolamine renfermant au moins deux groupements hydroxyle et un polymere
polycarboxylique (US 6 071994, US 6099 773, US 6 146 7/46) associe a un
copolymere (US 6 299 930).

Une deuxieme solution de remplacement des résols se fonde sur
I'association d'un saccharide et d'un acide polycarboxylique.

Dans US 5 895 804, il est décrit une composition adhésive a base de
polysaccharides thermoreticulables pouvant étre utilisee en tant quencollage
pour de la laine minérale. La composition renferme un polymere
polycarboxyligue ayant au moins deux groupes fonctionnels acide carboxylique
et un poids moléculaire au moins égal a 1000, et un polysaccharide ayant un
poids moleculaire au moins égal a 10000.

Dans WO 2009/080938, la composition dencollage comprend un
monosaccharide et/ou un polysaccharide et un acide organigue
polycarboxylique de masse molaire inférieure a 1000.

On connait egalement une composition d'encollage agqueuse sans
formaldéhyde qui comprend un produit de réaction de Maillard, en particulier
assoclant un sucre reducteur, un acide carboxylique et de 'ammoniaque (WO
2007/014236). Dans WO 2009/019232 et WO 2009/019235, 1l est propose de
substituer l'acide carboxylique par un précurseur d'acide derive d'un sel
Inorganique, notamment un sel dammonium qui presente lavantage
supplémentaire de pouvoir remplacer tout ou partie de I'ammoniaque.

Ces dernieres compositions d'encollage contiennent neanmoins des
composes renfermant de l|'azote qui sont susceptibles de se degrader,
notamment en ammoniague, au cours du traitement thermigue mis en ceuvre
pour que les fibres minerales puissent étre liees entre elles et former le produit
d’'isolation final.

La préesente Iinvention a pour but de proposer une composition
d’encollage pour des produits isolants a base de laine minérale, notamment de

verre ou de roche, qui est exempte de formaldéhyde et de composés azotes.
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Ladite composition d'encollage ne contient en outre aucun acide organique
polycarboxyligue de masse molaire Iinférieur a 1000, et de preference est
totalement exempt d’acide organique polycarboxyligue.

Pour atteindre ce but, |la presente invention propose une composition
d’'encollage, qui comprend

- au moins un sucre non reducteur, et

- au moins un sel metallique d'acide Inorganique choisi parmi les sels
de métal alcalin, de metal alcalino-terreux, de meéetal de transition ou de métal
pauvre d'acide Inorganique.

L 'expression « sucre non reducteur » doit étre entendue au sens
conventionnel, a savoir un sucre constitué de plusieurs motifs saccharidigques
dont le carbone 1 porteur du groupe OH héemiacetaligue est engagé dans une
liaison.

Le sucre non reducteur conforme a la présente invention est un
oligoholoside non réeducteur renfermant au plus 10 motifs saccharidiques.

A titre d'exemples de tels sucres non reducteurs, on peut citer les
diholosides tels que le trehalose, les Isotrehaloses, le saccharose et les
Isosaccharoses (« isosucroses » en anglais), les ftriholosides tels que le
melézitose, le gentianose, le raffinose, lerlose et ['umbelliféerose, les
tetraholosides tels que le stachyose, et les pentaholosides tels que le
verbascose.

On préefere le saccharose et le tréhalose, et mieux encore le
saccharose.

Le sel metallique d’acide inorganigue reagit avec le sucre non reducteur
sous |'effet de la chaleur pour former un reseau polymerique qui constitue le
liant final. Le réseau polymérique ainsi formeé permet d’'établir des liaisons au
niveau des points de jonction des fibres dans la laine minérale.

Comme de¢ja indigue, le sel métalligue d’acide inorganigue est choisi
parmi les sels de métal alcalin, de meétal alcalino-terreux, de metal de transition
ou de metal pauvre d'acide inorganique. De préference, Il s'agit d'un sel de
sodium, de magnesium, de fer, de cobalt, de nickel, de cuivre, de zinc ou

d’aluminium, avantageusement d’aluminium ou de cuivre.
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Le sel metalligue d'acide Inorganique est avantageusement choisi
parmil les sulfates, les chlorures, les nitrates, les phosphates et les carbonates,
et mieux encore parmi les sulfates et les chlorures.

On préfere le sulfate d'aluminium, le sulfate de cuivre, le sulfate double
d’'aluminium et de potassium (ou alun de potassium) et le chlorure d aluminium,
en particulier le sulfate d’aluminium et le sulfate de cuivre.

Dans la composition d'encollage, le sel metallique d’'acide Inorganigque
représente 1 a 30 % en poids du poids total du mélange constitué par le sucre
non réducteur et le sel métallique d’acide inorganique, de préférence 3 a 20 %,
et avantageusement 5 a 15 %.

La composition d’encollage conforme a linvention peut encore
comprendre les additifs conventionnels ci-apres dans les proportions suivantes
calculées sur |la base de 100 parts en poids de sucre non réducteur et de sel
metallique d'acide inorganigue :

- 0 a 2 parts de silane, en particulier un aminosilane,
- 0 a 20 parts d'huile, de preference 4 a 15 parts,

- 0 a 20 parts de glyceérol, de préféerence 0 a 10 parts,
- 0 a 5 parts d'un silicone,

- 0 a 30 parts d'un « extendeur ».

Le rble des additifs est connu et brievement rappelé : le silane est un
agent de couplage entre les fibres et le liant, qui joue egalement le role d'agent
anti-vielllissement ; les huiles sont des agents anti-poussieres et hydrophobes ;
le glycérol joue le role de plastifiant et permet d’eviter la pregélification de la
composition d'encollage ; le silicone est un agent hydrophobe qui a pour
fonction de reduire I'absorption d'eau par le produit d’'isolation ; I'« extendeur »
est une charge organique ou Inorganigue, soluble ou dispersable dans la
composition d'encollage agueuse gqui permet notamment de diminuer le cout de
la composition d’encollage.

La composition d’encollage présente un pH qui varie dans une large
mesure selon la nature du sel métallique d’'acide inorganique utilise, en géeneral
de 2 a 10, avantageusement acide, notamment inferieur ou egal a 6.

La composition d'encollage est destinée a étre appliquée sur des fibres

minérales, notamment des fibres de verre ou de roche.
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De maniere classique, la composition d'encollage est projetée sur les
fibres minérales a la sortie du dispositif centrifuge et avant leur coliecte sur
'organe récepteur sous la forme d'une nappe de fibres qui est ensuite traitée a
une température permettant la réticulation de I'encollage et la formation d'un

5 liant Infusible. La réticulation de l'encollage selon l'invention se fait a une
température de l'ordre de 100 a 200°C, généralement a une température
comparable a celle d'une résine formophénolique classiqgue, notamment
supérieure ou égale a 110°C, de préférence inférieure ou égale a 170°.

Les produits isolants acoustiques et/ou thermiques obtenus a partir de

10 ces fibres encollées constituent aussi un objet de |la présente invention.

Ces produits se présentent généralement 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, également de verre ou de roche, destiné notamment a former

un revétement de surface dudit matelas ou dudit feutre.

- BREVE DESCRIPTION DES FIGURES
Figure 1 représente la courbe de variation du module d'élasticite E'en
fonction de la température selon un mode de réalisation de la presente
invention.
20 Les exemples qui suivent permettent d'illustrer linvention sans toutefois
la limiter.

Dans ces exemples, on mesure .
_ |la température de début de réticulation (Tr) et la température de

densification (Tp) par la méthode Dynamic Mechanical Analysis (DMA) qui
25 permet de caractériser le comportement viscoélastique d’'un matériau
polymérique. On procéde comme suit : un échantillon de papier Whatmann est
imprégné de la composition d'encollage (teneur en matieres solides organiques
de l'ordre de 40 %) puis est fixé horizontalement entre deux mors. Un élément
oscillant muni d'un dispositif de mesure de la contrainte en fonction de la
30  déformation appliquée est disposé sur la face supérieure de I'échantillon. Le
dispositif permet de calculer le module d’élasticité E'. L'échantilion est chauffe a
une température variant de 20 a 250°C a la vitesse de 4°C/min. A partir des
mesures. on établit la courbe de variation du module d'élasticité E’ (en MPa) en

fonction de la température (en °C) dont I'allure générale est donnée dans la

CA 2809590 2018-01-05
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Figure 1. On détermine sur la courbe les valeurs de température, en °C, de
début de réticulation (TRr), correspondant a la premiére augmentation du module
d'élasticité E’, et de densification du réseau polymérigue (Tp), correspondant a

la deuxieme augmentation du module d'elasticité E’, si celle-ci existe.

CA 2809590 2018-01-05
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- la viscosite, exprimée en mPa.s, a l'alde d'un rheometre de type
rotationnel plan-plan avec un cisaillement de 100 s a 25°C. L’échantillon a
une teneur en matieres solides égale a 30 % en poids.

- 'angle de contact de la composition d’encollage, a 30 % en poids de
matieres solides, sur un support en verre.

- la résistance en traction selon la norme ASTM C 686-71T sur un
echantillon découpé par estampage dans le produit isolant. L'échantillon a |a
forme d'un tore de 122 mm de longueur, 46 mm de largeur, un rayon de
courbure de la découpe du bord extérieur égal a 38 mm et un rayon de
courbure de la decoupe du bord interieur égal a 12,5 mm.

L'échantillon est disposé entre deux mandrins cylindrigues dune
machine d'essails dont I'un est mobile et se deplace a vitesse constante. On
mesure |la force de rupture F (en Newton) de l'échantillon et on calcule la
resistance en traction RT définie par le rapport de la force de rupture F a la
masse de |'échantillon.

La resistance en traction est mesuree apres |la fabrication (resistance en
traction Initiale) et apres un vielllissement accelere dans un autoclave a une
température de 105°C sous 100 % d’humidité relative pendant 15 minutes
(RT15).

- I'épaisseur Initiale du produit d’'isolation et I'épaisseur apres 1 heure, 24
heures et 30 jours sous compression avec un taux de compression (defini
comme etant le rapport de I'epaisseur nominale a [I'épaisseur sous
compression) egal a 4,8/1. Les mesures d’épaisseur permettent d’'eévaluer |a
bonne tenue dimensionnelle du produit.

- le coefficient de conductivité thermigue A selon la norme EN 13162,
exprimé en W/(m x K).

EXEMPLES 1 A6

On prépare des compositions d'encollage comprenant les constituants
figurant dans le tableau 1, les quantites etant exprimées en parts pondérales.

Les compositions dencollage sont préeparées en Iintroduisant
successivement, dans un récipient contenant de I'eau, le sucre non réducteur
ou réducteur, le sel meétalligue d'acide inorganique sous une agitation

vigoureuse jusqu’a dissolution complete des constituants.
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Les proprietés des compositions d encollage figurant dans le tableau 1
sont en outre éevaluees comparativement a une composition d'encollage
classiqgue renfermant une resine formophénolique et de l'urée (Réference)
preparee conformement a 'exemple 2, essal 1 de WO 01/96254 A1.

Les compositions d'encollage des exemples 1 a 2 conformes a
'iInvention présentent une température de densification (Ip) du réseau
polymeérique plus faible que celle des exemples comparatifs 3 et 4 renfermant
du glucose : la difference de temperature est de 26°C dans le cas du sulfate
d’'aluminium (exemples 1 et 3) et de 13°C dans le cas du sulfate de cuivre
(exemples 2 et 4).

Les autres proprietes des exemples 1 et 2 sont similaires aux exemples
comparatifs 3 et 4, notamment la viscosite et |'angle de contact conservent des
valeurs faibles ce qui autorise une bonne application sur les fibores minérales,
notamment par pulverisation.

La température de début de réticulation (Tr) des exemples 1 et 2 est
nettement plus faible que celle des exemples comparatifs 5 et 6 qui ne
renferment pas de sel métalliqgue d'acide inorganique. Cette température est
egalement plus faible que celle de la résine phénolique (Réference).

EXEMPLES 7 ET 8

Ces exemples illustrent la fabrication de produits isolants sur une ligne
pilote.

On utilise les compositions d'encollage des exemples 2 et 4 comparatif
auxqguelles on ajoute les additifs suivants, pour 100 parts en poids de sucre et
de sulfate de cuivre : 1 part de y-aminopropyltriethoxsilane et 8 parts d'une huile
minérale. Ces compositions d’encollage constituent les exemples 7 et 8
(comparatif), respectivement.

On fabrigue de |la laine de verre par la technique de la centrifugation
iInterne dans laguelle la composition de verre fondu est transformee en fibres au
moyen dun outil denommeé assiette de centrifugation, comprenant un panier
formant chambre de réception de |a composition fondue et une bande
peripheriqgue percee d'une multitude dorifices . I'assiette est mue en rotation
autour de son axe de symetrie dispose verticalement, la composition est

ejectée a travers les orifices sous |'effet de la force centrifuge et la matiere
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s’échappant des orifices est étirée en fibres avec lI'assistance d’'un courant de
gaz d'etirage.

De facon classique, une couronne de pulvéerisation d'encollage est
disposee au-dessous de |'assiette de fibrage de facon a répartir regulierement
la composition d'encollage sur la laine de verre venant d'étre formee.

La laine minérale ainsi encollée est collectée sur un convoyeur a bande
de 2,4 m de large equipé de caissons d'aspiration internes qui retiennent |a
laine minérale sous forme d'une nappe a la surface du convoyeur. La nappe
passe en continu dans une étuve maintenue a 270°C ou les constituants de
I'encollage polymeérisent pour former un liant. Le produit d’isolation final a une
densité nominale égale a 17,5 kg/m°.

Lors de la fabrication du produit d’isolation, les émissions d'azote au
niveau de la cheminée sont restées a un niveau minimal.

Les produits d’isolation presentent les proprietés suivantes :

EX. 7 Ex. 8 (comp.)

Résistance en traction (N)

avant vielllissement 3,0 2,3

apres vielllissement 2.8 2.2
Epaisseur (mm)

apres 1 heure 108 110

apres 24 heures 105 104

apres 30 jours 105 104
Perte au feu (%) 5,6 5,1
A (W/(m x K) 0,035 0,035

Le produit disolation selon I'exemple 7 est stable en épaisseur et |l
présente une meilleure résistance en traction que le produit de 'exemple 8
renfermant du glucose : le gain est de 30 % avant vieillissement et de 27 %
apres vieillissement.

EXEMPLES 9 A 12

On prepare des compositions d'encollage dans les conditions des

exemples 1 a 6 renfermant les constituants figurant dans le tableau 2, les

guantites étant exprimées en parts ponderales.
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Tableau 2

Boe [ 9 [ [ ]

Composition d’encollage
Trehalose
Melezitose
Sulfate d'aluminium
Sulfate de cuivre

Propriétes
Temp. début réticulationTr (°C)
Temp. de densification Tp (°C)

Viscosité (mPa.s)

Angle de contact (°)
oH™

" teneur en matiéres solides : 30 %
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REVENDICATIONS

1. Composition d’encollage exempte de formaldehyde, de composeés
azotés et d'acide organique polycarboxylique, pour des produits isolants a base de
laine minérale, comprenant

- au moins un sucre non reducteur, et

- au moins un sel métallique d’acide inorganique choisi parmi le sulfate de

cuivre et le sulfate d’aluminium.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le sucre non

reducteur est un oligoholoside renfermant au plus 10 motifs saccharidiques.

3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle le sucre non

reducteur est un di-, tri-, tétra- ou pentaholoside.

4. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle le sucre non réducteur est le tréhalose, les isotréhaloses, le saccharose,
le melezitose, le gentianose, le raffinose, l'erlose, 'umbelliferose, le stachyose ou

le verbascose.

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans
laquelle le sel métallique d’acide inorganique représente 1 a 30 % en poids du
poids total du melange constitue par le sucre non reducteur et le sel metallique

d'acide inorganique.

6. Composition selon lune quelconque des revendications 1 a 5,
comprenant en outre les additifs ci-apres dans les proportions suivantes calculées
sur la base de 100 parts en poids de sucre non réducteur et de sel métallique
d'acide inorganique :

- 0 a 2 parts de silane,

- 0 a 20 parts d'huile,

- 0 a 20 parts de glycérol,

- 0 a 5 parts d’un silicone, et

- 0 a 30 parts d’'un « extendeur ».

CA 2809590 2018-01-05
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7. Composition selon I'une quelcongue des revendications 1 a 6, pour des

produits isolants a base de laine minerale de roche ou de verre.

8. Produit isolant acoustique et/ou thermique a base de laine minerale,
encollée a laide de la composition d'encollage selon I'une quelconque des

revendications 1 a 7.

9. Voile de fibres minérales encolléees a l'aide de la composition

d’encollage selon 'une quelconque des revendications 1 a 7.

10. Procede de fabrication d’'un produit isolant acoustique et/ou thermique
a base de laine minérale selon la revendication 8 ou d’'un voile de fibres minérales
selon la revendication 9, selon lequel on fabrique la laine minérale ou les fibres
minerales, on projette sur ladite laine ou lesdites fibres une composition
d'encollage et on traite ladite laine ou lesdites fibres a une tempeérature permettant
la reticulation de l'encollage et la formation d'un liant infusible, la composition
d'encollage comprenant :

- au moins un sucre non réducteur, et

- au moins un sel métallique d’'acide inorganique choisi parmi le sulfate de

cuivre et le sulfate d’aluminium.

CA 2809590 2018-01-05
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