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LAINE MINERALE, PRODUIT ISOLANT ET PROCEDE DE FABRICATION

La présente invention se rapporte au domaine des laines minérales
artificielles. Elle concerne plus particulierement les laines de verre destinées a
étre incorporées dans des matériaux d’isolation thermique et/ou acoustique.

Les laines minérales sont susceptibles, lorsque certains critéres
géométriques en terme de diamétre et/ou longueur sont respectés, de s’introduire
par inhalation dans l'organisme et notamment dans les poumons, parfois
jusqu’aux alvéoles pulmonaires. Pour éviter tout risque pathogéne lié a une
éventuelle accumulation de fibres dans I'organisme, il est apparu nécessaire de
veiller a ce que les fibres présentent une faible « biopersistance », c’est-a-dire
puissent étre aisément et rapidement éliminées de I'organisme. La composition
chimique des fibres est un paramétre majeur influengant cette capacité a étre
éliminées rapidement de I'organisme, car elle joue un réle considérable sur la
vitesse de dissolution des fibres en milieu physiologique. Des laines minérales
présentant de fortes vitesses de dissolution en milieu physiologique («
biosolubles ») ont donc été formulées et décrites dans I'art antérieur.

La principale difficulté consiste toutefois a augmenter la vitesse de
dissolution des fibres en milieu physiologique tout en conservant les bonnes
propriétés d’'usage du produit fini, notamment la résistance mécanique et la
constance de cette résistance mécanique lors d’'un vieilissement en milieu
humide. Ce dernier point est particuliérement crucial et délicat, car les deux
critéres de résistance a I'humidité et de biosolubilité sont & de nombreux égards
contradictoires puisqu’ils concernent tous les deux la capacité a se dissoudre
dans un milieu majoritairement aqueux.

Les exigences en terme de résistance en milieu humide sont de plus en
plus fortes dans de nombreuses applications, en particulier dans le domaine des
laines de verre utilisées pour la réalisation d'éléments de construction,
notamment de panneaux dits « sandwichs », dans lesquels la laine minérale
constitue une ame isolante entre deux parements métalliques (par exemple en
acier ou aluminium). Ces éléments de construction sont principalement utilisés
pour les toits et revétements de toit, les murs et revétements muraux externes, et

les murs, cloisons et plafonds situés a lintérieur de I'enveloppe du batiment.
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Compte tenu des contraintes mécaniques multiples auxquelles ils peuvent étre
soumis, de {rés bonnes propriétés de résistance a la compression, a
'arrachement ou au cisaillement sont exigées. Il importe en outre que la
résistance mécanique et notamment la résistance a I'arrachement de ces produits
soumis a I'humidité ambiante ne s’affaiblisse pas trop fortement avec le temps.
Ces différentes exigences sont en particulier spécifiées dans le projet de norme
prEN 14509 « Panneaux sandwiches autoportants, isolants, double peau a
parements métalliques - Produits manufacturés — Spécifications ».

La demande de brevet WO 97/21636 décrit un type de fibres minérales
pour lesquelles la résistance au vieillissement en milieu humide est améliorée
grace au dépét sur la surface des fibres d’'un revétement de phosphates ou
d’hydrogénophosphates d’ammonium ou de métaux alcalins. Cette solution n’est
toutefois pas exempte d’inconvénients. Il apparait en effet que de tels composés
phosphorés entrainent une diminution notable de la résistance mécanique,
notamment de la résistance a la compression et a I'arrachement, des produits
fibreux avant vieillissement par rapport a celle des produits non-revétus. II
semblerait que 'acidité développée par ces composés, probablement a l'origine
de l'amélioration des propriétés de vieilissement en milieu humide, soit en
revanche préjudiciable a I'adhésion entre les fibres et la composition d’encollage
(« liant ») a base de résine lors de I'étape de polymérisation de cette derniére.

La présente invention a donc pour but d'obvier a ces inconvénients et
d’améliorer la résistance au vieillissement en milieu humide des laines minérales
solubles en milieu physiologique tout en maintenant leurs bonnes propriétés
mécaniques avant vieillissement (notamment en terme de résistance a la
compression et a I'arrachement).

L’invention a pour objet une laine minérale susceptible de se dissoudre en
milieu physiologique comprenant des fibres dont la composition chimique
comprend les constituants suivants dans les limites définies ci-aprés exprimées

en pourcentages pondéraux :

SiO; 35a75
AlL,O3 0a12
CaO 0a30

MgO 0420
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Na,O 0aZ20
K>O 0a10
B0 0a10
Fe20s 0as

P05 0as3,

ladite laine minérale comprenant en outre au moins un composé du
phosphore qui est une molécule dans laquelle le ou les atome(s) de phosphore
est (sont) lié(s) @ au moins un atome de carbone, directement ou par le biais d’un
atome d’oxygéne.

De préférence, chaque composé du phosphore est une molécule dans
laquelle le ou les atome(s) de phosphore est (sont) lié(s) @ au moins un atome de
carbone, directement ou par le biais d’'un atome d’oxygéne.

Le composé du phosphore est déposé sur au moins une partie de la
surface des fibres minérales et ne fait donc pas partie de la composition chimique
de la fibre vitreuse elle-méme.

Le ou chaque composé du phosphore peut étre une molécule unitaire,
c’est-a-dire ne contenir qu’'un atome de phosphore.

Le composé du phosphore selon I'invention peut alors étre caractérisé en
ce que l'unique atome de phosphore n'est lié directement qu’a des atomes
d’oxygéne ou d’hydrogéne, c’est-a-dire n’est lié a au moins un atome de carbone
que par le biais d’'un atome d’oxygéne. Il peut s’agir a titre d’'exemple d’un mono-,
di- ou tri-ester phosphorique, ou d’esters phosphoniques ou phosphiniques non-
substitués, les groupes carbonés de ces esters étant des composés alkyles,
aryles, alcenyles, alcynyles, acyles ou hydroxyalkyles, pouvant éventuellement
étre de nature oligomérique ou polymérique et/ou contenir un ou plusieurs
hétéroatomes choisis parmi N, O ou S.

Il peut alternativement étre caractérisé en ce que l'unique atome de
phosphore est lié directement a au moins un atome de carbone. Il peut s’agir
d'esters ou d’acides phosphoniques ou phosphiniques au moins partiellement
substitués (c’est-a-dire dans lesquels au moins un des atomes d’hydrogénes liés
a 'atome de phosphore est substitué par un substituant carboné). Les différents
groupes carbonés de ces composés sont des composés alkyles, aryles,

alcenyles, alcynyles, acyles ou hydroxyalkyles, pouvant éventuellement étre de
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nature oligomérique ou polymérique et/ou contenir un ou plusieurs hétéroatomes
choisis parmi N, O ou S.

Le ou chaque composé du phosphore selon linvention est toutefois de
préférence une molécule constituée de plusieurs composés unitaires tels que
décrits précédemment, identiques ou différents, liés entre eux par des liaisons
covalentes. Le composé du phosphore est alors de préférence une molécule
oligomére ou polymére, c’est-a-dire que sa structure peut se représenter comme
la répétition de motifs constitutifs. Le nombre de ces motifs constitutifs est
avantageusement compris entre 2 et 100, notamment 2 et 50, voire entre 2 et 10.
Dans le cas d’'une molécule contenant plusieurs atomes de phosphore, la
condition essentielle selon laquelle les atomes de phosphore sont liés a un atome
de carbone doit se comprendre comme signifiant que la grande majorité des
atomes de phosphore respectent cette condition, étant entendu que dans une
grande molécule, le fait qu'une petite fraction des atomes de phosphore ne
respectent pas cette condition n'est pas 8 méme de modifier substantiellement la
maniére dont le probléme technique est résolu.

Il peut ainsi étre un composé dans lequel la majorité (voire la totalité) des
atomes de phosphore sont liés entre eux par un atome d’oxygéne, par exemple
des composés du type polyester phosphorique ou phosphonique.

Il est cependant plus avantageux que la majorité (voire la totalité) des
atomes de phosphore soient liés entre eux par lintermédiaire d’une entité
carbonée. Le composé du phosphore contient alors de préférence une majorité
d’atomes de phosphore liés entre eux par un groupe comprenant au moins un
atome de carbone, ce dernier pouvant étre lié directement ou par le biais d’un
atome d’oxygéne a au moins un des atomes de phosphore. Un tel composé

préféré peut étre représenté selon la formule générale (1) suivante :

(1) Ry;1+P—R;+P—R,
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- n est compris entre 1 et 100, de préférence entre 1 et 50,
notamment entre 2 et 10,

- les substituants Ry a Rs; sont des entités majoritairement
carbonées identiques ou différentes, de préférence du type alkyle,
5 aryle, alcenyle, alcynyle, acyle ou hydroxyalkyle éventuellement
ramifiés, pouvant éventuellement étre de nature oligomérique ou
polymérique et/ou contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi N, O, S ou P. Il est préférable qu'au moins un de ces
substituants, notamment le substituant R, contienne un atome

10 d’'oxygeéne lié a I'atome de phosphore de la chaine principale.
Dans le cas ou deux des substituants contiennent un atome d’oxygéne lié a
'atome de phosphore de la chaine principale, le composé du phosphore est
avantageusement un oligomére ou un polymére du type polyester phosphonique

de formule générale (2) suivante :

I I
(2) Rg—O+—P—O0—R;—O0+4+-P—0—R;
R, Ro

15
Lorsque tous les substituants contiennent un atome d’oxygéne lié a 'atome

de phosphore de la chaine principale, une autre famille de composés du
phosphore préférés est constituée par les polyméres ou oligoméres du type

polyacide ou polyester phosphorique de formule générale (3) suivante :

3) RG—O——!%—O—R5—O——!,°|—O—R7
1 3
| RB — RB

20
Pour ces deux derniers types de composés :

- la longueur n de la chaine est comprise entre 1 et 100, de

préférence entre 1 et 50, notamment entre 2 et 10.
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- les substituants R, et Rs a Rs sont des entités majoritairement

carbonées identiques ou différentes, de préférence du type alkyle,
aryle, alcenyle, alcynyle, acyle ou hydroxyalkyle éventuellement
ramifiés, pouvant éventuellement étre de nature oligomérique ou
polymérique et/ou contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis
parmi N, O, S ou P. Le nombre d’atomes de carbone dans chaque
substituant est avantageusement compris entre 1 et 15, notamment
entre 2 et 10. Un grand nombre d’atomes de carbone a en effet
pour inconvénient de générer une grande quantité de résidus
carbonés lors d’'une montée en température, tandis qu’'un nombre
d’atomes de carbone trop faible peut entrainer une hydrolyse trop
aisée. Les substituants Rs a Rg peuvent également étre des
atomes d’hydrogéne ou une base de neutralisation de l'acide
phosphorique.

Lorsque la longueur n de la chaine est égale a 1, il est possible que les
groupes Rs et Rs soient liés entre eux de maniére covalente, formant ainsi une
molécule cyclique. Lorsque n est supérieur a 1, certains groupes Rs, Rs ou R;
peuvent étre liés entre eux de maniére covalente. Un composé du phosphore
préféré est ainsi le produit commercialisé sous la marque AMGARD® CT ou CU
par la société Rhodia. Il s’agit d'un mélange des deux esters phosphoniques
cycliques de numéros CAS respectifs 41203-81-0 et 42595-45-9. Le premier
d’entre eux est un ester phosphonique selon la formule (2) avec n = 1, tous les
groupes R; et R; étant des groupes méthyle, les groupes Rs et Rg étant liés entre
eux pour former un groupe alkyle unique possédant 6 atomes de carbone. Le
second est un ester du méme type, avec toutefois n = 2, tous les groupes R, étant
des groupes méthyle, les 2 groupes Rs étant respectivement liés aux groupes Rs
et R; pour former deux groupes alkyles en Cg.

Les composés oligomériques ou polymériques du phosphore, présentés
jusqu’ici sous forme de chaines linéaires ou cycliques, peuvent également étre
des réseaux réticulés, les différents substituants majoritairement carbonés
pouvant étre eux méme liés a au moins un autre atome de phosphore, par

exemple lorsque ces substituants sont des polyols ou des polyacides.
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Ces derniers composés peuvent étre en particulier étre obtenus par des
réactions d’estérification ou de transestérification entre des acides ou esters
respectivement phosphoniques et phosphoriques et des polyols (en particulier
diols), des polyacides (en particulier diacides) ou encore des composés époxy.
Dans ce cadre, la mélasse (sous-produit du raffinage du sucre) est une source de
polyols ou diols particuliéerement attractive de par son faible codt. Il est apparu
que des composés du phosphore selon l'invention pouvaient étre obtenus par
réaction entre de la mélasse et des acides ou esters phosphoriques ou
phosphoniques, cette réaction pouvant méme se produire par pulvérisation
simultanée des deux produits sur les fibres. Des amidons phosphorés peuvent
également étre employés.

La laine minérale selon I'invention peut avantageusement comprendre un
mélange de plusieurs composés du phosphore tels que décrits précédemment.

Le point commun a ces composés que I'on pourrait qualifier de « composés
organophosphorés » est la présence de composés carbonés au sein méme de la
chaine phosphorée. En comparaison avec les composés phosphorés décrits dans
I'art antérieur, qui ne contiennent pas de composés carbonés liés a eux, il
semblerait, sans vouloir étre lié par une quelconque théorie scientifique, que la
fonction de tampon acide des composés selon l'invention se manifeste de fagon
plus diffuse dans le temps et dégrade beaucoup moins I'adhésion entre les fibres
et le liant a base de résine lors de la cuisson de cette derniére. On expliquerait
ainsi les meilleures propriétés mécaniques avant vieillissement obtenues dans le
cadre de la présente invention.

Le composé du phosphore selon 'invention est présent de préférence dans
une teneur supérieure ou égale a 0,05%, notamment 0,1% et inférieure ou égale
a 5%, notamment 3%. Cette quantité correspond a la masse de composés du
phosphore ramenée a la masse totale des fibres.

Compte tenu de la masse de phosphore dans ce type de composés, la
teneur massique en atomes de phosphore ramenée a la masse des fibres est
avantageusement comprise entre 0,0005% a 1%, notamment supérieure ou égale
a 0,01% et méme 0,1% et inférieure ou égale a 0,5%.

Les composés du phosphore décrits présentant l'inconvénient d’'étre

hydrophiles, il peut étre avantageux d’ajouter des agents hydrofugeants a ces
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composés ou avec la composition d’encollage afin de limiter la prise d’eau du
produit final. Les agents hydrofugeants du type silicones (polysiloxanes) sont
particulierement appréciés. La teneur ajoutée est de préférence comprise entre
0,01% et 1%, notamment entre 0,05 et 0,2% en poids.
Une composition de fibres particuliérement préférée dans le cadre de la
présente invention comprend les constituants suivants dans les limites définies ci-

aprés exprimées en pourcentages pondéraux :

SiO, 45a75
Al,O3 0a10
CaO 0a15
MgO 0a15
Na,O 12a 20
KO 0a10
B203 0a10
FexOs; 0as5,
P.Os 0as3,

La silice (SiO,) est un élément formateur du réseau vitreux. Une trop forte
teneur rend la viscosité du verre trop élevée pour qu’il puisse étre fondu,
homogénéisé et affiné convenablement, tandis qu'une trop faible teneur rend le
verre instable thermiquement (il dévitrifie trop aisément au refroidissement) et
chimiquement (trop attaquable par I'humidité). La teneur en silice est
avantageusement supérieure ou égale a 50%, voire 55% et méme 60% et
inférieure ou égale a 70%.

L’alumine (Al,O3;) est également un élément formateur de réseau,
susceptible d’augmenter significativement la viscosité du verre. Présent en de
trop fortes teneurs, il a également un impact négatif sur la solubilité dans le fluide
des alvéoles pulmonaires. Lorsque sa teneur est faible, la résistance a I'’humidité
est fortement diminuée. Pour ces différentes raisons, la teneur en alumine est
avantageusement supérieure ou égale a 1% et inférieure ou égale a 5%,
notamment 3%.

Les oxydes alcalino-terreux, principalement la chaux (CaO) et la magnésie
(MgO) permettent de diminuer la viscosité du verre a haute température et

facilitent ainsi les étapes d’élaboration d’'un verre exempt d’inclusions gazeuses
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ou solides. En substitution par rapport aux oxydes alcalins, ils améliorent
nettement la résistance du verre a I'humidité, mais en revanche favorisent la
dévitrification, rendant difficile les étapes de fibrage. La teneur en oxyde de
calcium est donc avantageusement supérieure ou égale a 5%, notamment 7%, et
inférieure ou égale a 10%. La teneur en magnésie est quant a elle de préférence
inférieure ou égale a 10% et méme a 5%, et supérieure ou égale a 1%, voire 2%.
D’autres oxydes alcalino-terreux tels que l'oxyde de baryum (BaO) ou de
strontium (SrO) peuvent également étre présents dans les laines minérales selon
l'invention. Compte tenu de leur colt élevé, ils sont toutefois avantageusement
présents en des quantités nulles (a I'exception de traces provenant d'impuretés
inévitables des matiéres premiéres).

Les oxydes alcalins, principalement les oxydes de sodium (Na,O) et de
potassium (K>O), sont particulierement utiles pour diminuer la viscosité du verre a
haute température et augmenter la résistance a la dévitrification. lls se révélent
toutefois néfastes a la résistance au vieillissement en milieu humide. La teneur en
oxyde de sodium est par conséquent de préférence inférieure ou égale a 18% et
supérieure ou égale a 14%. La teneur en oxyde de potassium est
avantageusement inférieure ou égale a 5%, voire 2% et méme 1%,
principalement pour des raisons liées a la disponibilité des matiéres premiéres.

L’'oxyde de bore (B,Os) est intéressant pour diminuer la viscosité du verre
et améliorer la biosolubilité des fibres. Sa présence tend en outre a améliorer les
propriétés d’isolation thermique de la laine minérale, notamment en abaissant son
coefficient de conductivité thermique dans sa composante radiative. En outre,
compte tenu de son colt élevé et de son aptitude a se volatiliser a haute
température, engendrant des émanations nocives et obligeant les sites de
production a s’équiper en installations de retraitement des fumées, la teneur en
oxyde de bore est de préférence inférieure ou égale a 8%, notamment a 6%, et
méme a 5%. Une teneur nulle est préférée dans certains modes de réalisation.

L’oxyde de fer est limité a une teneur inférieure a 5% du fait de son réle sur
la coloration du verre, mais également sur la faculté du verre a dévitrifier. Une
teneur en fer élevée permet de conférer une résistance a trés haute température

aux laines minérales du type «laine de roche », mais rend le fibrage par la
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technique de centrifugation interne difficile voire impossible dans certains cas. La
teneur en oxyde de fer est de préférence inférieure ou égale a 3% et méme a 1%.

L'oxyde de phosphore (P.Os) peut étre avantageusement utilisé,
notamment du fait de son réle bénéfique sur la biosolubilité.

Les fibres selon l'invention peuvent également contenir d’autres oxydes, en
une teneur massique ne dépassant généralement pas 3%, voire 2% et méme 1%.
Parmi ces oxydes figurent les impuretés communément apportées par les
matiéres premiéres naturelles ou artificielles (par exemple le verre recyclé, appelé
calcin) utilisées dans ce type d’industrie (parmi les plus courantes figurent TiO,,
MnO, BaO...). Des impuretés telles que ZrO, sont également couramment
apportées par la dissolution partielle dans le verre d’éléments chimiques
provenant des matériaux réfractaires servant a la construction des fours.
Certaines traces proviennent encore des composés employés pour l'affinage du
verre : on citera en particulier 'oxyde de soufre SO; trés couramment employé.
Des oxydes alcalino-terreux tels que BaO, SrO, et/ou alcalins tels que Li,O
peuvent étre volontairement inclus dans les fibres selon l'invention. Compte tenu
de leur coit, il est toutefois préférable que les fibres selon I'invention n’en
contiennent pas. Ces divers oxydes, du fait de leur faible teneur, ne jouent en tout
état de cause aucun réle fonctionnel particulier pouvant modifier la maniére dont
les fibres selon I'invention répondent au probléme posé.

L’invention a aussi pour objet un procédé d’obtention des laines minérales
selon l'invention, comprenant une étape de formage des fibres puis une étape
d’apport, notamment par pulvérisation ou imprégnation d’'une solution, d’au moins

un composé du phosphore sur la surface desdites fibres.

L’invention a également pour objet des produits d’isolation thermique et/ou
acoustique comprenant au moins une laine minérale selon linvention, en
particulier des éléments de construction du type « sandwich », dans lesquels la
laine minérale constitue une ame isolante entre deux parements métalliques (par
exemple en acier ou aluminium), ces éléments éventuellement autoportants
servant a la construction de parois internes ou externes, de toits ou de plafonds.

La densité des produits d’isolation selon linvention est de préférence
comprise entre 40 et 150kg/m3 (cette densité ne prenant en compte que la laine

minérale).
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L’invention a enfin pour objet l'utilisation d’au moins une molécule dans
laquelle le ou les atome(s) de phosphore est (sont) lié(s) @ au moins un atome de
carbone, directement ou par le biais d'un atome d’oxygéne pour améliorer les
propriétés mécaniques aprés vieilissement en milieu humide des Ilaines
minérales comprenant des fibres dont la composition chimique comprend les
constituants suivants dans les limites définies ci-aprés exprimées en

pourcentages pondéraux:

SiO, 35a75
Al,O3 0a12
CaO 0a30
MgO 0420
Na,O 0a20
KO 0a10
B2O; 0a10
Fe203 0ab
P20s 0as3.

Les avantages présentés par les fibres de verre selon l'invention seront
mieux appréciés a travers les exemples suivants, illustrant la présente invention
sans toutefois la limiter.

Une masse de verre fondu dont la composition chimique (exprimée en
pourcentages massiques) est présentée dans le tableau 1, est obtenu par un
procédé de fusion de matiéres premiéres vitrifiables mettant en ceuvre comme

source principale d’énergie des électrodes plongées dans le bain de verre.

Tableau 1
Oxyde % pds
SiO, 65
Al,O3 2
Na,O 16
K0 0.8
CaO 8
MgO 2.8
B0, 4.5
Fe,O; 0.2
Impuretés (0.7
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Cette masse de verre fondu est ensuite transformée en fibres par un
procédé de centrifugation interne, mettant en oceuvre une assiette de
centrifugation comprenant un panier formant chambre de réception du verre fondu
et une bande périphérique percée d’'une multitude d’orifices. L’assiette étant mue
d’'un mouvement de rotation autour d’un axe vertical, le verre fondu est éjecté
sous l'action d’'une force centrifuge et la matiére s’échappant des orifices est
étirée en filaments avec I'assistance d’un courant de gaz d’'étirage.

Une couronne de pulvérisation d'encollage est disposée au-dessous des
assiettes de centrifugation de fagon a répartir régulierement la composition
d'encollage sur la laine de verre qui vient d'étre formée. La composition
d'encollage est principalement a base de résine formo-phénolique et d'urée,
diluées dans de l'eau avant pulvérisation sur les fibres. D’autres types de
composition d’encollage, en particulier exemptes de formaldéhyde, peuvent bien
entendu étre également employées, seules ou en mélange. Il peut s’agir par
exemple :

- de compositions a base de résine époxy du type éther glycidique et d’'un
durcisseur aminé non volatil (décrites dans la demande EP-A-0 369 848), pouvant
également comprendre un accélérateur choisi parmi les imidazoles, les
imidazolines et leurs mélanges,

- de compositions comprenant un polyacide carboxylique et un polyol, de
préférence associé a un catalyseur du type sel de métal alcalin d’acide organique
phosphoré (décrites dans la demande EP-A- 0 990 727),

- de compositions comprenant un ou plusieurs composés renfermant une
fonction carboxylique et/ou une fonction B-hydroxyalkylamide (décrites dans la
demande WO-A-93/36368),

- de compositions renfermant soit un acide carboxylique et une
alcanolamine, soit une résine préalablement synthétisée a partir d’'un acide
carboxylique et d’'une alcanolamine, et un polymére contenant un groupe
carboxylique (décrites dans la demande EP-A-1 164 163),

- de compositions d’encollages préparées en deux étapes consistant a
mélanger un anhydride et une amine dans des conditions réactives jusqu’a ce

que I'anhydride soit substantiellement solubilisé dans I'amine et/ou ait réagi avec
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elle, puis a ajouter de I'eau et terminer la réaction (décrites dans la demande EP-
A-1 170 265),

- de compositions contenant une résine qui comprend le produit de réaction
non polymérique d'une amine avec un premier anhydride et un deuxiéme
anhydride différent du premier (décrites dans la demande EP-A-1 086 932),

- de compositions contenant au moins un polyacide carboxylique et au moins
une polyamine,

- de compositions comprenant des copolyméres d’acide carboxylique et de
monomeéres contenant des fonctions alcool telles que décrites dans la demande
US 2005/038193,

- de compositions comprenant des polyols et des polyacides ou
polyanhydridres tels que I'acide maléique, décrites par exemple dans la demande
WO 2005/87837 ou dans le brevet US 6706808.

Ces demandes ou brevets EP-A-0 369 848, EP-A- 0 990 727, WO-A-
93/36368, EP-A-1 164 163, EP-A-1 170 265, EP-A-1 086 932, US 2005/038193,
WO 2005/87837, US 6706808 sont incorporés par référence a la présente
demande, ainsi que les demandes WO 04/007395, WO 2005/044750, WO
2005/121191, WO 04/094714, WO 04/011519, US 2003/224119, US
2003/224120.

Des résines du type aminoplaste (mélamine-formol ou urée-formol)
peuvent également étre employées dans le cadre de I'invention.

Le composé du phosphore est ajouté a la composition d’encollage, mais il
peut également étre pulvérisé indépendamment, a I'aide d’'une seconde couronne
de pulvérisation. Les différents composés du phosphore employés sont les
suivants :

- 'exemple comparatif A ne comprend pas de composé du

phosphore.

- le dihydrogénophosphate d’ammonium, en une teneur de 0,5%

pour I'exemple comparatif B1 et 1% pour I'exemple comparatif B2.
L’'usage de ce composé du phosphore pour améliorer la résistance
au vieillissement des fibres minérales est notamment décrit dans la
demande WO 97/21636 susmentionnée.
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- 'agent ignifuge de nom commercial « Exolit OP 550 » et produit
par la société Clariant GmbH. A base d'oligomére du type
polyester phosphorique, il est surtout employé comme agent de
protection des polyuréthanes contre le feu. Les exemples selon
'invention C1 et C2 en contiennent respectivement 1 et 3% par
rapport a la masse totale des fibres.

- I'agent ignifuge de nom commercial « Fyrol PNX » commercialisé
par la société Akzo Nobel, contenant 19% de P,Os. Il s’agit d’un
oligomére du type polyester phosphorique de formule (3) dans
laquelle n varie entre 2 et 20, R, R; et Rg sont des groupes éthyle,
et Rs est un groupe éthyléne (numéro CAS 184538-58-7).
L’exemple selon I'invention D en contient 1%.

- le phosphonoacétate de triéthyle (TEPA, CAS n° 867-13-0),
employé habituellement comme intermédiaire réactionnel.
L’exemple selon l'invention E en contient 1,5%.

Parmi d’autres exemples de composés du phosphore selon l'invention
figurent les produits Budit 341 ou 3118F commercialisés par la société
Buddenheim. Le mélange d’esters phosphoniques cycliques commercialisé sous
la marque AMGARD® CT et CU par la société Rhodia est également
particulierement intéressant. Ce produit, utilisé comme retardateur de feu pour les
textiles a base de polyester, présente en effet une stabilité plus élevée que le
produit Exolit OP 550 a la température de I'étuve, et permet ainsi d’obtenir de
meilleures propriétés mécaniques avant vieillissement. Sa teneur en P,Os est
d’environ 20%.

La laine minérale ainsi encollée est collectée sur un convoyeur a bande
équipé de caissons d'aspiration internes qui permettent de retenir la laine
minérale sous forme d'un feutre ou d'une nappe a la surface du convoyeur. Le
convoyeur circule ensuite dans une étuve ou a lieu la polycondensation de la
résine de I'encollage. Le produit isolant fabriqué est un panneau d'une densité de
l'ordre de 80kg/m’.

Les tests mécaniques suivants sont entrepris dés la fin de la fabrication du
produit, avant tout test de vieillissement :

- Test de résistance a la compression :
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Le test de résistance en compression, effectué selon la norme NF EN 826,
consiste a appliquer une contrainte en compression a I'aide d’'une machine de
force sur un échantillon de surface 200*200mm?. La résistance a la compression
est donnée par la pression (en kPa) correspondant a une déformation de 10%.

- Test de résistance a I'arrachement :

Le test de résistance a 'arrachement est effectué selon les principes de la
norme NF EN 1607.

200*200mm? collé entre deux plaques de bois a une contrainte en traction selon

Il consiste a soumettre un échantillon de surface

un axe perpendiculaire a la surface des plaques jusqu’'a la rupture de
I'échantillon.

Le tableau 2 regroupe les résultats de ces différents tests, les résistances
initiales (c’est-a-dire avant vieillissement en milieu humide) a la compression et a
'arrachement étant exprimées en pourcentages par rapport au niveau de

référence de I'échantillon comparatif A, pris arbitrairement a 100%.

Tableau 2
Résistance a la Résistance a
compression I'arrachement
Exemples (A 100% 100%
comparatifs [g1 81%
B2 63% 73%
Exemples |[C1 87% 99%
selon C2 100%
I'invention 91%
E 94% 110%

Ces résultats montrent clairement que l'ajout de phosphates minéraux
connus de l'art antérieur dégrade fortement les propriétés de résistance a la
compression et a I'arrachement de laines minérales, ce d’autant plus que la
teneur en de tels phosphates est importante.

L’ajout de composés du phosphore selon I'invention permet en revanche
de minimiser les pertes de résistance mécanique initiale par rapport aux produits
non-revétus, voire méme étonnamment d’améliorer leur résistance initiale a

I'arrachement (Ex. E).
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Des panneaux sandwich comprenant une laine minérale dont la
composition correspond aux exemples précédemment décrits A (comparatif), B1
(comparatif), C1, C2 et D ont été soumis au test de résistance a I'arrachement
aprés vieillissement en milieu humide décrit dans le projet de norme prEN 14509
« Panneaux sandwiches autoportants, isolants, double peau a parements
métalliques - Produits manufacturés — Spécifications ». Les panneaux sandwich
sont placés pendant 28 jours dans un caisson climatique a 65°C et 100%
d’humidité relative, la perte de résistance a I'arrachement apreés vieillissement ne
devant pas excéder 60%. Le tableau 3 décrit les résultats, exprimés en terme de

perte (en pourcents) de la résistance a I'arrachement.

Tableau 3

Référence |Perte aprés

vieillissement (%)
A 80-85%
B1 65%
C1 44%
C2 20%
D <40%

Deux laines minérales, 'une selon 'exemple C1, l'autre selon le méme
exemple, mais dans laquelle un silicone a été ajouté, en I'occurrence une solution
aqueuse de polydiméthylsiloxane commercialisé sous la marque Dow Corning®
1581 a hauteur de 0,1% en poids, ont été soumises a des tests d'immersion
partielle dans I'eau selon la norme NF EN 1609.

En 'absence de silicone, la prise d’eau est de 1,47 kg/m?, tandis qu’elle
chute a 0,4 kg/m? en présence de silicone. Les résultats de résistance a la
compression et a I'arrachement (avant et aprés vieillissement en milieu humide)
ne sont en revanche pas affectés par la présence de silicones.

L'utilisation des laines minérales selon l'invention permet donc d’obtenir
d’excellents résultats en terme de vieillissement. L’amélioration par rapport aux
laines minérales exemptes de composés du phosphore est spectaculaire, tandis
que l'on observe également une nette amélioration par rapport aux laines
minérales revétues de composés du phosphore minéraux connus de lart

antérieur.
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REVENDICATIONS
1. Laine minérale susceptible de se dissoudre en milieu

physiologique comprenant des fibres dont la composition chimique comprend les
constituants suivants dans les limites définies ci-aprés exprimées en

pourcentages pondéraux:

SiO; 35a75
AlL,O3 0a12
CaO 0a30
MgO 0a20
Na,O 0aZ20
KO 0a10
B20Os 0a10
Fe;0s 0as
P05 0a3,

ladite laine minérale comprenant en outre au moins un composé du
phosphore, caractérisée en ce qu’un composé du phosphore est une molécule
dans laquelle le ou les atome(s) de phosphore est (sont) lié(s) a au moins un
atome de carbone, directement ou par le biais d’'un atome d’oxygéne.

2. Laine minérale selon la revendication 1, comprenant au moins un
composé du phosphore choisi parmi :

a) une molécule contenant un unique atome de phosphore lié a au
moins un atome de carbone, uniquement par le biais d’'un atome d’oxygéne.

b) une molécule contenant un unique atome de phosphore lié
directement a au moins un atome de carbone.

3. Laine minérale selon la revendication précédente, comprenant au
moins un composé du phosphore (a) choisi parmi: un mono-, di- ou tri-ester
phosphorique, ou un ester phosphonique ou phosphinique non-substitué, les
groupes carbonés de ces esters étant des composés alkyles, aryles, alcenyle,
alcynyle, acyles ou hydroxyalkyles, pouvant éventuellement étre de nature
oligomérique ou polymérique et/ou contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis

parmi N, O ou S.
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4, Laine minérale selon la revendication 2, comprenant au moins un
composé du phosphore (b) choisi parmi un ester ou un acide phosphonique ou
phosphinique au moins partiellement substitué, les différents groupes carbonés
de ces composés étant des composés alkyles, aryles, alcenyle, alcynyle, acyles
ou hydroxyalkyles, pouvant éventuellement étre de nature oligomérique ou
polymérique et/ou contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O ou S.

5. Laine minérale selon la revendication 1, comprenant au moins un
composé du phosphore qui est une molécule constituée de plusieurs composés
de type (a) ou (b) selon les revendications 2 a 4, identiques ou différents, liés
entre eux par des liaisons covalentes.

6. Laine minérale selon la revendication précédente, comprenant au
moins un composé du phosphore qui est une molécule oligomére ou polymére,
dont le nombre de motifs constitutifs est préférentiellement compris entre 2 et
100, notamment 2 et 50, voire entre 2 et 10.

7. Laine minérale selon la revendication 5 ou 6, comprenant au moins
un composé du phosphore qui contient une majorité d’atomes de phosphore liés
entre eux par I'intermédiaire d’'une entité carbonée.

8. Laine minérale selon la revendication précédente, comprenant au
moins un composé du phosphore qui peut étre représenté selon la formule

générale (1) suivante :

(1) Rst+P—R+P—R,

dans laquelle :
- n est compris entre 1 et 100, de préférence entre 1 et
50, notamment entre 2 et 10,
- les substituants Ry a@ R4 sont des entités
majoritairement carbonées identiques ou différentes, de
préférence du type alkyle, aryle, alcenyle, alcynyle, acyle ou

hydroxyalkyle éventuellement ramifiés, pouvant éventuellement
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étre de nature oligomérique ou polymérique et/ou contenir un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O, S ou P.
9. Laine minérale selon la revendication précédente, comprenant au

moins un composé du phosphore qui est un oligomére ou un polymére du type

Wi

polyester phosphonique de formule générale (2) suivante :

(2) Rg—O1+—P—O0—R;—0-+P—O0—R;

dans lequel :
- la longueur n de la chaine est comprise entre 1 et 100, de
préférence entre 1 et 50, notamment entre 2 et 10.

10 - les substituants R, et Rs; a R; sont des entités majoritairement
carbonées identiques ou différentes, de préférence du type alkyle, aryle,
alcenyle, alcynyle, acyle ou hydroxyalkyle éventuellement ramifiés,
pouvant éventuellement étre de nature oligomérique ou polymérique et/ou
contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O, S ou P.

15 10. Laine minérale selon la revendication 8, comprenant au moins un

composé du phosphore qui est un oligomére ou un polymére du type polyacide ou

polyester phosphorique de formule générale (3) suivante :

O 0]

(3) R¢—O+P—O0—R;—O0—FP—O0—R;

(e} (o]
L Rg d Rg

20 dans lequel :
- la longueur n de la chaine est comprise entre 1 et 100, de
préférence entre 1 et 50, notamment entre 2 et 10.
- les substituants Rs a Rg sont des entités majoritairement carbonées
identiques ou différentes, de préférence du type alkyle, aryle, alcenyle,

25 alcynyle, acyle ou hydroxyalkyle éventuellement ramifiés, pouvant
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éventuellement étre de nature oligomérique ou polymérique et/ou contenir

un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O, S ou P.

11. Laine minérale selon I'une des revendications 4 a 10, comprenant
au moins un composé du phosphore qui est obtenu par une réaction
d’'estérification ou de transestérification entre des acides ou esters
respectivement phosphoniques et phosphoriques et des polyols (en particulier
diols), des polyacides (en particulier diacides) ou des composés époxy.

12. Laine minérale selon la revendication précédente, comprenant au
moins un composé du phosphore qui est obtenu par réaction entre de la mélasse
et des acides ou esters phosphoriques ou phosphoniques.

13. Laine minérale selon l'une des revendications précédentes, dans
laquelle la teneur en composé du phosphore, exprimée en masse d’atomes de
phosphore, varie de 0,0005 %, notamment plus de 0,01 % a 1%, notamment
moins de 0,5 % de la masse totale des fibres

14. Procédé d'obtention des laines minérales selon I'une des
revendications précédentes comprenant une étape de formage des fibres puis
une étape d’apport, notamment par pulvérisation ou imprégnation d’une solution,
d’au moins un composé du phosphore sur la surface desdites fibres.

15. Produit d’isolation thermique et/ou acoustique comprenant au moins
une laine minérale selon I'une des revendications 1 a 13.

16. Elément de construction du type « sandwich » comprenant de la
laine minérale selon I'une des revendications 1 a 13 en tant qu’ame isolante entre
deux parements métalliques.

17. Utilisation d’au moins une molécule dans laquelle le ou les atome(s)
de phosphore est (sont) lié(s) @ au moins un atome de carbone, directement ou
par le biais d’'un atome d’oxygéne pour améliorer les propriétés mécaniques aprés
vieillissement en milieu humide des laines minérales comprenant des fibres dont
la composition chimique comprend les constituants suivants dans les limites

définies ci-aprés exprimées en pourcentages pondéraux:

SiO; 35a75
AlL,O3 0a12
CaO 0a30

MgO 0420
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0az20
0a10
0a10
0ab
0a3.
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