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COMPOSITION D’ENCOLLAGE EXEMPTE DE FORMALDEHYDE POUR
FIBRES, NOTAMMENT MINERALES, ET PRODUITS RESULTANTS

La présente invention se rapporte au domaine des produits a base de
flores, notamment minérales, liees par un liant exempt de formaldéhyde.

Tout particulierement, l'invention concerne des produits d'isolation
thermique et/ou acoustiqgue, dont les fibres sont sous la forme de laine
minérale, notamment de verre ou de roche.

La fabrication de produits d’isolation a base de laine minérale comprend
généralement une étape de fabrication de la laine elle-méme, qui peut étre mise
en ceuvre par differents procedes, par exemple selon la technique connue du
florage par centrifugation interne ou externe.

La centrifugation interne consiste a introduire la matiere en fusion (en
généeral du verre ou une roche) dans un dispositif centrifuge comprenant une
multitude de petits orifices, la matiere étant projetée vers la parol péeriphérique
du dispositif sous I'action de la force centrifuge et s'en échappant sous la forme
de fllaments. A la sortie du dispositif centrifuge, les filaments sont étirés et
entrainés par un courant gazeux ayant une tempéerature et une vitesse élevées
vers un organe recepteur pour former une nappe de fibres (ou laine minérale).

La centrifugation externe consiste, elle, a déverser la matiere en fusion
a la surface periphérigue externe d'organes rotatifs appelés rotors, d'ou ladite
matiere est €jectée sous l'action de la force centrifuge. Des moyens d'étirage
par courant gazeux et de collecte sur un organe de réception sont également
pPrevus.

Pour assurer l'assemblage des fibres entre elles et permettre a la
nappe d'avoir de la cohésion, on applique sur les fibres, sur le trajet allant de |a
sortie du dispositif centrifuge vers |'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
température generalement supérieure a 100°C, afin deffectuer la
polycondensation de la résine et obtenir ainsi un produit d'isolation thermique

et/ou acoustique ayant des proprietes specifiqgues, notamment une stabllite
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dimensionnelle, une réesistance a la traction, une reprise d'éepaisseur apres
compression et une couleur homogene.

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

Les propriétés de la composition d'encollage dépendent en grande
partie des caractéristigues de la résine. Du point de vue de l'application, il est
necessaire que la composition d’'encollage présente une bonne aptitude a la
pulvérisation et puisse se déposer a la surface des fibres afin de les lier
efficacement.

La résine doit étre stable pendant un laps de temps donné avant d'étre
utilisee pour former |la composition d'encollage, laquelle composition est
géneralement préparéee au moment de I'emplol en mélangeant la résine et les
additifs mentionnés préecedemment.

Sur le plan reglementaire, 1| est nécessaire que la résine soit
consideree comme non polluante, c'est-a-dire qu'elle contienne — et guelle
génere lors de I'étape d’encollage ou ultérieurement — une quantité aussi faible
gue possible de composés pouvant nuire a la santé humaine ou a
I'environnement.

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

Ces résols sont obtenus par condensation de phenol et de
formaldehyde, en présence d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire
formaldehyde/phénol supérieur a 1 de maniere a favoriser la reaction entre le
phéenol et le formaldéhyde et a diminuer le taux de phénol residuel dans la
resine. La reaction de condensation entre le phénol et le formaldéhyde est
opéreée en limitant le degré de condensation des monomeres, afin éviter la

formation de chaines longues peu hydrosolubles qui réduisent la diluabilite. En
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conseqguence, la resine contient une certaine proportion de monomere n'ayant
pas reagl, en particulier le formaldéehyde dont la préesence n'est pas souhaitée a
cause de ses effets nocifs averes.

Pour cette raison, les résines a base de resol sont généralement
traitées par de l'urée qui réagit avec le formaldéhyde libre en le piégeant sous
forme de condensats urée-formaldehyde non volatils. La presence d'uréee dans
la résine apporte en outre un avantage economique certain du fait de son faible
cout, car on peut l'introduire en relativement grande quantite sans affecter les
gqualités demplol de la résine, notamment sans nuire aux propriétés
meécaniques du produit final, ce qui abaisse notablement le cout total de la
resine.

Il a néanmoins eté observe que, dans les conditions de tempeératures
auxquelles la nappe est soumise pour obtenir la réticulation de la résine, les
condensats uréee-formaldéhyde ne sont pas stables ; ils se décomposent en
redonnant du formaldéhyde et de l'urée (a son tour déegradée au moins
partiellement en ammoniaque) qui sont libérés dans I'atmosphere de '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
Indésirables, 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, Il'encollage comprend un polymere
polycarboxylique, un B-hydroxylamide et un acide carboxyligue monomeérigue
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 5 318 990, US
5661 213, US 6 331 350, US 2003/0008978), un fluoroborate (US 5 977 232)
ou bien un cyanamide, un dicyanamide ou une cyanoguanidine (US 5 932 689).

Les compositions d'encollage a base d’'un polymere polycarboxylique et

d’'un polyol peuvent en outre comprendre un tensioactif cationique, amphotere
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ou non ionique (US 2002/0188055), un agent de couplage de type silane (US
2004/0002567) ou une dextrine en tant que co-liant (US 2005/0215153).

Il a aussi éte decrit des compositions d'encollage comprenant une
alcanolamine renfermant au moins deux groupements hydroxyle et un polymere
polycarboxyligue (US 6 071994, US 6 099 773, US 6 146 746) associé 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 thermoréticulables pouvant étre utilisée en tant qu'encollage
pour de la laine minerale. La composition renferme un polymere
polycarboxyligue ayant au moins deux groupes fonctionnels acide carboxylique
et un poids moléculaire au moins eégal a 1000, et un polysaccharide ayant un
poids moléculaire au moins égal a 10000.

Dans WO 2009/080938, la composition d'encollage comprend un
monosaccharide et/ou un polysaccharide et un acide organique
polycarboxyligue de masse molaire inférieure a 1000.

On connait également une composition d'encollage agueuse sans
formaldehyde qui comprend un produit de réaction de Maillard, en particulier
assoclant un sucre reducteur, un acide carboxyligue et de 'ammoniagque (WO
2007/014236). Dans WO 2009/019232 et WO 2009/019235, Il est proposé de
substituer l'acide carboxylique par un précurseur d'acide dérivé d'un sel
Inorganique, notamment un sel dammonium qui presente |‘avantage
supplémentaire de pouvoir remplacer tout ou partie de 'ammoniaque.

Dans WO 2011/019590 et WO 2011/019597, il est décrit un mat isolant
a base de fibres de verre utilisable en toiture (« roofing »). Les fibres sont liées
par une composition d’encollage qui comprend un sel d'acide inorganigue et un
aldehyde ou une cetone. Le sel d'acide Iinorganique est obtenu par reaction
d’'un acide inorganique et d ammoniaque ou d’une polyamine.

Dans WO 2011/019593 et WO 2011/019598, le mat isolant précité est
obtenu a partir d'une composition d’encollage qui comprend un amino-amide et
un aldéhyde ou une cétone. L'amino-amide est obtenu par réaction d'une amine

primaire ou secondaire polyfonctionnelle et d’'un réactif saturé ou insaturé tel
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gu’'un acide carboxyligue, un anhydride d’acide ou un dérivé (ester ou un sel)
de ces composes.

Il existe un besoin de disposer de nouvelles compositions d'encollage
sans formaldéhyde qui permettent de fabriquer des produits a base de fibres,
notamment minérales, pouvant étre utilisés en tant qu’isolants acoustiques
et/ou thermiques.

La présente Iinvention a pour but de proposer une alternative aux
compositions d’encollage sans formaldehyde pour fibres, notamment minérales.

Ce but est atteint par la composition d’encollage conforme a l'invention
qui comprend :

- au moins un sucre reducteur,

- au moins un sel métalligue d’acide inorganique,

- au moins une amine,

- et au moins un composé a insaturation(s) éthylenique(s) activée(s),

le sel métalligue d’acide inorganique éetant présent en une quantitée au
moins €gale a 1 % du poids du sucre réducteur.

Le sucre réducteur conforme a la presente Invention est un
oligoholoside renfermant 1 a 10 motifs d'ose, de preference au plus 5.

A titre d'exemples, on peut citer les monosaccharides tels que le
glucose, le galactose, le mannose, les diholosides tels que le fructose, le
lactose, le maltose, I'isomaltose et le cellobiose. On préfere le glucose et le
fructose, avantageusement le glucose.

Le sel meétalligue d'acide Inorganique agit en tant gu'agent de
déshydratation du sucre reducteur et Il doit permettre la formation d'un systeme
contenant au moins deux liaisons ethyleniques conjuguées.

Le sel metallique d'acide inorganique est choisi parmi les sels de meétal
alcalin, de metal alcalino-terreux, de métal de transition ou de metal pauvre
d’'acide inorganique. De preference, Il s'agit d'un sel de sodium, de magnéesium,
de fer, de cobalt, de nickel, de cuivre, de zinc ou daluminium,
avantageusement de cuivre, de fer' d’aluminium ou de zinc.

Le sel métalliqgue d'acide inorganique est de preference choisi parmi les

sulfates, les chlorures, les nitrates, les phosphates et les carbonates, et

avantageusement parmi les sulfates et les chlorures.
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On préfére le sulfate de cuivre, le sulfate de fer', le sulfate de zinc, le
sulfate d'aluminium, le sulfate double d’aluminium et de potassium (ou alun de
potassium) et le chlorure d'aluminium, en particulier le sulfate de cuivre et le
sulfate d’aluminium.

Dans la composition d'encollage, la quantité de sel metallique d'acide
inorganique représente au plus 30 % du poids du sucre réducteur, de
préférence 5 a 25 %, et avantageusement 10 a 20 %.

L'amine conforme a lI'invention répond a la formule (I) suivante :
R—A—NHR, (1)

dans laquelle
R est égal a H, OH, NHR1 ou —=NRj,
A représente un groupement alkylene, arylalkylene, arylene ou
alkylarylene, éventuellement ramifié, un groupement —-CO- ou un

groupement de formule (ll) suivante :

(CH, —Ex— CH,) ]

X est egal a —O— ou —NR>—

dans laquelle

avec Ry est égal a H, —-(CH»),—~NH> ou un groupement
bivalent —-(CH2)— qui forme avec un atome d'azote
voisin un cycle a 6 atomes,
X,VY,zettvarientde 1 a 5, de préeféerencex=y=z=t=2
nestégalai, 2, 3ou4,
R¢ est un atome d’hydrogene ou un groupement hydroxyalkyle
en Cq - C5, de préférence hydroxyéthyle.

A titre d'exemples de telles amines, on peut citer la monoethanolamine,
la diethanolamine, l'uree, la diéthylenetriamine (DETA), la triethylenetétramine
(TETA), la tétraéthylenepentamine (TEPA), la pentaéthylenehexamine (PEHA),
I'aminoéthyltriethylenetetramine (AETETA), la N"-(aminoéethyl)tétraéthylene-
pentamine et la N’-(aminoéthyl)-tetraethylene-pentamine (AETEPA), la bis-
(pipérazine)éthylene  (BISPIP), [aminoéthylpipérazineéthyléthylenediamine
(AEPEEDA), la pipérazinethyldiethylenetriamine (PEDETA), |'aminoéthyl-
pipérazinéthyldiéthylenetriamine (AEPEDETA), la pipérazinéthyltriethylene-
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tetramine (PETETA), la tris-(aminoéthyl)aminoethylpipérazine (TRISAEAEP) et
la pipérazinethylaminoéthyldiéethylenetriamine (PEAEDETA).

De preference, 'amine est l'uree, la diethylenetriamine (DETA), la
triethylenetétramine (TETA), la tétraéthylenepentamine (TEPA) et les mélanges
damines susmentionnées dans lesquels la TEPA est majoritaire, et
avantageusement la TEPA et les mélanges précités.

Par « composé a Insaturation(s) éthylénique(s) activée(s) » on entend

un compose qui renferme au moins un systeme de formule (lll) suivante

\\ /
C——C un
/ \C/

|
O

Le composé a insaturation(s) éthylénique(s) activée(s) préféré repond a

la formule (IV) suivante :

R, _Rs

C=C_ Ry (IV)
R, C
O

dans lagquelle

Rs repréesente un atome d’hydrogene, un groupement alkyle en
C1-Cs, de preféerence en Cq1-Co, un groupement hydroxyle ou un groupement
alcoxy en C+-Cs, de preférence en C1-Co,

Rs et Rs, identigues ou differents, représentent un atome
d’hydrogene, un groupement alkyle en C4-Cs, de préférence en C1-Co, ou un
groupement —CO—-Rg,

Re représente un atome dhydrogene ou une chaine
hydrocarbonée pouvant renfermer un ou plusieurs héeteroatomes, notamment
O, S, N et P, en particulier un radical carboxyalkylene en C»-Cs, de préeference
Co.

Les composés a Insaturation(s) éthylénique(s) activée(s)
particulierement preferes sont l'acide acryliqgue, I'acide méthacrylique, l'acide
crotonique, l'acide fumarique, l'acide maléique, l'acide citraconique, |'acide

itaconique et les anhydrides de ces acides.
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La quantité d'amine dans la composition est telle que le rapport molaire
du composé a Insaturation(s) éthylenique(s) activee(s) a 'amine varie de 1 a
3,9, de preférence 1,5 a3, et avantageusement 2 a 2,5.

De la méme maniere, la quantité de composé a Iinsaturation(s)
ethylénique(s) activee(s) dans la composition est telle que le rapport molaire de
ce composé a la somme des motifs saccharidiques constitutifs du sucre non
reducteur varie de 0,05 a 1,5, de préférence 0,1 a 1,3 et avantageusement 0,2
a 1,1. Dans le cas present, on prend comme masse molaire de chague motif
saccharidique la masse molaire de I'ose correspondant.

La composition d'encollage peut comprendre en sus des composes
mentionnes, les additifs conventionnels ci-apres dans les proportions suivantes
calculees sur la base de 100 parts en poids de sucre reducteur, de sel
métalliqgue d'acide inorganique, d'amine et de composé a insaturation(s)
ethylénique(s) activee(s) :

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

- 0 a 5 parts d'un silicone,

- 0 a 30 parts d'un « extendeur ».

Le r6le 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 silicone est un agent hydrophobe qui a pour fonction de réduire ['absorption
d’'eau par le produit d’isolation ; '« extendeur » est une charge organique ou
Inorganique, soluble ou dispersable dans la composition d’encollage qui permet
notamment de diminuer le colt de la composition d’encollage.

La composition d’encollage présente un pH qui varie selon la nature du
sel meétalligue d'acide Inorganigue et du composé a Insaturation(s)
ethyleniqgue(s) activee(s) utilisés, mais en géneéral il est au plus eégal a 9 et
avantageusement variede 3 a 7.

Les différents constituants présents dans la composition d'encollage
reagissent sous |'effet de la chaleur pour former un réseau polymérigue qul
constitue le liant final. Lorsque la tempeérature augmente, le sel métallique
d’'acide inorganigue induit une déshydratation du sucre reducteur qui se traduit

par |'apparition d’au moins deux liaisons éthyléniques conjuguées, ces liaisons
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reagissant avec les autres constituants de |la composition d'encollage,
notamment avec le composé a insaturation(s) ethylénique(s) activée(s) et/ou un
autre sucre réducteur déshydraté. Le réseau polymérique ainsi formé permet
d'établir des liaisons entre les fibres minérales, en particulier au niveau des
points de jonction des fibres dans de la laine minérale ce qui confere au produit
final une certaine « eélasticité » propre a assurer notamment une bonne reprise
en epaisseur apres le deballage du prodult.

La composition d'encollage selon linvention est destinée a étre
appliqguée sur des fibres qui peuvent étre minérales ou organiques, ou encore
sur un meélange de fibres minérales et organiques.

Comme déja indiqué, les fibres minérales peuvent étre des fibres de
verre, notamment de verre E, C, R ou AR (alcali-résistant), ou des fibres de
roche, notamment de basalte (ou wollastonite). Ces fibres peuvent encore étre
des fibres renfermant plus de 96 % en poids de silice et des fibres de
céramigque a base d'au moins un oxyde, un nitrure ou d’'un carbure de metal ou
de meétalloide, ou d'un mélange de ces composeés, en particulier d'au moins un
oxyde, un nitrure ou un carbure d’aluminium, de zirconium, de titane, de bore
ou d'yttrium.

Les fibres organiques peuvent étre des fibres synthetigues ou des
flores naturelles.

A titre d'exemples de fibres synthétiques, on peut citer les fibres a base
d’'une oléfine telle que le polyéthylene et le polypropylene, d’'un polytéréphtalate
d'alkylene tel que le polytéréphtalate d'éthylene, ou d’'un polyester.

A titre d'exemples de fibres naturelles, on peut citer les fibres végétales,
notamment de bois, de cellulose, de coton, de noix de coco, de sisal, de
chanvre ou de lin, et les fibres animales, notamment la laine.

Comme deja mentionne, la composition dencollage est plus
particulierement utilisee en tant que composition d'encollage pour des produits
d’isolation thermique et/ou acoustique a base de laine minérale.

De maniere classique, la composition d'encollage est appliquee sur les
flores minérales a la sortie du dispositif de fibrage et avant leur collecte sur
'organe récepteur sous la forme d'une nappe de fibres qui est ensuite traitée a
une temperature permettant la réticulation de 'encollage et la formation d'un

llant Infusible. La réticulation de l'encollage selon l'invention se fait a une
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température de lordre de 100 a 200°C, generalement a une température
comparable a celle d'une résine formophénolique classique, notamment
supérieure ou égale a 110°C, de preféerence inférieure ou égale a 170°C.

Les produits a base de fibres encollees a l'aide de la composition,
notamment les produits isolants acoustiques et/ou thermiques obtenus a partir
de ces fibres encollées, constituent aussi un objet de la presente invention.

Ces produits se présentent généralement sous la forme d’'un matelas,
d'un feutre, de panneaux, de blocs, de coquilles ou autres formes moulees a
base de laine minérale, de verre ou de roche.

La composition d'encollage peut aussi étre utilisee pour fabriquer des
voiles (aussl appeles « non-tissés » ou « Intissés ») et de tissus enduits ou
Impregneés, en particulier a base de fibres minérales telles que des fibres de
verre ou de roche.

Les voiles de fibres minérales trouvent leur usage notamment en tant
gue revétement de surface de produits d’isolation thermique et/ou acoustique a
base de laine minérale ou d'une mousse.

L'invention a encore pour objet un procédé de fabrication d’'un produit
Isolant thermique et/ou acoustigue a base de laine minérale ou d'un volile de
flores minerales selon lequel on fabrique la laine minérale ou les fibres
minerales, on applique sur ladite laine ou lesdites fibores une composition selon
'invention et on traite ladite laine ou lesdites fibres a une temperature
permettant la reticulation de I'encollage et la formation d'un liant infusible, par
exemple dans les conditions thermiques décrites précédemment.

L'application de l'encollage peut étre effectuée par tout moyen
approprie, par exemple par projection, pulverisation, atomisation, enduction ou
Impregnation.

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

Dans ces exemples, on mesure :

- la température de début de réticulation (Tr) par la méethode Dynamic
Mechanical Analysis (DMA) qui permet de caractériser le comportement
viscoélastigue d'un matériau polymérigue. On procede comme suit: un
echantillon de papier Whatmann est imprégné de la composition d’encollage

(teneur en matieres solides organiques de l'ordre de 30 %) puis est fixé
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horizontalement entre deux mors. Un element oscillant muni d'un dispositif de
mesure de la contrainte en fonction de la déformation appliguee est disposé sur
la face superieure de |'echantillon. Le dispositif permet de calculer le module
d'elasticité E'. L'échantillon est chauffé 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 l'allure générale est donnée dans la Figure 1. On détermine sur la
courbe la valeur de temperature, en °C, de debut de reticulation (TR).

- la resistance en ftraction selon la norme ASTM C 686-71T sur un
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 découpe du bord extérieur égal a 38 mm et un rayon de
courbure de la déecoupe du bord interieur égal a 12,5 mm.

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

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

- 'épaisseur initiale du produit d’isolation et I'épaisseur apres 1 heure et
30 jours sous compression avec un taux de compression (défini comme étant le
rapport de I'épaisseur nominale a |I'épaisseur sous compression) égal a 4,8/1.
Les mesures d'épaisseur permettent d'evaluer la tenue dimensionnelle du
prodult,

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

EXEMPLES 1 A 26

On prepare des compositions d’'encollage comprenant les constituants

flgurant dans le tableau 1 exprimés en parts pondérales.
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a) on mélange préalablement le composé a Iinsaturation(s)
ethylénique(s) activée(s) et I'amine dans un premier récipient, et on laisse le
meélange a une température de l'ordre de 20 a 25°C pendant 15 minutes.

b) les compositions d’encollage sont préparées en introduisant, dans un
second récipient contenant de l'eau, le sucre réducteur, le sel métalligue
d'acide Inorganique et le melange obtenu sous a) sous agitation jusqu'a
dissolution complete des constituants.

On Indique également dans le Tableau 1 les performances d'une
composition d’encollage contenant 82 parts en poids d'une résine phénol-
formaldehyde-monoéethanolamine (exemple 1 de WO 2008/043960) et 20 parts
en poids d'uree (Ref.).

Les exemples 8, 11, 12, 15, 20 et 26 présentent des températures de
début de réticulation plus faibles que la réféerence. Les températures de début
de réticulation les plus élevées (exemples 10, 24 et 25) restent cependant
acceptables.

Les exemples utilisant du fructose (exemples 16 et 17) sont tres
similaires a ceux utillisant le glucose (exemples 1 et 8, respectivement) au
regard de la température de début de reticulation.

Le sulfate de zinc (exemple 15) permet de reduire la temperature de
début de réticulation de maniére plus efficace que le sulfate de fer" (exemple
12) ou le sulfate de cuivre (exemple 8), et mieux encore que le sulfate
d’'aluminium (exemple 1).

EXEMPLES 27 A 33

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

On utilise les compositions d'encollage des exemples 1 a 3 ainsi que
'encollage de référence (Réf.) pour former des produits a base de laine
minerale presentant une densité nominale égale a 17,5 kg/m3 et une epaisseur
égale a 75 mm. La teneur en liant (encollage réticulé) représente 4,7 % en
poids du produlit.

On utilise eégalement les compositions d’encollage A, B et C contenant

les constituants suivants (en % pondéral)
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A B C
Glucose 75,1 75,1 75,1

Sulfate d'aluminium 7.4 - -

Sulfate de cuivre - 7,4 -
Sulfate de fer" - - 7.4
Tétraéthylénepentamine (TEPA)'Y 8,5 8,5 8,5
Anhydride maléigque 9,0 9,0 9,0

On fabrique de |a laine de verre sur une ligne pilote par la technique de
la centrifugation interne dans laquelle la composition de verre fondu est
transformée en fibres au moyen d'un outil dénommeé assiette de centrifugation,
comprenant un panier formant chambre de réeception de la composition fondue
et une bande périphérique percee d'une multitude d'orifices : I'assiette est mue
en rotation autour de son axe de symétrie disposé verticalement, la composition
est ejectee a travers les orifices sous |'effet de la force centrifuge et la matiere
s'échappant des orifices est étirée en fibres avec l'assistance d’'un courant de
gaz d'étirage.

De facon classique, une couronne de pulverisation d'encollage est
disposée au-dessous de l'assiette de fibrage de facon a répartir regulierement
la composition d'encollage sur la laine de verre venant d' étre formeée.

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 la
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. La quantité de liant représente 4,7
% en poids du produit isolant final.

Les proprietés des produits d'isolation figurent dans le tableau 2.

Les proprietés du produit sont meilleures lorsque la composition
d’'encollage contient une proportion plus importante de TEPA et d’anhydride
maléiqgue (exemples 27 a 29). Le produit de I'exemple 27 est tres proche de la
reference.

Les propriétées du produit sont melilleures avec le sulfate de cuivre
(exemple 30) gu’avec le sulfate d’aluminium (exemple 31) et le sulfate de fer"

(exemple 32).
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EXEMPLES 34 A 41

Ces exemples illustrent la fabrication d'autres produits isolants sur une
ligne pilote.

On utilise les compositions d'encollage dont les constituants figurent
dans le tableau 3 ainsi que l'encollage de réference (Reéef.) pour former des
produits présentant une densité nominale égale a 10,6 kg/m° et une épaisseur
eégale a 144 mm. La teneur en liant (encollage réticulé) représente 4,7 % en
poids du produlit.

La laine minérale est obtenue dans les conditions des exemples 27 a
33 modifiees en ce que celle-cl est déecoupée avant d'étre introduite dans une
etuve a 210°C pendant 5 minutes, puis la laine minérale est placée a nouveau
dans l'étuve, apres avoir été retournée sur elle-méme, pendant 5 minutes
supplementaires.

Les proprietés des produits d'isolation figurent dans le tableau 3.

La diminution de la quantité de TEPA et d'anhydride maléique dans la
composition d’encollage réduit les performances de produit (exemples 36 a 38).

Le sulfate d’aluminium (exemple 36) est equivalent au sulfate de cuivre
(exemple 39), mais cette tendance s’inverse quand la quantité de TEPA et
d’anhydride maléique est reduite (exemples 38 et 40).

EXEMPLES 42 A 45

On procede dans les conditions des exemples 1 a 26 modifiees en ce
qgque les compositions d’encollage comprenant les constituants figurant dans le
tableau 4 exprimes en parts ponderales.

Les exemples 42 et 43 selon I'invention présentent une température de
début de début de réticulation tres inférieure aux exemples comparatifs 44 et 45
correspondants, plus faible de 30 et 48°C respectivement.

La tempeéerature de debut de réeticulation de l'exemple 45 n'est pas
compatible avec les conditions de fabrication dans une ligne industrielle car

beaucoup trop élevée.
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REVENDICATIONS

1. Composition d'encollage exempte de formaldéhyde pour des fibres,
comprenant :

au moins un sucre reducteur;

au moins un sel metallique d'acide inorganique;

au moins une amine; et

au moins un composé a insaturation(s) éthylénique(s) activee(s);

le sel métallique d'acide inorganigue étant present en une quantite au

moins egale a 1 % du poids du sucre réducteur

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelie le sucre

réducteur est un oligoholoside renfermant 1 a 10 motifs d'ose.

3. Composition selon la revendication 2, dans laguelle le sucre
réducteur est 'un de : le glucose, le galactose, le mannose, le fructose, le lactose, le

maltose, l'isomaltose et le cellobiose.

4. Composition selon la revendication 3, dans laquelle le sucre

réducteur est l'un de : le glucose et le fructose.

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans
laquelle le sel métallique d'acide inorganique est 'un de : un sel de métal alcalin, de
metal alcalino-terreux, de métal de transition et de métal pauvre d'acide inorganique.

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle le sel
metallique d'acide inorganique est 'un de : un sel de sodium, de magnesium, de fer,
de cobalt, de nickel, de cuivre, de zinc et d'aluminium.

7. Composition selon l'une queilconque des revendications 5 et 6,
dans laquelle le sel métallique d'acide inorganique est choisi parmi les sulfates, les

chlorures, les nitrates, les phosphates et les carbonates.

8. Composition selon la revendication 7, ladite composition etant du

sulfate d'aluminium ou de cuivre.

9. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, dans
laquelle la quantité de sel métallique d'acide inorganique représente 1 @ 30 % du

poids du sucre reducteur

CA 2836899 2018-12-19
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10. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,

dans laquelle I'amine répond a la formule (l) suivante
R—A-~NHR, (1)

dans laquelle
R est égal a H, OH, NHR;ou -NRj,
A représente un groupement alkyléne, arylalkylene, arylene ou
alkylarylene, un groupement -CO- ou un groupement de

formule (ll) suivante :

— (CHy)X—(CHy),4—

n
dans laquelle

X est égal a ~O~ ou ~NRy—
avec R; est égal a H, —(CHz2)~NH> ou un groupement
bivalent —(CHz)r— qui forme avec un atome d'azote
voisin un cycle a 6 atomes,
X,y,zettvarientde 1 a5,
nestégala1, 2, 3ou4,
R1 est un atome d'hydroge ne ou un groupement hydroxyalkyle
en Cq - Cs.

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle 'amine est la
monoéthanolamine, la diéthanolamine, l'uree, la diéthylénetriamine (DETA), la
triethylenetétramine (TETA), |a tetraéthylenepentamine (TEPA), la
pentaethylenehexamine (PEHA), I'aminoethyltriethylenetetramine (AETETA), la N'-
(aminoethyl)- tetraethylenepentamine et la N'-(aminoéthyl)tétraéthylenepentamine
(AETEPA), la bis-(pipérazine)éthylene (BISPIP), I'aminoéthylipipérazine-
ethyléthylenediamine (AEPEEDA), la pipérazinéthyldiéthylénetriamine (PEDETA),
I'aminoéthyl-pipérazinéthyldiéthylenetriamine (AEPEDETA), la
pipérazinéthyltriethylene-tétramine (PETETA), la tris-(aminoéthyl)-
aminoethylpiperazine (TRISAEAEP) et |a piperazinéthylaminoéthyl-
diéthylenetriamine (PEAEDETA).

12. Composition selon [a revendication 11, dans lagquelle I'amine est
'urée, la diéthylenetriamine (DETA), la triethylénetétramine (TETA), la
tétraéthylenepentamine (TEPA) et les mélanges d'amines susmentionnées dans

lesquels la TEPA est majoritaire.
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13. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 12,
dans laquelle le composé a insaturation(s) ethylenique(s) activee(s) repond a la

formule (IV) suivante

R5\ /RS
/CmC\ /R3 (1V)
R, g
O

dans laquelle

Rs représente un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C4-Cs,
un groupement hydroxyle ou un groupement alcoxy en C1-Cs,

R4 et Rs, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene,
un groupement alkyle en C4-Cs, ou un groupement —CO-R;,

Re représente un atome d'hydrogene ou une chaine hydrocarbonée
pouvant renfermer un ou plusieurs heteroatomes.

14, Composition selon la revendication 13, ladite composition étant de
'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide crotonique, l'acide fumarique, 'acide

maléique, l'acide citraconique, I'acide itaconique et des anhydrides de ces acides.

15. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 14,
dans laquelle la quantité d'amine dans la composition est telle que le rapport molaire

du compose a insaturation(s) ethylénique(s) activée(s) a 'amine varie de 1 a 3,5.

16. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 15,
dans laquelle la quantité de composé a insaturation(s) éthylénique(s) activée(s) dans
la composition est telle que le rapport molaire de ce composé a la somme des motifs
saccharidiques constitutifs du sucre réducteur varie de 0,05 a 1,5.

17. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 16,
comprenant en outre les additifs ci-aprés dans les proportions suivantes calculées
sur |a base de 100 parts en poids de sucre réducteur, de sel métallique d'acide
iInorganique, d'amine et de composé a insaturation(s) éthylénique(s) activée(s) :

0 a 2 parts de silane;

0 a 20 parts d'huile;

0 a 5 parts d'un silicone; et

0 a 30 parts d'un extendeur.

18. Produit a base de fibres encoliées a l'aide de la composition

d'encollage selon l'une quelconque des revendications 1 a 17.
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19. Produit selon la revendication 18, dans lequel les fibres sont

constituees d'au moins l'unes de : fibres minerales et de fibres organigues.

20. Produit selon 'une quelconque des revendications 18 et 19, dans
lequel les fibres minérales sont des fibres de verre, des fibres de roche, des fibres
renfermant plus de 896 % en poids de silice ou des fibres de céramique a base d'au
moins un oxyde, un nitrure ou un carbure de métal ou de metalloide ou un melange

de ces composes.

21. Produit selon l'une quelconque des revendications 18 ou 19, dans

lequel les fibres organiques sont des fibres synthétiques ou des fibres naturelles.

22. Produit selon 'une quelconque des revendications 18 a 20, ledit
produit etant au moins 'un de : un produit isolant acoustique et un produit isolant

thermique a base laine minérale.

23. Produit selon l'une quelconque des revendications 18 a 20, ledit

produit étant un voile de fibres minérales.

24. Procede de fabrication d'un produit isolant acoustique et/ou
thermique seion la revendication 22 ou d'un voile selon la revendication 23, selon
lequel on fabrique la laine minérale ou les fibres minérales, on applique sur ladite
laine ou lesdites fibres une composition d'encollage et on traite ladite laine ou
lesdites fibres a une température permettant la réticulation de tencollage et la
formation d'un liant infusible, dans lequel on utilise la composition d'encollage selon
'une quelconque des revendications 1 a 17.
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