Office de la Propriete Canadian CA 2720924 A1 2009/11/12

Intellectuelle Intellectual Property
du Canada Office (21) 2 720 924
Jn organisme An agency of 12 DEMANDE DE BREVET CANADIEN
d'Industrie Canada Industry Canada CANADIAN PATENT APPLICATION
13) A1
(86) Date de depot PCT/PCT Filing Date: 2009/04/10 (51) Cl.Int./Int.Cl. CO3C 25/34(2006.01),
(87) Date publication PCT/PCT Publication Date: 2009/11/12 SS?%%@%SS%?;)bggi’;f{?‘{z(égg%%”’
(85) Entree phase nationale/National Entry: 2010/10/06 CO8K 5/544 (200'6.01,), C08/ 61/10 (2066.(51),
(86) N° demande PCT/PCT Application No.: FR 2009/050654 COSL 61/34(2006.01), CO9J 71617/06 (2006.01),
- - Cc09J 161/70(2006.01), C0O9J 161/74 (2006.01),
(87) N° publication PCT/PCT Publication No.: 2009/136106 C09J 161/34(2006.01), EO4B 1/74 (2006.01)
(30) Priorité/Priority: 2008/04/11 (FR08/02017) 71) Demandeur/Applicant

SAINT-GOBAIN ISOVER, FR

(72) Inventeurs/Inventors:
PONS Y MOLL, OLIVIER, FR;
JAFFRENNOU, BORIS, FR;
DOUCE, JEROME, FR

(74) Agent: GOUDREAU GAGE DUBUC

(54) Titre : COMPOSITION D'ENCOLLAGE POUR FIBRES MINERALES ET PRODUITS RESULTANTS
54) Title: SIZING COMPOSITION FOR MINERAL FIBERS AND RESULTING PRODUCTS

(57) Abregé/Abstract:

La présente invention se rapporte a une composition d'encollage pour fibores minerales, notamment de verre ou de roche,
contenant une résine phéenolique liquide présentant un taux de formaldehyde libre inférieur ou égal a 0,1 % en poids total de liquide
et un extendeur. La résine phénoligue liquide est de préféerence constituee essentiellement de condensats de phenol-formaldehyde
et de phénol- formaldehyde-amine et présente une diluabllite a I'eau, a 200C, au moins égale a 1000 %. Elle a egalement pour
objet les produits isolants a base de fibres minerales traitées par ladite composition d'encollage.

,
L
X
e
e . ViNENEE
L S S \
ity K
.' : - h.l‘s_‘.}:{\: .&. - A L~
.
A

A7 /7]
o~

C an a dg http:vopic.ge.ca - Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC

OPIC - CIPO 191




wo 2009/136106 A3 |{HI L0 RO AR AT A ORER AR

CA 02720924 2010-10-06

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

(19) Organisation Mondiale de la Propriété

(43) Date de la publication internationale

Intellectuelle

Bureau international

12 novembre 2009 (12.11.2009)

(10) Numéro de publication internationale

WO 2009/136106 A3

(1)

(21)

(22)

(25)

(26)
(30)

(71)

(72)
(75)

(74)

(81)

Classification internationale des brevets :

CO3C 25/34 (2006.01) C09J 161/06 (2006.01)
COSK 5/544 (2006.01) C09J 161/14 (2006.01)
COSK 5/17 (2006.01)

Numéro de la demande internationale :
PCT/FR2009/050654

Date de dépot international :
10 avril 2009 (10.04.2009)

Langue de dépot : francais
Langue de publication : francais
Données relatives a la priorité :

08/02017 11 avril 2008 (11.04.2008) FR

Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) :
SAINT-GOBAIN ISOVER [FR/FR]; 18 Avenue
d'Alsace, F-92400 Courbevoie (FR).

Inventeurs; et

Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : PONS Y
MOLL, Olivier [FR/FR]; 256 rue de Crévecoeur,
Hameau de Ronquerolles, F-60600 Agnetz (FR).
JAFFRENNOU, Boris [FR/FR]; 33 rue des Alouettes,
F-75019 Paris (FR). DOUCE, Jérome [FR/FR]; 135
Boulevard Magenta, F-75010 Paris (FR).

Mandataire : SAINT-GOBAIN RECHERCHE; 39
Quai Lucien Lefranc, F-93300 Aubervilliers (FR).

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM,

(84)

AQO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ,
EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR,
KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO,
NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG,
SK, SL, SM, ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection régionale disponible) . ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
/W), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE,
ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR),
OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML,
MR, NE, SN, TD, TG).

Publiée :

(88)

avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

avant l'expiration du delai prevu pour la modification des

revendications, sera rvepublice si des modifications sont
recues (regle 48.2.h))

Date de publication du rapport de recherche
internationale :
7 janvier 2010

(534) Title : SIZING COMPOSITION FOR MINERAL FIBERS AND RESULTING PRODUCTS
(534) Titre : COMPOSITION D'ENCOLLAGE POUR FIBRES MINERALES ET PRODUITS RESULTANTS

(57) Abstract : The present invention relates to a sizing composition for mineral fibers, especially glass fibers or rock fibers,
contaming a liquid phenolic resin having a free formaldehyde content of less than or equal to 0.1% by total weight of liquid and
an extender. The liquid phenolic resin 1s preferably maimnly composed of condensates of phenol-formaldehyde and of phenol-
formaldehyde-amine and has a water dilutability, at 20°C, at least equal to 1000%. Another subject of the mvention is the
mmsulating products based on mineral fibers treated with said sizing composition.

(57) Abreége : La présente mvention se rapporte a une composition d'encollage pour fibres minérales, notamment de verre ou de
roche, contenant une résine phenolique liquide présentant un taux de formaldehyde libre mteérieur ou egal a 0,1 % en poids total
de liquide et un extendeur. La résine phénolique liquide est de preference constituce essentiellement de condensats de phenol-
formaldéhyde et de phénol- formaldehyde-amine et présente une diluabilite a I'eau, a 200C, au moins ¢gale a 1000 %. Elle a
egalement pour objet les produits isolants a base de fibres minérales traitées par ladite composition d'encollage.
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COMPOSITION D’ENCOLLAGE POUR FIBRES MINERALES ET PRODUITS
RESULTANTS

L'invention se rapporte a une composition d'encollage a bas taux de
formaldehyde libre pour fibres minerales, notamment de verre ou de roche. La
composition d'encollage comprend une resine obtenue par condensation de
phénol, de formaldehyde et d'amine en présence d'un catalyseur basique, et un
extendeur.

L'invention concerne aussi les produits isolants a base de fibres
minérales traitées par ladite composition d’encollage.

Les produits d’isolation a base de fibres minérales peuvent étre formeés
a partir de fibres obtenues par differents procedes, par exemple selon la
technique connue du fibrage centrifuge interne ou externe.

La centrifugation interne consiste a introduire la matiere en fusion (en
general du verre ou une roche) dans un dispositif centrifuge comprenant une
multitude de petits orifices, la matiere etant projetee vers la paroi peripherique
du dispositif sous l'action de la force centrifuge et s'en echappant sous la forme
de filaments. A la sortie du dispositif centrifuge, les filaments sont etires et
entrainés par un courant gazeux ayant une tempeérature et une vitesse élevees,
vers un organe recepteur pour former une nappe de fibres.

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

Pour assurer l'assemblage des fibres entre elles et permettre a la
nappe d'avoir de la cohésion, on projette sur les fibres, a la sortie du dispositif
centrifuge, une composition dencollage contenant une resine
thermodurcissable. La nappe de fibres revétues de I'encollage est soumise a un
traitement thermique (a une temperature generalement superieure a 100°C)
afin d'effectuer la polycondensation de la resine et obtenir ainsi un produit

d'isolation thermique et/ou acoustigue ayant des proprietes specifiques,
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notamment une stabilite dimensionnelle, une resistance a la traction, une
reprise d'epaisseur apres compression et une couleur homogene.

La composition d'encollage est le plus souvent pulverisee sur les fibres.
De maniere generale, la composition d'encollage renferme la resine, qui se
presente habituellement sous la forme d'une solution agqueuse, des additifs tels
que de l'uree, des silanes, des huiles minérales, de I'ammoniagque et un
catalyseur de polycondensation, et de I'eau.

Les proprietes de la composition d'encollage dependent en grande
partie des caracteristiqgues de la resine. Du point de vue de l'application, il est
necessaire que la composition d'encollage présente une bonne aptitude a la
pulverisation et puisse se deposer a la surface des fibres afin de les lier
efficacement. L'aptitude a la pulverisation est directement liee a la capacite que
possede la resine a pouvoir étre diluee dans une grande quantite d'eau et a
rester stable dans le temps.

On caracterise 'aptitude a la dilution par la « diluabilite » que I'on definit
comme etant le volume d'eau déeionisee qu’il est possible, a une temperature
donnee, d'ajouter a une unite de volume de la solution agueuse de resine avant
I"apparition d’'un trouble permanent. On considere géneralement qu'une resine
est apte a étre utilisée en tant qu'encollage lorsque sa diluabilite est egale ou
superieure a 1000 %, a 20°C.

La preparation de la composition dencollage est generalement
effectuée au moment de I'emploi en mélangeant |la résine et les additifs
mentionneés precedemment. Il est important que la résine reste stable pendant
un laps de temps donné avant d'étre utilisée dans la composition d’encollage,
notamment pendant au moins 8 jours a une temperature de l'ordre de 12 a
18°C et que sa diluabilite au terme de cette periode soit superieure ou egale a
1000 %, a 20°C, de preference superieure ou égale a 2000 % (diluabilité
Infinie).

Par ailleurs, les compositions d'encollage sont soumises a des
dispositions reglementaires strictes qui font que la réesine doit contenir - et
generer lors de l'etape d'encollage ou ulterieurement lors de la cuisson du
prodult d'isolation - le moins possible de composes consideres comme pouvant

nuire a la santé humaine ou a l'environnement.
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Les resines thermodurcissables les plus couramment utilisees dans les
compositions d'encollage sont des resines phénoliques appartenant a la famille
des resols. Outre leur bonne aptitude a réticuler dans les conditions thermiques
precitées, ces resines sont tres solubles dans l'eau, possedent une bonne
affinite pour les fibores minerales, notamment en verre, et sont relativement peu
couteuses.

Ces resines sont obtenues par condensation de phénol et de
formaldehyde, en presence d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire
formaldehyde/phenol genéeralement superieur a 1 de maniere a favoriser la
reaction entre le phenol et le formaldehyde et a diminuer le taux de phenol
residuel dans la résine.

Pour reduire la quantite de formaldehyde residuel, il est connu d'ajouter
dans la resine une quantite suffisante d'uree qui reagit avec le formaldehyde
libre en formant des condensats uree-formaldehyde (voir EP 0 148 050 A1). La
resine obtenue renferme des condensats de phéenol-formaldenyde et d'uree-
formaldehyde, présente un taux de formaldehyde libre et de phéenol libre,
exprimeé en poids total de liquide, inférieur ou égal a 3 % et 0,5 %,
respectivement, et a une diluabilité a I'eau au moins égale a 1000 %.

SI la quantité de phénol residuel est acceptable, en revanche la
quantite de formaldéehyde résiduel est trop elevee pour satisfaire les contraintes
reglementaires actuelles.

En outre, Il a eté constate que |la resine n'est pas stable dans les
conditions du ftraitement thermique auxquelles les fibres encollees sont
soumises pour que la resine reticule et lie efficacement les fibres dans le
produit isolant final. Aux temperatures habituelles mises en ceuvre dans |'etuve,
en geneéral superieures a 100°C, les condensats uree-formaldehyde sont
degrades et liberent du formaldehyde qui augmente les emissions de gaz
Indesirables dans I'atmospheére. Du formaldehyde peut aussi étre libéré a partir
du produit final lors de son utilisation en tant qu’isolant thermique et/ou
acoustique sous l'effet des variations thermiques, mais aussi hygrometrigues,
liees aux cycles climatiques.

Dans EP 0480 778 A1, Il a éte propose de substituer une partie de
'urée par une amine qui réagit avec le phénol et le formaldehyde libres selon la

reaction de Mannich pour former un produit de condensation ayant une stabilite
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thermiqgue amelioree. Le taux de phenol et de formaldehyde libres de cette
resine est inferieur ou égal a 0,20 % et inférieur ou égal a 3 %, respectivement.

La presente invention a pour but de proposer une composition
d'encollage apte a étre pulverisée sur des fibres minerales qui comprend une
resine phenolique liquide ayant un faible taux de formaldehyde libre et un
extendeur.

Par « extendeur », on entend Ici une charge organigue soluble ou
dispersable dans la composition d’encollage aqueuse, c'est-a-dire pouvant étre
distribuee ou presente sous forme d'une dispersion ou d'une emulsion.

L'invention a plus generalement pour objet une composition resinique
qui comprend une resine pheéenoligue liquide ayant un faible taux de
formaldehyde libre et un extendeur. Cette composition resinique est destinee
notamment a entrer dans la constitution de la composition d'encollage precitee.

Un autre objet de I'invention concerne les produits d’isolation thermique
et/ou acoustigue obtenus a partir des fibores minérales encollees avec la
composition d’encollage precitee.

La resine liquide qui entre dans la constitution de la composition
d'encollage conforme a l'invention presente un taux de formaldehyde libre
inférieur ou égal a 0,1 % en poids total de liquide, de préférence inféerieur ou
egal a 0,05 %.

Le taux de phenol libre de la résine est inférieur ou égal a 0,5 % en
poids total de liquide, de préféerence inférieur ou €gal a 0,4 %.

De maniere avantageuse, la resine est une resine liquide qui contient
essentiellement des condensats de phénol-formaldehyde (P-F) et de phenol-
formaldehyde-amine (P-F-A). On entend ici que la partie « phenol » notee P
des condensats peut étre constituee par (i) du phenol, ou (i) du phenol
substitue par au moins un groupe fonctionnel (tels que halogéno-, nitro-, alkyl-),
ou (i) un groupement phénol, eventuellement substitue, porte par une moléecule
a longue chaine, ou (iv) par un mélange de composeés (i), (i), (i) precites.

La resine présente une diluabiliteé, mesuree a 20°C, au moins égale a
1000 %, de préférence supérieure ou egale a 1200 % et avantageusement
supérieure ou égale a 1400 %.

La résine est stable thermiquement car elle est exempte de condensats

uree-formaldéehyde (U-F) connus pour leur aptitude a se dégrader sous |'effet



10

15

20

25

30

CA 02720924 2010-10-06

WO 2009/136106 PCT/FR2009/050654

S

de la temperature. Les condensats P-F-A sont quant a eux stables dans les
conditions precitees, notamment ils generent peu de formaldehyde, en
particulier lors du vieillissement du produit isolant final.

La resine telle que definie ci-dessus est obtenue selon un procede qui
consiste a faire reagir un phenol tel que defini precedemment, de preference du
phénol, et du formaldehyde en presence d'un catalyseur basique, dans un
rapport molaire formaldehyde/phéenol superieur a 1, a refroidir le melange
reactionnel et a Introduire dans ledit meélange reactionnel, au cours du
refroidissement, une amine qui reagit avec le formaldehyde et le phenol libres
selon la reaction de Mannich.

Des lintroduction de I'amine, on interrompt le refroidissement et on
maintient le melange reactionnel a la tempeérature d’introduction pendant une
duree qui varie de 10 a 120 minutes, et, apres le refroidissement, on ajoute un
acide en quantite suffisante pour que le pH de la resine solit inferieur a 7.

De préference, on fait reagir le phéenol et le formaldehyde dans un
rapport molaire formaldenhyde/phenol compris entre 2 et 4, ou avantageusement
Inferieur ou egal a 3, jusqu'a un taux de conversion du phenol superieur ou egal
a 93 %, et on commence a refroidir le mélange réactionnel. Le refroidissement
Intervient a un stade de la condensation qui correspond a une resine pouvant
encore étre diluée par de I'eau (diluabilité supérieure a 1000 %).

Par « taux de conversion du phenol », on entend le pourcentage de
phenol ayant participe a la reaction de condensation avec le formaldenhyde par
rapport au phenol de départ.

L'amine est ajoutee au cours du refroidissement, de maniere
progressive car la réaction avec le phenol et le formaldehyde est exothermique,
et la temperature au moment de I'ajout de I'amine est maintenue pendant la
duree mentionneée plus haut, tout en veillant a ce que la diluabilité de la resine
reste au moins egale a 1000 %.

L'amine est choisie parmi les amines qui peuvent reagir avec le
formaldehyde et le phenol pour former une base de Mannich. A titre d'exemples
on peut citer les alcanolamines, notamment la monoethanolamine et Ia
diethanolamine et les amines cycliques, notamment |la piperidine, la piperazine

et la morpholine. On préfere la monoethanolamine et la diethanolamine.
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L'introduction de I'amine est effectuee des le debut du refroidissement,
a une temperature qui peut varier de 50 a 65°C, de preference de l'ordre de
60°C.

La phase de maintien de la temperature permet de faire réagir I'amine
avec la quasi-totalite du formaldehyde present dans le milieu reactionnel et par
conséquent d'abaisser le taux de formaldéhyde libre dans la résine finale
jusqu’a une valeur inférieure ou €gale a 0,1 %.

Le maintien a la temperature mentionnee precedemment permet en
outre de reduire le taux de phénol libre dans |la resine, en particulier lorsque
celle-ci est obtenue avec un rapport molaire formaldehyde/phenol inferieur a 3.
Le taux de phénol libre dans la résine est ainsi inferieur ou égal a 0,5 %.

La preparation de la resine a lieu selon un cycle de temperature qui
comprend trois phases: une phase de chauffage, un premier palier de
temperature et une phase de refroidissement.

Dans la premiere phase, on fait reagir du formaldehyde et du phenol en
presence dun catalyseur basique en chauffant progressivement a une
temperature comprise entre 60 et 75°C, de préeférence a environ 70°C. Le
rapport molaire formaldehyde/phenol est superieur a 1, de preference varie de
2 a 4, et avantageusement inferieur ou egal a 3.

Le catalyseur peut étre choisi parmi les catalyseurs connus de 'homme
du metier, par exemple la triethylamine, la chaux CaO et les hydroxydes de
metaux alcalins ou alcalino-terreux, par exemple les hydroxydes de sodium, de
potassium, de calcium ou de baryum. L’hydroxyde de sodium est prefere.

La quantité de catalyseur varie de 2 a 15 % en poids par rapport au
poids de phénol de départ, de preférence de 5 a 9 %, et avantageusement de 6
a8 %.

Dans |la deuxieme phase, la tempeéerature du melange reactionnel qui
est atteinte apres le chauffage du melange reactionnel (fin de premiere phase)
est maintenue jusqu'a ce que le taux de conversion du phenol soit au moins
egal a 93 %.

La troisieme phase est une phase de refroidissement au cours de
laquelle on Iintroduit I'amine dans le melange reactionnel afin de commencer la
reaction avec le formaldehyde et le phenol résiduels et former ainsi les

condensats P-F-A.
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L'addition de l'amine a lieu progressivement a cause du caractere
exothermique de la reaction comme indiquée precedemment, et peut par
exemple étre effectuee a raison de 1 a 5 % en poids par minute de la quantité
totale d’amine, de préference 2 a 4 %.

La quantite d'amine, en particulier d’alcanolamine, est ajoutee a raison
de 0,2 a 0,7 mole d’amine par mole de phéenol de depart, de preference 0,25 a
0,5 mole.

La duree de |'ajout de I'amine peut varier de 10 a 120 minutes, de
préference de 20 a 100 minutes, et avantageusement de 25 a 50 minutes.

De preference, I'ajout de 'amine s'effectue a une temperature comprise
entre 50 et 65°C, et avantageusement de l'ordre de 60°C.

Apres l'ajout de l'amine, on effectue un palier de tempeéerature en
maintenant la temperature de fin d’'introduction pendant 10 a 120 minutes, de
preference au moins 15 minutes, de maniere a poursuivre la reaction de
condensation du formaldehyde et du phénol avec I'amine jusqu’a un stade plus
avance et reduire encore la quantite de formaldehyde et de phenol libres, la
diluabllite de la réesine, mesuree a 20°C, devant étre maintenue au moins egale
a 1000 %.

Apres la formation des condensats P-F-A, on refroidit le melange
reactionnel pour que sa temperature atteigne 20 a 25°C environ et on le
neutralise afin d'arréter les reactions de condensation.

La neutralisation du melange réactionnel est effectuee par I'ajout d’'un
acide jusqu'a l'obtention d’'un pH inferieur a 7, de préférence inferieur a o,
avantageusement superieur a 4 et mieux encore de l'ordre de 5. L'acide est
choisi parmi l‘acide sulfurique, l'acide sulfamique, l'acide phosphorique et
I'acide borique. L'acide sulfurique et I'acide sulfamique sont préeferes.

L 'extendeur est choisi notamment parmi les hydrates de carbone, les
derivées de la lignine, notamment les lignosulfonates tels que le lignosulfonate
d'ammonium (LSA) ou le lignosulfonate de sodium, les proteines animales ou
végetales, notamment de soja, et les melanges de ces composes.

A titre dexemple d'hydrates de carbone, on peut citer les
monosaccharides tels que l'erythrose, le threose, le ribose, l'arabinose, le
xylose, le lyxose, le glucose, l'allose, l'altrose, le mannose, le gulose, I'idose, le

galactose, le talose le psicose, le fructose, le sorbose et le tagatose, les
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oligosaccharides tels que le lactose, le maltose, le sucrose, le cellobiose, le
trehalose, le raffinose, le gentianose, le melibiose et le stachyose, et les
polysaccharides tels que les amidons, notamment de mais, de pomme de terre,
de tapioca et de ble, lesquels amidons peuvent étre modifies ou non, les
celluloses, les gommes telles que la gomme de guar et le xanthane, les
alginates, les pectines.

Les hydrates de carbone hydrosolubles sont preferes.

La composition d'encollage peut comprendre en outre O a 40 parts
d'uree pour 100 parts en poids sec du mélange constitue par la resine et l'uree.

Ces extendeurs peuvent le cas echeant étre a base de sous-produits
ISSus de procedes industriels ou agricoles, notammment agro-alimentaires, ou
d'autres dechets. Ces matieres présentent 'avantage d'étre disponibles par des
filieres distinctes des constituants chimiques généralement utilisés dans la
synthese des resines phenoliques, ce qui rend la preparation de la composition
selon l'invention moins sensible aux aléas de production des matieres
premieres conventionnelles.

Dans la composition d'encollage, la teneur en extendeur varie de 0,1 a
40 parts en poids pour 100 parts en poids sec de resine liquide, de preference
iInférieure ou egale a 20 parts, par exemple de 3 a 20 parts et notamment
Inferieure ou egale a 15 parts.

D'une maniere generale, la composition d'encollage comprend encore
les additifs suivants, pour 100 parts en poids sec de resine et le cas échéant
d'uree :

- 0 a 10 parts d'un catalyseur de polycondensation, par exemple le
sulfate d'ammonium, de preféerence moins de 7 parts,

- 0 a 2 parts de silane, en particulier un aminosilane,

- 0 a 20 parts d'huile, de preference 6 a 15 parts,

- 0 a 20 parts d'ammoniaque (solution a 20 % en poids), de préférence
moins de 12 parts.

Le rOle des additifs est connu et brievement rappele : 'uréee permet
d'ajuster le temps de gel de la composition d’encollage afin d’eviter d’'éventuels
problemes de pregéelification ; le sulfate d'ammonium sert de catalyseur de
polycondensation (dans I'étuve a chaud) apres la pulverisation de la

composition d'encollage sur les fibres ; le silane est un agent de couplage entre
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les fibres et la resine, et joue également le role d’agent anti-vieillissement ; les
huiles sont des agents anti-poussieres et hydrophobes ; 'ammoniaque joue, a
froid, le rOle de retardateur de polycondensation.

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

EXEMPLE 1

Dans un réacteur de 2 litres surmonte d’'un condenseur et équipé d'un
systeme d'agitation, on Iintroduit 378 g de phéenol (4 moles) et 809 g de
formaldehyde (10 moles) en solution aqueuse a 37% (rapport molaire
formaldehyde/phenol egal a 2,5) et on chauffe le melange a 45°C sous
agitation.

On ajoute regulierement en 30 minutes 52,7 g de soude en solution
aqueuse a 50 % (soit 7 % en poids par rapport au phénol), puis on eleve la
temperature progressivement a 70°C en 30 minutes et on la maintient pendant
80 minutes de maniere a atteindre un taux de conversion du phéenol égal a 93
%.

Ensuite, on diminue la température a 60 °C en 30 minutes et
simultanément on introduit dans le mélange réactionnel, de maniere reguliere,
75,3 g de monoethanolamine (1,2 mole). On maintient la tempeérature a 60°C
pendant 15 minutes, on refroidit le melange jusqua 25°C environ en 30 minutes
et on ajoute de l'acide sulfamique en solution a 15 %, en 60 minutes, jusqu’a ce
que le pH soit egal a 5,0.

La resine obtenue a l'aspect d'une composition aqueuse limpide : elle
présente un taux de formaldéehyde libre egal a 0,05 %, un taux de phénol libre
egal a 0,2 % (les taux étant exprimés en poids total de liquide) et une diluabilité
superieure a 2000 %.

On ajuste la teneur pondérale en matieres solides de la résine liquide a
50 % avec de l'eau, et on ajoute de l'urée (20 parts en poids pour 80 parts en
poids sec de la resine liquide).

On prepare une composition d'encollage en melangeant 100 parts en
poids sec du melange precite de resine et d'uree, 7 parts en poids de melasse,
3 parts de sulfate d’ammonium, 1 part de silane (Silquest® A-1100

commercialise par OSl) et 8 parts d’'une huile minerale.
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Cette composition d’encollage est utilisée pour fabriquer un produit
Isolant a base de laine minérale. De maniere classique, la composition
d’'encollage est pulverisee sur des fibres de verre a la sortie du dispositif de
fibrage a raison de 4,5 % en poids sec d'encollage par rapport au poids des
filores. Les fibres encollees sont collectees sur un convoyeur a bande ou elles
forment un matelas de laine de verre qui est ensuite soumis a un traitement
thermique dans une etuve de maniere a obtenir une temperature minimale de
200°C au cceur du produlit.

Le produit i1solant final a une epaisseur nominale de 200 mm et une
densité nominale de 11 kg/m°. Il présente des propriétés mécaniques en termes
de resistance en traction, reprise en epaisseur et capacite d'absorption de 'eau
identiques a celles d'un produit fabriqgué dans les mémes conditions avec une
composition d’encollage témoin ne contenant pas d’extendeur.

EXEMPLE 2

On prépare une resine liquide dans les conditions de I'exemple 1.

On prepare un melange contenant 80 parts en poids sec de la resine
liquide et 20 parts en poids d'uree.

On prepare une composition d'encollage en melangeant 100 parts (en
poids sec) du melange precite de resine et d'uree, 5 parts en poids d'une
dextrine issue d’amidon de mais, 3 parts de sulfate d'ammonium, 0,75 part de
silane (Silquest® A-1100 commercialisé par OSIl) et 9,5 parts d'une huile
minerale.

La dextrine issue d'amidon de mais présente une masse molaire
moyenne en poids egale a 3510 et un equivalent en dextrose (DE) égal a 30
(Roclys® C30725 commercialise par Roquette Freres ; exemple 2a) ou une
masse molaire moyenne en poids egale a 1850 et un equivalent en dextrose
(DE) égal a 30 (Tackidex® 30L75 commercialisé par Roquette Fréres ; exemple
2Db).

De maniere conventionnelle, I'equivalent en dextrose DE est defini par

la relation sulvante :

nombre de liaisons glycosidigues rompues

DE = 100 X . . . . . . g
nombre de liaisons glycosidiques dans 'amidon initial
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Cette composition d'encollage est utilisee dans les conditions de
I'exemple 1 pour fabriquer un produit isolant a base de laine minerale ayant une
épaisseur nominale de 80 mm et une densité nominale de 11 kg/m”.

On fabrigue egalement dans les mémes conditions un prodult
d'isolation (Reéeference) dans lequel la composition d'encollage ne contient pas
d’extendeur.

Sur les produits isolants obtenus, on mesure :

- |a reprise d’'epaisseur apres 24 heures sous compression avec un taux
de compression (défini comme étant le rapport de l'épaisseur nominale a
I'épaisseur sous compression) egal a 5/1. La reprise d'epaisseur est le rapport
de 'épaisseur mesuree a |'épaisseur nominale, exprimée en % ; elle permet
d’'evaluer la bonne tenue dimensionnelle du produit.

- la resistance en ftraction selon la norme ASTM C 686-71T sur un
echantillon decoupe par estampage dans le produit isolant. L'echantillon a la
forme d'un tore de 122 mm de longueur, 46 mm de largeur, un rayon de
courbure de la decoupe du bord exterieur egal a 38 mm et un rayon de
courbure de la decoupe du bord intérieur egal a 12,5 mm.

L'echantillon est disposeé entre deux mandrins cylindriques d'une
machine d'essais dont I'un est mobile et se deplace a vitesse constante. On
mesure la force de rupture F (en gramme Force gF) de l'echantillon et on
calcule la resistance en traction par le rapport de la force de rupture F a la
masse de |'echantillon, exprimee en gF/q.

La résistance en traction est mesurée apres la fabrication (RT fab.) et
apres un vielllissement accelere dans un autoclave a une température de
105°C sous 100 % d’humidite relative pendant 15 minutes (RT15).

Les mesures sont les rassemblees dans le tableau 1.

EXEMPLE 3

On préepare une composition d'encollage dans les conditions de
'exemple 2 modifié en ce quon remplace la dextrine iIssue d'un amidon de
mais par un hydrolysat de protéines de soja (Soyad® 12UT commercialisé par
Hercules).

La composition d'encollage est utilisee pour fabriquer un produit
d’isolation a base de laine minerale dans les mémes conditions qu'a I'exemple
2.
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Les mesures de reprise d'epaisseur et de resistance en traction sont

données dans le tableau 1.

Tableau 1
Ex.2a | Ex.2b | Ex. 3 | Reféerence
Reprise d'épaisseur (%) 151 151 150 149
Résistance en traction (gF/qg)
RT fab. 337 327 360 297
RT15 319 318 347 257
Perte (%) 5,3 2,7 3,0 13,4

La presence d'un extendeur dans les exemples 2 et 3 ameliore la
resistance en ftraction des produits et permet de conserver une reprise

d’'eépaisseur comparable a celle du produit de réféerence sans extendeur.
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REVENDICATIONS

1. Composition d'encollage pour fibres minerales, notamment de verre
ou de roche, contenant une resine phenolique liquide presentant un taux de
formaldehyde libre inferieur ou égal a 0,1 % en poids total de liquide et un
extendeur.

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la
resine phenolique liquide est constituee essentiellement de condensats de
phenol-formaldehyde et de phenol-formaldehyde-amine.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce quelle
préesente un taux de phénol libre inférieur ou égal a 0,5 % en poids total de
liquide, de préférence inférieur ou égal a 0,4 %.

4. Composition selon ['une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce
que I'amine est une alcanolamine ou une amine cyclique.

5. Composition selon |la revendication 4, caracterisee en ce que I'amine
est la monoéethanolamine ou la diethanolamine.

6. Composition selon l'une des revendications 1 a 5, caractérisee en ce
que la resine présente un taux de formaldehyde libre inférieur ou égal a 0,1 %,
un taux de pheéenol libre inférieur a 0,4 % et une diluabilité a I'eau, a 20°C,
supérieure ou égale a 1000 %, de préférence supérieure ou égale a 2000 %.

/. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce
que l'extendeur est choisi parmi les hydrates de carbone, les derivés de la
lignine, notamment les lignosulfonates tels que le lignosulfonate d’ammonium
(LSA) ou le lignosulfonate de sodium, et les proteines animales ou vegetales,
notamment de soja.

8. Composition selon |a revendication 7, caracterisee en ce que
I'nydrate de carbone est choisi parmi les monosaccharides tels que |'erythrose,
le threose, le ribose, 'arabinose, le xylose, le lyxose, le glucose, l'allose,
l'altrose, le mannose, le gulose, l'idose, le galactose, le talose le psicose, le
fructose, le sorbose et le tagatose, les oligosaccharides tels que le lactose, le
maltose, le sucrose, le cellobiose, le trehalose, le raffinose, le gentianose, le
melibiose et le stachyose, et les polysaccharides tels que les amidons, modifies
ou non, les celluloses, les gommes telles que la gomme de guar et le xanthane,

les alginates, les pectines.
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9. Composition selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce
qu'elle comprend en outre 0 a 40 parts d'urée pour 100 parts en poids sec du
melange constitue par la resine et l'uree.

10. Composition selon I'une des revendications 1 a 9, caractéerisée en
ce que la teneur en extendeur varie de 0,1 a 40 parts en poids pour 100 parts
en poids sec de resine liquide, de preference inférieure ou egale a 20 parts, par
exemple de 3 a 20 parts et notamment inférieure ou €gale a 15 parts.

11. Composition selon I'une des revendications 1 a 10, caracterisee en
ce qu'elle comprend en outre les additifs suivants, pour 100 parts en poids sec
de resine liquide et le cas echeant d'uree :

- 0 a 10 parts d’'un catalyseur, par exemple le sulfate d'ammonium,
de préference moins de 7 parts,

- 0 a 2 parts de silane, en particulier un aminosilane,

- 0 a 20 parts d’huile, de préference 6 a 15 parts,

- 0 a 20 parts dammoniaque (solution a 20 % en poids), de
preference moins de 12 parts.

12. Composition resinique contenant une resine phenolique liquide
présentant un taux de formaldehyde libre inférieur ou égal a 0,1 % en poids
total de liquide et un extendeur.

13. Produit d'isolation, notamment thermique et/ou acoustique,
comprenant des fibres minérales encollees a l'aide de la composition
d’'encollage selon I'une des revendications 1 a 11.

14. Produit selon la revendication 13, caracterisé en ce que les fibres
sont des fibres de verre ou de roche.

15. Utilisation d’'une composition resinique selon la revendication 12
pour la fabrication d'une composition d'encollage destinee a la fabrication de
produits isolant a base de fibres minérales, notamment de fibres de verre ou de
roche.

16. Utilisation d'une composition d'encollage selon l'une des
revendications 1 a 11 pour la fabrication de produits isolant a base de fibres

minérales, notamment de fibres de verre ou de roche.
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