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COMPOSITION D’ENCOLLAGE POUR LAINE MINERALE COMPRENANT
UN MONOSACCHARIDE ET/OU UN POLYSACCHARIDE ET UN ACIDE
ORGANIQUE POLYCARBOXYLIQUE, ET PRODUITS ISOLANTS OBTENUS

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

L’invention concerne plus particuli€rement une composition d’encollage
apte a réticuler pour former ledit liant organique, qui renferme au moins un
monosaccharide et/ou un polysaccharide et au moins un acide organique
polycarboxylique ayant une masse molaire inférieure a 1000, le procédé de
préparation de ladite composition d’encollage, et les produits isolants qui en
résultent.

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 différents procédés, par exemple selon la technique connue du
fibrage par centrifugation interne ou externe. La centrifugation consiste a
introduire la matiére minérale en fusion (verre ou roche) dans un dispositif
centrifuge comprenant une multitude de petits orifices, la matiére étant projetée
vers la paroi périphérique du dispositif sous I'action de la force centrifuge et
s’en échappant sous la forme de filaments. A la sortie du dispositif centrifuge,
les filaments sont étirés et entrainés vers un organe récepteur par un courant
gazeux ayant une température et une vitesse éleveées, pour y former une nappe
de fibres (ou laine minérale).

Pour assurer 'assemblage des fibres entre elles et permettre a la
nappe d'avoir de la cohésion, on projette sur les fibres, sur le trajet allant de la
sortie du dispositif centrifuge vers l'organe récepteur, une composition
d'encollage contenant une résine thermodurcissable. La nappe de fibres
revétues de lencollage est soumise & un traitement thermique, a une

température généralement supérieure a 100°C, afin d'effectuer la
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polycondensation de la résine et obtenir ainsi un produit d’isolation thermique
et/ou acoustique ayant des propriétés spécifiques, notamment une stabilité
dimensionnelle, une résistance a la traction, une reprise d'épaisseur aprés
compression et une couleur homogéne.

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

Les propriétés de la composition d’encollage dépendent en grande
partie des caractéristiques de la résine. Du point de vue de I'application, il est
nécessaire 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
utilisée pour former la composition d’encollage, laquelle composition est
généralement préparée au moment de I'emploi en mélangeant la résine et les
additifs mentionnés précédemment.

Sur le plan réglementaire, il est nécessaire que la résine soit
considérée comme non polluante, c’est-a-dire qu’elle contienne — et gu'elle
génére lors de I'étape d’encollage ou ultérieurement — le moins possible de
composés pouvant nuire a la santé humaine ou a I'environnement.

Les résines thermodurcissables les plus couramment utilisées sont des
résines phénoliques appartenant a la famille des résols. Outre leur bonne
aptitude a réticuler dans les conditions thermiques précitées, ces résines sont
solubles dans I'eau, possédent une bonne affinité pour les fibres minérales,
notamment en verre, et sont relativement peu colteuses.

Ces résols sont obtenus par condensation de phénol et de
formaldéhyde, en présence d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire
formaldéhyde/phénol supérieur a 1 de maniére a favoriser la réaction entre le
phénol et le formaldéhyde et a diminuer le taux de phénol résiduel dans la
résine. La réaction de condensation entre le phénol et le formaldéhyde est

opérée en limitant le degré de condensation des monoméres, pour éviter la
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formation de chaines longues, peu hydrosolubles, qui réduisent la diluabilité. En
consequence, la résine contient une certaine proportion de monomére n'ayant
pas réagi, en particulier le formaldéhyde dont la présence n’est pas souhaitée a
cause de ses effets nocifs avérés.

Pour cette raison, les résines a base de résol sont généralement
traitées par de l'urée qui réagit avec le formaldéhyde libre en le piégeant sous
forme de condensats urée-formaldéhyde non volatils. La présence d’'urée dans
la résine apporte en outre un avantage économique certain du fait de son faible
colt, car on peut lintroduire en relativement grande quantité sans affecter les
qualités d'emploi de la résine, notamment sans nuire aux propriétés
mécaniques du produit final, ce qui abaisse notablement le colt total de la
résine.

Il a néanmoins été observé que, dans les conditions de températures
auxquelles la nappe est soumise pour obtenir la réticulation de la résine, les
condensats urée-formaldéhyde ne sont pas stables ; ils se décomposent en
redonnant du formaldéhyde et de l'urée, & son tour dégradée au moins
partiellement en ammoniac, qui sont libérés dans I'atmosphére de l'usine.

La réglementation en matiere de protection de [I'environnement
devenant plus contraignante oblige les fabricants de produits d'isolation a
rechercher des solutions permettant d’abaisser encore les niveaux d’émissions
indésirables, en particulier de formaldéhyde.

Des solutions de remplacement des résols dans les compositions
d’encollage sont connues et se fondent sur I'emploi d’un polymére d’'acide
carboxylique, notamment d’acide acrylique.

Dans US 5340868, Iencollage comprend un polymére
polycarboxylique, un B-hydroxylamide et un acide carboxylique monomérique
au moins trifonctionnel.

Il a été proposé des compositions d’encollage comprenant un polymere
polycarboxylique, un polyol et un catalyseur, lequel catalyseur est un catalyseur
contenant du phosphore (US 5318 990, US 5661 213, US 6331 350, US
2003/0008978), un fluoroborate (US 5977 232) ou bien un cyanamide, un
dicyanamide ou une cyanoguanidine (US 5 932 689).

Il a aussi été décrit des compositions d’encollage comprenant une

alcanolamine renfermant au moins deux groupements hydroxyle et un polymére
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polycarboxyliqgue (US 6 071 994, US 6 099 773, US 6 146 746) associé a un
copolymére (US 6 299 936).

Dans US 2002/0091185, le polymére polycarboxylique et le polyol sont
utilisées en quantités telles que le rapport du nombre d’équivalents de groupes
OH au nombre d’équivalents de groupes COOH varie de 0,6/1 a 0,8/1.

Dans US 2002/0188055, la composition d’encollage comprend un
polymére polycarboxylique, un polyol et un tensioactif cationique, amphotére ou
non ionique.

Dans US 2004/0002567, la composition d’encollage renferme un
polymére polycarboxylique, un polyol et un agent de couplage de type silane.

Dans US 2005/0215153, il est décrit un encollage formé a partir d’un
pré-liant contenant polymére d’acide carboxylique et d'un polyol, et d'une
dextrine en tant que co-liant.

Par ailleurs, on connait une composition adhésive a base de
polysaccharides thermoréticulables qui peut étre utilisée en tant qu’encollage
pour de la laine minérale (US 5895 804). La composition comprend un
polymére polycarboxylique ayant au moins deux groupes fonctionnels acide
carboxylique et un poids moléculaire au moins égal a 1000, et un
polysaccharide ayant un poids moléculaire au moins égal a 10000.

La présente invention a pour but de proposer une composition
d’encollage pour des produits isolants a base de laine minérale qui est exempte
de formaldéhyde, permettant ainsi de disposer d'une alternative aux
compositions d’encollage a base de résols.

Un autre but est de fournir une composition d’encollage élaborée a
partir de composés naturels issus de sources renouvelables, notamment
végétales, ou produits par fermentation microbienne.

Pour atteindre ces buts, la présente invention propose une composition
d’encollage pour des produits isolants a base de laine minérale, notamment de
verre ou de roche, qui comprend

- au moins un monosaccharide et/ou au moins un polysaccharide, et

- au moins un acide organique polycarboxylique ayant une masse
molaire inférieure ou égale a 1000.

Le monosaccharide est choisi parmi les monosaccharides renfermant 3

a 8 atomes de carbone, de préférence les aldoses et avantageusement les
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aldoses contenant 5 a 7 atomes de carbone. Les aldoses particuliérement
préférés sont les aldoses naturels (appartenant a la série D), notamment les
hexoses tels que glucose, le mannose et le galactose.

Le polysaccharide conforme a linvention est choisi parmi les
polysaccharides ayant une masse molaire moyenne en poids inférieure a
100000, de préférence inférieure @ 50000, avantageusement inférieure a
10000, et mieux encore supérieure a 180.

De maniére avantageuse, le polysaccharide présente un indice de
polydispersité (IP) défini par le rapport de la masse molaire moyenne en poids a
la masse molaire moyenne en nombre qui est inférieur ou égal a 10. _

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

Selon un mode de réalisation préféré, l'invention utilise un mélange de
monosaccharide(s) et/ou de polysaccharide(s), notamment obtenus a partir de
végétaux, en particulier une dextrine ou une mélasse.

Les dextrines sont des composés repondant a la formule générale
(CeH1005)n obtenus par hydrolyse partielle d’amidon. Les procédés de
préparation des dextrines sont connus. Par exemple, les dextrines peuvent étre
préparées en chauffant ou en séchant a sec un amidon, généralement en
présence d'un catalyseur acide, ce qui conduit a la rupture des molécules
d’amylose et d’amylopectine qui constituent ledit amidon en produits de masse
molaire plus faible. Les dexirines peuvent aussi étre obtenues en traitant
'amidon par voie enzymatique avec une ou plusieurs amylases, notamment
microbiennes, aptes a hydrolyser les liaisons de Famidon. La nature du
traitement (chimique ou enzymatique) et les conditions d’hydrolyse ont une
incidence directe sur la masse molaire moyenne et la distribution des masses
molaires de la dextrine.

Les dextrines conformes a l'invention peuvent étre obtenues a partir
d’amidon ou de dérivés d’amidon d’origine végétale variée, par exemple issues
de tubercules tels que la pomme de terre, le manioc, le maranta et la patate

douce, issues de graines telles que le blé, le mais, le seigle, le riz, l'orge, le

/0
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millet, l'avoine et le sorgho, issues de fruits tels que le marron, la chataigne, et
la noisette, ou issues de légumineuses telles que le pois et le haricot.

On préfére en particulier les dextrines ayant un équivalent en dextrose
DE (« Dextrose Equivalent » en anglais) supérieur ou égal a 5, de préférence
supérieur ou égal a 10, avantageusement supérieur ou égal a 15, et mieux
encore inférieur & 100.

De maniére conventionnelle, I'équivalent en dextrose DE est défini par

la relation suivante :

nombre de liaisons glycosidiques rompues

DE =100 x

nombre de liaisons glycosidiques dans I'amidon initial
/

Les mélasses sont des résidus de raffinage de sucre extrait notamment
de la canne et de la betterave qui contiennent une forte teneur en glucides, de
Fordre de 40 a 60 % en poids. L'essentiel des glucides de la mélasse est
constitué par du saccharose.

Les mélasses conformes a l'invention renferment de préférence de 45 a
50 % en poids de glucides totaux, exprimés en saccharose.

Les mélasses de betterave sont particuliérement préférées.

Par « acide organique polycarboxyligue », on entend un acide
organique comprenant au moins deux fonctions carboxyliques, de préférence
au plus 4, et avantageusement au plus 3 fonctions carboxyliques.

L’acide organique polycarboxylique joue le rle d’agent de réticulation ;
il est apte a réagir avec le(s) monosaccharide(s) et/ou le(s) polysaccharide(s)
sous l'effet de la chaleur pour former des liaisons esters qui conduisent a
I'obtention d’'un réseau polymérique dans le liant final. Ledit réseau polymeérique
permet d’établir des liaisons au niveau des points de jonction des fibres dans la
laine minérale.

L’acide organique polycarboxyligue est choisi parmi les acides
organiques polycarboxyliques présentant une masse molaire inférieure ou
égale a 1000, de préférence inféricure ou égale a 750 et avantageusement
inférieure ou égale a 500.

De préférence, l'acide organique polycarboxylique est un acide
alicycliqgue, ramifi€ ou non, saturé ou insaturé, un acide cyclique ou un acide

aromatique.

[l
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L’acide organique polycarboxylique peut &étre un acide dicarboxylique,
par exemple l'acide oxalique, 'acide malonique, l'acide succinique, l'acide
glutarique, l'acide adipique, l'acide pimélique, l'acide subérique, I'acide
azelaique, I'acide sébaéique, l'acide malique, l'acide tartrique, l'acide
tartronique, l'acide aspartique, I'acide glutamique, l'acide fumarique, l'acide
itaconique, I'acide maléique, l'acide traumatique, I'acide camphorique, I'acide
phtalique et ses dérivés, notamment contenant au moins un atome de bore ou
de chlore, I'acide tetrahydrophtalique et ses dérivés, notamment contenant au
moins un atome de chlore tel que l'acide chlorendique, I'acide isophtalique,
l'acide téréphtalique, l'acide mésaconique et l'acide citraconique, ou un
précurseur d’acide dicarboxylique, notamment un anhydride tel que I'anhydride
maléique, l'anhydride succinigue et [anhydride phtaligue; un acide
tricarboxylique, par exemple 'acide citrique, I'acide tricarballylique, I'acide 1,2,4-
butanetricarboxylique, l'acide aconitique, l'acide hémimellitique, [Iacide
triméllitique et l'acide trimésique ; un acide tétracarboxylique, par exemple
I'acide 1,2,3,4-butanetétracarboxylique et I'acide pyroméllitique. |

Dans la composition d’encollage, le monosaccharide et/ou le
polysaccharide représente 10 @ 90 % du poids du mélange constitué¢ par
monosaccharide et/ou le polysaccharide et I'acide organique polycarboxylique,
de préférence 20 a 85 %, et avantageusement 30 a 80 %.

La composition d’encollage peut comprendre en outre un catalyseur,
acide ou basique, qui a notamment pour fonction d’ajuster la température de
début de réticulation.

Le catalyseur peut étre choisi parmi les bases et les acides de Lewis,
tels que les argiles, la silice colloidale ou non, les amines organiques, les
amines quaternaires, les oxydes meétalliques, les sulfates métalliques, les
chlorures métalliques, les sulfates d’urée, les chlorures d’'urée et les catalyseurs
a base de silicates.

Le catalyseur peut également étre un composé contenant du
phosphore, par exemple un sel d’hypophosphite de métal alcalin, un phosphite
de métal alcalin, un polyphosphate de métal alcalin, un hydrogenophosphate de
métal alcalin, un acide phosphorique ou un acide alkylphosphonique. De

préférence, le métal alcalin est le sodium ou le potassium.
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Le catalyseur peut encore étre un composé contenant du fluor et du
bore, par exemple I'acide tétrafluoroborique ou un sel de cet acide, notamment
un tétrafluoroborate de métal alcalin tel que le sodium ou le potassium, un
tétrafluoroborate de métal alcalino-terreux tel que le calcium ou le magnésium,
un tétrafluoroborate de zinc et un tétrafluoroborate d’ammonium.

De préférence, le catalyseur est I'hypophosphite de sodium, le
phosphite de sodium et les mélanges de ces composés.

La quantité de catalyseur introduite dans la composition d’encollage
peut représenter jusqu’a 20 % du poids du monosaccharide et/ou du
polysaccharide et de I'acide organique polycarboxylique, de préférence jusqu’a
10 %, et avantageusement est au moins égale a 1 %.

La composition d’encollage conforme a l'invention peut comprendre en
outre les additifs conventionnels ci-aprés dans les proportions suivantes
Calculées sur la base de 100 parts en poids de monosaccharide(s) et/ou de
polysaccharide(s) et d’acide organique polycarboxylique :

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

- 0 a 20 parts d’huile, de préférence 4 a 15 parts,

0 a 30 parts d'urée et/ou de glycérol, de préférence 0 a 20 parts,

0 a 5 parts d’'un silicone,

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

Le réle des additifs est connu et brievement rappelé : le silane est un
agent de couplage entre les fibres et le liant, et joue également le réle d’agent
anti-vieillissement ; les huiles sont des agents anti-poussiéres et hydrophobes ;
furée et le glycérol jouent le réle de plastifiants et permettent d'éviter la
prégélification de la composition d'encollage ; le silicone est un agent
hydrophobe qui a pour fonction de réduire I'absorption d’'eau par le produit
d’isolation ; I'« extendeur » est une charge organique soluble ou dispersable
dans la composition d’encollage aqueuse qui permet notamment de diminuer le
co(t de la composition d’encollage.

La composition d’encollage présente un pH acide, de I'ordre de 1 a 5
selon I'acide organique polycarboxylique utilisé, de préférence supérieur ou

egal a 1,5. Avantageusement, le pH est maintenu a une valeur au moins égale
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a 2, de maniére a limiter les problémes d’instabilit¢ de la composition
d’encollage et de corrosion de la ligne de fabrication, grace a l'ajout d'un
composé aminé qui n'est pas apte a réagir avec le monosaccharide et/ou le
polysaccharide, par exemple une amine tertiaire, notamment la triéthanolamine.
La quantité de composé aminé peut représenter jusqu’'a 30 parts en poids du
poids total de monosaccharide et/ou du polysaccharide et d’acide organique
polycarboxylique. ,

La composition d’encollage est destinée a étre appliquée sur des fibres
minérales, notamment des fibres de verre ou de roche.

De maniére classique, la composition d’encollage est projetée sur les
fibres minérales a la sortie du dispositif centrifuge et avant leur collecte sur
'organe récepteur sous la forme d'une nappe de fibres qui est ensuite traitée a
une température permettant la réticulation de I'encollage et la formation d’'un
liant infusible. La réticulation de I'encollage selon l'invention se fait @ une
température comparable a celle d’'une résine formophénolique classique, a une
température supérieure ou égale a 110°C, de préférence supérieure ou égale a
130°, et avantageusement supérieure ou égale a 140°C.

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

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

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

Dans ces exemples, on mesure :

- la masse molaire en poids et la masse molaire en hombre des dextrines
par chromatographie par perméation de gel dans les conditions suivantes :

> trois colonnes disposées en série: deux colonnes ViscoGEL®

remplies de GMPWxl (colonnes a «lit mixte ») et une colonne
ViscoGEL® remplie de G2500PWxl (colonne a « lit simple »). Ces
colonnes sont commercialisées par la société VISCOTEK

> éluant : tampon PBS (solution saline a base de phosphate et de

chlorure de sodium a pH 7,4 environ)

/4



10

15

20

25

WO 2009/080938 PCT/FR2008/052203

10

» température : 35°C
» détecteurs : réfractométrie différentielle, viscosimétrie et diffusion de
la lumiére.

- la température de début de réticulation (TRr) et la vitesse de réticulation
(V) par la méthode Dynamic Mechanical Analysis (DMA) qui permet de
caractériser le comportement viscoélastigue d’'un matériau polymérique. On
procéde comme suit : un échantillon de papier Whatmann est imprégné de la
composition d’encollage (teneur en matiéres solides organiques de |'ordre de
40 %) puis est fixé horizontalement entre deux mors. Un élément oscillant muni
d'un dispositif de mesure de la contrainte en fonction de la déformation
appliquée est disposé sur la face supérieure de I'échantillon. Le dispositif
permet de calculer le module d'élasticité 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 les valeurs correspondant a la
température de début de réticulation (Tr), en °C, et la pente correspondant a la

vitesse de réticulation (V) en MPa/°C.

E (MPa)
A
A Y
Pente : vitesse de réticulation V
A\ .
Début de réticulation Tg Température (°C)

Figure 1

- 'angle de contact de la composition d’encollage, sur un support en

verre. 7

- la résistance en traction selon la norme ASTM C 686-71T sur un
échantillon 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
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courbure de la découpe du bord extérieur égal a 38 mm et un rayon de
courbure de la découpe du bord intérieur égal a 12,5 mm.

L’échantillon est disposé entre deux mandrins cylindriques d’une
machine d’essais dont 'un est mobile et se déplace a vitesse constante. On
mesure la force de rupture F (en gramme-force) de I'échantillon et on calcule la
résistance en traction RT définie par le rapport de la force de rupture F a la
masse de I'échantillon.

La résistance en traction est mesurée aprés la fabrication (résistance en
traction initiale) et aprés un vieillissement accéléré dans un autoclave a une
température de 105°C sous 100 % d’humidité relative pendant 15 minutes
(RT15).

- I'épaisseur initiale du produit d’isolation et I'épaisseur aprés 1 heure, 24
heures, 30 jours et 90 jours sous compression avec un taux de compression
(défini comme étant le rapport de I'épaisseur nominale a I'épaisseur sous
compression) égal a 6/1 (exemples 22 a 24) ou 5/1 (exemples 25 a 34). Les
mesures d'épaisseur permettent d'évaluer la bonne tenue dimensionnelle du
produit.

- I'absorption d’eau dans les conditions de la norme EN 1609, exprimée
en kg d'eau absorbée par m? de produit isolant. Les produits d'isolation
présentant une absorption d’'eau inférieure a 1 kg/m? sont considérés comme
ayant une faible absorption d’eau a court terme (24 heures) ; ils appartiennent a
la classe « WS » selon la certification ACERMI.

- la résistance au feu mesurée selon la norme EN ISO 1182. Les produits
appartenant a la classe « Euroclass A1 » ne contribuent pas a la déclaration et
a la propagation du feu.

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

- la quantité de formaldéhyde émis par le produit aprés 3 jours de test
dans les conditions de la norme ISO 16000-9 et avec un rapport entre le
changement d’air et le taux de charge de la chambre Q égal a 0,4. La quantité
de formaldéhyde est mesurée selon la méthode décrite dans la norme iSO
16000-3. Les résultats sont exprimés en pg de formaldéhyde émis par m? et par

heure.
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EXEMPLES 1 A6

On prépare des compositions d’encollage comprenant les constituants
figurant dans le tableau 1 exprimé en parts pondérales.

La mélasse est une mélasse de betterave a usage industriel
(commercialisée par FRANCE MELASSES) qui se présente sous la forme d’'un
liquide visqueux et homogéne contenant 43 a 53 % en poids de sucres,
exprimés en saccharose.

Les compositions d'encollage sont préparées en introduisant
successivement, dans un récipient contenant de l'eau, la mélasse, l'acide
citrique et I'hypophosphite de sodium (catalyseur) sous une agitation
vigoureuse jusqu’a dissolution compléte des constituants.

Les propriétés des compositions d’encollage figurant dans le tableau 1
sont évaluées comparativement a une composition d’encollage classique
renfermant une résine formophénolique et de l'urée (Référence) préparée
conformément a I'exemple 2, essai 1 de WO 01/96254 A1.

Les compositions d’encollage des exemples 1 & 6 ont des propriétés
similaires a celles de la Référence en termes de température de deébut de
réticulation (Tr), de viscosité et d’angle de contact. La vitesse de réticulation (V)
demeure plus faible que celle de la Référence.

EXEMPLES 7 A 21

On procéde dans les conditions des exemples 1 & 6 modifiées en ce

que l'on utilise une dextrine issue d’amidon de mais (maltodextrine) ayant les
caractéristiques suivantes :

- une masse molaire moyenne en poids égale a 5500, un indice de
polydispersité IP égal a 9,5 et un équivalent en dextrose DE compris entre 16,5
et 19,5 (commercialisée sous la référence 419699 par ALDRICH ; extrait sec :
100 %) : exemples 7 a4 12,

- une masse molaire moyenne en poids égale @ 1850, un indice de
polydispersité |IP égal a 4,45 et un équivalent en dextrose DE égal a 30
(commercialisée sous la référence Tackidex® 30L75 par ROQUETTE
FRERES ; extrait sec : 75 %) : exemples 13 a 15,

- une masse molaire moyenne en poids égale a 1520, un indice de

polydispersité IP égal a 5,72 et un équivalent en dextrose DE égal a 62

17
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(commercialisée sous la référence Flolys® B6080S par ROQUETTE FRERES ;
extrait sec : 81 %) : exemples 16 a 18,

- une teneur massique en glucose supeérieure a 95 % et un équivalent
en dextrose DE égal a 99 (commercialisée sous la référence sirop de glucose
74/968° par ROQUETTE FRERES ; extrait sec : 75 %) : exemples 19 a 21.

La teneur des constituants des compositions d’encollage est donnée
dans le tableau 2, en parts pondérales.

Les compositions d'encollage des exemples 8 a 15, 18 et 21
présentent avantageusement une température de début de réticulation (TRr)
inférieure a celle de la Référence. La présence du catalyseur dans la
composition de I'exemple 9 permet de diminuer significativement la température
de début de réticulation comparativement a la composition de I'exemple 7, avec
toutefois une diminution de la vitesse de réticulation (V).

Les compositions d’encollage selon linvention présentent une faible
viscosité, proche de celle de la Référence pour une méme teneur en matiéres
solides (40 %), voire inférieure, ce qui autorise une bonne application sur les
fibres minérales, notamment lorsque celle-ci est effectuée par pulvérisation.

Ces compositions présentent aussi un angle de contact similaire a celui
de la Référence qui dénote une bonne aptitude au mouillage des fibres par la
composition d’encollage.

EXEMPLES 22 A 24

Les compositions des exemples 2, 4 et 10, ainsi que la résine

formophénolique (Référence) sont utilisées pour former des produits d’isolation
a base de laine de verre.

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

s
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De fagon classique, une couronne de pulvérisation d’encollage est
disposée au-dessous de l'assiette de fibrage de fagon a répartir réguliérement
la composition d’encollage sur la laine de verre venant d’étre formée.

La laine minérale ainsi encollée est collectée sur un convoyeur a bande
équipé de caissons d’aspiration internes qui retiennent la laine minérale sous
forme d’un feutre ou d’'une nappe a la surface du convoyeur. Le feutre ou la
nappe est découpé, puis placé dans une étuve maintenue a 220°C ou les
constituants de I'encollage polymérisent pour former un liant.

Le tableau 3 rassemble les valeurs de la résistance en traction avant et
apres vieillissement, ainsi que I'épaisseur initiale et la reprise d’épaisseur aprés
24 heures et 30 jours de compression.

EXEMPLES 25 A 34

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

La laine minérale est produite en continu dans les conditions des
exemples 22 a 24, sur une ligne de 2,40 m de large. La laine minérale revétue
de la composition d’encollage passe ensuite en continu dans une étuve a
290°C.

Le produit d’isolation obtenu a la sortie de l'étuve présente une
épaisseur de l'ordre de 82 mm, une densité égale a 17,5 kg/m® et une perte au
feu égale a 5 %.

Les compositions d’encollage utilisées sont préparées en introduisant
les constituants du tableau 4 dans un récipient contenant de l'eau, sous
agitation.

Les propriétés des produits d’isolation sont évaluées comparativement
a la composition d’encollage de référence (notée Réf.) décrite dans les

exemples 1 a 6. Les mesures figurent dans le tableau 4.
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Tableau 3
Ex.22 | Ex.23 | Ex.24 | Ref.

Composition d’encollage - Ex.2 Ex.4 | Ex. 10 | Réf.
Résistance en traction '

Avant vieillissement 298 260 226 336

Aprés vieillissement 220 175 180 280

Perte (%) 26,2 32,7 20,3 16,7
Epaisseur {(mm)

Initiale 134 134 143 127

24 heures 89 90 94 102

30 jours 81 80 91 98
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REVENDICATIONS

1. Composition d’encollage pour des produits isolants a base de laine
minérale, notamment de roche ou de verre, caractérisée en ce qu’elle
comprend

- au moins un monosaccharide et/ou au moins un polysaccharide, et

- au moins un acide organique polycarboxylique ayant une masse
molaire inférieure ou égale a 1000.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le
monosaccharide est choisi parmi les monosaccharides renfermant 3 & 8 atomes
de carbone, de préférence 5a 7.

3. Composition selon la revendication 2, caractérisée en ce que le
monosaccharide est un aldose.

4. Composition selon la revendication 3, caractérisée en ce que
I'aldose est un hexose tel que le glucose, le mannose et le galactose.

5. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le
polysaccharide présente une masse molaire moyenne en poids inférieure a
1000000, de préférence inférieure a 50000, avantageusement inférieure a
10000, et mieux encore supérieure a 180

6. Composition selon la revendication 5, caractérisée en ce que le
polysaccharide est constitué a plus de 50 % de motifs glucose.

7. Composition selon I'une des revendications 1 & 6, caractérisée en
ce quelle comprend un mélange de monosaccharide(s) et/ou de
polysaccharide(s), en particulier une dextrine et une mélasse.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée en ce que la
dextrine présentent un équivalent en dextrose supérieur ou égal a 5, de
préférence supérieur ou égal a 10, avantageusement supérieur ou égal a 15, et
mieux encore inférieur a 100.

9. Composition selon la revendication 7, caractérisée en ce que la
mélasse comprend 40 a 60 % en poids de glucides, de préférence 45 a 50 %.

10. Composition selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisée en
ce que l'acide organique polycarboxylique comprend au moins deux fonctions
carboxyliques, de préférence au plus 4, et avantageusement au plus 3 fonctions

carboxyliques.
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11. Composition selon la revendication 10, caractérisée en ce que
l'acide présente une masse molaire inférieure ou égale a 750 et de préférence
inférieure ou égale a 500.

12. Composition selon I'une des revendications 1 a 11, caractérisée
en ce que I'acide organique polycarboxylique est un acide alicyclique ramifié ou
non, satureé ou insature, un acide cyclique ou un acide aromatique.

13. Composition selon l'une des revendications 1 a 12, caractérisée
en ce que le monosaccharide et/ou le polysaccharide représente 10 a 90 % du
poids du mélange constitué par le monosaccharide et/ou le polysaccharide et
'acide organique polycarboxylique, de préférence 20 a 85 %, et
avantageusement 30 a 80 %.

14. Composition selon I'une des revendications 1 a 13, caractérisée
en ce qu’elle comprend en outre un catalyseur choisi parmi les acides et les
bases de Lewis, les composés contenant du phosphore et les composés
contenant du fluor et du bore.

15. Composition selon la revendication 14, caractérisée en ce que le
catalyseur représente jusqu'a 20 % du poids du monosaccharide et/ou du
polysaccharide et de I'acide organique polycarboxylique, de préférence jusqu'a
10 % et avantageusement au moins 1 %.

16. Composition selon I'une des revendications 1 a 15, caractérisée en
ce quelle comprend en outre les additifs ci-aprés dans les proportions
suivantes calculées sur la base de 100 parts en poids de monosaccharide et/ou

de polysaccharide et d’acide organique polycarboxylique :

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

0 a 20 parts d’huile, de préférence 4 a 15 parts,

0 a 30 parts d’'urée et/ou de glycérol, de préférence 0 a 20 parts,

0 a 5 parts d’un silicone,
- 0 a 30 parts d'un « extendeur » choisi parmi les dérivés de la
lignine tel que le lignosulfonate d’ammonium (LSA) ou le
lignosulfonate de sodium, et les protéines animales ou végétales.
17. Produit isolant acoustique et/ou thermique a base laine minérale,
notamment de verre ou de roche, encollée a l'aide de la composition

d’encollage selon I'une des revendications 1 a 16.
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18. Voile de fibres minérales, notamment de verre ou de roche,
encollées a l'aide de la composition d’encollage selon l'une des revendications
1416. |

19. Procédé de fabrication d'un produit isolant acoustique et/ou
thermique a base de laine minérale selon la revendication 17 ou d’un voile de
fibres minérales selon la revendication 18, selon lequel on fabrique la laine
minérale ou les fibres minérales, on projette 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 I'encollage et la formation d’un liant
infusible, caractérisé en ce que la composition d’encollage comprend

- au moins un monosaccharide et/ou au moins un polysaccharide, et

- au moins un acide organigue polycarboxylique ayant une masse
molaire inférieure a 1000.
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COMPUESTO DE ENCOLADO PARA LANA MINERAL QUE COMPRENDE
UN MONOSACARIDO Y/O UN POLISACARIDO Y UN ACIDO ORGANICO

POLICARBOXILICO, Y PRODUCTOS AISLANTES OBTENIDOS

La presente invencion se refiere al campo de los productos de
aislacion, térmicos y/o acisticos, a base de lana mineral, en particular de vidrio
o de roca, y de un ligante organico exento de formaldehido.

La invencion conciermne mas en particuiar un compuesto de encolado
apto para reticular para formar dicho ligante brga’nioo, que comprende al menos
un monosacarido y/o un polisacarido que tenga una masa molar inferior a 1000,
el procedimiento de preparacion de dicho compuesto de encolado, y los
productos aisiantes que de éi resuiten.

La fabricacién de productos de aislacion a base de lana mineral
comprende generalmente una etapa de fabricacion de ia lana misma, que
puede ser impiementada por diferentes medios, por ejemplo segun la técnica
conocida de hilado por centrifugacion inferna o externa. ta centrifugacion
consiste en introducir el material mineral en fusién (vidrio o roca) dentro de un
dispositivo centrifugo que comprende una multitud de pequefios orificios,
siendo el material proyectado hacia la pared periférica del dispositivo bajo la
accién de la fuerza centrifuga y escapandose en forma de filamentos. A la
salida del dispositivo centrifugo, los filamentos son estirados y arrastrados
hacia un 6rgano receptor por una comriente gaseosa que tiene una temperatura
y una velocidad elevadas, para formar alli una napa de fibras (o lana mineral).

Para garantizar el ensambiado de las fibras entre ellas y permitir a la

napa tener cohesion, se proyecta sobre las fibras, sobre el trayecto que va de
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la satida del dispositivo centrifugo hacia el érgano receptor, un compuesto de
encolado que contiene una resina termo endurecedora. La napa de fibras
revestidas por el encolado es sometida a un tratamiento térmico, a una
temperatura generalmente superior a 100°C, a fin de efectuar la poli
condensacién de la resina y obtener de este modo un producto de aislacion
térmico y/o acustico que cuente con propiedades especificas, en particular una
estabilidad dimensional, una resistencia a la traocuon una recuperacion de su
espesor luego de la compresién y un color homogéneo.

El compuesto de encolado a proyectar sobre la lana mineral se
presenta generalmente bajo la forma de una solucion acuosa que encierra la
resina termo endurecedora y aditivos tales como un catalizador de reticulacion
de la resina, un silano promotor de adherencia, un aceite mineral anti-polvo, ...
El compuesto de encolado es en la mayoria de los casos aplicado sobre las
fibras por pulverizacion.

Las propiedades del compuesto de encolado dependen en gran parte
de las caracteristicas de la resina. Desde el punto de vista de la aplicacion, es
necesario que el compuesto de encolado presente una buena aptitud a la
pulverizacion y pueda depositarse en la superficie de las fibras a fin de ligarlas
eficazmente.

La resina debe ser estable durante un lapso de tiempo dado antes de
ser utilizada para formar el compuesto de encolado, el cual es por lo general
preparado al momento del empleo, mezclando la resina y los aditivos
mencionados antenormente.

A nivel reglamentario, es necesario que la resina sea considerada

como no contaminante, es decir que contenga — y que genere al momento de la
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etapa de encolado o posteriormente — lo menos posible de compuestos que
pudieran perjudicar la salud humana o el medio ambiente.

Las resinas termo endurecedoras mas corrientemente utilizadas son
resinas fendlicas pertenecientes a la familia de los resoles. Mas alla de su
buena aptitud a reticular en las condiciones térmicas ya mencionadas, estas
resinas son solubles en el agua, poseen una buena afinidad para las fibras
minerales, en particular en vidrio, y son relativamente poco costosas.

Estos resoles son obtenidos por condensacion de fenol y de
formaldehido, en pr&eencra de un catalizador basico, en una proporcién molar
formaldehidoffenol superior a 1, de manera que se favorece la reaccion entre el
fenol y el formaldehido y se diminuya ia tasa de fenol residual en la resina. La
reaccion de condensacion entre el fenol y el formaldehido es operada limitando
el grado de condensacmn de los monomeros, para evitar la formacion de
cadenas largas, poco hidrosolubles, que reducen la solubilidad. En
consecuencia, la resina contiene cierta proporcion de mondmero que no ha
reaccionado, en particular el formaldehido, cuya presencia no es deseable a
causa de sus efectos nocivos adversos.

Por esta razon, las resinas a base de resol son generaimente tratadas
por urea que reacciona con el formaldehido libre atrapandolo bajo la forma de
condensados ureo-formaldehido no volatiles. La presencia de urea en la resina
aporta por otra parte una ventaja econdmica cierta por el hecho de su bajo
costo, ya que se la puede introducir en relativamente gran cantidad sin afectar
las cualidades de empleo de la resina, en particular sin perjudicar las
propiedades mecanicas del producto final, lo cual disminuye notablemente el

costo total de fa resina.
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Sin embargo ha sido observado que, en fas condiciones de temperatura
a las cuales la napa es sometida para obtener la reticulacion de la resina, los
condensados urea-formaldehido no son estables; los mismos se descomponen
dando como resultado del formaldehido y de la urea, a su vez degradada al
menos parciaimente en amoniaco, que son liberados en la atmosfera de la
fabrica.

Como {a reglamentacién en materia de proteccion del medio ambiente
se torna més exigente, se obliga a los fabricantes de productos de aislacion a
buscar soluciones gue permitan disminuir ain mas los niveles de las emisiones
indeseables, en particular de formaldehido.

Se conocen soluciones de reemplazo de los resoles en fos compuestos
de encolado, que se basan en el emplec de un polimerc de acido carboxilico,
en particular de acido acrilico.

En US 5 340 868, el encolado comprende un polimero policarboxilico,
un B-hidroxitamida y un écido carboxilico monomérico al menos trifuncional.

Se propusieron compuestos de encolado que comprenden un polimero
policarboxilico, un poliol y un catalizador, dicho catalizador es un catalizador
que contiene fosforo (US 5318990, US 5661213, US 6331 350, US
200310008978), un fluoro borato (US 5977 232) o bien un cianamida, un di
cianamida o una cianoguanidina (US 5 932 689).

" También se describieron compuestos de encolade que comprenden
una alcanolamina que encierra al menos dos agrupaciones hidroxiladas y un
polimero policarboxilico (US 6 071 994, US 6 099 773, US 6 146 746) asociada

a un copolimero (US 6 299 936).
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En US 2@@25@091 185, el polimero policarboxilico y el poliol son
utilizados en cantidades tales que la proporcion del nimero de equivalentes de
grupos OH al niimero de equivalentes de grupos COOH varia de 0,6/1 a 0,8/1.

En US 2002/0188055, el compuestc de encolado comprende un
polimero policarboxilico, un poliol y un tensioactivo cationico, anfotérico 0 no-
iénico.

En US 2004/0002567, el compuesto de encolado encierra un polimero
policarboxilico, un poliol y un agente de acoplado de tipo silano.

En US 2005/0215153, se describe un encolado formado a partir de un
pre-ligante que contiene polimero de 4cido carboxilico y de un poliol, y de una
dextrina en caracter de co-ligante.

Por ofra parte, se conoce un compuestoc adhesivo a base de
polisacéridos termo reticulables que puede ser utilizado como encolado para
lana mineral (US 5895804). El compuesto comprende un polimero
policarboxitico que posee al menos dos grupos funcionales acido carboxilico y

un peso molecular al menos igual a 1000, y un polisacarido que posee un peso

molecutar al menos igual a 1000

La presente invencion tiene como finalidad proponer un compuesto de
encotado para productos aislantes a base de lana mineral que esta exento de
formaldehido, permitiendo asi disponer de una alternativa a los compuestos de
encolado a base de resoles.

Otro objetivo es el de proveer un compuesto de encolado elaborado a
partir de compuestos naturales surgidos de fuentes renovabies, en particular

vegetales, o productos de fermentado microbiano.
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Para alcanzar tal objetivo, la presente invencion propone un compuesto
de encolado para productos aislantes a base de lana mineral, en especial de
vidrio o de roca, que comprende

- al menos un monosacarido y/o al menos un polisacarido, y
- al menos un acido organico policarboxilico que posea una masa
molar inferior o igual a 1000.

El monosacarido es seleccionado entre los monosacaridos que
encierran 3 a 8 atomos de carbono, preferentemente las aldosas y
convenientemente las aldosas que contengan de 5 a 7 dtomos de carbono. Las
aldosas particularmente preferidas son las aldosas naturales (pertenecientes a
la serie D), en particular las hexosas tales como glucosa, la manosa y la
galactosa.

El polisacarido conforme a la invencion es seleccionado entre los
polisacaridos que poseen una masa molar media en peso inferior a 100000,
preferentemente inferior a 50000, convenientemente inferior a 10000, y mejor
aun superior a 180.

De manera conveniente, el polisacarido presenta un indice de poli
dispersion (IP) definido por la proporcion de la masa molar media en peso a la
masa molar media en mimero que es inferior o igual a 10.

Preferentemente, el polisacarido enciema al menos un motivo
seleccionado entre las aldosas mencionadas, convenientemente {a glucosa. Se
prefieren . particularmente los polisacaridos que son  constituidos

mayoritariamente (a mas de 50 % en peso} de motivos de glucosa.
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Seguin un modo de realizacion preferido, {a invencion utiliza una mezcla
de monosacérido(s) yfo de polisacarido(s), en particular obtenidos a partir de
vegetales, en particular una dexirina o una melaza.

Las dextrinas son compuestos que responden a la formula general
(CeH100s)n obtenidos por hidrolisis parcial de almidon. Los procedimientos de
preparacion de las dextrinas son conocidos. Por ejemplo, las dextrinas pueden
ser preparadas calentando ¢ secando en seco un almiddon, generaimente en
presencia de un catalizador acido, io que conduce a la ruptura de las moléculas
de amilosa y de amilo pectina que constituyen dicho almidén en productos de
masa molar mas baja. Las dextrinas pueden asimismo ser obtenidas tratando
el almidén por via enzimatica con una o varias amilasas, en particular
microbianas, aptas a hidrolizar las uniones del almidon. La naturaleza dei
tratamiento (quimico o enzimdtico) y las condiciones de hidrolisis tienen una
incidencia directa sobre la masa molar media y la distribucion de las masas
molares de la dexirina.

Las dextrinas conformes a la invencion pueden ser obtenidas a partir
de almidén o de derivados de almidén de origen vegetal variado, por ejemplo
surgidas de tubérculos tales como la papa, la mandioca, la maranta y la batata,
surgidas de granos ta!es como el trigo, el maiz, la cebada, el arroz, el centeno,
el mijo, la avena y el sorgo, surgidas de frutos tales como la castafa, la
avellana, o surgidas de leguminosas tales como ia arveja y el poroto.

Se prefieren en particular las dextrinas que posean un equivalente en
dextrosa DE (« Dexirose Equivalent» en inglés) superior o igual a 5,
preferentemente superior o igual a 10, convenientemente superior o igual a 15,

y mejor aun inferior a 100. |
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De manera convencional, el equivalerte en dextrosa DE esta definido
por la siguiente relacion:
Namero de uniones glicosidicas rotas

DE=100 X ( )

NUmero de uniones glicosidicas en el almidon inicial

Las melazas son residuos de refinado de aziicar extraido en especial
de la cafa y de la remolacha que contienen un fuerte porcentaje de glucidos,
del orden de 40 a 60 % en peso. Lo esencial de los gltcidos de la melaza esta
constituido por sacarosa.

Las melazas conformes a la invencion encierran preferentemente de 45
a 50 % en peso de glicidos totales, expresados en sacarosa.

Las melazas de remolacha son particularmente preferidas.

Por « acido organico policarboxilico », se entiende un &cido organico
que comprende al menos dos funciones carboxilicas, preferentemente a lo
sumo 4, y convenientemente a lo sumo 3 funciones carboxilicas.

El acido organico policarboxilico juega el rol de agente de reticulacion;
el mismo es apto a reaccionar con ei(ios) mmosacéﬁdd(s) ylo el(los)
polisacarido(s) bajo el efecto del calor para formar uniones esteres que
conducen a {a obtencién de una red polimérica en el ligante final. Dicha red
polimérica permite establecer uniones a nivel de los puntos de contacto de las
fibras en la lana mineral.

El acido organico policarboxilicc es seleccionado entre los acidos

organicos policarboxilicos que presentan una masa molar inferior o igual a



10

15

20

25

9

1000, preferentemente inferior o iguat a 750 y convenientemente inferior o igual
a 500.

Preferentemente, el acido organico policarboxilico es un acido
aliciclico, ramificado o no, saturado o insaturado, un &cido ciclico o un acido
aromatico.

El acido organico policarboxilico puede ser un &cido di carboxilico, por
ejemplo el acido oxalico, el acido malonico, el acido succinico,I el acido
glutarico, el acido adipico, el acido pimelico, el &cido suberico, el acido
azelaico, el acido sebacico, el acido malico, e acido tartrico, el acido tartrénico,
el acido aspértico, el acido glutamico, el acido fumarico, el 4cido itaconico, el
acido maleico, el acido fraumdtico, el acido canforico, el acido ftalico y sus
derivados, en particular que contengan al menos un atomo de boro o de cloro,
el cido tefrahidroftalico y sus derivados, en particular que contengan al menos
un atomo de cloro tal como el acido cloréndico, el acido isoftalico, el acido
tereftafico, el acido mesaconico y el acido citraconico, 0 un precursor de acido
dicarboxilico, en particular un anhidrido tal como el anhidrido maleico, el
anhidrido succinico y ef anhidrido ftalico; un acido tricarboxilico, por ejemplo el
acido citrico, el acido tricarbalilico, el acido 1,2,4-butanotricarboxilico, el acido
aconitico, el acido hemimelitico, el acido trimelitico y el acido trimesico; un acido
tetracarboxilico, por ejemplo el &cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico y el acido
piromelitico.

En el compuesto de encolado, el sacarido representa 10 a 90 % del
peso deia mezcla constituida por el monosacarido y/o el polisacarido y el acido
organico poli carboxilico, preferentemente 20 a 85 %, y convenientemente 30 a

80 %.
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Ei compuesio de encolado puede comprender por otra parte un
catalizador, acido o basico, que tiene particularmente la funcion de ajustar la
temperatura de inicio de reticulacion.

El catalizador puede ser escogido entre las bases y los acidos de
Lewis, tales como las arcillas, Ia silice coloidal o no, ias aminas organicas, las
aminas cuaternarias, los oxidos metalicos, los sulfatos metalicos, los cloruros
metalicos, los sulfatos de urea, los cloruros de urea y los catalizadores a base
de silicatos.

El catalizador puede igualmente ser un compuesto que contenga
fosforo, por ejemplo una sal de hipofosfito de metal alcalino, un fosfito de metal
alcalino, un polifosfato de metal alcalino, un hidrogeno fosfato de metal alcalino,
un acido fosforico o un acido alquilfosfénico. Preferentemente, el metal alcalino
es el sodio o el potasio.

El catalizador puede asimismo ser un compuesto que contenga fluor y
boro, por ejemplo el acido tetraflucroborico o una sal de este acido, en
particular un tetrafluoroborato de metat alcalino tal como el sodio o el potasio,
un tetraflucroborato de metal alcalino-terroso tal como et calcio o el magnesio,
un tetrafluoroborato de zinc y un tetrafiuoroborato de amonio.

Preferentemente, el catalizador es el hipofosfito de sodio, el fosfito de
sodio y las mezclas de estos compuestos.

La cantidad de catalizador introducida en el compuesto de encolado
puede representar hasta 20 % del peso del monosacarido y/o del polisacarido y
del acido organico policarboxilico, preferentemente hasta 10 %, y

convenientemente es al menos igual a 1 %.
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El compuesto de encolado conforme a la invencion puede comprender
ademés los aditivos convencionales mencionados a continuacion en las
proporciones siguientes calculadas sobre la base de 100 partes en peso de
monosacarido(s) y/o de polisacérido y de &cido organico policarboxilico:

- 0 a2 partes de silano, en particular un aminosilano,

0 a 20 partes de aceite, preferentemente 4 a 15 partes,

0 a 30 partes de urea yio de glicerol, preferentemente 0 aZ20

partes,

0 a 5 partes de una silicona,
- 0 a 30 partes de un « extensor » escogido entre los derivados de
la lignina tal como el lignosulfonato de amonio (LSA) o el
lignosulfonato de sodio, y las proteinas animales ¢ vegetales.

El rol de los aditivos es conocido y someramente recordado: el silano
es un agente de acople entre las fibras y el ligante, y cumple asimismo el rol de
agente anti-envejecimiento; los aceites son agentes anti-poivo e hidréfobos; la
urea y el glicerol cumplen el rol de plastificadores y permiten evitar la pre
gelificacién del compuesto de encolado; el « extensor » es una carga organica
soluble o dispersable en el compuesto de encolado acuoso que permite en
particular disminuir el costo del compuesto de encolado.

El compuesto de encolado presenta un pH 4cido, del orden detab
segun el acido organico policarboxilico utilizado, preferentemente superior o
igual a 1,5. Convenientemente, el pH es mantenido a un valor al menos igual a
2 de manera de limitar ios problemas de inestabilidad del compuesto de
encolado y de corrosion de la linea de fabricacién, gracias al aftadido de un

compuesto aminado que no es apto a reaccionar con el monosacarido y/o el
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polisacarido, por ejemplo una amina terciaria, en particular la frietanolamina. La
cantidad de compuesto aminado puede representar hasta 30 partes en peso
del peso total de monosacarido y/o dei polisacarido y de acido organico
policarboxilico.

El compuesto de encolado esta destinado a ser aplicado sobre fibras
minerales, en particular fibras de vidrio o de roca.

De manera clasica, el compuesto de encolado es proyectado sobre las
fibras minerales a la salida del dispositivo centrifugo y antes de su recoleccion
sobre el érgano receptor bajo la forma de una napa de fibras que es
seguidamente tratada a una temperatura que permite la reticulacion del
encolado y ia formacién de un ligante infusible. La reficulacion de! encolado
segun la invencion se realiza a una temperatura comparable a la de una resina
formofenolica clasica, a una temperatura superior o igual a 110°C,
preferentemente superior o igual a2 130°, y convenientemente superior o igual a
140°C.

Los productos aislantes acisticos y/o térmicos obtenidos a partir de
estas fibras encoladas constituyen asimismo un ob;’xeio de la presente
invencion.

Estos productos se presentan generaimente bajo ta forma de un
colchén o de un fieltro de lana mineral, de vidrio o de roca, © también de un
velo de fibras minerales, igualmente de vidrio o de roca, destinado en particular
a formar un revestimiento de superficie de dicho colchdn o de dicho fieltro.

fos ejemplos que se presentan a continuacion permiten ilustrar la
invencion sin por ello limitarla.

En estos ejemplos, se mide:
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- |la masa molar en peso y ia masa molar en nimero de dextrinas por
cromatografia por permeacion de gel en las condiciones siguientes:
o tres columnas dispuestas en serie: dos columnas de
ViscoGEL rellenas de GMPWHxI (columnas de “cama mixta” y
una columna de ViscoGEL rellena de G2500PWxi (columna
de “cama simple”). Estas columnas son comercializadas por
la sociedad VISCOTEK
= eluyente: tampdn PBS (solucion salina a base de fosfato y
de cloruro de sodio de pH 7,4 aprox.)
= temperatura: 35°C
o detectores: refractomefria diferencial, viscosimetria y
difusion de la luz
- la temperaturé del inicio de reficulacion (TR} y la velocidad de
reticulacion (V) por el método Dynamic Mechanical Analisis (DMA), que permite
caracterizar el comportamiento visco elastico de un material polimérico. Se
procede del siguiente modo: una muestra de papel Whatmann es impregnada
con el compuesto de encolado {tenor en materias sélidas organicas del orden
de 40%), luego fijado horizontaimente entre dos retenes. Un elemento oscilante
provisto de un dispositivo de medicion de la exigencia en funcién de la
deformacion aplicada es dispuesto sobre la superficie superior de la muestra.
El dispositivo permite calcular el modulo de elasticidad E. La muestra es
calentada a una temperatura que varia de 20 a 250°C a la velocidad de
43C/min. A partir de ias mediciones, se establece la curva de variacion del
modulo de elasticidad E (en MPa) en funcion de la temperatura (en °C), cuyo

aspecto general es dado en la figura 1. Se determina sobre la curva los valores
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correspondientes a ia temperatura de inicio de reticulacion (TR), en °C, y la

pendiente que corresponde a la velocidad de reticulacion (V) en MPa/°C.

E (MPa)

%

Pente : vitesse de réticulation V

A .
\ >
Début de réticutation Tr Température (°C)
Pendiente: velocidad de reticulacion
Inicio de reticulacion Temperatura

- el angulo de contacto del compuesto de encolado, sobre un soporte

de vidrio.

-la resistenc‘ié en traccion segin la norma ASTM C 686-71T sobre un
muestra recortada por estampado en el producto aislante. La muestra tiene la
forma de un toro de 122 mm de largo, 46 mm de ancho, un radio de curvatura
del recorte def borde externo iguat a 38 mm y un radio de curvatura del recorte
del borde interno igual a 12,5 mm.

La muestra esta dispuesta entre dos mandriles cilindricos de una
méaquina de ensayos, de los cuales uno es movil y se desplaza a velocidad
constante. Se mide Ia fuerza de ruptura F (en gramo-fuerza) de la muestra y se
calcula ia resistencia en traccion RT definida por la relacion de la fuerza de
ruptura F a ia masa de la muestra.

La resistencia en fraccion es medida después de la fabricacion

(resistencia en traccion inicial) y después de un envejecimienio acelerado en
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una autoclave a una temperatura de 105 ° C bajo 100 % de humedad relativa
durante 15 minutos (RT15).

- el espesor inicial del producto de aislacion y el espesor después de
una hora, 24 horas, 30 dias y 90 dias bajo compresién con una tasa de
compresion (definida como la relacion del espesor nominal al espesor bajo
compresion) igual a 6/1 (ejemplos 22 a 24) o 5/1 (ejemplos 25 a 34). Las
medidas de espesor permiten evaluar ia buena resistencia dimensional del
producto.

- la absorcion de agua en fas condiciones de la norma EN 1609,
expresada en kg de agua absorbida por m* de producto aislante. Los productos
de aislacion que presentan una absorcion de agua inferior @ 1 kg/m? son
considerados como poseedores de una baja absorcién de agua a corto plazo
(24 horas); los mismos pertenecen a la clase « WS » segun la certificacion
ACERML

- la resistencia at fuego medida segun la norma EN ISO 1182. Los
productos que pertenecen a la clase “Euroclass A1" no contribuyen a la
declaracion y a ta propagacion del fuego.

- el coeficiente de conductividad térmica A segin la norma EN 13162,
expresado en WHmx°K).

- la cantidad de formaldehido emitido por el producto después de 3 dias
de test en las condiciones de ia norma 1SO 16000-9 y con una proporcion entre
el cambio de aire y la tasa de carga de la cdmara Q igual a 0,4. La cantidad de
formaldehido es medida segin el método descrito en la norma ISO 16000-3.
Los resultados son expresados en pg de formaldehido emitido por m2 y por

hora.
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JEMPLOS 1A 6

Se preparan 'compuestos de encoladc que comprenden los
componentes que figuran en el cuadro 1, estando las proporciones expresadas
en partes ponderales.

La melaza es un melaza de remolacha de uso industrial
(comercializada por FRANCE MELASSES) que se presenta en forma de un
liquido viscoso y homogéneo que contiene de 43 a 53% en peso de azucares,
expresados en sacarosa.

Los compuestos de encolado son preparados introduciendo
sucesivamente, en un recipiente que contiene agua, la melaza, el acido citricoy
el hipofosfito de sodio {(catalizador) bajo una agitacion vigorosa hasta disolucion
completa de los componentes.

- Las propiedades de los compuestos de encolado que figuran en el
cuadro 1 son evaluadas comparativamente a un compuesto de encolado
clasico que encierra una resina formofendlica y urea (Referencia) preparada
conforme al ejempio 2, ensayo 1 de WO 01/96254 A1.

Los compuestos de encolado de los ejemplos 1 a 6 poseen
propiedades similares a ios de la Referencia en términos de temperatura de
inicio de reticulacion (TR), de viscosidad y de angulo de contacto. La velocidad

de reticutacién (V) de mantiene mas baja que en la Referencia.

EJEMPLOS 7 A 21
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Se procede en las condiciones de los ejemplos 1 a 6modificados en la
utilizacion de una dextrina surgida del almidon de maiz (maltodextrina), que
posee las siguientes caracteristicas:

- una masa molar media en peso igual a 5500, un indice de poli
dispersion iP igual a 4,45 y un equivalente en dextrosa DE comprendido entre
16,5 y 19,5 {(comercializada bajo la referencia 419699 por ALDRICH; extracto
seco: 100%): ejemplos 7 a 12,

- una masa molar media en peso igual a 1850, un indice de poli
dispersion IP igual a 445 y un equivalente en dextrosa DE igual a
30(comercializada bajo la referencia Tackidex® 30L75 por ROQUETTE
FRERES; exiracto seco:75%): ejemplos 13 a 15,

- una masa molar media en peso igual a 1520, un indice de poli
dispersion IP igual a 572 y un equivalente en dextrosa DE igual a 62
(comercializada bajo ia referencia Flolys® B6080S por ROQUETTE FRERES;
extracto seco:81%): ejemplos 16 a 18,

- un tenor masico en glucosa superior a 95% y un equivalente en
dextrosa DE igual a 99 (comercializada bajo la referencia jarabe de glucosa
74/968° por ROQUETTE FRERES; extracto seco:75%). ejempios 19 a 21.

El tenor de los componentes de los compuestos de encolado es
mostrado en el cuadro 2, en partes ponderales.

Los compuestos de encolado de los ejemplos 8 a 15, 18 y 21 presentan
convenientemente una temperatura de inicio de reticulacion (TR} inferior a la de
la Referencia. La presencia de un catalizador en el compuesto del ejemplo 9

permite disminuir significativamente ia temperatura de inicio de reticulaciéon
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comparativamente al compuesto del ejemplo 7, sin embargo con una
disminucién de la velocidad de reticulacion (V).

Los compuestos de encolado conformes a la invencion presentan una
baja viscosidad, cercana a la de la Referencia para un mismo tenor.en materias
solidas (40%), o bien inferior, fo que autoriza una buena aplicacion sobre las
fibras minerales, en particular cuando ésta es efectuada por pulverizacion.

Estos compuestos presentan asimismo un anguio de contacto similar al
de la Referencia, que denota una buena aptitud al mojado de las fibras por el
compuesto de encolado.

EJEMPLOS 22 A 24

Los compuestos de los ejemplos 2, 4 y 10, asi como la resina
formofendlica (Referencia) son utilizados para formar productos de aislacion a
base de tana de vidrio.

Se fabrica lana de vidrio por la técnica de centrifugacién interna en la
cual ef compuesto de vidrio fundido es transformado en fibras por medio de una
herramienta denominada piato de centrifugado, que comprende un canasto que
forma camara de recepcion del compuesto fundido y una banda periférica
perforada de una muititud de orificios. el plato es movido en rotacion alrededor
de su eje de simetria dispuesto verticaimente, el compuesto es eyectado a
través de los orificios bajo el efecto de la fuerza centrifuga y la materia que se
escapa por los orificios es estirada en fibras con ia asistencia de una corriente
de gas de estirado.

De manera clasica, una corona de pulverizacion de encolado se
dispone por encima del plato de hilado de modo de repartir regularmente el

compuesto de encolado sobre {a iana de vidrio que acaba de ser elaborada.
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La lana mineral asi encolada es recolectada sobre un convoy de banda
equipado de furgones de aspiracion intemos que retienen la lana mineral en
forma de un fieltro o de una napa a la superficie de! convoy. El fieltro o la napa
es recortada, luego ubicada en una estufa mantenida a 220°C donde los
componentes del encolado polimerizan para formar un ligante.

El cuadro 3 retne los valores de la resistencia en traccion antes y
después de envejecimiento, asi como el espesor inicial y la recuperacion de

espesor después de 24 horas y 30 dias de compresion.

EJEMPLOS 25 A 34

Estos ejemplos ilusiran la fabricacion de productos aislantes en una
linea industrial.

La lana mineral es producida en continuo en las condiciones de los
ejemplos 22 a 24, sobre una lineade 2,40 m de largo. La lana mineral revestida
por el compuesto de encolado pasa a continuacion en continuo a una estufa a
290°C.

El producto de aislacion obtenido a la salida de la estufa presenta un
espesor del orden de 82 mm, una densidad igual a 17,5 kg/m®y una pérdida al
fuego igual a 5 %.

Los compuestos de encolado utilizados son preparados introduciendo
los componentes del cuadro 4 en un recipiente que contiene agua, bajo
agitacion.

Las propiedades de los productos de aislacion son evaluadas
comparativamente al compuesto de encolado de Referencia (notado como Ref)

descrita en los ejemplos 1 a 6. Las medidas figuran en el cuadro 4.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de encolado para productos aislantes a base de lana
mineral, en particular de roca o de vidrio, caracterizado por que comprende
- al menos un monosacarido y/o al menos un polisacarido, y
- al menos un acido organico policarboxilico que posee una masa molar
inferior o igual a 1000.

2. Compuesto segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el
monosacarido es seleccionado entre los monosacaridos que encierran 3 a 8
atomos de carbono, preferentemente 5a 7.

3. Compuesto segun la reivindicacién 2, caracterizado por que el
monosacarido es una aldosa.

4. Compuesto segin la reivindicacién 3, caracterizado por que la
aldosa es una hexosa tal como ia glucosa, la manosa y {a galactosa.

5. Compuesto segin la reivindicacion 1, caracterizado por que el
polisacarido presenta una masa molar media en peso inferior a 1000000,
preferentemente inferior a 50000, convenientemente inferior a 10000, y mejor
aun superior a 180.

6. Compuesto segun la reivindicacion 5, caracterizado por que el
polisacarido esta constituido en mas de 50 % de motivos glucosa.

7. Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por
que comprende una mezcla de monosacarido(s) y/o de polisacarido(s)
seleccionados entre las dexirinas y las melazas.

8. Compuesio segin la reivindicacion 7, caracterizado por que la

dextrina presenta un equivalente en dextrosa superior o igual a 5,
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preferentemente superior o igual a 10, convenientemente superior o igual a 15,
y mejor aun inferior a 100.

9. Compuesto segin la reivindicacion 7, caracterizado por que la
melaza comprende 40 a 60 % en peso de glucidos, preferentemente 45 a 50 %.

10. Compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado
por que el 4cido organico policarboxilico comprende al menos dos funciones
carboxilicas, preferentemente a lo sumo 4, y convenientemente a lo sumo 3
funciones carboxilicas.

11. Compuesto segin la reivindicacion 10, caracterizado por que el
acido presenta una masa molar inferior o igual a 750 y preferentemente inferior
o igual a 500.

12. Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado
por que el acido organico policarboxilico es un acido aliciclico ramificado o no,
saturado o insaturado, un acido ciclico o un &cido aromatico.

13. Compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado
por que el monosacarido y/o el polisacérido representa 10 a 90 % del peso de
la mezcla constituida por el monosacarido yfo el polisacarido y el acido
organico policarboxilico, preferentemente 20 a 85 %, y convenientemente 30 a
80 %.

14. Compusesto segin una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado
por que comprende asimismo un catalizador seleccionado entre los acidos y
las bases de Lewis, los compuestos que contienen fosforo y los compuestos
que contienen fluor y boro.

15. Compuesto segun la reivindicacion 14,' caracterizado por que el

catalizador representa hasta 20 % del peso dei monosacarido y/o el
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polisacérido y del acido organico policarboxilico, preferentemente hasta 10 % y
convenientemente al menos 1 %.

16. Compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado por que comprende ademas los aditivos mencionados a
continuacion en las proporciones siguientes calculadas sobre la base de 100
partes en peso de sacarido y de acido organico policarboxilico:

- 0 a2 partes de silano, en particular un aminosilano,

0 a 20 partes de aceite, preferentemente 4 a 15 partes,

0 a 30 partes de urea y/o de glicerol, preferentemente 0 a 20

partes,

0 a 5 partes de una silicona,

0 a 30 partes de un « extensor » escogido entre los derivados de
la lignina tal como. el lignosulfonato de amonio (LSA) o el
lignosulfonato de sodio, y las proteinas animales o vegetales.

17. Producto aislante acistico y/o térmico a base lana mineral, en
particular de vidrio o de roca, encolado con la ayuda del compuesto de
encolado segin una de las reivindicaciones 1 a 16.

18. Velo de fibras minerales, en particular de vidrio o de roca, encoladas
por medio del compuesto de encolado segin una de las reivindicaciones 1 a
16.

19. Procedimiento de fabricacién de un producto aislante acustico y/o
térmico a base de lana mineral seguin la reivindicacién 17 o de un velo de fibras
minerales segtn ia reivindicacion 18, segun el cual se fabrica fa fana mineral o
las fibras minerales, se proyecta sobre dicha lana o dichas fibras un compuesto

de encolado y se trata dicha lana o dichas fibras a una temperatura que permita

S
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la reticulaciébn del encolado y la formacion de un ligante infusible,
caracterizado por que el compuesto de encolado comprende

- al menos un monosacarido y/o al menos un polisacarido, y

- al menos un &acido organico policarboxilico que posee una masa molar

5 inferior a 1000.
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RESUMEN

La presente invencion tiene por objeto un compuesto de encolado para
5 productos aislantes a base de lana mineral, en particular de vidrio o de roca,
que comprende
- al menos un monosacdrido y/o al menos un polisacarido, y

- al menos un acido organico policarboxilico que posee una masa molar

, @ inferior a 1000.
T 10 La misma tiene asimismo por objeto los productos aislantes a base de
e fibras minerales obtenidas y su procedimiento de fabricacion.
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Industria y Comercio TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS i
UPERINTENDENC1A PATENTE DE INVENCION PCT _X  MODELODEUTILIDAD___DISENO INDUSTRIAL __

(21) N° de solicitud: (22) Fecha de soficitud:

(51) Clasificacion Intemacional :

(71)Solicitante(s) SAINT-GOBAIN ISOVER

(72) Inventor(es) BORIS JAFFRENNOU, DOMINIQUE SERUGHETT!, JEROME DOUCE

(74) Apoderado: DRA. MARGARITA CASTELLANOCS ABONDANO

(30) Prioridad (31) MNo.Prioridad 32) Fecha {33) Pais
0759580 0511212007 FR
(85) Fecha inicio fase naciond: (87) Publicacion intemacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la soficitud PCT Fecha: 02/07/2009
Fecha de presentacion de la solicitud: 04/12/2008 N° publicacion: WO 2009/080938 A2

No. de solicitud PCTIFR2008/052203

(54) Titulo: COMPUESTO DE ENCOLADO PARA LANA MINERAL QUE COMPRENDE
ACIDO ORGANICO POLICARBOXILICO, Y PRODUCTOS AISLANTES OBTENIDOS
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0-074193- -00000-0093 NUEVASCR
o5 (2020 DIR .
Fecha: 2010-06-21 14:25:47 E\/Dee:%'/B CASENACIONALI 3

Industria y Comercio et S Eve 8
SUPERINTENDENCGTA | Act 411 PRESENTAZEE.

PATENTE DE INVENCION 1 MODELODEUTILIDAD [ | Art. 33 Decisi6n 486/00
|:] indicacion gue se solicita una patente
1 Datos de identificacion def soficitante o de la persona que presenta la solicitud
1 Descripcién de la invencién
] Dibujos de ser estos pertinentes
l:] Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)
Completa : incompleta l:!
PATENTE DE INVENCION PCT [ X | MODELO DE UTILIDADPCT [ | Art. 33 Decisién 486/00
Circular Unica
tndicacion que se soficita una PCT
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
lIl Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)
1 Dibujos de ser estos pertinentes
II] Comprobante de pago de las tasas establecidas {de ser el caso formato de descuento)
Completa [ X | Incompleta [ |
DISENO INDUSTRIAL 1 {Art. 119 Decisi6n 486/00)
1 indicacion que se soficita disefio industrial
[: Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
I::j Representaci6n grafica y fotogréafica del Disefio Industrial o muestra del material que incorpora
el disefio
1 Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa l____—] Incompleta [:
ESQUEMA DE TRAZADO 1 (Ast. 92 Decisién 486/00}

1

Indicacién gue se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta fa solicitud
Representacian gréfica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [ 1 Incompleta [ ]
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e Industria y Comercio

T SUPERINTENDENCIA
Bogota D.C.,

2020

Doctor(a)

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO
Apoderado(a) y/o Representante de
SAINT-GOBAIN ISOVER

REFERENCIA Radicacion No. 10 074193
Solicitud internacional PCT/FR2008/052203
Fecha inicio fase nacional 05/07/2010

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430
Oficio No.

B0945.1

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patente del inventor al
solicitante o a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperaciéon en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara segun indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 de! Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficio co e a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Uglica Ng"10 de/2001.

/

300070

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

adpat1
Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacion que se encuentra a continuacién Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070

Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www sic.aov.co e-mail: info@sic.aov.co



