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COMPOSICION ADHESIVA PARA LANA MINERAL BASADA EN SACARIDOS
REDUCTORES Y SACARIDOS HIDROGENADOS, Y PRODUCTOS AISLANTES
OBTENIDOS

La presente invencion se refiere al campo de los productos aislantes térmicos o
acusticos a base de lana mineral, en particular de vidrio o de roca, y de un aglutinante
organico libre de formaldehido.

La invencién se refiere mas particularmente a una composicion adhesiva
reticulable para formar dicho aglutinante organico, que contiene un sacarido reductor, un
sacarido hidrogenado y un agente de reticulacion polifuncional.

La invencion también se refiere a un método de preparacibn de dicha
composicion adhesiva y los productos aislantes resultantes.

En general, la fabricacion de productos aislantes a base de lana mineral
comprende una etapa de fabricacién de la lana propiamente dicha, que se puede llevar a
cabo a través de diversos métodos, por ejemplo de acuerdo con la técnica conocida de
produccion de fibras por centrifugacion interna o externa.

La centrifugacion interna consiste en introducir el material mineral (generalmente
vidrio o roca) fundido en una centrifugadora que comprende una multitud de pequefios
orificios, el material se proyecta hacia la pared periférica del dispositivo bajo la accion de
la fuerza centrifuga y sale de alli en la forma de filamentos. A la salida de la
centrifugadora, los filamentos se estiran y son arrastrados hacia un dispositivo de
recepcion por una corriente de gas de alta temperatura y de alta velocidad, de modo que
se forma una capa de fibras (o lana mineral).

La centrifugacion externa consiste en verter el material fundido sobre la superficie
periférica externa de las piezas giratorias, conocidas como rotores, desde donde el
material fundido es expulsado bajo la accién de la fuerza centrifuga. También se
proporcionan medios para el estiramiento mediante una corriente de gas y para la
recogida en un receptor.

Para asegurar que las fibras se unan y proporcionen la capa con cohesion, una
composicion adhesiva que contiene una resina termoendurecible se pulveriza sobre las
fibras, en su camino desde la salida de la centrifugadora hasta el dispositivo de recepcion.
La capa de fibras recubiertas con el aglutinante se somete a un tratamiento térmico, a una
temperatura generalmente por encima de 100 °C, con el fin de efectuar la
policondensacion de la resina y, por lo tanto, obtener un producto aislante térmico o
acustico que tiene propiedades especificas, en particular estabilidad dimensional,
resistencia a la traccion, recuperacion del espesor después de la compresion y color

uniforme.
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La composicion adhesiva que se va a aplicar sobre la lana mineral generalmente
se presenta en forma de una solucién acuosa que contiene la resina termoendurecible y
aditivos, tales como un catalizador de reticulacion para la resina, un silano promotor de la
adhesién, un aceite mineral anti-polvo, etc. Normalmente, la composicién adhesiva se
aplica sobre las fibras mediante pulverizacion.

Las propiedades de la composicién adhesiva dependen en gran medida de las
caracteristicas de la resina. Desde el punto de vista de la aplicacion, la composicion
adhesiva debe tener una buena capacidad de pulverizacién y se la debe poder depositar
sobre la superficie de las fibras con el fin de unirlas de manera eficaz.

La resina debe ser estable durante un periodo determinado de tiempo antes de
que se la utilice para formar la composicion adhesiva, dicha composicién se prepara
generalmente en el momento de su uso mediante la mezcla de la resina y los aditivos
mencionados anteriormente.

En cuanto al aspecto reglamentario, la resina debe ser no contaminante, es decir,
debe contener -y debe generar durante la etapa de adhesion o con posterioridad- la
cantidad minima posible de compuestos que pueden ser perjudiciales para la salud
humana o para el medio ambiente.

Las resinas termoendurecibles més utilizadas son resinas fendlicas de la clase
resol. Ademas de su buena capacidad de reticulacion en las condiciones térmicas antes
mencionadas, estas resinas son hidrosolubles, poseen buena afinidad para las fibras
minerales, en particular el vidrio, y son relativamente baratas.

Los resoles mas comunes se obtienen por condensacion de fenol y formaldehido,
en presencia de un catalizador basico. Al final, estos resoles contienen una cierta
proporcion de monémeros no reaccionados, en particular formaldehido, cuya presencia es
indeseable a causa de sus efectos perjudiciales conocidos.

Por esta razén, las resinas a base de resol generalmente se tratan con urea, que
reacciona con el formaldehido libre atrapandolo en forma de condensados de urea-
formaldehido no volatiles. Sumado a ello, la presencia de urea en la resina aporta una
cierta ventaja econOmica debido a su bajo costo, ya que es posible introducirla en
cantidades relativamente grandes sin afectar las cualidades de uso de la resina;
especialmente sin afectar adversamente las propiedades mecénicas del producto
terminado, lo que reduce el costo total de la resina.

Sin embargo, se ha observado que, en las condiciones de temperatura a la cual
se somete la capa para obtener la reticulacién de la resina, los condensados de urea-
formaldehido son inestables y se descomponen de manera que producen formaldehido vy,
nuevamente, urea; esta ultima se degrada al menos parcialmente en amoniaco y se libera

a la atmdsfera del taller.
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Las reglamentaciones en materia de proteccion del medio ambiente son cada vez
mas estrictas y obligan a los fabricantes de productos aislantes a encontrar soluciones
mediante las cuales puedan reducirse en mayor grado los niveles de emisiones no
deseadas, especialmente de formaldehido.

Las soluciones para reemplazar los resoles en las composiciones adhesivas son
conocidas y se basan en el uso de un 4cido carboxilico y un alcohol.

En la patente estadounidense US 5.340.868, el aglutinante comprende un
polimero policarboxilico, una B- hidroxilamida y un &cido carboxilico monomérico
trifuncional, como minimo.

También se han descripto las composiciones adhesivas que comprenden una
alcanolamina que contiene al menos dos grupos hidroxilo y un polimero policarboxilico
(patentes estadounidenses US 6.071.994, US 6.099.773, US 6.146.746) que se pueden
combinar con un copolimero (patente estadounidense US 6.299.936).

También se han propuesto composiciones adhesivas que comprenden un
polimero policarboxilico y un poliol (patentes estadounidenses US 2002/0091185, US
2002/0091185). Estas composiciones también pueden contener un catalizador, que puede
ser un compuesto que contiene fésforo (patentes estadounidenses US 5.318.990, US
5.661.213, US 6.331.350, US 2003/0008978), un fluoroborato (US 5.977.232) o una
cianamida, una dicianamida o una cianoguanidina (US 5.932.689), o un tensioactivo
catiénico, anfétero o no i6nico (US 2002/0188055), o un agente de acoplamiento del tipo
silano (US 2004/0002567).

El documento WO 2006/120523 describe una composicion adhesiva que
comprende (a) un alcohol (poli vinilico); (b) un agente de reticulacion multifuncional
seleccionado de poliacidos no poliméricos o0 sus sales, anhidridos o un polialdehido no
polimérico; y (c) opcionalmente un catalizador; la relacién en peso (a/b) se encuentra en el
rango de 95:5 a 35:65 y el pH es -al menos- igual a 1,25.

A partir del documento WO 2008/053332, también se conoce una composicion
adhesiva que comprende un aducto de (a) un polimero de azucar y (b) un agente de
reticulacion multifuncional seleccionado de polidcidos monoméricos o sales de los
mismos, y anhidridos; que se obtiene en condiciones tales que la relacion en peso (a)/(b)
esta en el rango de 95:5 a 35:65.

Ademas, se describieron composiciones adhesivas en las cuales todo o parte del
alcohol se sustituye con uno o mas sacaridos.

En la patente estadounidense US 2005/0215153, la composicion adhesiva se
forma a partir de un pre-aglutinante que contiene un polimero de acido carboxilico y de un

poliol, y una dextrina a modo de co-aglutinante.
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En la patente US 5.895.804, la composicién adhesiva comprende un polimero
policarboxilico con un peso molecular de al menos 1.000 y un polisacarido con un peso
molecular de al menos 10.000.

En el documento WO 2009/080938, la composicion adhesiva comprende al
menos un acido policarboxilico organico de peso molecular menor que -o igual a- 1.000 y
al menos un monosacarido o un polisacarido.

Por altimo, en el documento WO 2010/029266 se da a conocer una composicion
adhesiva, la cual comprende -al menos- un azUcar hidrogenado y un agente de
reticulacién polifuncional.

El objetivo de la presente invencion es mejorar las composiciones adhesivas
conocidas, en particular aquella que se revela en el documento WO 2009/080938, y los
productos aislantes térmicos o0 acusticos obtenidos a partir de dicha composicion.

De hecho, se ha encontrado que la aplicacion por pulverizacion de dicha
composicion adhesiva sobre las fibras minerales no era satisfactoria: muy poco después
de la pulverizacion, se elimina parte del agua contenida en las gotas, lo cual da lugar a un
aumento considerable de la viscosidad de la composicién adhesiva. Como resultado, las
gotitas se distribuyen con menor eficacia sobre la superficie de las fibras minerales y, por
lo tanto, con una eficacia en los puntos de union de las fibras que resulta menor a la que
se requiere.

Para superar este inconveniente, se debe agregar una cantidad adicional de
agua a la composicion adhesiva o por separado sobre las fibras en el momento de la
pulverizacién. El aumento de la cantidad de agua durante la pulverizacién presenta
problemas en la estufa donde se trata la manta de fibras minerales adheridas a fin de
obtener la reticulacion del aglutinante. Para eliminar el exceso de agua, es necesario
aumentar la temperatura en la estufa o aumentar el tiempo de residencia de la manta en
la estufa mediante la reduccibn de la velocidad de la linea de produccion.
Independientemente de la solucién que se seleccione, hay un aumento en el costo del
producto aislante terminado.

De acuerdo con la invencion, una proporcion del sacarido en la composicion
adhesiva conocida se reemplaza con un sacarido hidrogenado, que puede reducir la
viscosidad de la composicion adhesiva a un valor que es suficientemente bajo como para
que se la pueda pulverizar correctamente sobre las fibras minerales sin tener que recurrir
al posterior agregado de agua.

Otro objetivo de la invencion es proponer una composicion adhesiva que
posibilite la obtencién de un alto grado de eficiencia en la linea de aglutinante, tal como se

explicara a continuacion.
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Para alcanzar estos objetivos, la presente invencion propone una composicion
adhesiva para los productos aislantes a base de lana mineral, en particular de vidrio o de
roca, que comprende:

- al menos un sacarido reductor,

- al menos un sacérido hidrogenado, y

- al menos un agente de reticulacion polifuncional.

Los sacéridos hidrogenados representan entre 10 y 90% del peso total de los
sacaridos reductores y de los sacaridos hidrogenados.

La expresién "sacarido reductor" se debe entender en el sentido convencional, es
decir, un monosacérido o un polisacéarido que lleva un grupo OH hemiacetalico libre, dicho
grupo en particular tiene una accion reductora en soluciones cupro-alcalinas.

Como ejemplos de los monosacéaridos reductores, podemos mencionar los
sacaridos reductores que contienen de 3 a 8 4tomos de carbono, preferiblemente aldosas,
y ventajosamente aldosas que contienen de 5 a 7 atomos de carbono. Las aldosas
particularmente preferidas son las aldosas naturales (que pertenecen a la serie D), en
particular hexosas, tales como glucosa, manosa y galactosa.

El polisacarido reductor de acuerdo con la invencion se selecciona entre los
polisacéridos reductores que tienen un peso molecular promedio en peso menor que
100.000, preferiblemente menor que 50.000, ventajosamente menor que 10.000, y mejor
auan mayor que 180.

Ventajosamente, el polisacarido reductor tiene un indice de polidispersidad (PlI,
por sus siglas en inglés), que se define por la relacion del peso molecular promedio en
peso respecto del peso molecular promedio en nimero, que es menor que -o igual a- 10.

Preferiblemente, el polisacarido reductor contiene al menos una unidad
seleccionada de las aldosas antes mencionadas, ventajosamente glucosa. Se prefieren
particularmente los polisacaridos que estan constituidos predominantemente (hasta mas
de 50 % en peso) de unidades de glucosa.

De acuerdo con una forma de realizacién preferida, la invencién utiliza una
mezcla de monosacaridos o polisacéridos reductores, en particular obtenidos a partir de
plantas, especialmente una dextrina.

Las dextrinas son compuestos que corresponden a la formula general (CgH100s),
gue se obtienen por hidrélisis parcial del almidén. Se conocen los métodos de preparacion
de dextrinas. Por ejemplo, las dextrinas se pueden preparar por calentamiento -0 por
secado hasta alcanzar el grado de sequedad- de un almiddn, generalmente en presencia
de un catalizador &cido, lo que conduce a la ruptura de las moléculas de amilosa y de
amilopectina, de las cuales estd constituido dicho almidén, en los productos de menor
peso molecular. Las dextrinas también se pueden obtener si se trata el almidén de

manera enzimatica con una o mas amilasas microbianas, en particular, aquellas que son
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capaces de hidrolizar los enlaces del almidén. La naturaleza del tratamiento (quimica o
enzimatica) y las condiciones de hidrdlisis tienen una relacion directa con el peso
molecular promedio y la distribucién de pesos moleculares de la dextrina.

Las dextrinas de acuerdo con la invencion se pueden obtener a partir de almidén
o de derivados de almidén de diversos origenes vegetales; por ejemplo derivado de
tubérculos tales como papa, mandioca, arrurruz y batata; derivados de cereales como
trigo, maiz, centeno, arroz, cebada, mijo, avena y sorgo; derivados de frutas como
castafia y avellana; o derivados de plantas leguminosas como guisantes y frijoles.

Se prefieren particularmente las dextrinas que tienen un equivalente de dextrosa
DE mayor que -o igual a- 5, preferiblemente mayor que -o igual a- 10, ventajosamente
mayor que -o igual a- 15, y mejor aiin menor que 100.

Convencionalmente, el equivalente de dextrosa se define por la siguiente

relacion:

namero de enlaces glucosidicos rotos

DE = 100 x _ _
namero de enlaces glucosidicos en el almidén

"Sacdérido hidrogenado" significa todos los productos resultantes de la reduccién,
por cualquier medio, de un sacarido seleccionado de monosacaridos, oligosacaridos,
polisacaridos, lineales, ramificados o ciclicos, y las mezclas de estos productos,
especialmente los hidrolizados de almidén.

La hidrogenacién del sacarido se puede llevar a cabo por medio de métodos
conocidos que trabajan en condiciones de presién de hidrégeno alta y elevada
temperatura en la presencia de un catalizador que se selecciona entre los grupos IB, IIB,
IVB, VI, VIl y VIII de la Tabla Periédica de los Elementos, preferentemente entre el grupo
gue consta de niquel, platino, paladio, cobalto, molibdeno y sus mezclas. El catalizador
preferido es niquel Raney. La hidrogenacion convierte el sacarido o la mezcla de
sacaridos (por ejemplo, un hidrolizado de almidén) en los polioles correspondientes.

Aunque no se prefiere, la hidrogenacién se puede llevar a cabo en ausencia de
catalizador de hidrogenacién, en presencia de una fuente de hidrégeno que no sea gas de
hidrogeno, por ejemplo un borohidruro de metal alcalino, tal como borohidruro de sodio.

Como ejemplos de sacéaridos hidrogenados, podemos mencionar eritritol, arabitol,
xilitol, sorbitol, manitol, iditol, maltitol, isomaltitol, lactitol, celobitol, palatinitol, maltotritol y
los productos de hidrogenacion de hidrolizados de almidon, en particular aquellos
comercializados por la empresa Roquette bajo la denominacién Polysorb®.
Preferiblemente, se utilizan los productos de la hidrogenacién de hidrolizados de almidon,

ventajosamente un jarabe de maltitol.
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El sacéarido hidrogenado segun la invencion tiene un peso molecular promedio en
namero menor que 100.000, preferentemente menor que 50.000, ventajosamente menor
que 5.000, més particularmente menor que 1.000, y mejor ain mayor que 150.

En la composicibn adhesiva, los sacéridos hidrogenados representan
preferiblemente de 18 a 80% del peso total de los sacaridos reductores y de los sacéaridos
hidrogenados, ventajosamente de 30 a 70% y mejor aln de 40 a 60%.

Como ya se ha mencionado, ademas de bajar la viscosidad de la composiciéon
adhesiva, el reemplazo de una proporcion del sacérido con un sacarido hidrogenado tiene
un efecto positivo sobre la eficiencia de la linea del aglutinante en la fabricacion del
producto aislante a base de lana mineral. Esta eficiencia se define como la relacién de la
cantidad de aglutinante en el producto aislante terminado respecto de la cantidad de
composicion adhesiva (excluyendo el agua) que se utiliza en la fabricacion de dicho
producto. La eficiencia de aglutinante es mayor, con un contenido total constante de
sacarido, cuando el compuesto de unién contiene al menos un sacarido hidrogenado. Los
inventores consideran que el incremento de la eficiencia es el resultado del hecho de que
el sacarido hidrogenado no se puede deshidratar, a diferencia de los sacéaridos no
hidrogenados.

El agente de reticulacién polifuncional tiene la capacidad de reaccionar con los
grupos hidroxilo del sacarido reductor y del sacarido hidrogenado bajo la accién del calor
para formar enlaces éster, lo cual da lugar a la formaciéon de una red polimérica en el
aglutinante final. Dicha red polimérica significa que se pueden establecer enlaces en los
puntos de unidn de las fibras en la lana mineral.

El agente de reticulacion polifuncional se elige entre &cidos organicos
policarboxilicos o las sales de estos acidos, anhidridos y polialdehidos.

"Acido policarboxilico organico" significa un acido organico que comprende al
menos dos funciones carboxilo, preferiblemente 300, como maximo; y ventajosamente 70,
como maximo; y mejor aun 15 funciones carboxilo, como maximo.

El acido policarboxilico organico puede ser un acido no polimérico o polimérico;
tiene un peso molecular promedio en numero generalmente menor que -o igual a- 50.000;
preferiblemente menor que -o igual a- 10.000; y ventajosamente menor que -o igual a-
5.000.

El acido policarboxilico organico no polimérico es un &acido aciclico, un acido
ciclico o un &cido aromatico saturado o insaturado, lineal o ramificado.

El &cido policarboxilico organico no polimérico puede ser un acido dicarboxilico,
por ejemplo &cido oxalico, acido malénico, acido succinico, acido glutarico, &cido adipico,
acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebécico, acido malico, acido
tartarico, acido tartronico, acido aspartico, acido glutamico, acido fumarico, acido

itaconico, acido maleico, acido traumatico, acido canférico, acido ftalico y sus derivados,
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especialmente que contiene al menos un &tomo de cloro o de boro, &cido tetrahidroftalico
y sus derivados, especialmente que contiene al menos un atomo de cloro, tal como acido
cloréndico, acido isoftalico, acido tereftalico, 4cido mesacoénico y é&cido citracénico; un
acido tricarboxilico, por ejemplo, acido citrico, acido tricarbalilico, &cido 1,2,4-
butanotricarboxilico, acido aconitico, &acido hemimelitico, &acido trimelitico y acido
trimésico, o un 4cido tetracarboxilico, por ejemplo acido 1,2,3,4-butano tetracarboxilico y
acido piromelitico.

De manera particularmente ventajosa, el &cido policarboxilico organico no
polimérico contiene entre dos y cuatro funciones carboxilo.

Como ejemplos de &cido policarboxilico organico polimérico, podemos mencionar
los homopolimeros de acido carboxilico insaturado tal como acido (met)acrilico, acido
croténico, acido isocroténico, acido maleico, acido cinamico, acido 2-metilmaleico, acido
fumarico, acido itaconico, acido 2-metilitaconico, acido o,B-metilenglutarico y monoésteres
de &cido dicarboxilico insaturado, tales como maleatos y fumaratos de alquilo C;-Cyo, ¥
copolimeros de -al menos- un &cido carboxilico insaturado mencionado anteriormente y al
menos un monoémero vinilico tal como estireno, ya sea insustituido o sustituido con grupos
alquilo, hidroxialquilo o sulfonilo, o con un atomo de halégeno, (met)acrilonitrilo,
(met)acrilamida, ya sea insustituido o sustituido con grupos alquilo C;-Cyo, alquil
(met)acrilatos, en particular metil (met)acrilato, etil (met)acrilato, n-butil (met)acrilato e
isobutil (met)acrilato, glicidil (met)acrilato, butadieno y un éster vinilico, en particular
acetato de vinilo.

Preferiblemente, la composicion adhesiva comprende al menos un acido
policarboxilico organico no polimérico que tiene un peso molecular promedio en nimero
menor que -0 igual a- 1.000, preferiblemente menor que -o igual a- 750 y ventajosamente
menor que -0 igual a- 500, opcionalmente mezclado con al menos un &cido organico
polimérico.

El agente de reticulacion polifuncional también puede ser un anhidrido, en
particular anhidrido maleico, anhidrido succinico o anhidrido ftalico. Sin embargo, el
agregado de un anhidrido a la composicion adhesiva provoca una fuerte caida en el pH, lo
gue genera problemas de corrosion del equipo en la linea de fabricacién y la hidrélisis del
sacarido hidrogenado. Mediante el agregado de una base, el pH de la composicion
adhesiva puede aumentarse lo suficiente como para evitar estos problemas. El costo
asociado con el agregado extra de la base significa que no se prefiere el uso de anhidrido.

El agente de reticulacion polifuncional también puede ser un polialdehido.

"Polialdehido" significa un aldehido que comprende al menos dos funciones
aldehido.

Preferiblemente, el polialdehido es un dialdehido no polimérico, por ejemplo

glioxal, glutaraldehido, 1,6-hexanodial o dialdehido 1,4-tereftélico.
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Los polialdehidos tienen muy alta reactividad con respecto a los grupos hidroxilo
del sacéarido reductor y del sacarido hidrogenado, pero también grupos hidroxilo en
general, lo cual puede presentar problemas, en particular una disminuciéon en la
estabilidad o la pre-gelificacion de la composicion adhesiva antes del tratamiento de
reticulacion térmica. Para evitar estos problemas, las funciones aldehido del polialdehido
se bloguean ventajosamente para evitar la reaccidén con los constituyentes presentes en la
composicion adhesiva antes de que la lana mineral ingrese en la estufa. Como ejemplos
de agentes para bloquear las funciones aldehido, podemos mencionar la urea y ureas
ciclicas.

Entre los agentes de reticulacion polifuncionales anteriormente mencionados, se
prefieren los acidos policarboxilicos organicos.

En la composicion adhesiva, los sacéaridos reductores y los sacéaridos
hidrogenados representan entre 10 y 90% del peso de la mezcla que consta de los
sacaridos reductores, los sacéridos hidrogenados y el agente de reticulacién polifuncional,
preferiblemente de 20 a 85%, ventajosamente de 30 a 80%, mejor adn de 40 a 65% y de
manera especialmente ventajosa de 45 a 65%.

En términos generales, la composicion adhesiva de acuerdo con la invencién no
contiene monoalquilamina, dialquilamina y alcanolamina. De hecho, no se desea que se
incorporen estos componentes (que son capaces de reaccionar con los otros
constituyentes de la composicion adhesiva) en la red polimérica en el aglutinante final.

La composicion adhesiva puede comprender -ademas- un catalizador acido o un
catalizador basico, que en particular tiene la funcién de ajustar la temperatura del inicio de
la reticulacion.

El catalizador puede ser seleccionado entre bases y acidos de Lewis, tales como
arcillas, silice o silice coloidal, aminas organicas, aminas cuaternarias, 6xidos metélicos,
sulfatos metalicos, cloruros metalicos, sulfatos de urea, cloruros de urea y catalizadores a
base de silicatos.

El catalizador también puede ser un compuesto que contiene fosforo, por
ejemplo, una sal de hipofosfito de metal alcalino, un fosfito de metal alcalino, un
polifosfato de metal alcalino, un fosfato de hidrégeno de metal alcalino, un &cido fosférico
0 un &cido alquilfosfénico. Preferiblemente, el metal alcalino es sodio o potasio.

El catalizador también puede ser un compuesto que contiene fldor y boro, por
ejemplo &cido tetrafluorobérico o una sal de este acido, en particular un tetrafluoroborato
de un metal alcalino tal como sodio o potasio, un tetrafluoroborato de un metal alcalino-
térreo tal como calcio o magnesio, un tetrafluoroborato de zinc y un tetrafluoroborato de
amonio.

Preferiblemente, el catalizador es hipofosfito de sodio, fosfito de sodio y las

mezclas de estos compuestos.
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La cantidad de -catalizador agregado a la composicion adhesiva puede
representar hasta el 20% del peso total de los sacéaridos reductores, de los sacaridos
hidrogenados y del agente de reticulacion polifuncional, preferiblemente hasta 10%, y
ventajosamente al menos es igual al 1%.

La composicion adhesiva de acuerdo con la invencion puede comprender,
ademas, los siguientes aditivos convencionales en las proporciones que se consignan a
continuacién, calculadas sobre la base de 100 partes en peso de sacéaridos reductores, de
sacaridos hidrogenados y del agente de reticulacion polifuncional:

- de 0 a 2 partes de silano, en particular, un aminosilano o un epoxisilano,

- de 0 a 20 partes de aceite, preferiblemente de 4 a 15 partes,

- de 0 a 30 partes de urea, preferiblemente de 0 a 20 partes,

- de 0 a5 partes de una silicona,

- de 0 a 20 partes de un poliol diferente de los sacaridos antes mencionados,

- de 0 a 30 partes de un "extensor" seleccionado entre los derivados de
lignina, tales como lignosulfonato de amonio (ALS, por sus siglas en inglés) o
lignosulfonato de sodio, y proteinas animales o vegetales.

El papel de los aditivos es conocido y brevemente se replantea: el silano es un
agente de acoplamiento entre las fibras y el aglutinante, y también juega un papel como
agente anti-envejecimiento; los aceites son agentes anti-polvo e hidrofobos; la urea y el
glicerol cumplen el papel de plastificantes y pueden prevenir la pre-gelificacion de la
composicion adhesiva; la silicona es un agente hidréfobo, con la funciéon de reducir la
absorcion de agua por parte del producto aislante; el "extensor" es una carga organica
gue es soluble o dispersable en la composicion adhesiva acuosa y -en particular- hace
que sea posible reducir los costos de la composicion adhesiva.

El poliol agregado como aditivo necesariamente es diferente del sacarido
reductor y del sacarido hidrogenado. Este poliol puede ser especialmente glicerol, un
glicol tal como etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol y poli (alquilen)glicoles basados en
estos glicoles, u homopolimeros y copolimeros de alcohol vinilico.

Cuando el agente de reticulacion polifuncional es un acido policarboxilico
organico, la composicién adhesiva tiene un pH acido, del orden de 1 a 5 dependiendo del
tipo de &cido utilizado, preferiblemente mayor que -o igual a- 1,0. Ventajosamente, el pH
se mantiene a un valor al menos igual a 1,5 con el fin de limitar los problemas de
inestabilidad de la composicion adhesiva y la corrosion de la linea de produccion,
mediante el agregado de un compuesto de amina que no tiene la capacidad de reaccionar
con el sacarido reductor y el sacarido hidrogenado, por ejemplo una amina terciaria, en
particular trietanolamina. La cantidad de compuesto de amina puede representar hasta 30
partes en peso del peso total de los sacaridos reductores, de los sacaridos hidrogenados

y del &cido policarboxilico organico.
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El objeto de la composicion adhesiva es que sea aplicada sobre las fibras
minerales, en particular fibras de vidrio o de roca.

Convencionalmente, la composicion adhesiva se proyecta sobre las fibras
minerales en la salida de la centrifugadora y antes de que se recojan en el dispositivo
receptor en forma de una capa de fibras, que después se trata a una temperatura que
permite la reticulaciébn de la composicién adhesiva y la formacion de un aglomerante
infusible. La reticulacién de la composicion adhesiva de acuerdo con la invencion se lleva
a cabo a una temperatura comparable a la de una resina de formaldehido-fenol
convencional, a una temperatura mayor que -o igual a- 110 °C, preferiblemente mayor que
-0 igual a- 130 °C y ventajosamente mayor que -0 igual a- 140 °C.

Los productos aislantes acusticos o térmicos obtenidos a partir de estas fibras
unidas también constituyen un objeto de la presente invencion.

Estos productos generalmente se presentan en forma de una manta o de un
fieltro de lana mineral, de vidrio o de roca, o de una estera de fibras minerales, también de
vidrio o de roca, en particular destinadas a formar un revestimiento para la superficie de
dicha manta o de dicho fieltro.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién pero sin limitarla.

En estos ejemplos, se mide lo siguiente:

- La temperatura del inicio de la reticulacion (Tg) mediante el analisis mecanico
dindmico (DMA, por sus siglas en inglés), que caracteriza el comportamiento viscoelastico
de un material polimérico. El procedimiento es el siguiente: una muestra de papel
Whatman se impregna con la composicion adhesiva (con un contenido de soélidos
organicos en el orden de 40%) y, a continuacion, se fija horizontalmente entre dos
mordazas. Un elemento oscilante equipado con un dispositivo para medir el esfuerzo
como una funcién de la deformacion aplicada se dispone sobre la cara superior de la
muestra. El dispositivo hace que sea posible calcular el médulo de elasticidad E'. La
muestra se calienta a una temperatura que varia de 20 a 250 °C a una velocidad de 4
°C/minuto. Las mediciones se utilizan para determinar el diagrama de la variacion del
moédulo de elasticidad E' (en MPa) como una funcién de la temperatura (en °C), cuya
forma general se muestra en la figura 1. Los valores correspondientes a la temperatura
del inicio de la reticulacion (Tg) en °C se determinan a partir de la curva.

- La viscosidad, expresada en mPa.s, usando un reémetro del tipo de placa/placa
giratoria con cizallamiento de 100 s™a 20°C.

- La resistencia a la traccion segun la norma ASTM C 686-71T en una muestra
cortada por estampacion del producto aislante. La muestra tiene la forma de un toro con
una longitud de 122 mm, un ancho de 46 mm, un radio de curvatura de la escotadura del
borde externo igual a 38 mm y un radio de curvatura de la escotadura del borde interno

igual a 12,5 mm.
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La muestra se coloca entre dos mandriles cilindricos de una maquina de prueba,
uno de los cuales es movil y se mueve a una velocidad constante. Se mide la fuerza de
rotura F (en Newtons) de la muestra y se calcula la resistencia a la traccion (TS, por sus
siglas en inglés), que se define por la relacion de la fuerza de rotura F respecto del peso
de la muestra.

La resistencia a la traccion se mide después de la fabricacion (resistencia a la
traccion inicial indicada TSfab) y después del envejecimiento acelerado en una autoclave
a una temperatura de 105 ° C bajo una humedad relativa del 100% durante 15 minutos
(TS15).

- El espesor inicial del producto aislante y el espesor después de la compresion
en diversos periodos de tiempo con un grado de compresion (que se define como la
relaciéon del espesor nominal respecto del espesor bajo compresion) igual a 4,8/1
(Ejemplos 7 a 12y 15 a 17) y 8/1 (ejemplos 13 y 14). Las mediciones del espesor hacen
posible evaluar el buen comportamiento dimensional del producto.

- La absorcion de agua en las condiciones de la norma EN 1609, expresada
como kg de agua absorbida por m? de producto aislante. Se considera que los productos
aislantes que exhiben una absorciéon de agua de menos de 1 kg/m? tienen una baja
absorcion de agua a corto plazo (24 horas): pertenecen a la categoria de "WS" de
acuerdo con la certificacion ACERMI.

Ejemplos 1 a6

Se preparan composiciones adhesivas que comprenden los componentes que se
indican en la Tabla 1, expresados como partes en peso:

Las composiciones adhesivas se preparan de la siguiente manera: agregar
sucesivamente, a un recipiente que contiene agua, el sacarido reductor, el sacérido
hidrogenado, acido citrico e hipofosfito de sodio (catalizador); agitar vigorosamente hasta
que los componentes se disuelvan por completo.

Las propiedades de las composiciones adhesivas que se consighan en la Tabla 1
se evallan en comparacidon con una composicién adhesiva convencional que contiene
una resina de fenol-formaldehido y urea (Referencia) preparada segun el ejemplo 2,
prueba 1 del documento WO 01/96254 Al y con una composicion que no contiene
sacérido hidrogenado (ejemplo comparativo 6).

Las composiciones adhesivas de los Ejemplos 1 a 5 tienen una temperatura de
inicio de la reticulacion (Tr) que es comparable a la del ejemplo comparativo 6 y a la de la
Referencia.

El pH de las composiciones adhesivas de acuerdo con la invencién es similar al
del ejemplo comparativo 6.

Las viscosidades de los Ejemplos 1 a 5 son, independientemente del extracto

seco, inferiores a las del ejemplo comparativo 6. En particular, las composiciones del
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ejemplo 4 con 70 y 75% de extracto seco tienen una viscosidad que es aproximadamente
3 veces menor.

Ejemplos 7 a 14

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

La lana de vidrio se produce de manera continua en una linea con un ancho de
2,4 m mediante la técnica de centrifugacion interna, en la que la composicién de vidrio
fundido se convierte en fibras por medio de una herramienta a la que se hace referencia
como disco de centrifugacién, que comprende una cesta que forma una camara para
recibir la composicién fundida y un banda periférica perforada por una multitud de orificios:
el disco se hace girar alrededor de su eje en posicion vertical de simetria, la composicién
se expulsa a través de los orificios bajo el efecto de la fuerza centrifuga y el material que
se escapa por los orificios es estirado en fibras con la ayuda de una corriente de gas de
estirado.

Convencionalmente, un anillo de pulverizacion del encolado se coloca por debajo
del disco de formacion de fibras con el fin de distribuir uniformemente la composicion de
encolado sobre la lana de vidrio que se acaba de formar.

La lana mineral encolada de esta manera se recoge en una cinta transportadora
equipada con cajas de extraccion internas que mantienen la lana mineral en la forma de
una malla o un fieltro en la superficie de la cinta transportadora. La cinta transportadora
pasa continuamente a través de un horno que se mantiene a 270 ° C, donde los
constituyentes del encolado se polimerizan para formar un aglutinante.

El producto aislante obtenido al final del horno tiene una densidad nominal de
17,5 kg/m*®y un espesor nominal de 75 mm (ejemplos 7 a 12) o una densidad nominal de
10,6 kg/m®y un espesor nominal de 80 mm (ejemplos 13y 14).

Las composiciones adhesivas utilizadas se consignan en la Tabla 2, las
cantidades se expresan en partes en peso. Se preparan simplemente mezclando los
constituyentes en agua con agitacion vigorosa hasta que los constituyentes se hayan
dispersado o disuelto completamente.

Las propiedades de los productos aislantes se evallan comparativamente
respecto de las siguientes composiciones adhesivas:

- composicion adhesiva de acuerdo con el Ejemplo 6 (comparativo) a la que se
agregan los aditivos (silano y aceite mineral): ejemplo 11;

- composicion adhesiva que comprende la resina formofendlica y urea
(Referencia) que se menciona en los ejemplos 1 a 6, sulfato de amonio y los aditivos
mencionados anteriormente: ejemplos 12 y 14.

Los productos de los Ejemplos 7 a 10 de acuerdo con la invencion se obtienen

mediante el uso de una composicion adhesiva que tiene un extracto seco en el anillo de
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pulverizacién de 6,0%, que es mayor que en el ejemplo comparativo 11, donde es igual a
5,1%. La resistencia a la traccion y el espesor después de la compresion de los productos
segun los ejemplos 7 a 10 son similares a los del ejemplo 11.

Los espesores de los productos segun los ejemplos 7 a 10 y 13 también son,
respectivamente, similares a los del producto de acuerdo con los ejemplos comparativos
12 y 14 utilizando una resina formofendlica. La resistencia a la traccion, si bien es mas
baja que la de los ejemplos comparativos 12 y 14, es aceptable.

Ejemplos 15a 17

Los productos aislantes que tienen una densidad nominal de 17,5 kg/m®y un
espesor nominal de 75 mm se producen en las condiciones que se describen en los
ejemplos 7 a 12, pero se madifica la pérdida por calcinacion, que se reduce a 5,2%.

Las composiciones adhesivas utilizadas se consignan en la Tabla 3, asi como las
propiedades de los productos aislantes obtenidos de este modo.

Los productos de acuerdo con los ejemplos 15 y 16 tienen espesores después de
la compresion que son bastante similares a los del producto del ejemplo comparativo 17.
La resistencia a la traccion de estos ejemplos es casi tan alta como la del ejemplo 17.

La absorcién de agua es baja y se mantiene por debajo del limite maximo de 1 kg

/ m2,
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Tabla 1

Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ref.
plol | plo2 |plo3|plo4 |plo5 | plo6
(com
p.)
Composicion

Sacarido reductor
Roclys® C3072S ™ 31 50 31 12 31 62 -

Sacérido hidrogenado
Maltilite® P200 @ 31 - - - - - -
Maltilite® 5575 @ - 12 31 50 24 - -

Acido citrico 38 38 38 38 45 38 -

Hipofosfito de sodio 5 5 5 5 5 5 -

Propiedades

Temp. de inicio de 137 121 134 141 125 116 151

reticulaciéon T (°C)

Viscosidad (mPa.s) 1,2 1,3 1,2 1,2 11 1,3 1,0
Extracto seco: 10% 29 3,1 29 2,8 2,5 3,1 24
Extracto seco: 30% 15 18 17 14 13 19 13
Extracto seco: 50% 56 78 67 46 51 81 n. d.
Extracto seco: 65% 453 597 521 351 352 1,1x | n.d.
Extracto seco: 70% 22X 1 36x|25x]16x | 19x 10° n. d.
Extracto seco: 75% 10° | 10° | 10® | 10° | 10® |51x | 6,0

pH® 1,7 | 18 | 1,7 | 1,8 | 1,7 | 10°

1,8

@ dextrina derivada de almidén de maiz; peso molecular promedio en peso: 3510; indice

de polidispersidad (P1): 5,2; equivalente de dextrosa (DE): 30; comercializada por

Roquette Freres

@ D-maltitol cristalino; comercializado por Tereos

® jarabe de maltitol al 75% de materia seca que contiene 55% de maltitol; comercializado

por Tereos

@ solucién al 30% de solidos

n. d.: no determinado
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Tabla 2

Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ejem | Ejem
plo7 | plo8 | plo9 | plo plo plo plo plo
10 11 12 13 14
(com | (com (com
p.) p.) p.)
Composicion
Referencia - - - - - 100 - 100
Roclys® C3072s% 16,0 | 31,0 | 46,0 | 31,0 | 62,0 - 31,0 -
Maltilite® 5575% 36,0 | 24,0 | 12,0 | 31,0 - - 24,0 -
Acido citrico 48,0 | 45,0 | 42,0 | 38,0 | 38,0 - 45,0 -
Hipofosfito de sodio 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 - 5,0 -
y- 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
aminopropiltrietoxisilan 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 9,5 8,0 9,5
0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 - 1,0 -
Aceite mineral - - - - - 3,0 - 3,0
Silicona
Sulfato de amonio
Propiedades
Resistencia a la traccion
(N/g) 3,9 4,0 4,0 3,3 3,9 4,3 1,8 2,0
TSfab 2,8 3,4 3,5 2,5 3,5 3,9 1,6 1,8
TS15
Espesor (mm) 78 80 79 76 79 79 116 122
1 hora 76 77 77 73 77 78 105 108
1 dia 72 72 75 65 73 n. d. 96 109
14 dias 71 75 74 69 73 75 95 102
30 dias 70 74 74 64 71 74 n. d. n. d.
90 dias 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 4,7 5,2 4,7
Pérdida nominal por 6,0 6,0 6,0 6,0 51 6,8 6,0 6,8
calcinacioén (%)
Extracto seco en el
anillo de pulverizacion
(%)

@ dextrina derivada de almidén de maiz; peso molecular promedio en peso: 3510; indice

de polidispersidad (P1): 5,2; equivalente de dextrosa (DE): 30; comercializada por

Roquette Freres




@ jarabe de maltitol al 75% de materia seca que contiene 55% de maltitol; comercializado
por Tereos

n. d.: no determinado
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Tabla 3

Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo
15 16 17
(comp.)
Composicion
Referencia - - 100
Roclys® C3072sY 31,0 25,0 -
Maltilite® 5575 24,0 19,0 -
Acido citrico 45,0 56,0 -
Hipofosfito de sodio 5,0 5,0 -
y-aminopropiltrietoxisilano 0,5 0,5 0,5
Aceite mineral 8,0 8,0 9,5
Silicona 2,0 2,0 2,0
Sulfato de amonio - - 3,0
Propiedades
Resistencia a la tracciéon (N/g)
TSfab 4,2 4,1 4,2
TS15 3,4 3,3 3,7
Espesor (mm)
1 hora 84 85 84
1 dia 81 82 83
14 dias 77 79 81
30 dias 76 79 80
90 dias 0,4 0,3 0,2
Pérdida nominal por calcinacion (%) 5,2 52 4.7
Extracto seco en el anillo de pulverizacion (%) 6,0 6,0 6,8

@ dextrina derivada de almidén de maiz; peso molecular promedio en peso:

3510; indice de polidispersidad (PI): 5,2; equivalente de dextrosa (DE): 30;

comercializada por Roquette Freres

‘Z)jarabe de maltitol al 75% de materia seca que contiene 55% de maltitol;

comercializado por Tereos
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion adhesiva para productos aislantes a base de lana mineral,
en particular de roca o de vidrio, caracterizada porque comprende

- al menos un sacarido reductor,

- al menos un sacérido hidrogenado, y

- al menos un agente de reticulacion polifuncional.

Los sacéridos hidrogenados representan entre 10 y 90% del peso total de los
sacaridos reductores y de los sacaridos hidrogenados.

2. La composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el sacarido
reductor se selecciona de monosacaridos reductores que contienen de 3 a 8 4tomos de
carbono, preferiblemente de 5a 7.

3. La composicion segun la reivindicacion 2, caracterizada porque el
monosacérido reductor es una aldosa.

4. La composicion segun la reivindicacion 3, caracterizada porque la aldosa es
una hexosa, tal como glucosa, manosa y galactosa.

5. La composicién segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el sacarido
reductor es un polisacarido reductor que tiene un peso molecular promedio en peso
menor que 100.000, preferiblemente menor que 50.000, ventajosamente menor que
10.000, y mejor aun mayor que 180.

6. La composicién segun la reivindicacion 5, caracterizada porque el polisacéarido
reductor esta constituido por unidades de glucosa en mas del 50% en peso.

7. La composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque
el sacarido reductor es una mezcla de monosacaridos o polisacaridos reductores, en
particular, una dextrina.

8. La composicion segun la reivindicacion 7, caracterizada porque la dextrina
tiene un equivalente de dextrosa mayor que -o igual a- 5, preferiblemente mayor que -0
igual a- 10, ventajosamente mayor que -o igual a- 15, y alin mejor menor que 100.

9. La composicidon segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque
el sacéarido hidrogenado se selecciona de eritritol, arabitol, xilitol, sorbitol, manitol, iditol,
maltitol, isomaltitol, lactitol, celobitol, palatinitol, maltotritol y los productos de la
hidrogenacién de hidrolizados de almidén.

10. La composicion segun la reivindicacion 9, caracterizada porque el sacarido
hidrogenado es un producto de la hidrogenacion de un hidrolizado de almidon,
preferiblemente un jarabe de maltitol.

11. La composicién segun la reivindicacion 9 o 10, caracterizada porque el

sacarido hidrogenado tiene un peso molecular promedio en nimero menor que 100.000,
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preferentemente menor que 50.000, ventajosamente menor que 5.000, mas
particularmente menor que 1.000, y mejor aun mayor que 150.

12. La composiciobn segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado
porque los sacaridos hidrogenados representan entre 18 y 80% del peso total de los
sacéridos reductores y de los sacaridos hidrogenados, preferiblemente entre 30 y 70% y
ventajosamente entre 40 y 60%.

13. La composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada
porque el agente de reticulacion polifuncional se selecciona entre acidos policarboxilicos
organicos o sales de estos acidos, anhidridos y polialdehidos.

14. La composicién segun la reivindicaciébn 13, caracterizada porque el acido
policarboxilico organico comprende al menos dos funciones carboxilo, preferiblemente
300, como maximo; y ventajosamente 70, como maximo; y mejor aun 15 funciones
carboxilo, como maximo.

15. La composicién segun la reivindicaciébn 14, caracterizada porque el acido
policarboxilico organico es un &cido no polimérico o polimérico y porque tiene un peso
molecular promedio en nimero, en general, menor que -o igual a- 50.000, preferiblemente
menor que -o igual a- 10.000 y ventajosamente menor que -igual a- 5.000.

16. La composicién segun la reivindicacion 14 o 15, caracterizada porque el acido
policarboxilico organico es no polimérico y contiene entre dos y cuatro funciones
carboxilo.

17. La composicién segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el anhidrido
es anhidrido maleico, anhidrido succinico o anhidrido ftalico.

18. La composicibn segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el
polialdehido es un dialdehido no polimérico, tal como glioxal, glutaraldehido, 1,6-
hexanodial o dialdehido 1,4-tereftalico.

19. La composiciéon segun una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizada
porque los sacaridos reductores y los sacéaridos hidrogenados representan entre 10 y 90%
del peso de la mezcla que consta de los sacéridos reductores, los sacaridos hidrogenados
y el agente de reticulacion polifuncional, preferiblemente de 20 a 85%, ventajosamente de
30 a 80%, mejor aun de 40 a 65% y de manera especialmente ventajosa de 45 a 65%.

20. La composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizada
porque también comprende un catalizador seleccionado entre 4cidos y bases de Lewis,
compuestos que contienen fésforo y compuestos que contienen fltor y boro.

21. La composicion segun la reivindicacion 20, caracterizada porque el
catalizador representa hasta el 20% del peso total de los sacaridos reductores, de los
sacaridos hidrogenados y del agente de reticulacion polifuncional, preferiblemente hasta

10%, y ventajosamente es al menos igual al 1%.
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22. La composicion segun una de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizada
porque también comprende los siguientes aditivos en las proporciones que se indican
seguidamente, calculadas sobre la base de 100 partes en peso de sacéridos reductores,
de sacaridos hidrogenados y de agente de reticulacion polifuncional:

- de 0 a 2 partes de silano, en particular, un aminosilano o un epoxisilano,

- de 0 a 20 partes de aceite, preferiblemente de 4 a 15 partes,

- de 0 a 30 partes de urea, preferiblemente de 0 a 20 partes,

- de 0 a5 partes de una silicona,

- de 0 a 20 partes de un poliol diferente de los sacaridos antes mencionados,

de 0 a 30 partes de un "extensor" seleccionado entre los derivados de lignina,

tales como lignosulfonato de amonio (ALS, por sus siglas en inglés) o lignosulfonato de
sodio, y proteinas animales o vegetales.

23. Un producto aislante acustico o térmico a base de lana mineral, en particular
de vidrio o de roca, unido por medio de la composicién adhesiva segin una de las
reivindicaciones 1 a 22.

24. Una estera de fibras minerales, en particular de vidrio o de roca, unidas por
medio de la composicidn adhesiva segun una de las reivindicaciones 1 a 22.

25. Un método de fabricacién de un producto aislante acustico o térmico a base
de lana mineral segun la reivindicacién 23 o de una estera de fibras minerales segun la
reivindicacion 24, segun el cual se fabrican la lana mineral o las fibras minerales, una
composicion adhesiva se proyecta sobre dicha lana o dichas fibras y dicho lana o dichas
fibras se tratan a una temperatura que permite la reticulacién de la composicién adhesiva
y la formacién de un aglutinante infusible, caracterizado porque la composicion adhesiva
comprende:

- al menos un sacarido reductor,

- al menos un sacarido hidrogenado, y

- al menos un agente de reticulacion polifuncional.

Los sacéridos hidrogenados representan entre 10 y 90% del peso total de los

sacéridos reductores y de los sacaridos hidrogenados.
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COMPOSITION D’ENCOLLAGE POUR LAINE MINERALE A BASE DE
SACCHARIDE REDUCTEUR ET DE SACCHARIDE HYDROGENE, ET
PRODUITS ISOLANTS OBTENUS

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

L’invention concerne plus particulierement une composition d’encollage
apte a réticuler pour former ledit liant organique, qui renferme un saccharide
réducteur, un saccharide hydrogéné et un agent de réticulation polyfonctionnel.

L’invention a également pour objet un procédeé 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 interne consiste a introduire la matiére minérale en
fusion (verre ou roche) dans un dispositif centrifuge comprenant une multitude
de petits orifices, la matieére étant projetée vers la paroi périphérique du
dispositif sous '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 élevées, pour y former une nappe de fibres (ou laine
minérale).

La centrifugation externe consiste, quant a elle, a déverser la matiere
en fusion a la surface périphérique externe d’organes rotatifs appelés rotors,
d'ou la matiére en fusion est éjectée sous l'action de la force centrifuge. Des
moyens d’étirage par courant gazeux et de collecte sur un organe de réception

sont également prévus.
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Pour assurer I'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 l'encollage est soumise a un traitement thermique, a une
température généralement supérieure a 100°C, afin deffectuer la
polycondensation de la résine et obtenir ainsi un produit d’isolation thermique
et/ou acoustigue ayant des propriétés spécifiques, notamment une stabilité
dimensionnelle, une résistance a la traction, une reprise d’épaisseur aprés
compression et une couleur homogeéne.

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 dencollage, 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 quelle
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 phénoliqgues appartenant a la famille des résols. Outre leur bonne
aptitude a réticuler dans les conditions thermiques précitées, ces résines sont
solubles dans l'eau, possedent une bonne affinité pour les fibres minérales,

notamment en verre, et sont relativement peu colteuses.
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Les résols les plus usuels sont obtenus par condensation de phénol et
de formaldéhyde, en présence d’'un catalyseur basique. Au final, ces résols
contiennent une certaine proportion de monoméres n'ayant pas réagi, en
particulier le formaldéhyde dont la présence n’est pas souhaitée a cause de ses
effets nocifs averes.

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
cout, car on peut l'introduire en relativement grande quantité sans affecter les
qualités d'emploi de la résine, notamment sans nuire aux propriétés
meécaniques 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, a son tour dégradée au moins
partiellement en ammoniac, qui sont libérés dans '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 'emploi d’'un d’acide carboxylique et
d’un alcool.

Dans US 5340868, [Iencollage comprend un polymere
polycarboxylique, un B-hydroxylamide et un acide carboxyligue monomeérique
au moins trifonctionnel.

Il a aussi été décrit des compositions d’encollage comprenant une
alcanolamine renfermant au moins deux groupements hydroxyle et un polymeére
polycarboxylique (US 6 071 994, US 6 099 773, US 6 146 746) qui peuvent étre
associés a un copolymere (US 6 299 936).

Il a aussi été proposé des compositions d’encollage comprenant un
polymére polycarboxylique et un polyol (US 2002/0091185, US 2002/0091185).



10

15

20

25

30

WO 2013/021112 PCT/FR2012/051774

4

Ces compositions peuvent contenir en outre un catalyseur qui peut étre un
composé contenant du phosphore (US 5 318 990, US 5 661 213, US 6331 350,
US 2003/0008978), un fluoroborate (US 5 977 232) ou bien un cyanamide, un
dicyanamide ou une cyanoguanidine (US 5932 689), ou un tensioactif
cationique, amphotére ou non ionique (US 2002/0188055), ou encore un agent
de couplage de type silane (US 2004/0002567).

Dans WO 2006/120523, il est décrit une composition d’encollage qui
comprend (a) un poly(alcool vinylique), (b) un agent de réticulation
multifonctionnel choisi parmi les polyacides non polymériques ou leurs sels, les
anhydrides ou un polyaldéhyde non polymérique et (c) éventuellement un
catalyseur, le rapport pondéral (a)/(b) variant de 95:5 a 35:65 et le pH étant au
moins egal a 1,25.

On connait eégalement de WO 2008/053332 une composition
d’encollage qui comprend un adduit (a) d'un polymere de sucre et (b) d'un
agent de reéticulation multifonctionnel choisi parmi les polyacides monomériques
ou leurs sels, et les anhydrides, qui est obtenu dans des conditions telles que le
rapport pondéral (a)/(b) varie de 95:5 a 35:65.

Par ailleurs, il a été deécrit des compositions d’encollage dont tout ou
partie de I'alcool est remplacé par un ou plusieurs saccharides.

Dans US 2005/0215153, la composition d’encollage est formée a partir
d’'un pré-liant contenant un polymere d'acide carboxylique et d'un polyol, et
d’'une dextrine en tant que co-liant.

Dans US 5 895 804, la composition d’encollage comprend un polymere
polycarboxylique de poids moléculaire au moins égal a 1000 et un
polysaccharide de poids moléculaire au moins égal a 10000.

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

Enfin, on connait de WO 2010/029266 une composition d’encollage qui
comprend au moins un sucre hydrogéné et un agent de réticulation
polyfonctionnel.

La présente invention a pour but daméliorer les compositions

d’encollage connues, notamment celle qui est divulguée dans WO
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2009/080938, et les produits d’isolation thermique et/ou acoustique obtenus a
partir de cette composition.

Il a en effet été constaté que l'application par pulvérisation de ladite
composition d’encollage sur les fibres minérales n'était pas satisfaisante :
rapidement apres la pulvérisation, une partie de leau contenue dans les
gouttelettes est éliminée, entrainant une augmentation importante de la
viscosité de la composition d’encollage. Il s’ensuit que les gouttelettes se
répartissent moins efficacement a la surface des fibres minérales et donc moins
bien aux points de jonction des fibres comme il se doit.

Pour palier cet inconvénient, une quantité d’eau supplémentaire doit
étre ajoutée dans la composition d’encollage ou de maniére séparée sur les
fibores au moment de la pulvérisation. L’augmentation de la quantité d'eau a la
pulvérisation pose des problémes dans l'étuve ou le matelas de fibres
minérales encollées est traité afin d’obtenir la réticulation du liant. Pour évacuer
'eau excédentaire, il faut soit augmenter la température dans I'étuve, soit
augmenter le temps de séjour du matelas dans I'étuve en réduisant la vitesse
de la ligne de production. Quelle que soit la solution choisie, il s’ensuit une
augmentation du cout du produit d’isolation final.

Selon Tlinvention, on remplace une partie du saccharide de la
composition d’encollage connue par un saccharide hydrogéné ce qui permet
d’abaisser la viscosité de la composition d’encollage a une valeur suffisamment
basse pour qu’elle puisse étre pulvérisée correctement sur les fibres minérales
sans avoir a recours a un supplément d’eau.

Un autre but de I'invention est de proposer une composition d’encollage
qui permet d’'obtenir un rendement liant sur la ligne industrielle (« binder line
efficiency » en anglais) élevé comme cela est indiqué plus loin.

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 saccharide réducteur,

- au moins un saccharide hydrogéne, et

- au moins un agent de réticulation polyfonctionnel,

le(s) saccharide(s) hydrogéné(s) représentant 10 a 90 % du poids total
de(s) saccharide(s) réducteur(s) et de(s) saccharide(s) hydrogéne(s).
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L’expression « saccharide réducteur » doit étre entendue au sens
conventionnel, a savoir un monosaccharide ou un polysaccharide porteur d’'un
groupe OH hémiacétalique libre, ce groupe ayant notamment une action
réductrice sur les solutions cupro-alcalines.

A titre d’'exemples de monosaccharides réducteurs, on peut citer les
saccharides réducteurs renfermant 3 a 8 atomes de carbone, de préférence les
aldoses et avantageusement les aldoses contenant 5 a 7 atomes de carbone.
Les aldoses particulierement préférés sont les aldoses naturels (appartenant a
la série D), notamment les hexoses tels que glucose, le mannose et le
galactose.

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

De maniére avantageuse, le polysaccharide réducteur présente un
indice de polydispersité (IP) defini 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 réducteur renferme au moins un motif
choisi parmi les aldoses précités, avantageusement le glucose. Sont
particulierement préférés les polysaccharides réducteurs qui sont constitués
majoritairement (a plus de 50 % en poids) de motifs de glucose.

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

Les dextrines sont des composeés répondant a la formule générale
(CeH100s), 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 dextrines peuvent aussi étre obtenues en traitant
'amidon par voie enzymatique avec une ou plusieurs amylases, notamment
microbiennes, aptes a hydrolyser les liaisons de l'amidon. La nature du

traitement (chimique ou enzymatique) et les conditions d’hydrolyse ont une
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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, I'orge, le
millet, '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 préfere 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 a 100.

De maniere 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

Par « saccharide hydrogéné », on entend I'ensemble des produits
résultant de la réduction, de quelque maniére que ce soit, d'un saccharide
choisi parmi les monosaccharides, les oligosaccharides, les polysaccharides
linéaires, ramifiés ou cycliques, et les mélanges de ces produits, notamment les
hydrolysats d’amidon.

L’hydrogénation du saccharide peut étre effectuée par les méthodes
connues opérant dans des conditions de pression d’hydrogéne et de
température élevées, en présence d'un catalyseur choisi dans les groupes IB,
IIB, IVB, VI, VIl et VIl du tableau périodique des éléments, de préférence dans
le groupe comprenant le nickel, le platine, le palladium, le cobalt, le molybdene
et leurs mélanges. Le catalyseur préféeré est le nickel de Raney.
L’hydrogénation transforme le saccharide ou le mélange de saccharides (par
exemple un hydrolysat d’amidon) en polyols correspondants.

Bien que n’étant pas préférée, 'hydrogénation peut étre mise en ceuvre
en labsence de catalyseur dhydrogénation, en présence dune source
d’hydrogéne autre que le gaz hydrogene, par exemple un borohydrure de métal

alcalin tel que le borohydrure de sodium.
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A titre d'exemples de saccharides hydrogéneés, on peut citer I'érythritol,
Farabitol, le xylitol, le sorbitol, le mannitol, liditol, le maltitol, I'isomaltitol, le
lactitol, le cellobitol, le palatinitol, le maltotritol et les produits d’hydrogénation
d’hydrolysats d’amidon, notamment commercialisés par la société Roquette
sous la dénomination Polysorb®. De préférence, on utilise les produits
d’hydrogénation d’hydrolysats d’amidon, avantageusement un sirop de maltitol.

Le saccharide hydrogéné conforme a linvention posséde une masse
molaire moyenne en nombre inférieure a 100000, de preférence inférieure a
50000, avantageusement inférieure a 5000, plus particulierement inférieure a
1000, et mieux encore supérieure a 150.

Dans la composition d’encollage, le(s) saccharide(s) hydrogéné(s)
représente(nt) de préférence 18 a 80 % du poids total de(s) saccharide(s)
réducteur(s) et de(s) saccharide(s) hydrogéné(s), avantageusement 30 a 70 %
et mieux encore 40 a 60 %.

Comme indiqué précédemment, outre le fait de réduire la viscosité de la
composition d’encollage, le remplacement d’'une partie du saccharide par un
saccharide hydrogéné a un effet positif sur le rendement liant de la ligne
industrielle servant a la fabrication du produit d’isolation a base de laine
minérale. Ce rendement est défini comme étant le rapport de la quantité de liant
dans le produit d’isolation final a la quantité de composition d’encollage
(exclusion faite de I'eau) utilisée pour la fabrication de ce produit. Le rendement
liant est plus éleveé, a teneur en saccharide total constante, quand la
composition d’encollage contient au moins un saccharide hydrogéné. Les
inventeurs pensent que l'accroissement du rendement résulte du fait que le
saccharide hydrogéné n'est pas susceptible d’étre déshydraté, contrairement
aux saccharides non hydrogeéneés.

L’agent de réticulation polyfonctionnel est apte a réagir avec les
groupes hydroxyles du saccharide réducteur et du saccharide hydrogéné sous
I'effet de la chaleur pour former des liaisons esters qui conduisent a I'obtention
d'un réseau polymérique dans le liant final. Ledit réseau polymérique permet
d’établir des liaisons au niveau des points de jonction des fibres dans la laine

minérale.
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L’agent de réticulation polyfonctionnel est choisi parmi les acides
organiques polycarboxyliques ou les sels de ces acides, les anhydrides et les
polyaldéhydes.

Par « acide organique polycarboxyligue », on entend un acide
organique comprenant au moins deux fonctions carboxyliques, de préférence
au plus 300, et avantageusement au plus 70, et mieux encore au plus 15
fonctions carboxyliques.

L’acide organique polycarboxylique peut étre un acide non polymérique
ou polymérique ; il présente une masse molaire en nombre en geénéral
inferieure ou egale a 50000, de preférence inférieure ou égale a 10000 et
avantageusement inférieure ou egale a 5000.

L’acide organique polycarboxyligue non polymérique est un acide
acyclique, ramifié ou non, saturé ou insaturé, un acide cyclique ou un acide
aromatique.

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

De maniére particulierement avantageuse, [lacide organique
polycarboxylique non polymerigue renferme deux a quatre fonctions
carboxyliques.

A titre d’'exemples d'acide organique polycarboxylique polymérique, on
peut citer les homopolymeres d’acide carboxylique insaturé tels que l'acide

(méth)acrylique, l'acide crotonique, l'acide isocrotonique, l'acide maléique,
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lacide cinnamique, l'acide 2-méthylmaléique, [acide fumarique, Iacide
itaconique, l'acide 2-méthylitaconique, l'acide o,-méthyléneglutarique et les
monoesters d’acide dicarboxylique insaturés, tels que les maléates et les
fumarates dalkyle en C4-Cyo, et les copolymeres dau moins un acide
carboxylique insaturé précité et d’au moins un monomére vinylique tel que le
styréne, substitué ou non par des groupements alkyle, hydroxyalkyle ou
sulfonyle, ou par un atome dhalogene, le (méth)acrylonitrile, le
(méth)acrylamide, substitué ou non par des groupements alkyle en C4-Cyo, les
alkyl(méth)acrylates, notamment le (méth)acrylate de méthyle, le (méth)acrylate
d’éthyle, le (méth)acrylate de n-butyle et le (méth)acrylate d’isobutyle, le
(méth)acrylate de glycidyle, le butadiéne et un ester vinylique, notamment
l'acétate de vinyle.

De préférence, la composition d’encollage comprend au moins un acide
organique polycarboxyliqgue non polymérique ayant une masse molaire en
nombre inférieure ou égale a 1000, de préférence inférieure ou égale a 750 et
avantageusement inférieure ou égale a 500, éventuellement en mélange avec
au moins un acide organique polymérique.

L’agent de réticulation polyfonctionnel peut étre aussi un anhydride,
notamment l'anhydride maléique, l'anhydride succinique ou [l'anhydride
phtalique. Toutefois, I'ajout d’'un anhydride dans la composition d’encollage fait
chuter fortement le pH ce qui entraine des problemes de corrosion des
installations dans la ligne de fabrication et dhydrolyse du saccharide
hydrogéné. L’introduction d’'une base permet d’amener le pH de la composition
d’encollage a une valeur suffisante pour éviter ces problémes. Le codt lié a
I'ajout supplémentaire de la base fait que 'usage d’anhydride n’est pas preféré.

L’agent de réticulation polyfonctionnel peut encore étre wun
polyaldéehyde.

Par « polyaldéhyde », on entend un aldéhyde comprenant au moins
deux fonctions aldehyde.

De préférence, le polyaldéhyde est un dialdéhyde non polymérique, par
exemple le glyoxal, le glutaraldéhyde, le 1,6-hexanedial ou le dialdéhyde 1,4-
téréphtalique.

Les polyaldéhydes ont une trés grande réactivité vis-a-vis des groupes

hydroxyle du saccharide réducteur et du saccharide hydrogéné mais aussi des
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groupes hydroxyle en général ce qui peut présenter des inconvénients,
notamment une diminution de la stabilité et/ou une pré-gélification de la
composition d’encollage avant le traitement de réticulation thermique. Pour
prévenir ces inconvénients, les fonctions aldéhyde du polyaldéhyde sont
avantageusement bloquées pour empécher la réaction avec les constituants
présents dans la composition d’encollage avant I'entrée de la laine minérale
dans l'étuve. A titre d’exemple d’agent qui permet le blocage des fonctions
aldéhyde, on peut citer I'urée et les urées cycliques.

Parmi les agents de réticulation polyfonctionnels précités, les acides
organiques polycarboxyliques sont préféres.

Dans la composition d’encollage, le(s) saccharide(s) réducteur(s) et
le(s) saccharide(s) hydrogéné(s) représente(nt) 10 a 90 % du poids du mélange
constitué par le(s) saccharide(s) réducteur(s), le(s) saccharide(s) hydrogéné(s)
et lagent de réticulation polyfonctionnel, de préférence 20 a 85
%,avantageusement 30 a 80 %, mieux encore 40 a 65 % et de maniére
particuliérement avantageuse 45 a 65 %.

De maniére générale, la composition d’encollage selon linvention ne
contient pas de monoalkylamine, dialkylamine et d’alcanolamine. Il n’est en
effet pas souhaité que ces composes (qui sont aptes a réagir avec les autres
constituants de la composition d’encollage) soient incorporés dans le réseau
polymérique du liant final.

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 hydrogénophosphate de
metal alcalin, un acide phosphorique ou un acide alkylphosphonique. De

préférence, le métal alcalin est le sodium ou le potassium.



10

15

20

25

30

WO 2013/021112 PCT/FR2012/051774

12

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
tetrafluoroborate de metal 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 composeés.

La quantité de catalyseur introduite dans la composition d’encollage
peut représenter jusqua 20 % du poids total du(des) saccharide(s)
réducteur(s), du(des) saccharide(s) hydrogéné(s) et de l'agent de réticulation
polyfonctionnel, de préférence jusqu'a 10 %, et avantageusement est au moins
égale a 1 %.

La composition d’encollage conforme a I'invention peut comprendre en
outre les additifs conventionnels ci-aprés dans les proportions suivantes
calculées sur la base de 100 parts en poids de saccharide(s) réducteur(s), de
saccharide(s) hydrogéné(s) et d'agent de réticulation polyfonctionnel :

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

epoxysilane,

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

0 a 30 parts d’'urée, de préférence 0 a 20 parts,

0 a 5 parts d’'un silicone,

0 a 20 parts d’'un polyol différent des saccharides précités,

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 végeétales.

Le rOle 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 ;
'urée et le glycérol jouent le role de plastifiants et permettent d’éviter la
prégélification de la composition dencollage ; le silicone est un agent
hydrophobe qui a pour fonction de réduire 'absorption d’eau par le produit
d’isolation ; '« extendeur » est une charge organique soluble ou dispersable
dans la composition d’encollage aqueuse qui permet notamment de diminuer le

cout de la composition d’encollage.
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Le polyol ajouté en tant qu’additif est nécessairement différent du
saccharide réducteur et du saccharide hydrogéné. Ce polyol peut étre
notamment le glycérol, un glycol tel que I'éthylene glycol, le propyléne glycol, le
butyléene glycol et les poly(alkylene) glycols a base de ces glycols, ou les
homopolymeres et copolymeres d’alcool vinylique.

Lorsque l'agent de réticulation polyfonctionnel est un acide organique
polycarboxylique, la composition d’encollage présente un pH acide, de l'ordre
de 1 a 5 selon le type d’acide utilisé, de préférence supérieur ou égal a 1,0.
Avantageusement, le pH est maintenu a une valeur au moins égale a 1,5 de
maniére a limiter les probléemes d’instabilité de la composition d’encollage et de
corrosion de la ligne de fabrication, grace a l'ajout d'un composé aminé qui
nN'est pas apte a réagir avec le saccharide réducteur et le saccharide
hydrogéné, 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(s) saccharide(s) réducteur(s) et de(s) saccharide(s) hydrogéné(s) 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 l'encollage selon linvention se fait a 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 a 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 a former
un revétement de surface dudit matelas ou dudit feutre.

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

la limiter.
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Dans ces exemples, on mesure :

- la température de début de réticulation (Tr) par la méthode Dynamic
Mechanical Analysis (DMA) qui permet de caractériser le comportement
viscoélastique d’'un matériau polymérique. On procéde comme suit: un
échantillon de papier Whatmann est imprégné de la composition d’encollage
(teneur en matieres solides organiques de lordre 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 tempeérature de déebut de reticulation (Tgr),
en °C.

- la viscosité, exprimée en mPa.s, a l'aide d'un rhéométre de type
rotationnel plan-plan avec un cisaillement de 100 s™*, 4 20°C.

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

L’échantillon est disposé entre deux mandrins cylindriques d'une
machine d’essais dont I'un est mobile et se déplace a vitesse constante. On
mesure la force de rupture F (en Newton) 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 apres la fabrication (résistance en
traction initiale notée RTfab) et aprés un vieillissement accéléré dans un
autoclave a une température de 105°C sous 100 % d’humidité relative pendant
15 minutes (RT15).

- 'épaisseur initiale du produit d’isolation et I'épaisseur apres différentes
périodes de temps sous compression avec un taux de compression (défini

comme étant le rapport de [I'épaisseur nominale a [Iépaisseur sous
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compression) égal a 4,8/1 (exemples 7 a 12 et 15 a 17) et 8/1 (exemples 13 et
14). Les mesures d'épaisseur permettent d’évaluer la bonne tenue
dimensionnelle du produit.

- 'absorption d’eau dans les conditions de la norme EN 1609, exprimée
en kg deau 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.

EXEMPLES 1 A6

On prépare des compositions d’encollage comprenant les constituants

figurant dans le tableau 1 exprimé en parts pondérales.

Les compositions dencollage sont préparées en introduisant
successivement, dans un récipient contenant de 'eau, le saccharide réducteur,
le saccharide hydrogéné, lacide 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 'exemple 2, essai 1 de WO 01/96254 A1 et a une composition
ne contenant pas de saccharide hydrogéné (exemple 6 comparatif).

Les compositions d’encollage des exemples 1 a 5 présentent une
température de début de réticulation (Tgr) qui est comparable a celle de
'exemple 6 comparatif et de la Référence.

Le pH des compositions d’encollage conformes a linvention est
similaire a celui de 'exemple 6 comparatif.

Les viscosités des exemples 1 a 5 sont, quel que soit I'extrait sec, plus
faibles que celle de 'exemple 6 comparatif. Notamment, les compositions de
'exemple 4 a 70 et 75 % d’extrait sec possédent une viscosité environ 3 fois
plus faible.

EXEMPLES 7 A 14

Ces exemples illustrent la fabrication de produits d’isolation a base de

laine de verre sur une ligne industrielle.
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La laine minérale est produite en continu sur une ligne de 2,4 m de
large par la technique de 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 dune multitude
d'orifices : I'assiette est mue en rotation autour de son axe de symétrie disposé
verticalement, la composition est €jectée a travers les orifices sous l'effet de la
force centrifuge et la matiére s’échappant des orifices est étirée en fibres avec
lassistance d'un courant de gaz d’étirage.

De fagon classique, une couronne de pulvérisation d’encollage est
disposée au-dessous de l'assiette de fibrage de fagon a répartir régulierement
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 convoyeur
passe ensuite en continu dans une étuve a 270°C ou les constituants de
I'encollage polymérisent pour former un liant.

Le produit d’isolation obtenu a la sortie de I'étuve présente soit une
densité nominale égale & 17,5 kg/m® et une épaisseur nominale égale & 75 mm
(exemples 7 a 12) soit une densité nominale égale & 10,6 kg/m® et une
epaisseur nominale égale a 80 mm (exemples 13 et 14).

Les compositions d’encollage utilisées sont données dans le tableau 2,
les quantités étant exprimées en parts pondérales. Elles sont préparées par
simple mélange des constituants dans de l'eau sous agitation vigoureuse
jusqu’a dissolution ou dispersion compléte des constituants.

Les propriétés des produits d’isolation sont évaluées comparativement
a des produits utilisant les compositions d’encollage suivantes :

- composition d’encollage selon 'exemple 6 (comparatif) a laquelle on a
ajouté les additifs (silane et huile minérale) : exemple 11,

- composition d’encollage renfermant la résine formophénolique et de
l'urée (Référence) décrite dans les exemples 1 a 6, du sulfate dammonium et
les additifs précités : exemples 12 et 14.

Les produits des exemples 7 a 10 selon linvention sont obtenus en

utilisant une composition d’encollage présentant un extrait sec au niveau de la



10

15

20

WO 2013/021112 PCT/FR2012/051774

17

couronne de pulvérisation qui est égal a 6,0 %, plus élevé que dans I'exemple
comparatif 11, égal a 5,1 %. La résistance en traction et I'épaisseur aprés
compression des produits des exemples 7 a 10 sont similaires a celles de
Fexemple 11.

Les épaisseurs des produits des exemples 7 a 10 et 13 sont également
similaires respectivement a celles du produit des exemples 12 et 14 comparatifs
utilisant une résine formophénolique. La résistance en traction, bien que plus
faible que celle des exemples comparatifs 12 et 14, est cependant acceptable.

EXEMPLES 15 A 17

On fabrique des produits d’isolation ayant une densité nominale égale a

17,5 kg/m® et une épaisseur nominale égale @ 75 mm dans les conditions
décrites dans les exemples 7 a 12, modifiées en ce que la perte au feu est
réduite a 5,2 %.

Les compositions d’encollage utilisées figurent dans le tableau 3 ainsi
que les propriétés des produits d’isolation obtenus.

Les produits des exemples 15 et 16 possedent des épaisseurs aprés
compression qui sont quasi-identiques a celles du produit de 'exemple 17. La
résistance en traction de ces exemples est presque aussi élevée que celle du
produit de 'exemple 17.

L’absorption d’'eau est faible et demeure inférieure a la limite maximale

requise de 1 kg/m?.
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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 saccharide réducteur,

- au moins un saccharide hydrogene, et

- au moins un agent de réticulation polyfonctionnel,

le(s) saccharide(s) hydrogéné(s) représentant 10 a 90 % du poids total
de(s) saccharide(s) réducteur(s) et de(s) saccharide(s) hydrogéné(s).

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

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

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

5. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le
saccharide réducteur est un polysaccharide réducteur présentant une masse
molaire moyenne en poids inférieure a 100000, de preférence 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 réducteur est constitué a plus de 50 % en poids de motifs
glucose.

7. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisée en
ce que le saccharide réducteur est un meélange de monosaccharide(s)
réducteur(s) et/ou de polysaccharide(s) réducteur(s), en particulier une dextrine.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée en ce que la
dextrine présente un eéquivalent 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 'une des revendications 1 a 8, caractérisée en

ce que le saccharide hydrogéné est choisi parmi I'érythritol, 'arabitol, le xylitol,
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le sorbitol, le mannitol, I'iditol, le maltitol, 'isomaltitol, le lactitol, le cellobitol, le
palatinitol, le maltotritol et les produits d’hydrogénation d’hydrolysats d’amidon.

10. Composition selon la revendication 9, caractérisée en ce que le
saccharide hydrogéné est le produit d’hydrogénation d’'un hydrolysat d’amidon,
de préférence un sirop de maltitol.

11. Composition selon la revendication 9 ou 10, caractérisée en ce
que le saccharide hydrogéné possede une masse molaire moyenne en nombre
inférieure a 100000, de préférence inférieure a 50000, avantageusement
inférieure a 5000, plus particulierement inférieure a 1000, et mieux encore
supérieure a 150.

12. Composition selon 'une des revendications 1 a 11, caractérisée en
ce que le(s) saccharide(s) hydrogéné(s) représente(nt) 18 a 80 % du poids total
de(s) saccharide(s) réducteur(s) et de(s) saccharide(s) hydrogéné(s), de
préférence 30 a 70 % et avantageusement 40 a 60 %.

13. Composition selon 'une des revendications 1 a 12, caractérisée en
ce que lagent de réticulation polyfonctionnel est choisi parmi les acides
organiques polycarboxyliques ou les sels de ces acides, les anhydrides et les
polyaldéhydes.

14. Composition selon la revendication 13, caractérisée en ce que
lacide organique polycarboxylique comprend au moins deux fonctions
carboxyliques, de préférence au plus 300, et avantageusement au plus 70, et
mieux encore au plus 15 fonctions carboxyliques.

15. Composition selon la revendication 14, caractérisée en ce que
'acide organique polycarboxylique est un acide non polymérique ou
polymeérique et en ce qu’il présente une masse molaire en nombre en général
inferieure ou egale a 50000, de preférence inférieure ou égale a 10000 et
avantageusement inférieure ou égale a 5000.

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caractérisée en ce
que l'acide organique polycarboxylique est non polymeérique et renferme deux a
quatre fonctions carboxyliques.

17. Composition selon la revendication 13, caractérisée en ce que
I'anhydride est I'anhydride maléique, l'anhydride succinique ou I'anhydride

phtalique.
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18. Composition selon la revendication 13, caractérisée en ce que le
polyaldéhyde est un dialdéhyde non polymérique, tel que le glyoxal, le
glutaraldehyde, le 1,6-hexanedial ou le dialdéhyde 1,4-térephtalique.

19. Composition selon 'une des revendications 1 a 18, caractérisée
en ce que le(s) saccharide(s) réducteur(s) et le(s) saccharide(s) hydrogéné(s)
représente(nt) 10 a 90 % du poids du mélange constitué par le(s) saccharide(s)
réducteur(s), le(s) saccharide(s) hydrogéné(s) et lagent de réticulation
polyfonctionnel, de préférence 20 a 85 %, avantageusement 30 a 80 %, mieux
encore 40 a 65 % et de maniére particulierement avantageuse 45 a 65 %.

20. Composition selon 'une des revendications 1 a 19, 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.

21. Composition selon la revendication 20, caractérisée en ce que le
catalyseur représente jusqu'a 20 % du poids total du(des) saccharide(s)
réducteur(s), du(des) saccharide(s) hydrogéné(s) et de I'agent de réticulation
polyfonctionnel, de préférence jusqu'a 10 %, et avantageusement est au moins
égale a 1 %.

22. Composition selon 'une des revendications 1 a 21, caractérisée en
ce qu’elle comprend en outre les additifs ci-aprés dans les proportions
suivantes calculées sur la base de 100 parts en poids de saccharide(s)
réducteur(s), de saccharide(s) hydrogéné(s) et dagent de réticulation
polyfonctionnel :

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

epoxysilane,

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

0 a 30 parts d’'urée, de préférence 0 a 20 parts,

0 a 5 parts d’un silicone,

0 a 20 parts d’'un polyol différent des saccharides précités,
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

proteéines animales ou végétales.
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23. Produit isolant acoustique et/ou thermique a base laine minérale,
notamment de verre ou de roche, encollée a laide de la composition
d’encollage selon 'une des revendications 1 a 22.

24. Voile de fibres minérales, notamment de verre ou de roche,
encollées a l'aide de la composition d’encollage selon 'une des revendications
1a22.

25. Procédé de fabrication d'un produit isolant acoustique et/ou
thermique a base de laine minérale selon la revendication 23 ou d’'un voile de
fibres minérales selon la revendication 24, 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 saccharide réducteur,

- au moins un saccharide hydrogéng, et

- au moins un agent de réticulation polyfonctionnel,

le(s) saccharide(s) hydrogéné(s) représentant 10 a 90 % du poids total
de(s) saccharide(s) réducteur(s) et de(s) saccharide(s) hydrogéné(s).
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RESUMEN

La presente invencién se refiere a una composicion adhesiva para los productos
aislantes a base de lana mineral, en particular de vidrio o de roca, que comprende:
5 - al menos un sacarido reductor,
- al menos un sacarido hidrogenado, y
- al menos un agente de reticulacion polifuncional.
Los sacéridos hidrogenados representan entre 10 y 90% del peso total de los
sacaridos reductores y de los sacaridos hidrogenados.
10 También se refiere a los productos aislantes a base de fibras minerales

obtenidos y al método de fabricacion de los mismos.
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