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Généralités-Propriétés physicochimiques

Introduction

Le développement de matériaux de substitution est un objectif qui ne peut
&tre correctement poursuivi qu’en prenant en compte plusieurs critéres. Parmi
ceux-ci on peut citer : avantages, performances, cofits, mais aussi et surtout,
risque pour la santé. Des produits de substitution 4 ’amiante existaient déja
pour certaines applications alors méme que les préoccupations de santé
n’étaient pas encore le motif majeur de leur émergence. Depuis qu’il est
devenu indispensable de restreindre drastiquement l'utilisation des amiantes,
de nombreux autres produits sont apparus, tenant compte des propriétés
multiples des amiantes :

— résistance aux hautes températures (> 800 °C)

~ non-combustibilité,

~ bon pouvoir isolant thermique, électrique et phonique,

~ bonne résistance aux agents chimiques acides et alcalins,

- imputrescibilité,

— résistance aux micro-organismes,

- aptitude textile.

Parmi ces produits de substitution, quelques uns sont de nature non fibreuse
(talc, mica, vermiculite, par exemple), mais dans ce rapport nous nous limite-
rons aux connaissances actuelles sur les matériaux de type fibreux les plus
fréquemment utilisés comme substituts de ’amiante.

Les fibres-substituts que I'on peut utiliser sont des fibres d’origine naturelle ou
artificielle et de nature minérale ou organique, les principales étant présentées
dans les tableaux 1-1 et 1-2.

Compte tenu de la multiplicité des fibres-substituts, nous nous limiterons dans
ce rapport :

- aux fibres minérales artificielles (FMA), qui englobent les laines de verre,
les laines de laitier et laines de roche, les fibres de verre & filament continu, les
fibres spéciales ou microfibres et les fibres céramiques réfractaires ;

— parmi les fibres naturelles, 4 la wollastonite ;

— parmi les fibres organiques synthétiques, aux fibres aramide ;

— parmi les fibres organiques naturelles, & la cellulose.

Nous ne traiterons pas des fibres de polyvinylalcool, des fibres de carbone ni
des fibres d’acier.

Il convient de noter que ces matériaux restent des formes manufacturées et
que lorigine naturelle d’'un substitut n’empéche pas la présence dans la
structure du produit commercialisé de composés chimiques servant & optimi-
ser son utilisation. On trouvera, en particulier, la présence d’agents liants et 3
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Tableau 1-1 Produits naturels fibreux

Fibres naturelles minérales

Fibres naturelles organiques

Amiantes
Serpentine : chrysotile
Amphiboles : amosite

crocidolite
anthophyllite

Végétales

Cellulose

Chanvre ou jute (écorce de chanvre)
Sisal (agave)

Bagasse {canne & sucre)

trémolite Pulpe de bambou

Silicate de caicium Animales

Wollastonite Laine

Argiles fibreuses

Attapulgite-Palygorskite

Sépiolite

Zéolite fibreuse

Erionite

Tableau 1-2 Fibres minérales artificielles

Fibres vitreuses Laines Oxydes MMVF

Fibres vitreuses Filament continu Silicates MMVF

Fibres cristallines Monocristalline Oxyde AlL,O;
Non oxyde SiC

Fibres cristallines Polycristalline Oxyde (filament continu) AlLOg4
Non oxyde (laine) Saffil

Zircone

anti-poussiéres stabilisant les laines d’isolation, ou d’additifs limitant le carac-

tére inflammable de la cellulose.

Chacun de ces substituts peut remplacer les amiantes pour une, voire plu-

sieurs, de leurs applications industrielles (Tableau 1-3).

A la différence des fibres du chrysotile, forme d’amiante la plus fréquemment
utilisée, qui peuvent se cliver longitudinalement et générer des fibres fines
méme & partir d’'une matrice relativement épaisse, les fibres synthétiques
généralement seront plus épaisses et auront tendance a se briser transversale-
ment. Cependant, en cours d’utilisation, I'altération du matériel de base peut
libérer dans I'atmosphere des fibres pouvant pénétrer dans I'appareil respira-

4 toire et rend donc ce matériau potentiellement 2 risque.
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Tableau 1-3 Exemple de produits de substitution a ’amiante pour différentes applica-

tions. D’aprés Hodgson (1993)

Qualité Résistance & la chaleur Matériel Résistance
de renforcement chimique
Bonne (> 400 °C) Aramide PAN
Laines minérales Carbone PVA,PP
Fibres réfractaires Fibres de verre Fibres de carbone
Fibres d’acier Fibres réfractaires
Moyenne (200 a 400 °C)
Aramide Cellulose Aramide
PVA PP Fibres d'acier
PAN PAN
Carbone Fibres réfractaires
Fibres de verre Laines minérales
Mauvaise Cellulose Minéraux Cellulose
PP

PVA : Polyvinylalcool. PP : Polypropyléne. PAN : Polyacrylonitrile

Techniques de fabrication

En ce qui concerne les fibres minérales artificielles ou FMA, selon le type de
fibre-substitut préparé pour un emploi déterminé, différentes méthodes de
production sont utilisées. La synthése sera réalisée a partir de constituants
divers ot 'on retrouve du sable, des silicates, des borates, des oxydes mis en
fusion, puis I’élaboration du matériau se diversifiera selon quatre principales
techniques de production (Tableau 1-4). Selon les utilisations, différentes

transformations du matériau brut pourront étre effectuées.

Pour les autres types de fibres, on trouve des méthodes diverses de préparation
qui ont été résumées dans des fiches techniques jointes en annexe (voir p. 34).

Tableau 1-4 Fibres artificielles vitreuses. Production

Technique Etirage Rotatif centrifuge Soufflage Atténuation
de production Etirage-Soufflage  de flamme
Diametre nominal (pm) 6-15 2-9 1,2-3 0,1-3
Matériau obtenu Filament continu Laine d'isolation Fibres réfractaires  Fibres de verre &
de verre (verre, roche, céramiques usages spéciaux
laitier) autres Microfibres
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Importance des liants

Au cours de ’élaboration des fibres-substituts, différents ajouts sont effectués
pour améliorer les performances du matériau. Entre autres, des agents anti-
poussieres ou des agents liants limitant la détérioration dans le temps sont
ajoutés. Ces agents liants peuvent présenter par eux-mémes une toxicité déja
connue. Les produits les plus couramment utilisés sont répertoriés dans le
tableau 1-5.

Tableau 1-5 Nature des différents liants et anti-poussiéres utilisés dans la préparation
des fibres minérales artificielles

Résines Autres

Formaldéhyde - urée Triacétate de cellulose
Formaldéhyde - Phénol Acétate de polyvinyle
Formaldéhyde - Mélamine Gélatine

Formaldéhyde - aniline Pigments de carbone
Formaldéhyde - Polyvinyle Huiles

Polyamides Bitumes

Polyuréthanes Caoutchouc naturel vulcanisé

Résines époxy

Polyéthylene téréphtalate (PETP)
Silicone

Fluoroplastiques (Téflon PTFE)

En revanche, les échantillons fréquemment utilisés dans de nombreuses expé-
rimentations (in vitro ou in vivo) sont des échantillons sans liants. Ils peu-
vent, soit avoir été préparés spécialement pour ces études, soit avoir été
sélectionnés par extraction/séparation 2 partir du produit fini, en fonction de
certains critéres (diameétre, longueut,...) requis par le protocole expérimental.
I1 faut par ailleurs noter que, fréquemment, les publications ne précisent pas si
I'échantillon contenait ou non des liants. L'absence de liant ou d’anti-
poussigre a la surface des fibres n’est pas forcément un risque de sous-estimer la
réactivité du produit, car la surface de la fibre peut éventuellement réagir plus
rapidement avec le matériel biologique (adsorption de molécules en surface,
production de radicaux...). Mais en revanche, la présence de ceux-ci peut
conduire & d’autres réactions dans ce méme milieu.

Choix des caractéristiques principales des échantillons
Il n’est pas possible, et ce n’est pas 'objet de ce rapport, de décrire ici toutes

les caractéristiques physicochimiques des fibres-substituts répertoriées & ce
6 jour. Le choix s’est donc restreint aux caractéristiques dimensionnelles et a



Généralités-Propriétés physicochimiques

certaines propriétés physicochimiques (analyse, solubilité, réactivité de sur-
face) qui semblent actuellement, en ’état d’avancement des travaux scienti-
fiques, étre les facteurs principaux d’une éventuelle expression d’un caractére
toxique. Il faut cependant souligner que la tendance & vouloir « calquer » sur
ces fibres-substituts les connaissances accumulées sur les propriétés des amian-
tes présente le risque d’en venir 2 ignorer des mécanismes toxiques propres
celles-ci. Par exemple, si le critere de durabilité est probablement pertinent
dans le cas des fibres minérales artificielles, nous n’avons aucune démonstra-
tion de son role dans les autres cas, actuellement. Il existe ainsi des exemples
de produits trés biopersistants qui, & ce jour, ne sont pas réputés toxiques tels
que le titane ou le carbone, et d’autres, comme la cellulose, pour lesquels nous
n’avons pas d'informations réellement fiables.

Dans ce chapitre les critres essentiellement traités seront :

¢ Forme (fibre) et taille (longueur et diameétre) qui régulent leur capacité a
8tre inhalé.

e Structure et composition chimique qui interviennent sur :

- les propriétés de rigidité/flexibilité, facteurs du cheminement et du dépét
dans les voies aériennes ;

- leur hydrosolubilité ;

~ la fragmentation qui se réalise en général par cassure transversale et non par
clivage longitudinal comme dans le cas des amiantes. Ce point est important
en termes d’épuration (qui va en partie influencer la biopersistance), de
translocation et de détermination de la dose interne retenue ;

~ la réactivité de surface, liée aux constituants et au caractére cristallin, entre
autres, qui va intervenir dans :

* la capacité a adsorber d’autres contaminants (hydrocarbures polycycli-
ques aromatiques,...) et & favoriser leur transport et dépot dans les poumons,

* 'interaction avec des molécules biologiques (protéines, ADN, lipides,
carbohydrates),

* la possibilité de générer des radicaux.

Pour simplifier la présentation, les principales propriétés physicochimiques
des fibres-substituts traitées dans ce rapport sont reportées en annexe par
type de fibres et, dans la suite de ce chapitre, seules les propriétés qui
jouent, semble-t-il, un réle particuliérement important seront développées. 7
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Etudes sur la solubilité des fibres de verre

Mécanismes, méthodes d’étude

Mécanismes de dissolution

La corrosion des verres par des solutions aqueuses (Holland 1967) peut se
dérouler selon différentes voies :

* Dissolution sélective (Touray 1980) conduisant 4 la formation d’une couche
superficielle résiduelle, elle-méme plus ou moins soluble, aprés lessivage des
éléments les plus mobiles.

e Dissolution totale de verre continuellement exposé 4 la corrosion. Ce der-
nier mécanisme, bien établi en milieux neutres et acides pour les verres
phosphatés (Bunker et al. 1984) ne parait jouer, en dehors des pH tres
alcalins, qu'un role négligeable pour les verres silicatés utilisés en fibrage.

® Réaction avec la solution pouvant amener la nucléation et la croissance de
phases solides pouvant é&tre intégrées au microprofil d’altération superficielle

(Touray & Baillif 1994).

La corrosion des verres est sous la dépendance de leur composition, exprimée
en constituants « modificateurs » [sodium (Na),potassium (K), calcium (Ca)
etc] et « formateurs » [silicium (Si), bore (B)...] du « réseau vitreux ». Cer-
tains éléments, comme ’aluminium (Al), peuvent jouer les deux réles selon
leur concentration. Schématiquement, le bore et les « modificateurs » sont
dissous sélectivement tandis que la couche résiduelle silicatée concentre
I'aluminium et, le cas échéant, d’autres éléments comme le fer (Fe) et le
zitconium (Zr). Des exemples de composition chimique d’échantillons de
fibres minérales artificielles fréquemment utilisés lors de protocoles expéri-
mentaux (in vitro ou in vivo) sont reportés dans les tableaux 1-6 et 1-7.

En milieux acides, la dissolution d'un verre ternaire simple (Na,O-CaO-
SiO,) peut &tre décrite par deux mécanismes successifs ayant chacun sa
propre cinétique. Un échange ionique sélectif initialement rapide libére des
ions Na” et Ca™ en laissant une couche résiduelle de silice hydratée qui est
ensuite totalement dissoute. Le premier mécanisme (attaque du verre frais par
des ions H™) étant ralenti par le transport diffusionnel au travers de la couche
superficielle alors que le second a une vitesse & peu prés constante (Douglas &
Izard 1949). Ce scénario, éventuellement compliqué par la précipitation de
phases secondaires mettant en jeu une couche résiduelle silico-alumineuse ou
8 de nature plus complexe, est transposable & la plupart des verres silicatés.
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Tableau 1-6  Analyses de quelques laines de verre

Analyses MMVF 10°  MMVF 11°  MMVF32  MMVE33° A" B® C® JUM100 JM104 753
(% pds) GW 475 bs
Sio, 57,5 63,4 54,3 58,4 65 61,5 61,7 55,8 57,9 63,4

ALO, 51 3,88 13,9 5,95 19 0,31 0,97 53 58 3,5
Fe,0, 0,07 0,25 0,2 0,05 0,11 0,11 0N 0,1 0,1 2
MgO 4,13 2,82 2,43 0,18 2,55 2,99 2,94 05 3

Ca0 75 7,45 19,52 1,77 74 15,6 7,15 2,7 3 6,1
Na,0 14,95 15,45 0,79 9,6 16,1 1551 16,06 17,8 10,1 14,6

K0 1,06 1,32 0,07 3,03 0,66 0,72 0,59 2,4 2,9 1,1

TiO, 0,01 0,06 0,66 0,02 0,02 0,02

B,04 8,75 4,45 7,59 11,04 47 9,2 9,15 10,7 5,6

BaO 0,2 4,88 47

7210, 0,03 0,03 0,04 0,02 0,04

P,0, 1,1 1,05

MnO 0,01 0 0,01 0,01

S0, 0,12 0,33 0,03 0,2

Zn0 4,88 3,2

Ki* 26,2 23,7 2,6 13,72 276 3735 34 12,9 15,1 23,4

* Kl = Somme des oxydes (Na, K, Ca, Mg, Ba, B) - 2 x Al,O5.
2:TIMA ; ®: St Gobain.
**b.s. : borosilicate.

A pH proche de la neutralité (représentatif des milieux extracellulaires
comme les sécrétions tapissant les voies aériennes), un scénario comparable
est communément admis. Toutefois, I'idée d’un lessivage des alcalins, contrélé
par diffusion au travers d’'une couche résiduelle peu perméable et peu soluble,
n’est probablement pas générale. Des expériences menées sur la dissolution de
fibres de verre banal (glasswool), montrent que les taux de lessivage ne sont
pas contrdlés par la couche superficielle dont le taux de dissolution peut étre
élevé. A ’échelle macroscopique, tout se passe comme si la dissolution était
congruente (Mattson 1994). Ce résultat n’est pas transposable aux fibres de
laitier, pour lesquelles la couche superficielle est probablement stabilisée par
la présence d’aluminium et dont la dissolution est alors conforme au schéma
traditionnel (Douglas & Izard 1949). Les laines de roche (Mattson 1994)

présentent un comportement intermédiaire.
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Tableau 1-7 Analyses de quelques laines de roche et laines de laitier

Analyses MMVF  MMVF MMV MMVF F® G* Hb J° Lk Mt o P®  PR191°
(% pds) 21 22° 31° 50° (9&520271))

S0, 459 3835 3885 388 563 60,1 572 583 463 579 503 654 537
ALO, 1375 1055 232 328 315 045 39 125 135 04 29 0893 24
Fe,0, 69 03 752 7 025 605 028 01 1322 01 04 006 74
MgO 95 99 96 18 64 83 98 04 91 34 103 32 16,8
Ca0 17 375 15 15,3 2,1 188 2515 387 10,04 83 313 74 135
Na,0 246 038 187 0.2 32 55 017 03 305 179 47 157 02
K0 126 045 08 07 065 015 01 01 14 03 02 037 03
TiO, 297 045 209 16 0,1 005 009 005 257 0,1 002 02
B0, 0 0 0 0 0 0 19 6,1

BaO 0,04 0

210, 0,06 0,06 0 0 0 0 4

P05 0,26 0,42 29 008 28 005 035 004 1 42
MnO 0,7 03 004 001 © 0 0,21 0,05

S0, 015 181 0,06 005 003 0 0

Zn0

K 272 2711 (N9 ()76 30 31,85 2747 37 ()34 4 407 309 26

10

* Kl = Somme des oxydes (Na, K, Ca, Mg, Ba, B) - 2 x Al,O4.
2:TIMA ; ®: St Gobain ; ©: Hanovre.

Mesures de la solubilité des fibres de verre

Les tests « in vitro » en milieu biologique simulé peuvent étre effectués selon
de nombreux protocoles (de Méringo et al. 1994) (Tableau 1-8). Il y a fonda-
mentalement deux catégories d’essais : statiques et dynamiques, les seconds
étant aujourd’hui les plus employés et la source du plus grand nombre de
résultats utiles.

e Les essais statiques, ol les fibres sont simplement en suspension dans un
grand volume de solution saline, ont 'avantage d’une mise en ceuvre facile et
bien reproductible. Cependant, sauf en utilisant de trés grands rapports :
masse de solution/masse de fibres (Baillif & Touray 1994), ils ont les inconvé-
nients des systémes fermés. Il y a mise en jeu de deux phénomenes contraires :
— accélération de la dissolution par élevation du pH liée 4 la solubilisation des
alcalins et alcalino-terreux (qui consomme des protons) dés que le pouvoir
tampon de la solution est dépassé

- ralentissement de la dissolution, par accumulation des produits en solution.

o Les essais dynamiques (Scholze & Conradt 1987) consistent a faire circuler,
4 débit fixé, une solution physiologique au travers d’'un volume de fibres
comprimées entre deux disques perforés. Sauf pour les trés faibles débits
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Tableau 1-8 Méthodes de mesure de solubilité. D’aprés De Méringo et al. 1992

Référence Fluide pH Fibre Systéeme Mesures Nbre de Résultats
de test fibres
mesurées
Tiesler 1981 eau (sans 75 (—>9  Verre textile (E)  Quasi Composants 13 Diminution de fa
tampon) durant lat-  Laine de verre,  continu dissous durabilité
taque) roche, laitier textile > laine de
{toutes de qua- roche > laine de
lité commerciale) laitier > laine roche.
D: #3 um Influence des chan-
gements du pH
durant l'attaque
causés par le lessi-
vement des alcalins
Leineweber dérivédu 7,5 Siliceux & Continu Poids restant 6 10-300 ng/em?h
1982 Gamble T D: #3 ym 1440ml  ngfem?h
9,0
Forster 1982 dérivé du 7.5 Chrysolite Stationnaire  Si en solution 22 10 nglem?h
Gamble T Crocidolite Agitation Perte de Si
89 20 MMMF (tou- ng/em?h
tes de qualité
commerciale)
D: 0,02-5 ym
Klingholz & ~ dérivé du 7,5 Laine de verre,  Stationnaire Si en solution 4 Lessivage des diffé-
Steinkopf Gamble roche, basalte,  Continu Perte de Si et rents composés
1982 laitier d’autres compo-
sants
Forster & dérivé du 7.4 6 MMMF D 3 pm  Statique Perte de Si 6 10-100 nglem?h
Klingholz Gamble T (toute de qualité ng/em?h et
1982 9,0 commerciale) pm/an
D:3ym
Feck 1984  dérivé du 82 19 MMMF Statique, Composés im- 23 4-170 nglem?h
Gamble T 4 naturelles dynamique portants en solu- 0,14-6,0 pm/an
9,3 (toutes de qua- tion
lité commerciale)
D:3ym
Scholze &  dérivé du  7,6:0,2 7 vitreuses Dynamique  Si en solution 13 0,08-1,3 pym/fan
Condradt Gamble 3 réfractaires (40 mljjour) Perte de Si (B,
1987 3 naturelles 200 ml/g K)
D: 0,005-4,9 ym jour nm/fjour et ym/an
Bauer & Gamble 7,6+0,2 Laine de verre Dynamique  Si en solution % 10 0,000021-0,30 %
Law 1988 modifié D:<3pm 120 mifjour  SiOyfjour extraits Sifjour
en 6 mois
Larsen 1989 Gamble 75 Laine de verre,  Statique Vitesse de disso- 6 5-860 ng/cmjour
modifié de roche, micro- lution initiale (&
fibres de verre, partir de la perte
fibres minérales de Sj)
naturelles
Rockwool dérivé du Fibres minérales ~ Statique Si en solution 7 1,84-10,80 ppm
patent 1990  Gamble D:3um 5 heures ppm SiO, perdu Sio,
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Tableau 1-8 Méthodes de mesure de solubilité (suite)

Référence Fluide pH Fibre Systéme Mesures Nbre de Résultats
de test fibres
mesurées
Potter & Kanapilly et 7,4+0,2 30 verres Dynamique Poids perdu des 30 09-887 nglem?h
Mattson dérivé du D:10 ym, 2 ym 290 mifjour composants
1991 Gamble dans la solution
ppm SiO, perdu
Thélohan dérivé du 74 0u45 D:textle 10 ym Dynamique Si en solution 165 Influence de:
1992 Gamble Spécial 0; 5; 3; Identique & % de Si perdu - masse de
20 ym Scholze et nmfjour ['échantiflon
Standard: 3ym  Condradt - diamétre des
62 compositions  Débit varia- fibres
verre et roche ble - débit
Baillif & Kanapilly et 8,0 4 verres Statique Si en solution 4 Influence de la
Touray Gamble N 30 mg Poids perdu teneur en Al et P
1992 modifié 88 dans ngfem?h 115-6580 ng/em?h
250 ml
Dynamique
50 mg
dans
40 mifjour
Baymel Kanapilly 7,6 Microsphéres Dynamigue  Si perdu 8
1992 simulé calibrées 288 mlfjour  nglem?h
8 verres 29 mlfjour
Sebastien dérivé du 75;50 Laine de verre Dynamique  Si perdu 78 Influence de la com-
1992 Gamble et de laitier 40mimin  nglemh et position chimique,
40 jours nmfour du pH de fluide et
du procédé de pro-
duction
0,94-509 ng/cm?h
Hesterberg ~ Gamble 7440 Laine de verre Dynamique  Si perdu 5 Fibres solubles
1992 et de laitier 40mlfjour  nglem®h pH45; 47
Christensen ~ Gamble 75,47 Laine de verre,  Statique Si dans le 5 Laine de roche plus
1992 modifié de roche, laitier 4 jours liquide soluble a pH 4,5
quapH75

(Mattson 1994), on s’affranchit alors des inconvénients des systémes fermés.
Par contre, il est plus difficile de reproduire les essais car la texture de
I’aggrégat de fibres doit strictement rester la méme d'un essai a 'autre. Une
étude critique de l'influence des paramétres expérimentaux sur les résultats a
été menée par Théolan et de Méringo (1994). Outre la nature du verre et la
composition de la solution (en particulier son pH), le débit et la surface
spécifique des fibres de 1’échantillon interviennent de fagon critique. Clest
dire que si les « solubilités » publiées dans un méme article sont comparables
entre elles, il ne faut pas s’étonner des différences de résultats obtenus entre
laboratoires différents. Les travaux de normalisation de cet essai, actuellement
en cours, devraient permettre d’aider & résoudre cette difficulté. Une norme
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AFNOR définissant la procédure de détermination de la durabilité chimique de

fibres de verre dans des solutions physiologiques devrait &tre publiée 2 la fin de
1998.

Détermination des solubilités : expression des résultats

Les « solubilités » des verres dans des solutions physiologiques artificielles
dont les principales compositions sont indiquées dans le tableau 1-9, peuvent
étre exprimées a partir des pertes de masse mesurées ou, alternativement, des
courbes de libération de la silice et des éléments mobiles (alcalins, alcalino-
terreux, bore). Les pertes de masse mesurées sont probablement les données
les moins précises, du fait du gain de poids (faible mais inconnu) li¢ a
I'hydratation. A partir des quantités libérées de silice, on peut calculer la
masse totale de verre dissous ; les quantités extraites de bore ou d’éléments
« modificateurs » permettent de calculer la masse de verre dissous et de verre
lessivé. Si, aux erreurs analytiques prés, les résultats sont semblables, la pré-
sence d’'une couche lessivée n’est plus perceptible et la dissolution peut-étre
qualifiée de macroscopiquement congruente.

Les « solubilités » sont en réalité des vitesses de dissolution, v, ou les constan-
tes cinétiques correspondantes, k, sont calculées pour une cinétique du pre-
mier ordre par rapport 2 la surface réactionnelle. L’hypothese faite et généra-
lement vérifiée, au moins aux courtes échéances, est celle d'une vitesse de
corrosion constante. Ce modele s’applique bien & des fibres relativement peu
solubles et 2 la dissolution macroscopiquement congruente. On montre alors
que si M, est la masse initiale du verre et M sa masse au temps t, le terme
(1—(M/MO)1/ 23 est une fonction linéaire de t. La pente de la droite représenta-
tive est proportionnelle 2 k (Potter & Mattson 1991). Une expression équiva-
lente qui concerne la vitesse de dissolution du « réseau » siliceux, v, calculée a
partir de la silice dissoute, a été utilisée par Thélohan et de Méringo (1994).
Elle est égale 2 la vitesse globale de dissolution du verre dans la mesure ot le
processus peut &tre considéré comme macroscopiquement congruent. Par
contre, lorsque la dissolution sélective ’'emporte, ou lorsque 1’accumulation
des produits de dissolution devient un facteur limitant, la constante de vitesse
k devient variable. Une expression de k a été proposée pour tenir compte de
cette diminution de la vitesse avec le temps (Touray & Baillif 1994).

Avec le développement des normes de solubilité « in vitro » des fibres miné-
rales artificielles, il est important d’avoir la meilleure précision possible sur la
valeur du coefficient de dissolution Kdis. En particulier, ’échantillon d’essai,
éventuellement tamisé pour éliminer la fraction non fibreuse, doit avoir une
surface réactionnelle bien connue ainsi que des longueurs et diameétres de
fibres statistiquement déterminées. La surface peut &tre mesurée par un essai
BET. Par ailleurs, la configuration cylindrique des fibres permet le calcul de la
surface d'une masse de fibres de densité connue par connaissance du critére
« diametre moyen ». Dans le cas le plus simple, celui d’un filament continu 13
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Tableau 1-9 Composition des principales solutions « physiologiques » artificielles utilisées dans les tests de solubilité.

Analyse : mgd~* (y compris les molécules d’eau de cristallisation des sels mises entre parenthéses)

Reférences MgCl, NaCl KCl CaCl, Na,80, Na,HPO, NaHCO, Na, Na, Na lactate Na Glycine  Autres ajouts  pH
tartrate  citrate pyruvaie
Gamble 1952 212 6171 311 255 79 148 2571 Na acétate (3) 84
(6) 2 1065

Scholze et al. 212 6415 318 179 148 2703 180 186 175 172 118 N,CO, 76
1987 (6) ) (10) () {5.5)
Kanapilly et al. 6780 29 188 2268 59 450  NH,CI 535 7,6
1973 2 @ @ H,80, 49
Christensen ef al. 212 7120 29 79 148 1950 180 152 156 172 118  formalin 1 ml 7,7
1994 (6) 2 @ 2 ac. lactique N,,CO,
Théolan et al. 212 6415 193 79 358 180 153 175 172 118 formaldéhyde 76
1994 (6) (12) 2) 2 1 ml
Alexander et al. 6780 171 2268 59 450  H,S0, 49 76
1994 @
Solution saline
Alexander ef al. 305 8 161 224 368 71 NHHPO, 353 HCI 4640 75
1994 @) 132 Triétamine
SBF (fluide 6050
synthéfique) N, CO,

Jjuerure ARY IIO!JTIJ}JSCI]’IS Qp SQJC“&
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régulier, celui-ci est une constante. Il peut aussi s’agir d’une fonction gaus-
sienne (Potter & Mattson 1991). Pratiquement, on considere le diametre
moyen pondéré par la longueur dans la formule permettant le calcul de la
valeur du coefficient de dissolution Kdis :

. pD, \/ 0o2 _ AM
Kdis = 043 {1—~ 1-(1 + Dy ) Mo]

Kdis : coefficient de dissolution,

p : masse volumique,

D, : diamétre moyen pondéré par la longueur,
t : temps écoulé depuis le début de 1’essai

o, : écart type moyen pondéré par la longueur

avec

: perte de masse

(o}

Au total, & pH proche de la neutralité et pour des compositions de fibres les
plus courantes, les laines de laitier et de verre sont en général solubilisées plus
rapidement que les laines de roches (Mattson 1994). la conclusion serait
différente a2 pH 4,5 (Thélohan & de Méringo 1994) qui est censé représenter
le pH du phagolysosome dans lequel une partie des fibres longues partielle-
ment phagocytées peut se trouver.

Il faut bien prendre en compte que la similitude entre le milieu dans lequel
baignent les fibres et celui des sécrétions des voies aériennes s’arréte au pH et
aux constituants minéraux. Les constituants biologiques : protéines, lipides
(surfactant), carbohydrates, sont remarquablement absents des milieux habi-
tuellement utilisés pour réaliser ces essais de solubilité in vitro acellulaire.
Méme si les conclusions de certaines études montrent des relations intéres-
santes, la prédiction du caractére éventuellement toxique d’'un échantillon de
fibre ne peut se faire uniquement sur ces bases, mais les données sur la
solubilité doivent étre prises en compte dans un ensemble de résultats plus
complet.

Relation entre composition et durabilité des verres

A partir des mesures de vitesse de dissolution, il est possible d’apprécier, dans
certaines limites, le réle de divers composants sur la solubilité des verres :
aluminium, titane et probablement fer la diminuent, alors que sodium, potas-
sium, calcium, magnésium, bore Paugmentent (Potter & Mattson 1991),
comme le phosphore, dont de faibles proportions peuvent jouer un role
significatif (Baillif & Touray 1994). Ces corrélations ne sont pas généralisa-
bles 4 I'ensemble des compositions de verres silicatés, ce qui pose le probleme
de la pertinence des « prédicteurs chimiques de durabilité » de ceux-ci. 15
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Prédicteurs de la durabilité des verres

Le nombre d’études des mécanismes d’évolution in vivo des fibres vitreuses
inhalées est aujourd’hui trop faible pour que I'on puisse dégager des conclu-
sions générales sur la signification des études in vitro. On peut envisager de
corréler la durabilité in vitro avec la composition chimique des verres, celle-ci
étant représentée par un coefficient synthétique a valeur de « prédicteur de
solubilité ». Plusieurs types de classement ont été proposés & partir de la
composition chimique des fibres minérales artificielles. Ainsi, la somme des
oxydes alcalins et alcalino-terreux (exprimée en % en masse) constitue, selon
qu’elle est supérieure ou inférieure 2 18 %, un critére de discrimination utilisé
par la Commision Européenne (Directive 97/69/CE du 5 décembre 1997)
pour classer les fibres minérales artificielles en classe 3 ou en classe 2 en ce qui
concerne leur caractere carcinogéne. Ceci correspond a 'indice Ky proposé
par EURIMA (Association européenne des producteurs de laine d’isolation).
Le tableau 1-10 présente un classement possible en fonction de critéres analy-
tiques (basés sur le contenu en alcalins et alcalino-terreux) et physiques
(dimensions). Un autre indice, le Ki ou Karcinogenicity Index est proposé par
les instances allemandes (AGS).

Tableau 1-10 Différenciation des fibres minérales artificielles siliceuses selon des pa-
ramétres physicochimiques

Parametres classant Total des alcalins et alcalino-terreux en poids
Moins de 2 % De22a18% Plus de 18 %
Fibres paralléles Fibres céramiques en Filament continu de verre* Filament continu de verre
moins de 0,1 % en pds filament continu
de d<4pm
Fibres non paralléles Fibres céramiques Fibres épaisses pour Laines d'isolation
plus de 1% en pds de réfractaires usages spéciaux

d < 3ym, moins de 1 %
enpdsded<1pm

Fibres non paralléles Fibres céramiques Fibres de verre fines pour Fibres de verre fines pour
plus de 1% en pds réfractaires usages spéciaux usages spéciaux
ded<1pm

* La seule exception connue est un produit d'importation (d nominal 3,5 & 5 um) mis sur le marché en petite quantité (60T en 1990)
et vendu sous forme de fibres dispersées.

Il est nécessaire de passer en revue les points positifs et négatifs de ces
différents indicateurs.
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L’indice de carcinogénicité, Ki

Les autorités allemandes utilisent, pour I'appréciation du caractére carcino-
geéne des fibres vitreuses, et celle de leur biodégrabilité, un coefficient prédictif
empirique, basé sur la composition des verres, exprimée en pourcentages
pondéraux :

Kl = CaO + MgO + Nazo + Kzo + B203 + BaO - 2 (Ale})

La base empirique justifiant I'utilisation de ce coefficient proposée par Roller
et al. (communication au groupe de travail) est une droite, en coordonnées
semi-logarithmiques, corrélant le Ki avec le nombre de fibres nécessaires pour
provoquer 'apparition de 25 % de tumeurs (TD,s) chez le rat, aprés une
injection intrapéritonéale (ip). Cette approche appelle deux remarques préa-
lables :

- signification, quant au caractére cancérogéne d’une fibre vitreuse, d’une
injection ip chez le rat par rapport & une inhalation chez 'homme,

- pertinence d'une approche qui néglige les facteurs géométriques alors que le
consensus général est que les effets carcinogenes les plus marqués sont liés a
'inhalation de « fibres durables, longues et fines », ce qui suppose que l'on
tienne compte du facteur forme.

Cet indice pourrait servir d’indice de carcinogénicité si la corrélation « carac-
tére carcinogéne et biopersistance des fibres » est convenable, en supposant
que cette derniére propriété dépende en priorité de la durabilité chimique.
Cette notion reste & confirmer et, actuellement, ne peut étre prise en compte
sérieusement que pour les fibres minérales artificielles. Sa pertinence dans le
cas des fibres organiques naturelles et artificielles est inconnue.

L’expression de Ki peut sembler qualitativement intéressante pour prédire le
comportement d’'un verre 4 la corrosion car elle met en balance deux aspects
de la dissolution sélective : 'aptitude au lessivage des éléments modificateurs,
comptés positivement et 1'aptitude a développer une barriere diffusionnelle
silico-alumineuse (d’ot 'intérét de la pondération par un facteur 2 adoptée
pour Al,Os), comptée négativement. Au total, la formule utilisée cherche
empiriquement a quantifier des faits d’observation connus qualitativement sur
la relation durabilité-composition. Cependant des reproches justifiés ont été
faits au concept de Ki (Brown et al. 1995) :

e La corrélation entre Ki et « solubilité » parait avoir été obtenue en utilisant
les données expérimentales de Potter et Mattson (1991) qui correspondent &
un petit nombre de verres.

e La pondération des concentrations par un facteur unitaire (2 pour AL, Os)
ne présente que l'avantage de la simplicité, elle n’a aucune base scientifique-
ment étayée.

e | est surprenant que les concentrations utilisées soient pondérales et non
molaires, car les mécanismes de dissolution mettent en jeu les atomes et leurs

17
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liaisons. D’autre part, cette procédure minimise fortement le role d'un élé-
ment léger tel que le bore.

e La liste des constituants possibles, par exemple dans des laines de roche ou
dans certaines fibres spéciales, est incomplete. Il manque, en particulier, TiO,,
7rO,, P,Oset FeO. Enfin, SiO, est supposé &tre le complément 2 100 % des
autres oxydes.

Ces remarques montrent que la relation entre le Ki et la solubilité n’est pas
générale car elle ne peut s’appliquer qu’aux verres du systeme (CaO, MgO,
Na,O, K,O, B,O;, BaO, Al,O5, SiO,). En effet, en ajoutant un seul consti-
tuant supplémentaire, X O,,, et en maintenant constante la somme des
concentrations pondérales de X O, et SiO,, il est possible d’élaborer une
gamme de verres de composition (et probablement de durabilité) variables
avec un Ki constant.

L’idée d’un indice empirique de dégradabilité des verres est intéressante, mais
’expression ultra-simplifiée, sous forme d’'un « Ki généralisé » ne parait pas
recevable. Dans des domaines de composition limités, on pourrait établir des
« Ki locaux » en définissant expérimentalement les coefficients de pondéra-
tion des concentrations (molaires) des différents constituants.

Autres « prédicteurs de solubilité des verres »

Des raisons d'ordre théorique peuvent conduire a préférer un indice
« chimico-structural », ’'abondance des oxygénes non pontants (Non Brigd-
ging Oxygen ou NBO), ou un indice thermochimique, supposé représentatif de
la solubilité du verre, ’énergie libre d’hydratation.

Prédicteur thermochimique Il a été montré par différents auteurs que 'énergie
libre d’hydratation d’'un verre, calculée a partir des données thermodynami-
ques relatives aux constituants, était corrélée trés approximativement 2 sa
vitesse de dissolution initiale déterminée in vitro. Cette approche thermo-
chimique simplifiée (Paul 1982), basée sur la loi d’action de masse, est a priori
séduisante mais peut difficilement &tre acceptée. Elle postule en effet qu’il
existe, au moins de fagon théorique, un état de saturation atteint de fagon
réversible (verre a I'équilibre avec la solution). La réversibilité suppose expli-
citement un processus congruent alors que la dissolution des verres silicatés,
du fait de I'existence d'une extraction sélective de certains éléments, est par
essence irréversible.

Prédicteur « chimico-structural » 1’idée que la corrosion aqueuse d’un verre
dépend, entre autre, de son organisation & courte distance est communément
admise. Rappelons que les unités structurales fondamentales des verres silica-
tés sont des tétraddres SiO,* ~, organisés en réseau plus ou moins polymérisé.
Dans ce schéma, tout atome d’oxygeéne reliant deux tétrazdres est qualifié de
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pontant. Inversement, les oxygénes reliant un tétragdre & un élément « modi-
ficateur » assurant I'électroneutralité (ex : Ca, Na,...) sont qualifiés « doxyge-
nes non-pontants » (NBO). L’importance relative des NBO refléte I'impor-
tance des coupures du réseau Si-O-Si et par conséquent la dégrabilité du
matériau vitreux. L'utilisation d’un coefficient Kyyp (défini comme la somme
des constituants modificateurs exprimés sous forme de pourcentages pondé-
raux d’oxydes) fait implicitement référence aux oxygénes non pontants :

Knp = N2, 0] + [K;0] + [CaO] + [MgO]

L’abondance des NBO a été quantifiée de plusieurs fagons dans la littérature.
La formulation de (NBO/T) proposée par Mysen (1988) est normalisée & T,
proportion de cations en coordinence tétraddrique. Une valeur élevée de
NBO/T reflétant un faible degré de polymérisation du réseau Si-O-Si, on peut
espérer que cet indice recele une information sur la cinétique d’extraction des
constituants les plus mobiles. En fait, une telle information n’est pas suffi-
sante. Les essais in vitro montrent que c¢’est la solubilisation de la « couche
résiduelle » formée pendant cette étape qui contrdle la disparition de certai-
nes fibres, ce que I'indice Kyp ou 'abondance des NBO ne peut prévoir.

En conclusion, il n’existe pas, & notre connaissance, de prédicteur généralisé
de la solubilité des verres assez simple pour &tre appliqué sans ambiguité et
suffisamment fiable pour avoir une valeur réglementaire. La raison majeure
réside en la complexité du mécanisme de dissolution dont la connaissance ne
peut se laisser réduire & un simple indice déduit de la composition chimique
globale et cela, quels que soient les composants du verre silicaté considérés.

Réactivité physicochimique
des fibres minérales artificielles

Parmi les parametres & ['origine des risques toxiques que peuvent présenter les
fibres, il faut citer principalement : I'« effet fibre », la structure de la fibre et sa
nature chimique. Pour des fibres de mémes caractéristiques dimensionnelles,
les facteurs chimiques et structuraux vont jouer sur la solubilité en milieu
biologique et sur la réactivité chimique de surface de celles-ci.

Propriétés chimiques de surface

Depuis longtemps, de nombreux auteurs se sont intéressés & I'« effet fibre » ;
ce n’est que plus récemment que la réactivité chimique de surface de la fibre a
été prise en compte. Alors que de nombreux travaux, ces derniéres années,
ont montré 'importance de ces facteurs pour les amiantes, la littérature est
peu abondante pour les fibres de substitution. Un ancien travail de Donnet
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(1975) a mis en évidence une microporosité de deux fibres de verre de
synthese, mais ce n’est que plus récemment que ce type de recherche s’est
ensuite affirmé avec les développements techniques permettant des études de
surface (Hochella 1993).

La surface d’un matériau est en fait la limite d’'une structure tridimension-
nelle. Elle n’est pas uniforme & Péchelle macroscopique et peut comporter des
irrégularités, piqiires, cassures plus ou moins nettes, appelées défauts de sur-
face. On sait que les fibres minérales artificielles (FMA), contrairement aux
fibres d’amiante (chrysotile), ne subissent pas de clivages longitudinaux mais
que des cassures transversales peuvent apparaitre. En surface, & I'échelle
atomique, selon la composition chimique du matériau, différents sites de
réactivité peuvent étre présents, selon les éléments chimiques prédominants
en surface-méme ou a proximité de celle-ci.

Fubini et al. (1991) citent, parmi les fonctionalités chimiques importantes de
la surface d'une fibre,

— des sites acides ou basiques de Bronstedt ou de Lewis (présence de protons,
de radicaux hydroxyles, de lacunes électroniques...) ;

— des sites porteurs de liaisons hydrogéne, faibles mais capables de générer
d’autres réactions ;

~ des liaisons insaturées, dites liaisons pendantes ;

— des charges localisées liées & des défauts de surface ;

- des ions métalliques (en particulier des ions de métaux de transition pou-
vant exister sous différents états d’oxydation tels que le fer, le chrome, le
nickel...) faiblement coordinés, c’est-a-dire susceptibles de se lier facilement
avec d’autres éléments ou molécules du milieu environnant.

Cette situation dépend de I'histoire mécanique de la fibre, de ses traitements
thermiques préalables, des traitements chimiques qu’elle a subis au cours de
son élaboration, des liants ajoutés, de la présence éventuelle d’impuretés
adsorbées en surface. Ce sont souvent des caractéristiques qui ne sont pas
mentionnées dans les publications & propos des échantillons étudiés, et sou-
vent non communiquées par les fabricants.

Fubini (1994) a ainsi montré que les FEMA, qui sont pour la plupart des fibres
vitreuses, peuvent présenter des propriétés voisines de celles du quartz ou de
poussieres vitreuses de silice. Selon les traitements thermiques, les broyages, le
traitement par ultra-sons, les solubilisations partielles de ces fibres dans cer-
tains milieux, on peut obtenir des particules isométriques dont les propriétés
s'en rapprochent. Des travaux ont été faits, par résonance paramagnétique
électronique (RPE), sur divers échantillons de fibres : laine de verre commer-
ciale, fibre de verre J]M104 de John Manville, laines de roche provenant de la
cohorte historique européenne étudiée par Simonato et al. (1987). Ils ont
permis d’identifier en surface des fibres la présence de sites 2 liaisons incom-
pletes liés au silicium présent, et de sites Fe® *, soit présents a 'origine, soit
provenant d’une oxydation des ions Fe? * de la structure durant Pexpérimen-
tation. Le taux de fer dans ces échantillons exprimé en Fe,O; en masse était



Généralités-Propriétés physicochimiques

entre 0,1 et 6 %. Fubini a montré que, selon les traitements thermiques ou
mécaniques que subissent les fibres, les signaux enregistrés par résonance
paramagnétique électronique, pour le silicium et le Fe>*, montrent une modi-
fication des sites de surface.

Selon les sites 4 la surface des fibres, le milieu environnant ne jouera pas le
méme 16le. Si dans le domaine de la chimie du solide, de nombreux travaux
ont porté sur I'influence des gaz ou des liquides sur les surfaces des matériaux, &
notre connaissance Kasemo et Lausmaa (1994) sont les seuls auteurs ayant
essayé de faire une syntheése sur les interfaces matériaux-tissus vivants. Ils
soulignent que la surface d'un matériau dans un quelconque environnement
réagit avec les molécules présentes dans ’air, avec les molécules d’eau ou
d’autres, dans des temps trés courts toujours dans le sens d’un abaissement de
’énergie du systeme, lorsque c’est possible. Les molécules présentes peuvent
s'adsorber en surface ou, si elles sont petites, diffuser dans le solide, mais, a
I'inverse, d’autres molécules peuvent aussi désorber dans le milieu biologique
ot la fibre est plongée. Le schéma (Fig. 1-1) résume les différentes possibilités
qui peuvent coexister.

On peut également dans certains cas avoir des effets catalytiques de la
fibre, qui vont produire des modifications de conformation des protéines par
exemple.

Propriétés d’adsorption

La présence de sites de surface peut étre connue par des études d’adsorption ;
les travaux dans ce sens avec des fibres-substituts sont en trés petit nombre.
Une étude portant sur P'adsorption du benzopyréne (Ba-P) (Gerde & Schol-
lander 1988) montre des propriétés d’adsorption sur trois échantillons de
laine de verre, laine de roche et laine de laitier, comparés & des fibres
d’amiante UICC; les auteurs concluent 2 une faible adsorption directe du
Ba-P dans tous les cas, mais aussi a la possibilité d’adsorption de surfactants
qui pourrait créer une couche lipidique en surface et entrainer d’autres
réactions.

Réactions de surface

D’autres auteurs signalent avoir recouvert les fibres avant certaines expéri-
mentations. Ainsi, Hill et al. (1996) recouvrent des fibres de verre (MMVE 21
et JM 100/475) et des fibres céramiques (RCF1) d’immunoglobuline de rat,
constituant normal du fluide pulmonaire, avant d’étudier Ueffet d’un stress
oxydant. De méme, Ghio et al. (1996), utilisant la propriété d'acidité de
groupes fonctionnels de surface qui ont la capacité de complexer des métaux

.. .. , . 2 .
de transition, ont ainsi fixé des ions Fe** ou Zn®* sur des silicates non 21
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Fig. 1-1 Illustration de quelques processus moléculaires a Vinterface matériau-
environnement biologique. D’aprés Kasemo et Lausmaa (1994)

fibreux. Signalons également l'utilisation fréquente de desferoxamine, com-

plexant du fer 3" qui le bloque en surface de la fibre, ce qui n’est autre qu'une
réaction de surface.

Il apparait nécessaire de bien définir les caractéristiques des échantillons qui
vont étre utilisés pour des études, non seulement les dimensions, mais égale-
ment 1’état de surface, les traitements mécaniques, thermiques ou chimiques

effectués, tous susceptibles de modifier la réactivité de la fibre en expérimen-
tation.
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Réactivité chimique
Activité oxydante en milieu acellulaire

Les effets déléteres des especes activées de I'oxygéne sont maintenant bien
étudiés. Janssen et al. (1993) ont fait un bilan intéressant des réponses tissu-
laires et cellulaires & ce type d’attaque oxydante. Les auteurs présentent une
revue bibliographique de ces dix dernieres années sur les altérations de ’ADN
et des protéines apres un stress oxydant provoqué par différents phénomenes :
radiation UV, radiation ionisante, action de composés chimiques, présence de
fibres minérales, ainsi que les systémes de réparation possibles.

Parmi les facteurs intervenant dans la génotoxicité éventuelle des fibres, la
génération d’especes activées de 'oxygene (appelées AOS ou ROS), radicaux
ou ions superoxydes, & partir d’amiantes ou de MMVE est souvent évoquée et
a été érudiée et comparée fréquemment aux amiantes. Mais les travaux
publiés sont malheureusement en petit nombre. On peut distinguer deux
types de travaux selon le milieu acellulaire utilisé.

Milieux modeéles aqueux simplifiés

Des recherches sur la réactivité oxydante de surface des fibres-substituts sur
des modeles physicochimiques simplifiés, avec mise en évidence d’especes
radicalaires activées de 'oxygéne, n’ont été faites, a notre connaissance, que
par un petit nombre d’équipes.

Zalma et al. (1989), Guignard et al. (1992) et Nejjari et al. (1993) utilisent un
milieu modele aqueux aéré, pH 7,4 en I'absence d’eau oxygénée, dans lequel
ils caractérisent I'apparition d’espéces radicalaires, ROS, trés fortement oxy-
dantes autres que des OH®, du type ferryl, par résonance paramagnétique
électronique en présence de certains échantillons de laine de roche ou de
laine de laitier. Les radicaux sont identifiés sous forme d’entités radicalaires
(DMPO,CO, 7 )° par fixation du radical formiate (CO,™)° libéré d’ions
formiate (HCO;) ~ sur le DMPQO, piégeur de radicaux, en présence de la fibre.
Les résultats obtenus avec quelques échantillons de fibres-substituts comparés
a des échantillons d’amiante mesurés dans les mémes conditions expérimen-
tales montrent qu’une certaine quantité de radicaux peuvent &étre libérés par
ces fibres (Tableau 1-11). Les auteurs estiment que cette quantité de radicaux
trés fortement oxydants, équivalente 2 celle produite par des échantillons de
crocidolite et de chrysotile canadien dans les mémes conditions, peuvent étre
le signe d’une éventuelle toxicité de ces échantillons dont il faut tenir
compte. IIs situent en effet la limite d’évaluation du risque toxique possible &
une génération de 13 x 107 radicaux par litre pour une durée supérieure 2
30 minutes dans leur expérimentation. D’autres expériences menées en mi-
lieu eau oxygénée mettent en évidence également des radicaux OH° et
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Tableau 1-11  Activité oxydante de divers échantillons. D'aprés Zalma (1988)

Matériaux Activité oxydant
(DMPO,CO, ")
x 4,4 10" radicaux 11

Sans matériau 30
Coton de verre Prolabo 20
Coton de verre REFRASIL 60
Fibre de verre VETROTEX sans ensimage 80
John Manville JL104-475 150
Laine de laitier 200
Fibre VETROTEX ensimage plastique 240
Fibre VETROTEX ensimage textile 255
Fibres de verre isolation 340
Laine de Roche isolation ROCKWOOL 560
Crocidolite UICC 800
Chrysotile canadien UICC (B) 1200

Conditions expérimentales : 45 mg de fibres en milieu tampon phosphate pH 7,4, aqueux aéré, en présence de formiate, sans eau
oxygénée, mesure a 30 min d'incubation.

d’autres de type ferryl, en quantités plus importantes qu’en absence d’eau
oxygénée. La présence ou non d’eau oxygénée modélise les réactions éven-
tuelles en milieu pulmonaire ou sur cellules épithéliales, ou en milieu cellu-
laire. Il est signalé que ces mémes échantillons de laine de roche, de laine de
verre et de laine de laitier étudiés par Leanderson (1988, communication des
auteurs) peuvent hydroxyler la deoxyguanosine.

Un travail de Pezerat et al. (1992), toujours en I’absence d’eau oxygénée, dans
le méme milieu modele et les mémes conditions expérimentales que précé-
demment, a porté sur 12 échantillons provenant, soit d’usines faisant partie
d’une étude épidémiologique européenne (Simonato 1987), soit de produc-
tions plus récentes. Les auteurs ont publié leurs résultats (Tableau 1-12)
montrant des écarts importants dans la production de radicaux selon les
périodes de fabrication.

Il semble que I'on puisse conclure que certains échantillons de laine de roche

et de laine de laitier sont beaucoup plus susceptibles de produire des ROS de

maniére importante que les laines de verre, en I’absence d’eau oxygénée. Ces

données seront & prendre en compte dans les recherches sur les mécanismes.

On peut regretter toutefois que toutes les données dimensionnelles de ces
24 échantillons n’aient pas été fournies avec les résultats.
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Tableau 1-12  Activité oxydante, contenu en fer Il et description de 12 échantillons
MMVF

Numéro Intensité du % FeO % Fe,0, Description des échantillons
échantilion signal (Fer total)
(DMPO,CO, )
x 4,4 10"
radicaux |1

2 885 +/~-50 12,8 16,6 Fibres SW/RW produites en 1949
9 670+/- 50 11,1 13,8 Fibres RW produites en 1960

6 535 +/-50 8.75 78 Fibres RW produites 1974

1 450 +/-50 6,9 8,6 Fibres RW produites 1984
10 355 +/-40 5,2 5.7 Fibres RW produites 1984

5 17 +/-20 0,14 0,17 Fibres céramiques produites 1987
3 100 +/-15 0,07 0,10 Fibres céramiques produites 1987
1 77+/-15 0,15 0,19 Fibres céramiques produites 1987
12 52+/-10 0,14 0,16 Fibres céramiques produites 1987
8 74+/-15 0,14 0,16 Fibres de verre produites 1968

4 52+/-10 0,29 0,40 Fibres de verre produites 1944

7 51+/-8 0,36 0,51 Fibres de verre produites 1949

SW : Slagwool : laine de laitier
RW : Rockwool : laine de roche

Milieux biologiques simulés

Milieux aqueux type Gambles ou modifiés Rien n’a été publié sur les MMVEF 2
notre connaissance dans les milieux modeles utilisés habituellement en mi-
lieu acellulaire (Tableau 1-9), et pour lesquels des travaux sur la biosolubilité
existent déja. Ce travail, s'il était réalisé, permettrait de mieux envisager des
mécanismes possibles.

Peu d’auteurs ont utilisé des milieux de culture plus proches des milieux
biologiques, fréquemment employés dans les travaux in vitro. Dans un seul
travail (Zalma 1988), une étude comparée sur un échantillon de magnétite
dans différents milieux de culture commercialisés (Ham F10 ou RPMI 1640,
ou RPMI 1640 modifié par ajout de cystéine, de vitamine C et éventuelle-
ment de sérum de veau feetal) montre une exacerbation de la quantité de
radicaux produits par rapport au milieu aqueux simple, ce qui semblerait
indiquer que les effets en milieu modele sont probablement minorés.

Peroxydation lipidique Des especes ROS moins fortement oxydantes que les
radicaux de type hydroxyle ou ferryl ont été mises en évidence par Gulumian
et al. (1994) et Fournier et al. (1995) en suivant la peroxydation lipidique en
milieu modele aqueux en présence d’acide linoilénique, mais ces travaux n’ont
été publiés que sur des échantillons d’amiante. Une piste intéressante est
ouverte en modélisation simplifiée par ces tests assez simples, bien mis au 25
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point par ces auteurs, d’autant plus que les données comparatives avec les
amiantes sont publiées.

Modifications # ADN  On trouve un certain nombre de publications sur la
formation de ROS en présence de fibres et I’ ADN. Des échantillons de laine
de roche ou de laitier peuvent hydroxyler la 2-désoxyguanosine ou I’ADN en
8-OH désoxyguanosine, en 'absence d’eau oxygénée, c’est-a-dire sans libéra-
tion importante de radicaux OH® (Leanderson et al. 1988, 1989). Par contre
I’effet semble plus faible avec des fibres céramiques ou une laine de verre. Les
échantillons examinés provenaient d’usines européennes et avaient été four-
nis par Rockwool Suede, sans autre indication d’analyse, seules les surfaces
BET sont données.

Un certain nombre de travaux avec quelques types de fibres (MMVEF 10 et 11,
21 et 22,RCF1, 2, 3, 4) ont été faits en présence d’ADN. Ces études résumées
tableau 1-13 font état d’une réactivité due 4 des ROS par analogie avec les
amiantes (chrysotile, crocidolite et amosite), et notent parfois une activité
non négligeable (Leanderson et al. 1988, 1989 ; Adachi et al. 1992 ; Donald-
son et al. 1995a, 1996 ; Howden et al. 1996 ; Gilmour et al. 1995).

Au vu des conclusions des auteurs sur les valeurs expérimentales obtenues, il
semble que ce sont surtout les RCF et la laine de roche MMVF 21 qui ont une

production en espéces ROS équivalente a celle des amiantes, voire plus
élevée, dans les conditions expérimentales utilisées.

On retrouve une concordance dans les diverses modélisations utilisées, qui
souligne une activité radicalaire notable et méme importante par comparai-
son aux amiantes, sur des échantillons de fibres de laine de roche et de fibres
céramiques.

Réle du fer

Le role du fer, élément de transition fréquemment présent dans les fibres-
substituts, doit étre pris en compte, qu’il soit exogéne ou endogéne. Son
importance est d’ailleurs bien établie dans le cadre des travaux sur les amian-
tes, et il a été également abordé dans des études in vitro publiées sur les FEMA.

Fer apporté par la fibre dans le milieu biologique

Le fer est présent dans ou 2 la surface de a fibre : c’est le cas essentiellement
des laines de roche et de laitier olt la teneur en fer exprimée en Fe,O;peut
atteindre 6-7 % et méme parfois 13 % (Stone commercial L, St Gobain). En
surface, c’est du fer III qui est présent mais, & l'intérieur de la fibre, il y a
essentiellement du fer II susceptible, lorsque la fibre est partiellement solubi-
lisée, d’apparaitre en surface et de déclencher apparition de ROS (Guignard
etal. 1992). Une expérience intéressante de Fournier et al. (1991) a établi une
corrélation entre 'apparition des ROS en milieu modele simplifié et la teneur
en fer II, en se basant sur les travaux de Guignard (communication person-
nelle) et de Zalma (1989) et sur différents échantillons d’origines diverses. On
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constate une bonne corrélation entre I’activité oxydante de surface caractéri-
sée par 'apparition de ROS et la teneur en fer II total contenu dans I'échan-
tillon (Fig. 1-2) avec un coefficient de corrélation de 0,99. Ceci est lié a la
relative facilité de solubilisation des surfaces de MMVE, le fer 11 apparaissant
aisément en surface génere des ROS.

900 [ -
800
700 |
800 |
500 |
400 +

300 | [y = 62,946 + 60,460 x

200

100L
0 :

0 2 4 6 8 10 12 14
Fe(ll) (%FeO)

Intensité du signal (DMPO,C02°)- x4,4 10 E15

Fig. 1-2  Corrélation entre Iactivité oxydante de surface et le contenu en fer 11 total
des échantillons

On peut regretter que les résultats sur les MMVF soient limités & quelques
échantillons, alors qu'une étude systématique sur des séries d’échantillons
bien caractérisés aurait été tres intéressante. L'avantage de la méthode physi-
cochimique utilisée par résonance paramagnétique électronique est qu’elle est
rapide et peu couteuse au regard des travaux in vitro ou in vivo. L'inconvé-
nient est que ce n'est qu'une approche physicochimique, mais qui pourrait
conduire 2 des choix préférentiels lors de travaux ultérieurs.

Le fer III présent en surface peut également intervenir dans des réactions
catalytiques (Hardy et al. 1995), ou vis-a-vis de complexants ou de réducteurs
présents dans le milieu environnant (Chouchane et al. 1994), mais ceci n’a
pas été vérifié avec les fibres-substituts. A priori, on peut penser & une réacti-
vité équivalente, mais ceci reste & étudier.

Fer présent dans le milieu biologique

Le fer trivalent présent dans le milieu peut se greffer sur des sites acides de
surface des fibres, si le matériau est insoluble ou peu soluble, ce qui est le cas de
certaines fibres de verre ou de roche et des fibres céramiques. Dans le cas de fer
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Tableau 1-13  Expériences in vitro en milieu acellulaire

Fibres

Conditions expérimentales

Radicaux identifiés

Modifications ADN

Références

Laine de roche (RW)(Rockwool-Suede)

Fibre de verre (GW)(Nat B of occup Safety)

45 mg fibres
100ml dG tampon phosphate pH 7,4
20h 37°C

RW 50 pmol 8-OH dG
GW 30 pmol 8-OH dG
(chryso 500 pmol)

Leanderson et al.
1988

16 échantillons commerciaux (usines Europe

Rockwool) RW, GW, fibre céramique
S BET fournie

10 mg fibres

1 ml PBS + DNA (0,5 mg) ou
1 ml PBS +4dG (0,5 mg)

5h 37°C

0,6 & 7,48-OH dG (DNA)/10° dG
ou
2,1 4 39,2 8-OH dG/10° dG

Leanderson et al.
1989 a

RW, GW Fibre céramique
(Rockwool-Suéde)

10 mg fibres

+ 300 ml PBS-DNA
effet fumée cigarette
effet H;0,

ih 37°C

RW 8,3 8-OH dG/10° dG

+ fumée 33,5 8 OH-dG/10%dG
+H,0, 25,3 8 OH-dG

GW et fib. céramique effet plus faible
+fumée ou H,0, pas de synergie

Leanderson et al.
1989 b

RW (Rockwool Isolation) RW (Pott)
SW (Pott)

GW (Refrasil)

Coton de verre {Prolabo)

Fibre verre JM104/475

Vetrotex avec ensimage

45 mg fibres broyées 2 min main
+2 ml DMPO + formiate
+tampon phosphate pH 7,4

th 37°C

Pas de H,0,

RW (Isol}  32.16'7 (DMPO, CO,~)°
RW (Poty 12.10" (DMPO, CO,~ )
SW (Pott)  1.10" (DMPO, CO,")°
Refrasil 340" (DMPO, CO,~ )°
coton verre 110" (DMPO, CO,™)°
M 104/475 5107 (DMPO, GO, )°
Vetrotex ~ 8.10'7 (DMPO, CO,~)°
Pas de radicaux {DMPO, OH™)°

Zalma 1988

Laine de verre (Owens Corning)
Fibre de verre JM 100 (J's Manville)

1mg mi~" de fibres + acide
salicylique + NaOH pH=7,0
37°C 5min

+H,0, 4h

HPLC 2,3-DHBA et 2,5 DHBA produits par

OH° sur ac salicylique

laine de verre 5,2 mM/ g fibre OH°

Mapples et al. 1992

3 échant. RW {production avant 1974 usines

Europe)

2 échant. RW (production 1984 usine
Europe)

4 échant. céramic (production 1987 usine
Europe)

3 échant. GW (production 1944, 1949, 1968)

45 mg fibres broyées 2 min & main
+2ml DMPO +

formiate + tampon phosphate pH 7,4
1h37°C

Pas de H,0,

JM100 4,6 mM/1 g fibre OH°
(crocido 2,6 mM/1 g fibre OH°)
RW av 1974

36 & 22.10"7 radicaux (DMPO, CO,~)°
RW 1984

14 & 18.10"7 radicaux (DMPO, CO,~)°
céramique

2 2 4,8 10" radicaux (DMPO, CO,")°
GwW

2 4 3.10"7 radicaux (DMPO, CO,~)°
Pas de radicaux (DMPO ; OH~)°

Pezerat et al. 1992
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Tableau 1-13 Expériences in vitro en milieu acellulaire (suite)

Conditions expérimentales Radicaux identifiés

Modifications ADN

Références

Fibre de verre

5 myg fibres

+2ml tampon phosphate pH7,4
+ ADN (Thymus veau)

20h 37°C

2,0 8 OH-dG/10° dG

{chrysotile 3,8)

+H,0, 184,6 8 OH-dG/10° dG
(chrysotile 1387)

Adachi et al. 1992

MMVF 10,11,21,22 (TIMA)
RCF 1,2,3,4 (TIMA)

616 600 fibres (WHO)

+290 ng de plasmide d'ADN (fX174RF1)
8h 37°C

MMVF (moyenne)

75 % d’ADN non endommagé
RCF (moyenne)

70 % d'ADN non endommagé
(crocidolite 35 %)

Donaldson et al.
1995 a

MMVF 10,11,21,22 (TIMA)
RCF 1,2,3,4 (TIMA)

616 600 ou 924 900 ou 1 233 200 fibres
(WHO)

+ 240 ng plasmide d'ADN

(FX174RF1)

+20 ml eau distillée ultra-pure

8h 37°C

MMVF 10 66,9 % non endommagé

MMVF 11 67,1%

MMVF 21  638%

MMVF 22 70,9 %

RCF1 62,1%

RCF2 68,8 %

RCF3 60,4 %

RCF4 64,4 %

Résultats significatifs pour RCF

Ajout de mannitol diminue les dommages,
Ajout de desferoxamine-B ne les diminue
pas, le fer ne semblant pas jouer de role
dans la formation probable de OH°

Effet moins marqué que amiante, mais non
négligeable, surtout pour RCF

Gilmour ef al. 1995
Donaldson et al
1996

MMVF 21(TIMA)
RCF1 (TIMA)
M 100475

Fibres incubées avec immunoglobulines 100/475 5 nmol superoxyde sans IgG et 6
(IgG) de rat, avec lgG
Anion superoxyde présent mesuré sur MMVF 21 8 nmol et 32 nmol
3 millions de fibres RCF1 3 nmol et 21 nmol
{amosite 1 nmol et 25 nmol)

Donaldson et al.
1995 b

MMVF 21 (TIMA}

0,1 & 1mg fibres

+1ml tampon phosphate pH7,4

+500 mg thymus ADN veau + 1 mM H,0,
5h 37°C

0,1 mg fibre 0,15 % 8 OH-dG/dG

05mg  02%

1mg 0,5%
(crocidolite 0,24 % - 0,28 % - 0,25 %)
ajout de GSH supprime presque tout leffet

Howden
et Faux (1996)
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greffé sur les fibres, 12 aussi on peut retrouver les situations précédentes, soit
catalyse, soit apparition de ROS.

Un certain nombre de travaux sur les amiantes font état de la formation de
corps ferrugineux sur la fibre minérale (voir pour revue, Hardy et al. 1995 ;
Dodson 1996). On connait mal la composition de ces dépdts, mais plusieurs
travaux ont montré qu’il y avait possibilité d’adsorption de fer sur des silicates.
Compte tenu des travaux de Sebastien (1991, 1994) sur la présence de corps
ferrugineux sur des fibres céramiques, il serait bon que des recherches plus
systématiques sur leur éventuelle apparition soient reprises avec les fibres-
substituts. On pourrait s’inspirer des prétraitements effectués par Gulumian et
al. (1993). Ce domaine encore peu exploré mériterait quelques recherches.

En dehors de ces travaux, on peut relever une étude de Ghio et al. (1996) sur
des silicates non fibreux avec une surface complexée par du fer 3". Les
échantillons aprés ce prétraitement ont pu déclencher, en injection intra-
trachéale, une inflammation pulmonaire. Une étude analogue sur des fibres-
substituts, qui ont aussi un squelette silicate, pourrait &tre conduite.

Pour déterminer le role éventuel du fer dans les processus d’activité de stress
oxydant, il serait intéressant de déterminer si, compte tenu d’'une plus grande
solubilité d’une bonne partie de ces fibres, les effets qui semblent liés a la
présence de fer ont une durée suffisante pour déclencher des processus toxi-
ques a long terme.

Les études de Hardy et Aust (1995) fournissent déja d’importantes données
théoriques et expérimentales basées sur les amiantes, qui pourraient permettre
de mieux comprendre certains mécanismes si elles étaient reprises avec les
MMVE Mais il faudrait voir quel réle d’autres éléments de transition, comme
le chrome parfois présent dans ces fibres, pourraient jouer dans ces réactions
oxydantes.

Conclusion

La capacité de certaines fibres minérales artificielles & générer des especes
toxiques sera fonction de la cinétique de lixiviation et de la quantité d’especes
ROS générées. Dans ce type d’approche, un large champ de travaux est ouvert
pour progresser dans la connaissance des mécanismes et du risque toxique de
ces fibres-substituts.

Les résultats partiels, portant sur quelques échantillons souvent incomplte-
ment caractérisés, demanderaient des développements tenant compte des
compositions chimiques, des solubilités des fibres dans le milieu d’étude, des
dimensions de celles-ci. De plus, il faut noter que celi reste une approche sur
des modeles capables de préciser des facteurs importants, mais des expériences
pour valider ces hypotheses, en milieu cellulaire et in vivo, sont nécessaires
pour confirmer ou infirmer le risque toxique. Au vu des résultats connus,
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cependant, fibres de laine de roche ou de laitier et les fibres céramiques
présentent une activité oxydante non négligeable, dont il faut contréler les
effets.
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Annexe

FIBRES DE VERRE EN FILAMENT CONTINU OU FIBRES DE VERRE TEXTILE

Description générale

Ces filaments de verre sont également connus comme fibres de renforcement ou fibres textiles.
Elles sont trés longues et de ce fait ont peu de chance d’étre libérées par le produit. Le verre E,
utilisé pour fabriquer des filaments continus de verre, est la composition de verre prédomi-
nante.

Elaboration

Elle se fait & partir de sable (silice), carbonate de calcium, silicate d’aluminium, oxyde de
calcium, borate de calcium, fluorure de calcium, sulfate de calcium, carbonate de sodium,
sulfate de sodium.

Apres fusion, le mélange est étiré, et passe dans un manchon percé de trous de diamétre
dérerminé (en platine ou alliages Pt-Rh) et 4 la sortie les liants sont ajoutés : les ajouts les plus
typiques sont :

— des films de polyacétate de vinyle, de polyuréthane, des résines époxy, de "amidon,

- des agents de couplage portant des groupes fonctionnels silanes,

— des régulateurs de pH : acide éthanoique, acide chlothydrique, sels d’ammonium,

~ des lubrifiants, tels des huiles minérales ou des silicones.

Les filaments sont ensuite enroulés sur des bobines d’environ 18 kg.

Analyse chimique

Selon la composition on a diverses dénominations :

Verre E : silicate d’Al-Si-Ca contenant du bore, additif majeur. Le total des alcalino-terreux
est supérieur 3 18 % (en poids) et les oxydes alcalins sont inférieurs & 2 %, pour procurer des
propriétés électriques acceptables.

Verres S, R, RH : c’est un silicate Al-Mg sans autres ajouts que 'on utilise lorsqu’une trés forte
résistance mécanique est requise.

Verre AR : c’est un silicate avec peu d’Al mais contenant de la zircone qui le rend trés résistant
aux alcalins, d’ot1 son utilisation spécifique pour le renforcement de ciment.

On trouve la gamme de composition suivante exprimée en pourcentages pondéraux d’oxydes :

Composés analysés Verre E Verres S, R, RH Verre AR
Sio, 52-56 65 60-70
ALO; 12-16 25 0-5
B,0s 510

Alcalins (Na,0 + K;0) 0-2 11-20
Ca0 16-25

MgO 05 10 1-10
210, 10-18
Fe,0, 0-08 0-05
Tio, 0-15
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Solubilité

~ Durabilité dans les acides et les bases.
- Biopersistantes, peu biosolubles.

Dimensions

~ Diamétres 3-25 pm ; majoritairement 6 pm.

Ce sont des fibres de grandes longueurs, plusieurs centimetres (40 fois plus longues a la
fabrication que des fibres « respirables »). La fragmentation, si elle se produit, est transversale

par rapport 4 la fibre et non longitudinale.

Propriétés physiques et mécaniques

Verre E Verre S Verre AR
Point de ramollissement (°C) 835-860 970 680
Indice de réfraction 1,55-1,57 1,52 1,525
Densité (g.cm %) 2,60-2,65 25 2,52
Module d'élasticité (GPa) 70-75 85 70-75
Force de traction (MPa) 3430 4 480 1500-3 400

Emplois

Ces fibres sont utilisées :

~ comme renfort des composites et des plastiques utilisés dans la construction navale ou dans le
conditionnement de produits de consommation ou dans le matériel haute température,

- comme fils d’isolation ou de renforcement de fils de soie ou de coton,

- dans la fabrication de filtres.

Production

- PPG Industries Ltd.

~ Owens Corning Fibreglass.
- Vetrotex (St-Gobain).

— Asahi (Japon).
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LES LAINES D’ISOLATION

Description générale

Les laines minérales manufacturées sont dénommées en fonction du matériau utilisé pour leur
fabrication. Clest ainsi que I'on parle de laines de verre, de roche et de laitier.

Dans les laines, les fibres sont positionnées de maniére quelconque les unes par rapport aux
autres. Elles sont utilisées pour leurs propriétés d'isolation thermique ou phonique. Elles servent
a l'isolation de logements (combles habitables ou perdus, murs entre parois, sols sous chape...),
mais également dans le secteur tertiaire (isolation de cloisons, plafonds, murs et fagades,
toitures, sous-sols....) et pour lisolation des installations techniques (tuyauterie, climatisa-
tion...). Elles sont également utilisées dans les batteries comme isolants, et comme agent de
renforcement dans les ciments.

Elles se présentent sous des aspects variés pour répondre & des conditions d’utilisation précises.
On trouve :

— des feutres, soit en rouleaux nus soit revétus de papier kraft,

— des panneaux rigides ou semi-rigides,

— des coquilles encollées et préformées en cylindres annulaires qui peuvent é&tre moulés ou
découpés,

- des produits lamellaires, des produits moulés...,

— des produits en vrac qui seront pré-traités chez un fabricant ou transformateur, qui va les
carder, ajouter des liants, des anti-poussieres, les conditionner en sacs. Le projeteur, sur le
chantier va retraiter les sacs dans la machine de projection avant de projeter par voie humide
pour fabriquer un panneau sur place adhérent au support.

Les branches du batiment, du tertiaire, de 'industrie qui utilisent ces matériaux font appel 4 des
entreprises qualifiées. En France chaque spécialité correspond a une qualification « QUALI-
BAT » : calorifugeage des tuyauteries et appareils (711); Isolation thermique par intérieur
(712) ; Isolation thermique par extérieur (713) ; Isolation thermique et acoustique par projec-
tion, insufflation, injection (714); Isolation traitements acoustiques par plafonds tendus
(715) ; Isolation anti-vibratile des sols et massifs (716) ; Isolation frigorifique locaux batiments
ciments (717) ; Isolation par planchers surélevés (718).

® LAINES D’ISOLATION : LAINES DE ROCHE ET DE LAITIER

Elaboration par centrifugation

On emploie une roche alumino-siliceuse, habituellement du basalte, ou du laitier de haut-
fourneau, du carbonate de calcium ou dolomite, chargés en alternance avec des couches de
coke dans un four. Le mélange est fondu sous air enrichi d’oxygéne. Le mélange fondu s’écoule
par le fond ; il contient des ions Fe?* et Fe>* provenant du laitier. Dans les conditions de
fusion réductrice il reste des ions ferrique et ferreux, mais une grande partie est réduite en fer
métal, qui tombe au fond et est régulierement prélevé, pour éviter d’endommager les trous des
filieres. Il reste malgré tout, toujours, une quantité notable de fer sous forme d’oxydes.

Le mélange fondu est ensuite versé sur des roues (spinning wheel) tournant 2 grande vitesse qui
projettent des fibres entratnées par un courant d’air. Le réglage des rotations fournit des variétés
de fibres selon les besoins d’utilisation ultérieure. Une projection de résines phénoliques, liant
habituellement ajouté, est effectuée en méme temps.

L’atmosphére dans environnement de la fabrication contient du dioxyde de soufre et des
oxydes d’azote, outre des poussitres en suspension.

Un autre procédé de fabrication, peu différent, est le procédé Downey qui utilise une roue
disque percée de trous.

Aux Etats-Unis on utilise le procédé a atténuation de flamme.
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Analyse chimique

Les compositions moyennes les plus fréquentes sont les suivantes exprimées en pourcentages
pondéraux d’oxydes :

Laine de roche a partir de basalte Laine de roche a partir de Laine de laitier & partir de laitier,
fondu dans un four basalies et autres matériaux fondu en « cupola »
fondus en « cupola »
Sio, 45-58 41-53 38-52
Ca0 10-12 10-25 20-53
FeO* 11-12 3-8 0-2
MgO 8-10 6-16 4-14
AlLO; 12-13,5 6-14 515
K0 0,82 052 0,3-2
Na,O 2,5-33 1,1-3,5 0-1
TiO, 2,5-3 0,9-3,5 0,3-1
S 0-0,2 00,2 0-2

* Dans la laine de roche et de laitier tout le fer est réduit en FeO, mais au cours de ['opération de fibrage, une partie s'oxyde en
surface en Fe,0s.

Solubilité

~ Variable selon la préparation et le pH de la solution.

Dimension des fibres

- Diametre géométrique moyen : 1,7-3,5 um. Le diamétre minimum détectable est environ
0,2 um.

- Les longueurs sont de l'ordre du cm voire de quelques cm.

- La fragmentation est transversale.

- Surface BET : 0,105-0,208 m?g ~ .

Propriétés physiques et mécaniques

Laine de laitier Laine de roche
Température de transition (°C) 760-870 760-870
Indice de réfraction 16-1.8 1,618
Densité (g.cm ~3) 2,729 2,729
Module d'élasticité (GPa) 48-76 55-62
Particule non fibreuses (w %} 30-50 20-50
T de dévitrification (°C) 825-950 725-900

Emplois

— Environ 60-70 % de la laine de laitier aux Etats-Unis est utilisée pour des isolations acousti-
ques de plafond

= Ce sont également des renforcements de produits bitumineux.
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Tonnages de fabrication

Owens Coming Products (production des 3 sites de Grande-Bretagne) 85000 T/an
Rockwool Ltd 70000 T/an
Gyproc Insulation Ltd 20000 T/an
Supraglass Ltd, Armstrong World Industries Ltd 22000 T/an
FILMM (1993) (Eurocoustic, Isover St-Gobain, Rockwool) 222 000 T/an

ou 2 800 000 m®
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e LAINE D’/ISOLATION : LAINE DE VERRE

Elaboration

Le mélange : sable, carbonate de sodium, dolomite, carbonate de calcium, sulfate de sodium,
nitrate de sodium, aprés fusion, est jeté dans une « machine 4 filer tournante » (rotary process)
et, par centrifugation, les fibres sont expulsées avec soufflage d’air ce qui forme un voile de

fibres.

Clest 2 la sortie que les fibres recoivent une projection de liant (binder) qui est en général une
résine phénolique avec une huile minérale. Les liants peuvent constituer jusqu’a 25 % en poids.
D’autres ajouts 4 la formulation peuvent &tre faits : résines mélamine, silicones, agents antista-
tiques, agents mouillants, stabilisants... La quantité de produits liants peut &tre analysée par
perte de poids aprés calcination & 550 °C appelée LOI (loss on ignition).

Puis le produit est séché, refroidi et coupé aux dimensions avant emballage. Les chutes sont
rassemblées et constituent la laine libre (loose wool).

Analyse

Analyse des laines de type MMVF 10, MMVF 11, exprimée en pourcentages pondéraux d’oxy-
des.

si0, 5570 ALO, 07 B,0; 312
Na,0 1318 KO 025
MgO 05 Ca0 513
Tio, 0-05 Fe,0; 0,105 Ba0 03

Solubilité

- Pindice Kyp est > 18. Les indices Ki sont variables selon les préparations, ceux des laines de
verre « modernes » pouvant s'approcher de 40.

- Coefficient de dissolution de Scholze et Conradt : entre 6 et 30 ng.cm?h ™%, 2 pH 7,4.
- Biopersistance : variable ; les formes les plus récentes sont trés solubles et peu biopersistantes.
~ Relativement insolubles dans les acides et les bases concentrés

Dimensions des fibres

— Diametre moyen selon les fabricants : microscope optique : 2,4-8,1 um
microscope électronique : 3,3-7,9 pm

Propriétés physiques

- Point de ramollissement (°C) : 650-700.
- Indice de réfraction : 1,51-1,54.

- Densité (g.cm 1) : 2,4-2,55.

- Module d’élasticité (GPa) : 55-62.
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Emplois

- 60 a 70 % servent de matériau d’isolation thermique dans les batiments. En Grande-
Bretagne, 25 % sont exportés pour usages domestiques.

— Matériau d’isolation phonique.

- Tuiles de toiture.

- Matériaux horticoles.

- Renforcement de composites.

Tonnages de fabrication

» Grande-Bretagne (1996)

— Owens Coming Building Products (3 sites) 85 000 T/an
— Gyproc 20000 T/an
— Supraglass Ltd 22000 T/an
* Production européenne 1200 000 T/an
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FIBRES DE VERRE A USAGES SPECIAUX

Description générale

En raison des usages auxquels elles sont destinées, des fibres de verre avec des compositions
chimiques spécifiques et des diametres particulirement faibles ont été congues. Bien que
fabriquées selon les mémes procédés que ceux utilisés pour les laines d’isolation plus épaisses, les
procédures de production ont d &tre adaptées & ce type de fibres. De méme que leur composi-
tion chimique, les agents liants utilisés pour les rendre plus cohérentes entre-elles peuvent étre

différentes des laines de verre d’isolation typique.

A noter que la dénomination microfibre est une marque déposée de la Société Johns-Manville.

Ces fibres sont souvent désignées par un numéro de code suivant les références : J-M ou E-E ou
bien selon le code NRL (Naval Research Laboratory) :

Code NRL B

A

Diamétre moyen des fibres (um) 2,6-3,8

1,6-2,6

0,5-0,75

Analyse chimique

11 faut &tre attentif au fait que sous un méme code (J-M ou E-F), on peut trouver des verres de
composition chimique trés différentes. Ceci représente un risque de confusion pour 'interpré-

tation des essais in vivo ou in vitro qui ont pu &tre réalisés avec ces diverses fibres.

Types de verre et diamétres des microfibres

Code J-M Type de verre Diamétre des fibres (um)
90 475 0,26
100 475 0,32
102 475, 753 0,40
104 475, 753, E 0,50
106 475, 753, E 0,65
206 475, 753 0,75
108A 475, 753 1,00
108B 475, 753, E 180
110 475, 753 2,70
BX 475, 753 2,90
210 475, 753 3,00
112 475 4,00
212 475 4,10
CcX 475, 753 5,50

Code EF Type de verre Diamétre des fibres (ym)
700 B 0,32
702 B 0,40
704 B 0,50
706 B, M 0,60
508, 708 M, B 0,80
509 B 1,60
510 B 2,30
410 M 2,50
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Code EF Type de verre Diamétre des fibres (pm)
610, 710 M, B 2,60

411 M 3,00

612 M 3,70

712 M, B 3,90

413 M 4,30

716 M, B 5,20

717 M, B 6,10

719 M, B 8,50

Solubilité

Les solubilités de ces fibres sont identiques 4 celles des laines de verre de méme composition
chimique.

Dimension

Ce sont essentiellement des fibres dont le diametre est inférieur & 3 pm pouvant aller jusqu’a
0,01 pm. Les plus grosses (E-F-719) peuvent atteindre 8,5 um.

Composition chimique des fibres & usages spéciaux (poids en pourcentage)

Oxide 753 M E 475 B 363 Sitice
8i0, 62-65 60-69 54-55 57-58 59-65 58-59 99,5-100
A1,0, 35 36 1415 56 37 5

B,0s 56 46 78 10-11 811 7-8 7.8
Ko 0-1 053 002 23 1-35 1415

Na,0 14-16 812 006 10-11 8-11 7-8 005
MgO 2.3 2,545 033 005 02

Ca0 56 57 18-21 23 2-4 002

Ba0 00,2 02 5 2555

TiO, 00,1 0-0,1 0,506 0-0,1 8

710, 4

Fe,05 0-0,1 002 0,204 0-0,1 0-0,1 0-0,1

F> 0-1 01 0-1 0-1 2

Zno 4 045

Propriétés physiques et mécaniques

Propriétés physiques des verres a usages spéciaux

753 M E 475 B 363 Silice
Point de ramollissement (°C) 675 670-700 850 650 650-800 650
Densité (g/cm®) 25 25 2,6 24 2426 25 22
Particules non fibreuses ou Shot Minimal Minimal Minimal Minimal Minimal Minimal Minimal
Température de dévitrification (°C) 800 1000
Température max. d'utilisation (°C) 500 500 600 500 500 1100
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Utilisation

Elles sont utilisées comme isolants (thermique et acoustique) dans l'industrie aéronautique
(fuselage, moteur) et aérospatiale (navette spatiale) ; elles sont alors associées 4 de la silicone.
Les fibres formées de borosilicates résistant aux acides servent i faire des parois de séparation
pour les batteries. Dans le cas de leur utilisation en tant que filtre (air ou liquide), le contenu en
résines ou en huile, en tant qu’agents liants est particulitérement spécifique. Lorsqu’elles sont
utilisées pour filtrer 'air des chambres blanches, ces fibres sont capables d’arréter des particules
de Pordre de 0,025 ym de diamétre.
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FIBRES CERAMIQUES REFRACTAIRES (FCR)

Description générale

Fabriquées depuis les années 1950, ce sont des silicates d’aluminium utilisés principalement
pour leurs propriétés d’isolation thermique au-dessus de 1 000 °C. Uadjonction de zirconium
augmente le caractére réfractaire Elles sont cofiteuses et difficiles & manufacturer. A coté des
FCR, on trouve toute une gamme de produits fibres céramiques de synthése. Certains sont
vitreux, d’autres cristallisés. Ainsi, on les classe en plusieurs catégories :

— des fibres d’alumine polycristallines (Saffil ; Nextel),

- des whiskers monocristallins,

— des fibres textiles en filaments continus.

Une autre variété de fibres réfractaires constituées de silicates de calcium et de magnésium, est
utilisable jusqu’a un peu plus de 1 000 °C et peut &tre rattachée aux FCR.

Elaboration

On opere par fusion de kaolinite ou d'un mélange de silice et d’alumine. D'autres oxydes
comme la zircone ou des oxydes de bore ou de titane sont ajoutés pour modifier la température
d’utilisation maximale des produits.

Le fibrage s’'opére selon deux principes :

- soufflage dans un courant d’air I'un filet de liquide (blowing process),

— » tirage-filage » de gouttes de liquide ayant été projetées sur une roue en rotation (spinning
process).

L’élaboration des fibres en vrac (bulk) puis la confection de nappes de fibres non tissées
(blankets) constituent la production primaire de FCR. Ces matériaux peuvent é&tre vendus
directement & un utilisateur ou & une société d’installation/ingénierie pour emploi tel quel. En
aval des produits dérivés, de haute valeur ajoutée, peuvent &tre élaborés 4 partir des fibres et des
nappes lors de retraitement.

Analyse chimique

On distingue trois catégories de FCR :

~ les fibres contenant les impuretés de la kaolinite,

— les fibres & base de silice et d’alumine de haute pureté,

- les fibres 2 base de silice et d’alumine avec ajout de zircone,

Parfois des additifs de nature confidentielle sont ajoutés. les analyses sont les suivantes (don-
nées ECFIA) exprimées en pourcentages pondéraux d’oxydes :

Base kaolinite Silico-aluminate Silico-aluminate + zircone
Si0, 49,5-53,5 48,5-54,0 47,5-50,0
AlLO, 43,5-47,0 45,5-50,5 35,0-36,0
Na,0 05 0,2 <03
TiO, 2,0 0,02 0,04
Z10, 0,1 0,2 15-17
Fe 04 10 <02 <0,05

NB: Les teneurs en K0, MgO, CaO et Cr,O; sont inférieures & 0,1 %. 45
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Solubilité

- Faible dans 'eau et dans les milieux biologiques simulés.

Dimensions

Macroscopiquement ce sont des masses blanches 1égéres, d’aspect cotonneux constituées d’'un
agrégat de fibres sans orientations particulieres.

Les procédés de fabrication conduisent tous & des fibres présentant toute une gamme de
longueurs (quelques micrométres & plusieurs cm) avec parfois des étranglements. Des particules
non fibreuses (shot) sont fabriquées de maniére inévitable et mélangées aux fibres, parfois
jusqu'a 40 4 60 % en poids du matériau, mais affectent peu les performances thermiques du
matériau.

Les diamétres en moyenne géométrique pondérée par la longueur varient de 12 3 um.

La fragmentation se fait transversalement en fibres plus courtes.

Propriétés physiques et mécaniques

— Point de ramollissement (°C) : 1 740-1 800.

- Indice de réfraction : 1,55-1,57.

- Densité (g.cm ~3): 2,6-2,7.

- Module d’élasticité (GPa) : 70-110.

- Particule non fibreuses (shot) (pds en %) : 40-60.

Faible conductivité thermique et trés faible capacité calorifique conduisant & des économies
d’énergie, flexibilité et aptitude & la mise en forme sont les propriétés qui distinguent les FCR
des matériaux isolants plus traditionnels.

Utilisation

Les applications sont, pour plus des trois-quarts industrielles et il est souhaitable de réduire les
utilisations domestiques pour limiter le risque de dissémination des FCR. On les utilise en vrac,
sous forme de feutre ou de papier/carton (en nappes, plaques, pi¢ces de forme) ou sous forme
textile comme :

— garnitures pour isolation thermique de fours industriels ou de haut-fourneaux (50 % du
marché) sous forme de nappes de fibres ou d’éléments modulaires,

- isolation thermique d’appareils de chauffage industriels ou domestiques (appliances) par des
FCR moulées (20 % du marché),

- métallurgie : garnitures de moules recevant du métal fondu (10 % du marché),

— automobile : applications diverses (5 % du marché),

- protection incendie (5 % du marché),

- isolation industrielle en général (10 % du marché).

Production

La production mondiale de FCR est d’environ 160 000 T/an. Taux de croissance depuis les
années 1950 : 10 2 15 % par an mais, depuis les années 1990 en Europe, ce taux s’est stabilisé &
4.5 % par an.

En Europe, un millier d’employés sont répartis dans les entreprises : Kerlane et Carborendum
(groupe St-Gobain), Thermal Ceramics (groupe Morgan Crucible) et la société Rath. Depuis
1979, ces sociétés ont coordonné leurs actions en matidre d’hygitne et de sécurité dans le cadre
de I'ECFIA (European Ceramic Fibres Industry Association).



Généralités-Propriétés physicochimiques

Les principales usines sont localisées en Grande-Bretagne, Allemagne, France, Italie (et acces-
soirement, Autriche et Hongrie). En 1993 les parts de marché étaient :

- Thermal Ceramics : 35 %.

— Carborendum : 29 %.

- Kerlane : 21 %.

- Rath:5 %.

- Divers: 10 %.

47



Fibres de substitution i ’amiante

48

WOLLASTONITE

Description générale

La wollastonite, dédiée au chimiste et minéralogiste anglais W.H. Wollaston, est un métasili-
cate de calcium aciculaire de formule théorique CaSiO;. La wollastonite, de structure proche
des pyroxenes, est constituée de chaines infinies de tétraédres SiO, rattachés par leurs sommets
et d’atomes de calcium en coordinence octaédrique. C'est un produit cristallisé.

Elaboration

Une partie se trouve 2 I'état naturel ; la plupart des gisements appartiennent 2 la famille des
skarns. Ils se sont formés dans des calcaires, par métamorphisme de contact au voisinage
d’intrusions granitiques. Selon les cas, le minerai tout-venant renferme de 18 2 97 % de
wollastonite. Les exploitations miniéres, a ciel ouvert ou souterraines, livrent le minerai tel
quel ou parfois trié & la main. Les qualités les plus pures sont obtenues aprés broyage, par
criblage par séparation magnétique ou patfois par flottation.

La wollastonite de synthése, fabriquée en particulier en Belgique, au Brésil ou en Allemagne,
joue un certain rdle pour les applications exigeant un produit de grande pureté.

Analyse chimique

Du fait de la présence, dans les produits naturels d’impuretés minérales (principalement grenat
ou quartz) et de certaines substitutions dans le réseau de la wollastonite, la composition n’est
pas celle du minéral pur (SiO, : 51,7 % ; CaO : 48,3 %). La teneur en fer définit des wollasto-
nites de différents grades.

Composition chimique de wollastonites naturelles commercialisées, exprimée en pourcentages
pondéraux d’oxydes

Constituant Finlande USA Kenya
Si0, 52 51 55
Ca0 45 47 42
AlLOg 04 03 0,1
Fe 04 0.2 06 0,07
Solubilité

La wollastonite est chimiquement inerte, mais elle peut &tre décomposée par les acides concen-
trés.

Dimensions

Les caractéristiques particulidres de clivage de la wollastonite expliquent P’apparition, au
broyage du minerai naturel, de particules aciculaires ou en forme de lattes, présentant des
degrés d’allongement (rapport longueur/largeur moyenne) variables de 7/1 ou 8/1 et ont un
diamatre moyen de 3,5 um. Apres broyage en poudre pour les céramiques, les rapports sont de
3/1 4 5/1. En remplacement des amiantes pour renforcer les composés polymeres thermoplasti-
ques, on peut avoir des rapports de 15/1 & 20/1.

Des études morphologiques portant sur les poussiéres prélevées, respectivement, lors du broyage
du minerai et de I'ensachage du produit commercialisé, donnent comme dimensions moyennes
respectivernent : longueur 2 et 4 um et diametre 0,8 et 0,4 pm.



Généralités-Propriétés physicochimiques

Propriétés physiques

- Couleur : blanc brillant, parfois gris, brunitre ou verdatre.

— Dureté : 4,5 2 5 sur ’échelle de Mohs.

- Densité : 2,87 a 3,09.

— Température de fusion (°C) : 1 540.

— Température d’inversion en pseudowollastonite (°C) : 1 120.
- Force de traction (Mpa) : 540.

Emplois

Il existe deux catégories d’utilisation de la wollastonite, selon le degré d’allongement des
particules : celles dans lesquelles on met & profit le caractere fibreux, et celles pour lesquelles
prime la pureté chimique.

La wollastonite en fibres courtes, qui a été finement broyée est utilisée en métallurgie (12 a
15 %) et, surtout quand elle est suffisamment pure, dans I'industrie céramique (40 2 45 %).

La wollastonite en aiguilles longues (degré d'allongement de 10/1 & 20/1) est utilisée en
substitution de I'amiante (20-25 %), comme renfort dans les plastiques et le caoutchouc
(19-25 %) et comme charge dans les peintures (2-5 %) auxquelles elle confére brillance et
durabilité.

En substitution & Pamiante, elle est surtout utilisée dans la construction pour la fabrication de
matériaux d’isolation (fibrociment, plaques d’isolation thermique, revétements muraux résis-
tants au feu...) et dans la formulation des produits de friction utilisés dans les dispositifs de
freinage.

Dans les plastiques thermoplastiques ou thermodurcissables, la wollastonite est préférée a
d'autres charges minérales comme le talc, le mica ou le verre finement broyé, pour son faible
prix, ses propriétés de renforcement mécanique, sa stabilité, sa conductivité thermique.
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CELLULOSE

Description générale

Elle est un constituant des pulpes de bois, des fibres végétales, parfois de fibres animales, mais
essentiellement de fibres de bois. Ces bois peuvent étre des coniferes, bois tendres, et des bois
durs a feuilles caduques.

Obtention

L’extraction d’une fibre de cellulose de bonne qualité nécessite d’éliminer la lignine, ’hémi-
cellulose, les résines organiques, les graisses et les cires. Ceci nécessite une réduction mécanique
en pulpe, par broyage par attrition, puis les copeaux sont chauffés avant d’étre mis en fibres, et
un traitement avec une solution de sulfite de sodium élimine la lignine. Les traitements doivent
étre menés avec le minimum de distorsions mécaniques pour éviter d’abimer la texture fibreuse.
Des traitements complémentaires pour éliminer les impuretés, blanchir la fibre, puis la laver et
la sécher complétent ces préparations. Pour certains usages, fabrication de papier, batiment, les
fibres doivent étre défibrillées, ce qui nécessite des traitements complémentaires.

Solubilité

Les fibres de cellulose sont trés biopersistantes ; ainsi, le Ki estimé est largement inférieur a
celui de 'amiante.

Dimensions

Les diameétres varient de 15 & 30 um selon les origines et la préparation.

Propriétés physiques

- Densité : 1,5 30,5 selon les origines.
- Module d’élasticité (GPa) : 3 4 36 selon l'origine.

On peut noter que la résistance 1 la traction de la cellulose (300 & 500 MPa) est de 6 a 10 fois
inférieure a celle du chrysotile (3 000 MPa). Sa densité étant plus faible, il faudra un volume
supérieur de cellulose pour une quantité équivalente en poids (70 % en plus). Par contre elle se
disperse mieux que I'amiante dans les milieux alcalins des ciments, d’otl son usage intéressant
comme produit de renforcement.

La fibre de cellulose est inflammable, et doit étre mélangée avec des produits minéraux comme
des micas ou des vermiculites, pour la rendre ininflammable. Elle se dégrade des 100 °C, en se
dépolymérisant. Malgré tout, dans 'air, la cellulose pure est stable jusqu’a 300 °C, elle brile &
330 °C et s’embrase vers 380 °C. Avec l'ajout de borate de sodium ou de chlorure ou de
phosphate, on peut retarder cet embrasement.

Emplois

La majeure partie de la cellulose est employée pour la papeterie et 'emballage. La cellulose est
aussi employée dans la fabrication des rayonnes synthétiques (acétate de cellulose, viscose).
En Australie, des produits de renforcement sans amiante et 4 base de cellulose ont été mis au
point, de méme qu’en Grande-Bretagne dans le fibrociment.



Généralités-Propriétés physicochimiques

Production

Les principaux producteurs sont les Etats-Unis et le Canada, ainsi que les pays nordiques
(Finlande, Norvege et Sutde) et ’Amérique latine, qui sont les pays riches en foréts.

L'utilisation comme substitut & 'amiante est limitée au ciment, les plus grands consommateurs
étant I’Australie et le Japon.
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FIBRES ORGANIQUES SYNTHETIQUES

Description générale

Ce groupe est trés varié. Les produits les plus répandus sont des fibres polypropylenes (PP),
polyvinylalcool (PVA), polyéthylenes (PE), les polyamides (PA) et les polyacrynitriles (PAN).
Les dérivés aromatiques des polyamides (PAM) représentent un groupe 2 hautes performances ;
ils comprennent les nylons et les aramides. Trés proches se trouvent les fibres polyimides
(polybenzimidazole : PBI) ; enfin, d’autres produits moins fréquents comme les polyesters (PE)
et les polytétrafluoroéthylenes (PTFE).

Propriétés physiques et mécaniques

Ces fibres ont en général un diameétre supérieur & 10 pm. Cependant, les fibres de polyaramides
sont associées A des fibrilles beaucoup plus fines (de taille alvéolaire) qu’elles peuvent libérer, en
particulier en cours de préparation.

Densité Force de traction  Flammabilité Stabilité Dégradation
(MPa) thermique thermique
PE (filaments HDPE) 0,96 600 100 130
PE (forte résistance) 0,96 2580
PP (filaments 0,91 580 18,6 100 170
PVA (Vinylon) 1,3 150 220
PAN (Dolan 10) 1,16 150 300
PET (haute résistance) 1,39 860 20,6 200 235
PTFE (Téflon TFE) 2,1 171 200 370
PTFE (Téflon FEP) 2,15 45 200 270
PAM (Kevlar 49) 1,45 2 800 24,5 160/180 425
Polyimide (Kermel) 1,41 510 32,8 300 500
PAM (Nylon 66) 1,41 605 20,1 100/150 265

La stabilité thermique est la température jusqu’a laquelle le produit conserve intact toutes ses
propriétés.

La dégradation thermique correspond 2 la température 4 laquelle le produit commence &
fondre, carboniser ou se décomposer.

Le Kevlar peut éventuellement accumuler des charges électrostatiques en conditions séches.

Leur biopersistance n'est pas connue ; les protocoles actuellement normalisés ne permettent
pas de calculer ce parametre.

Utilisation

Comme additifs au ciment (fibrociment), les plus intéressants sont les PVA car ils sont
hydrophiles mais demandent souvent une association avec des fibres celluloses. Les PP sous
forme fibrillaire ont parfois été utilisés.

Pour les applications textiles, diverses formes peuvent &tre utilisées.
Pour les joints et les scellements, les aramides sont utilisés parfois associés & des graphites ou des

PTFE.
En tant que matériau dans des composites, on trouve souvent des aramides, nylon et PE.
Le matériel devant résister 2 la friction (plaquette de freins) inclut maintenant des aramides.



Généralités-Propriétés physicochimiques

Production

Les para-aramides sont essentiellement commercialisés par :
- Du Pont (Kevlar).
— Akzo-Nobel (Twaron).
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FIBRES DE CARBONE

Description générale

Les fibres de carbone ont des propriétés de résistance et d’élasticité qui sont parfois largement
supérieures & celles des amiantes. Elles sont stables 4 des températures supérieures a 2 500 °C
mais peuvent s'oxyder spontanément & l'air & des températures de 'ordre de 500 °C. Elles sont
conductrices de P'électricité, ce qui peut s’avérer, selon 'usage, un avantage ou un inconvé-
nient. En fait, leur réle de substitut aux amiantes n’est que trés limité. Leur utilisation, dans des
conditions parfois extrémes (frein d'avion...), peut (mais rarement semble-t-il) provoquer la
libération de matérie! inhalable.

Préparation

Les fibres de carbone peuvent étre préparées & partir de trois sources différentes et selon des
procédés différents : 1 — 4 partir de rayonne ; 2 — & partir de PAN ; 3 — & partir de bitumes de
goudron de houille, de four ou de pétrole.

Il existe également une méthode catalytique pour fabriquer des whiskers de carbone & partir de
méthane ou benzéne en phase vapeur, 'agent catalyseur étant &tre un oxyde de fer. Cette
méthode génere des fibres courtes de haute densité aux applications limitées.

Propriétés et utilisation

La résistance a 'étirement est comparable 4 celle des amiantes ; la densité varie de 1,5 & 2 selon
l'origine. Ces fibres conduisent I'€lectricité et ceci peut &tre un avantage, dans le cadre de
composites, pour faciliter I'élimination ou prévenir apparition de charges électrostatiques. Par
contre, il s’agit d’un inconvénient rédhibitoire pour leur utilisation dans un environnement
électrique.

Les composites en fibres de carbone sont utilisés dans Uindustrie aéronautique, en particulier
dans les véhicules spatiaux et les missiles. Ils favorisent la rigidité des raquettes de tennis, skis,
clubs de golf, cannes a p&che, mats de voiliers et carrosseries de voitures.

Les plaquettes de frein pour les avions, les voitures de course et les camions, qui doivent
supporter des températures particulierement élevées, sont également une application pour ce
type de fibres. Des produits liants, en particulier des résines (toxiques ?) dont il faudra vérifier la
libération en cours de production et d'usage, maintiennent la cohérence.

Enfin dans les ciments, leur utilisation est rare mais a trouvé des débouchés dans le cas des
usines atomiques, en particulier en raison de la faible innocuité ou durée de vie des isotopes
irradiés du carbone.

Ces fibres restent d’un coit tres élevé et leur utilisation ne peut s’envisager, pour des raisons
économiques, que dans quelques créneaux 2 trés haute valeur ajoutée.





