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Vitrage anti-feu

La présente invention concerne les vitrages anti-feu comprenant au
moins une couche d’un silicate alcalin hydraté dont I'exposition au feu engendre la
formation d’'une mousse opaque qui s’oppose a la transmission des radiations et
maintient les feuilles de verre auxquelles la ou les couches de silicate alcalin sont
associées.

L'utilisation des silicates alcalins hydratés dans la fabrication des
vitrages anti-feu s'effectue selon deux modes distincts.

Le premier mode comprend les produits dans lesquels la ou les
couches de silicates sont formées a partir de solutions commerciales de ces silicates,
solutions auxquelles sont ajoutés des additifs divers qui en améliorent les propriétés
et/ou les conditions de mise en ceuvre. Partant de ces solutions les couches sont
obtenues en répandant la solution sur un support et en procédant a un séchage plus
ou moins prolongé jusqu’a obtention d’une couche solide. La couche de silicate ainsi
formée, éventuellement directement sur une feuille de verre, est ensuite incluse dans
un ensemble feuilleté entre deux feuilles de verre, dans une opération d'étuvage.

Pour cette premiére famille de produits les conditions de préparation,
et particulierement celles de séchage sont relativement contraignantes.

La teneur en eau des solutions commerciales de silicates de sodium est
fonction du rapport molaire Si/Na dont dépend le caractére plus ou moins
"réfractaire” des produits formés. Elle est de I'ordre de 65% en poids pour un rapport
molaire de 3,3, et de l'ordre de 45% pour un rapport molaire de 2. Ces solutions
industrielles sont ajustées pour maintenir une viscosité adéquate pour leurs
utilisateurs. Aux valeurs indiquées ci-dessus, la viscosité se situe a environ 100mPa.s.

Pour des rapports molaires de I'ordre de 3,3 les produits séchés a base
de silicate de sodium doivent présenter une teneur en eau limitée d'environ 20 a
25% d’eau. Pour des teneurs en eau plus élevées la tendance est de rendre ces

produits moins stables au vieillissement. Dans le temps il est difficile de garantir que
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ces produits restent parfaitement transparents. Il se forme souvent un voile qui va en

" s'accentuant au fil du temps.

Le séchage traditionnellement se fait dans des étuves dans lesquelles
température, hygrométrie et ventilation doivent étre précisément contrblées en
suivant des cycles dont la durée d'autant plus longue que la teneur initiale en eau est
plus importante, se compte en dizaines d’heures.

Un deuxiéme mode concerne les produits dans lesquels la solution de
silicate est modifiée par la présence d’additifs soigneusement choisis, de sorte que
laissée au repos elle durcit spontanément dans un temps relativement bref. Pour ces
produits, la solution avec ses additifs est coulée entre deux feuilles de verre délimitant
un espace clos, un joint situé a la périphérie des feuilles de verre les associant de
facon étanche.

[’absence de séchage constitue un avantage certain pour ce qui
concerne le mode de production. Les produits en question conservent bien
évidemment une forte teneur en eau. La présence de cette eau trés abondante, dans
certaines conditions, peut étre moins favorable a la tenue au feu de ces produits. Une
proportion d'eau élevée peut conduire a la formation d'une "mousse" trés irréguliere
nuisible a lintégrité de la feuille soumise a l'épreuve du feu. Pour maintenir les
qualités "mécaniques" de ces produits a I'épreuve au feu il est alors fait usage de
vitrages soit trempés soit encore de vitrages feuilletés. Ces solutions accroissent le
cofit des produits.

Les qualités optiques, notamment au vieillissement, des produits tres
riches en eau peuvent aussi s’avérer moins satisfaisantes. La teneur en eau est
cependant un élément essentiel des produits durcis. Le temps de durcissement est
d’autant plus réduit que la teneur en eau est plus faible. En dessous d’un certain

seuil, la vitesse de durcissement aprés mélange des constituants est si élevée que le

- produit devient trés difficile a mettre en oeuvre.

En plus de la difficulté a couler convenablement la solution, celle-ci a
tendance a emprisonner des bulles qu'il n'est pas possible d'éliminer ensuite. Ii est
alors nécessaire de procéder a un dégazage poussé avant d'effectuer la coulée entre

les feuilles de verre. Cette opération de dégazage peut conduire a une réduction
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limitée de la teneur en eau en rien comparable au séchage mis en ceuvre dans le
premier mode indiqué ci-dessus.

Les nombreuses propositions d’amélioration des produits a base de
silicates alcalins hydratés, aménagent de fagon plus ou moins significative les
compromis entre la commodité et la rapidité de fabrication d’une part, et les
propriétés des produits résultants d’autre part. Ces améliorations portent aussi bien
sur les techniques de fabrication que sur les compositions mises en ceuvre.

Au chapitre des techniques, on peut citer ['utilisation d’atmosphere
contrdlée au cours du séchage pour éviter notamment la formation de bulles dans le
produit au cours de son vieillissement. Dans ce sens I'utilisation d’oxygéne a la place
de l'air dans les enceintes de séchage est avantageuse. Toujours a propos des
techniques, il a été proposé de remplacer le séchage « statique » effectué dans des
enceintes dans lesquelles sont entreposées des feuilles de verre revétues d’une
couche de composition de silicate & sécher, par un systtme «dynamique » dans
lequel la composition & sécher est déposée sous forme d’un film sur un convoyeur
support, lequel progresse de fagon continue dans un four de séchage de type tunnel.
Le temps alloué au séchage dans ces conditions est nécessairement plus court que
celui du séchage dans des enceintes, et, compte tenu de ce que le temps de séchage
croit plus vite que I'épaisseur de la couche, pour une teneur en eau finale
déterminée, les couches obtenues dans ces conditions ne peuvent avoir qu’une
épaisseur limitée par rapport a celles obtenues en séchage statique.

Les compositions font aussi l'objet de multiples propositions
d’amélioration ou d’ajustement aux exigences particulieres des produits concernés.
Pour obtenir des produits offrant des tenues au feu particulierement élevées, il a été
proposé d’accroitre le caractére réfractaire des couches en augmentant le rapport
Si/alcalin. Cet accroissement du caractére réfractaire n’est pas nécessairement
favorable aux propriétés optiques des vitrages constitués. Il est obtenu par exemple
par introduction de silice finement divisée dans la composition initiale.

Traditionnellement aussi, I'adjonction de glycérine ou d'un polyol dans

la composition est utilisée pour améliorer les caractéristiques mécaniques des
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couches intumescentes. En contrepartie, la présence de glycérine intervient de
maniére négative sur la vitesse de séchage des couches.

Les publications antérieures, qu'il s'agisse de produits séchés ou non,
proposent généralement indifféremment ['utilisation de silicates de sodium, potassium
ou lithium, ou encore de leurs mélanges. Le plus fréquemment néanmoins, c'est le
silicate de sodium qui est utilisé. L'utilisation de silicate de potassium a été proposée
pour améliorer la tenue au vieillissement des couches soumises au rayonnement U.V.

D’autres types d’additifs ont encore été proposés, et parmi ceux-ci
divers agents tensioactifs qui favorisent le mouillage des substrats avec lesquels la
solution de silicate alcalin est en contact.

Les propositions antérieures résultent de compromis variés entre les
exigences de toutes sortes qui s’appliquent & ce type de produits. Des solutions
alternatives sont cependant nécessaires pour améliorer les conditions de production
et/ou les caractéristiques des produits notamment des produits répondant a des
conditions d’utilisation bien spécifiques.

Les inventeurs ont cherché, dans le cadre des techniques comprenant
le séchage de la couche intumescente, & produire des couches dont la résistance au
vieillissement soit améliorée. En particulier les inventeurs se sont efforcés d'éviter la
formation d'un voile (haze). '

Un autre but des inventeurs a été de proposer des couches
intumescentes obtenues par séchage, pour lesquelles la durée de I'étape de séchage
soit considérablement réduite sans pour cela remettre en cause les qualités des
produits obtenus. En particulier les inventeurs ont recherché des produits présentant
un caractére réfractaire prononcé, autrement dit ayant un rapport molaire Si/alcalin
relativement élevé.

Les inventeurs ont montré que l'amélioration de la résistance des
produits au vieillissement pouvait étre obtenue en procédant a la préparation de la
composition soumise au séchage, a partir de solutions de silicate de potassium
additionées de silice sous forme d'une suspension de particules colloidales.

Suivant cet enseignement les inventeurs proposent de maintenir

avantageusement un certain ratio de silice ajoutée a celle provenant des solutions de
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silicates alcalins. La proportion efficace de cette silice additionnelle peut étre
déterminée au cas par cas. Pour obtenir l'effet recherché, il est apparu avantageux
que la proportion de silice introduite sous forme de silice colloidale soit au moins de
20% de la silice totale et de préférence d'au moins 30% de la silice totale. Cette
proportion peut dépasser 50% en particulier pour les rapports Si/alcalins les plus
élevés.

Les solutions, suspensions ou dispersions de silice colloidale du
commerce présentent des teneurs pondérales variables en silice. Usuellement cette
teneur est comprise entre 30 et 50%, et la teneur en eau respectivement de l'ordre de
70 a 50%. En conséquence les compositions de silicate additionnées de ces
suspensions de silice conservent une teneur en eau relativement élevée.

L'addition de silice colloidale a la solution de silicate de potassium est
effectuée progressivement sous agitation jusqu'a obtention d’une solution
pratiquement claire. Le mélange peut aussi étre filtré pour éliminer toute particule
non dissoute.

La substitution du silicate de potassium au silicate de sodium permet
par ailleurs la limitation de I'étape de séchage. Cette limitation de I'étape de séchage
est telle que la teneur en eau dans le produit final peut étre significativement plus
importante que dans les techniques antérieures sans compromettre leur résistance au
vieillissement. La teneur en eau dans le produit final reste néanmoins inférieure a
55%, et le plus souvent inférieure & 50%. Cette teneur peut étre aussi réduite que
dans les produits antérieurs, a savoir de l'ordre de 20%, cependant pour bénéficier
de la réduction du temps de séchage, la teneur en eau est avantageusement
maintenue entre environ 40 et 48%.

Selon I'invention la substitution du silicate de potassium au silicate de
sodium n’est pas nécessairement totale. Elle doit cependant étre suffisante pour que
l'effet sur la réduction de la nécessité du séchage soit significatif. En pratique la
proportion K/Na selon I'invention n’est pas inférieure & 4/1. Elle est de préférence de

plus de 5/1 et de fagon particulierement préférée de plus de 10/1.
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Le silicate alcalin ou, plus précisément, le mélange de silicates alcalins,
peut encore comporter une partie silicate de lithium. Dans ce cas la teneur en lithium
rapportée a celle des autres alcalins n’est pas supérieure a Li/(K+Na)<10%.

Comme indiqué précédemment, la teneur en eau des solutions de
silicates de potassium disponibles dans le commerce est de I'ordre de 65 a 75% pour
un rapport molaire Si/K de l'ordre de 3 a 4 ou plus, et peut descendre jusqu'a 45%
pour un rapport molaire de l'ordre de 2. Il n'existe pas de solution habituellement
commercialisée dont le rapport molaire est supérieur a 4.

Les solutions commerciales sont stables. Elles ne durcissent pas
spontanément. Pour amener ces solutions dans les conditions de solidification
nécessaires a la constitution des couches intumescentes selon l'invention, il est
nécessaire de procéder a leur séchage.

Le caractére réfractaire nécessite un rapport molaire Si/alcalins initial
suffisamment élevé. Dans le cadre de linvention, ce rapport molaire n'est pas
inférieur a 3,5 et peut s'élever jusqu'a 10. Avantageusement ce rapport est compris
entre 4 et 6.

Partant de solutions de silicate commerciales il s'agit nécessairement de
solutions a relativement forte teneur en eau. Méme si la solution est enrichie en silice
pour atteindre les rapports molaires les plus élevés, ceci est effectué au moyen de
suspension a forte proportion d'eau, et globalement la teneur en eau du mélange
reste élevée.

['utilisation des solutions commerciales de silicates ne permet pas
d'atteindre les rapports molaires les plus élevés envisagés selon linvention.
['obtention des rapports molaires trés élevés selon l'invention passe par une addition
importante de silice colloidale dans la composition soumise a séchage. Dans la
mesure ou il est avantageux de constituer une composition dont la teneur en eau est
limitée, le choix de la solution de silicate servant a ces préparations est pour celles
dont la teneur en eau est elle méme faible, ce qui implique comme indiqué
précédemment des rapports molaires Si/alcalins relativement faibles, par exemple de

l'ordre de 2 ou moins.
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Partant des solutions du commerce, les solutions de silicate a faible
rapport molaire sont obtenues, par exemple, par mélange d'une solution de silicate
commerciale avec une solution d'hydroxyde de potassium. Pour minimiser la
quantité d'hydroxyde de potassium introduite, on part avantageusement des
solutions de silicates commerciales présentant les rapports molaires les plus bas.

L’opération de séchage, nécessaire selon I'invention, s’effectue apres
que la composition liquide & base de silicate de potassium additionnée de la
suspension de silice colloidale ait été coulée sous forme d'un film uniforme sur un
support qui peut étre constitué de fagon traditionnelle par une feuille de verre
destinée a faire partie du vitrage final. Le séchage peut aussi étre réalise de fagcon
connue la composition étant déposée en couche mince sur un support flexible
constituant un support temporaire dont la couche est séparée apres séchage. En
variante le support flexible peut étre incorporé au vitrage final avec la couche
intumescente qu’il supporte pendant 'opération de séchage.

Le séchage de la solution est effectué jusqu'a ramener la teneur en eau
a une valeur pour laquelle la couche peut se solidifier. Cette teneur en eau dans la
couche dépend de la nature des constituants et en premier des silicates présents dans
la composition, mais également de la présence des additifs comme notamment la
glycérine. Le séchage n'est pas nécessairement interrompu deés que les conditions de
formation d'une couche solide sont réunies.

S'il est avantageux de limiter l'opération de séchage pour des raisons
de coft, il est aussi impératif que la teneur en eau finale ne compromette pas la
stabilité du produit final. Le choix de la teneur en eau et donc de limportance du
séchage résultent nécessairement de ce compromis entre la stabilité au vieillissement
d'une part et de la durée de l'opération de séchage d'autre part. Néanmoins le choix
de lutilisation du silicate de potassium, et celui du rapport Si/K et enfin le fait
d'introduire une partie de la silice sous forme additionnelle permet de conserver une
bonne stabilité au vieillissement avec des teneurs relativement élevées en eau.

Pour ces raisons, s'il est possible de pousser le séchage des couches
jusqu’a des teneurs en eau analogues a celles des couches antérieures, C’est a dire

des teneurs qui peuvent étre aussi faible que 20% environ, selon invention le
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séchage est limité, et la teneur en eau dans le produit final est maintenue de
préférence relativement élevée. Elle est notamment comprise entre 40 et 55% et
avantageusement entre 40 et 48%.

Le fait de maintenir la teneur en eau a ces niveaux élevés a pour
premier avantage, de limiter le travail de séchage. Autrement dit partant des
solutions comportant les additifs choisis, I'obtention des couches selon I'invention par
séchage des solutions & base de silicates de potassium est beaucoup plus rapide que
dans les procédés antérieurs.

[’obtention de la solidification des couches s’effectue a des teneurs en
eau d’autant plus élevées que le rapport molaire Si/alcalins (avec la majorité de
potassium indiquée ci-dessus) est également relativement élevé.

Les compositions initiales destinées a la formation des couches
intumescentes selon ['invention peuvent encore contenir divers adjuvants
traditionnellement utilisés dans ce type de couches.

Il est traditionnel d’introduire des produits de type polyols, notamment
de la glycérine ou de I'éthylene-glycol dans les couches de silicates de sodium afin
d’améliorer leur plasticité, plasticitt qui commande notamment leurs qualités
mécaniques. Cette présence s'avere d’autant plus nécessaire que la teneur en eau de
ces produits antérieurs est relativement basse. A I'inverse pour les produits obtenus
selon l'invention, qui présentent avantageusement des teneurs en eau sensiblement
plus importantes, la teneur en ces additifs, lorsque ceux-ci sont 'présents, peut étre
nettement moindre. De cette facon on minimise aussi les inconvénients attachés a la
présence de ces additifs. En particulier la faible teneur en composés polyols permet
encore de faciliter le séchage des couches.

A titre indicatif, lorsque la glycérine est introduite dans la composition
de formation des couches intumescentes selon I'invention, la teneur ne dépasse pas
10%, et est le plus souvent inférieure a 5%.

D’autres additifs traditionnels sont constitués par les composés de type
TEOS (tétraéthyl-orthosilicate) ou MTEOS (trimethoxy-méthyl-silane). Ces composés

sont introduits dans les couches notamment pour en améliorer les propriétés
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mécaniques. Leur introduction conduit & des teneurs qui ne dépassent pas 3% en
poids de la couche.

Il est encore connu d’introduire des composés aminés, et notamment
I'urée, qui améliorent la formation de mousses homogénes lors de I'expansion sous
I'effet de la chaleur. Selon l'invention les composés aminés de préférence n’exceédent
pas 2% en poids de la couche. D'autres composés aminés tels que le TMAH
(tétraméthyl amine hydroxyde) ou un sel de celui-ci peuvent améliorer le
comportement au vieillissement (haze).

Par ailleurs pour faciliter le contact de la couche intumescente avec le
substrat sur lequel elle est déposée pour effectuer le séchage, des agents tensioactifs
sont frequemment introduits dans les compositions initiales.

L’invention est décrite de facon détaillée dans la suite de la description
et des exemples, en faisant aussi référence aux figures jointes qui représentent :

- figure 1, un diagramme ternaire montrant schématiquement les
étapes de formation d’une couche intumescente a partir des constituants initiaux; Il
faut noter que les concentrations exprimées sur les figure 1 en K20, SiO2 et H20
sont purement apparentes et ne représentent pas nécessairement les especes en
présence. La figure 1 donne simplement un cheminement apparent; les
concentrations apparentes de chaque point figuré forment simplement un repere qui
serait par exemple celui des mesures que l'on obtiendrait par I'analyse par des
méthodes classiques de chimie (chimie de table, analyse par absorption atomique...)

- figure 2, un vitrage traditionnel incluant une couche intumescente
traditionnelle;

- figure 3, un vitrage de propriétés analogues a celles du vitrage de la
figure 2, avec une couche intumescente selon l'invention;

- la figure 4, un vitrage obtenu selon un mode d'assemblage
comportant deux couches intumescentes accolées.

Le diagramme de la figure 1 représente le mode de formation des
couches intumescentes suivant les processus antérieurs et selon linvention. Le
cheminement est représenté sur le diagramme ternaire des constituants principaux, a

savoir l‘eau, la silice et les oxydes alcalins.
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Le mode traditionnel de formation par séchage a partir d’une solution
de silicate de sodium est schématisé sur ce diagramme par la fleche en trait pointillé
(T). Partant d’une solution de silicate dont la teneur en eau est d’environ 65% et le
rapport Si/Na de I'ordre de 3,5, le séchage effectué, représenté par la fleche rameéne
la teneur en eau aux environs de 20% pour obtenir un produit dont le vieillissement
n'entraine pas la formation d'un voile.

Dans ce premier mode la réduction importante de la teneur en eau est
une opération qui se déroule sur plusieurs dizaine d’heures. Traditionnellement ce
séchage s'effectue par exemple en 36 heures. Selon les processus suivis, cette durée
peut étre écourtée mais dans le mode consistant a effectuer le séchage directement
sur la feuille de verre, avec des épaisseurs de couches de 'ordre de 1 & 1,5mm, il est
difficile de réduire le temps de séchage & moins de 24 heures si l'on sefforce
d’obtenir un produit sans défaut.

le cas échéant le séchage peut étre écourté par exemple en
préchauffant la solution, ou encore en sortant de I'étuve les feuilles avant qu'elles ne
soient ramenées a la température ambiante. Ces procédures nécessitent cependant
des installations dans lesquelles des mesures spécifiques de sécurité sont nécessaires
engendrant des cofits d'investissement supplémentaires.

En suivant 'enseignement de I'invention, représenté par les traits pleins
(A,B,C) , partant par exemple d’une solution de silicate de potassium présentant a
I'origine une teneur en eau qui peut étre élevée(A), on procéde a l'addition d'une
suspension de silice. La composition stable formée (B) est séchée, et le séchage peut
étre interrompu pour des teneurs en eau (C) plus importantes que dans le schéma
précédent sans que la résistance au vieillissement soit amoindrie.

Sur le méme diagramme est porté le schéma de production suivi
lorsqu’une composition qui durcit spontanément est utilisée (G). Dans ce cas la
teneur en eau de la composition reste pratiquement inchangée au cours du
durcissement. La transformation en une masse coulable qui se solidifie sans séchage
est obtenue par addition, par exemple, de silice colloidale. Sur le diagramme cette

addition est représentée par la fleche dirigée de droite a gauche.
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Les techniques d’obtention selon linvention différent profondément
des techniques antérieures comportant un durcissement spontané. Elles different
dans les constituants de départ. Elles différent aussi dans les étapes du procédé
d’obtention. Elles different également dans les propriétés des produits obtenus.

Dans les compositions qui durcissent sans séchage, la solution est
coulée entre deux feuilles rigides. Cette fagcon de procéder impose une certaine
distance entre les feuilles pour un écoulement rapide, et par conséquent une
épaisseur significative de la couche préparée. Dans la pratique pour les feuilles de
dimensions importantes comme celles constituant des portes, une épaisseur de 3 a
4mm est le minimum que I'on puisse mettre en ceuvre de fagcon satisfaisante. En
pratique des épaisseurs allant jusqu’a 6mm ou plus sont usuelles.

A linverse dans les techniques selon l'invention, comme indiqué
précédemment, pour que le séchage soit aussi rapide que possible il est préférable de
minimiser I'épaisseur des couches au moment du séchage. Méme si selon I'invention
I’élimination d’eau au cours du séchage est limitée, il reste que pour éviter de
rallonger la durée du séchage, les épaisseurs des couches sont en régle générale
sensiblement plus petites que celles des produits durcis sans séchage. En pratique,
I'épaisseur des couches ne dépasse pas 3mm, et de préférence reste inférieure a
2mm. Comme nous le verrons plus loin, dans la mise en ceuvre des couches les plus
minces, la technique selon I'invention offre des avantages significatifs.

Par ailleurs les compositions élémentaires, ne suffisent pas a rendre
compte des différences observées entre les produits antérieurs et ceux selon
l'invention. Les résultats pour beaucoup ne sont pas prévisibles sur la base seule de
ces compositions. |

En pratique, quelles qu'en soient les raisons, les inventeurs ont ainsi
constaté que la stabilité au vieillissement des couches intumescentes est améliorée
par la formation de la composition de départ, par addition de silice a une solution de
silicate alcalin. Méme lorsque le produit intumescent final présente des ratios Si/K
inférieurs & 4, et que les constituants sont présents dans les proportions adéquates

dans des solutions de silicates commerciales (sans ajout de silice), selon l'invention,
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I'ajout de silice améliore la stabilité au vieillissement. Il semble que l'addition de cette
silice réduit les risques de "nucléation" génératrice de voile.

Sans que lanalyse structurelle des produits ait été entreprise de
maniére systématique, les différences de propriétés constatées semblent traduire des
différences sensibles entre les couches formées. Ces différences sont probablement
dans la nature chimique des constituants en présence et dans leur mode de réaction
et de croissance.

Il apparait également que la constitution des chaines silicatées est
sensible a la facon dont la composition de départ est préparée. Il n'est pas indifférent
de procéder en ajoutant progressivement la silice. Les réactions, et leur
développement sont commandés différemment selon les proportions respectives des
réactifs en présence. De la méme maniére la nature des couches préparées peut éire
influencée par les caractéristiques des silices colloidales ajoutées. Leur réactivité
semble effectivement dépendante des dimensions des particules. Des essais effectués
avec des suspensions de silice dont les dimensions moyennes sont respectivement de
l'ordre de 7 et 15 nanométres ne conduisent pas a des résultats équivalents. Les
particules les plus petites étant plus nombreuses & masse égale leur réactivité est plus
grande et les structures en conséquence sont avec des chaines plus courtes. Pour la
réalisation de linvention il semble préférable que la "réaction” ne soit pas trop rapide.
En conséquence des particules trop petites ne sont pas avantageuses.

Les considérations précédentes ne lient pas les inventeurs. Elles sont
pour beaucoup encore en cours de vérification. L'important est de constater leur
incidence sur les propriétés des produits obtenus.

Il est encore possible selon l'invention de procéder a la préparation des
compositions & partir de produits chimiques, autrement dit sans avoir recours a des
produits industriellement disponibles. On peut ainsi s’affranchir des contraintes liges a
ces produits. Il est également possible de combiner systématiquement 'utilisation de
produits industriels avec des produits chimiques. L'usage de produits "purs" présente
I'avantage supplémentaire de prévenir 'apparition de défauts dont l'origine n’est pas
parfaitement identifiée, mais dont la présence est manifestement attachée aux

produits comportant certaines impuretés. La présence de ces impuretés peut par
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exemple se traduire par I'apparition de « haze» (trouble) au vieillissement, trouble qui
n’apparait pas avec des produits similaires obtenus a partir de composés chimiques.
Les exemples suivants illustrent l'invention, 'exemple 1 étant établi a
titre comparatif. Exemple 1.
Dans cet essai on prépare une solution de silicate de potassium a partir
de deux solutions disponibles dans le commerce.

La premiére solution comprend en poids:

silice 20,9% ;
oxyde de potassium 8,1%;

eau 71%.

La seconde solution comprend en poids:
silice 23,9%;
oxyde de potassium 10,9%;

eau 65,3%.

On mélange 170g de la premiére solution et 100g de la seconde. Dans
la solution ainsi constituée, la teneur en eau est de 68,9% et le rapport molaire
apparent Si/K est de 3,8. Cette solution est coulée sur une feuille de verre bordée par
un cordon d'étanchéité maintenant la solution.. L'épaisseur de solution est de 6mm.
La solution est séchée pendant 16 heures & 80°C, ramenant la teneur en eau dans la
couche séchée a 46%.

Apreés séchage les bords sont découpés, et le produit obtenu est revétu
et assemblé de facon traditionnelle avec une deuxiéme feuille de verre recouvrant la
couche séchée. Un cordon & base de silicone est disposé sur les bords pour protéger
la couche séchée de 'atmospheére ambiante.

Le vitrage final bien transparent est soumis & un test de vieillissement
accéléré dans une étuve portée a 80°C. Aprés quatre jours le produit présente un
aspect blanchétre.

La formation de ce "voile" aussi rapidement ne permet pas l'utilisation

d'un tel produit. Exemple 2.
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Comme précédemment on forme une solution de silicate de potassium

destinée & étre séchée. Cette solution est préparée en ajoutant cette fois de la silice

colloidale.

La solution de silicate de potassium initiale contient:

silice 29,0%;

oxyde de potassium 8,1%;

oxyde de sodium 0,3%

eau 39,7%.

La dispersion de silice commercialisée sous le nom de "Ludox"
comprend:

silice 30,0%;

oxyde de sodium 0,2%;

eau 68,9%.

A 61,8g de la solution de silicate, on ajoute 100g de la dispersion de
silice. La teneur en eau est ajustée pour correspondre a celle de l'exemple 1
comparatif. Dans la solution obtenue, le rapport molaire apparent Si/ alcalin est
comme précédemment égal & 3,8.

Le séchage pour atteindre une couche comprenant 46% d'eau se
poursuit pendant 14 heures dans les mémes conditions qu'a l'exemple 1. Le produit
séché est assemblé avec une deuxiéme feuille de verre, et est soumis 'a la méme
épreuve de vieillissement accéléré a 80°C.

Dans ces conditions, contrairement au résultat de l'essai précédent, le
produit reste sans trouble aprés 21 jours.

1l est remarquable que partant de deux produits présentant les mémes
compositions (apparentes) élémentaires en silice, oxyde de potassium et méme
teneur en éau, des différences sensibles sont constatées, selon que I'on ajoute ou non
une certaine quantité de silice sous forme de dispersion de silice colloidale a une
solution de silicate dans la préparation soumise a séchage.

Le cheminement conduisant aux couches des exemples précédents est
reproduit sur le diagramme ternaire de la figure 1. Dans le premier cas la solution de

base, représentée au point (A), est constituée a partir de solutions de silicate de
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potassium. Dans le second cas, une solution apparemment analogue est obtenue a
partir d'une solution de silicate de potassium a laquelle on ajoute une dispersion
colloidale de silice, initialement pratiquement dépourvue d'alcalins (B). Dans les deux
cas la solution coulée est séchée pour aboutir au produit (C).

Exemple 3.

Dans cet exemple la préparation de la composition est faite de telle
sorte que la teneur en eau initiale soit moindre que dans les exemples précédents.

La base de la composition est la solution de silicate et la dispersion de
silice utilisées dans l'exemple 2. Il n'y a pas d'ajout d'eau contrairement a l'exemple 2.
La teneur en eau de la composition est alors de 58,5%. Le rapport molaire apparent
silice/alcalin est inchangé. Il est de 3,8.

Le séchage dans les méme conditions que précédemment pour
parvenir & une couche conservant également 46% d'eau est obtenu cette fois en 7
heures. Autrement dit le fait de partir d'une composition moins riche en eau, permet
dans ce cas de réduire de moitié au moins le temps de séchage.

A noter que la composition avant séchage reste stable suffisamment
longtemps pour pouvoir étre préparée et mise en oeuvre.

Comme précédemment, l'essai de vieillissement accéléré, apres 21
jours, ne laisse apparaitre aucun voile. Le produit reste parfaitement transparent.

Exemple 4.

On prépare une solution dont le rapport molaire apparent silice/alcalin
est plus élevé que précédemment. Les composants initiaux sont les mémes que ceux
de l'exemple 2 et de l'exemple 3.

La composition est constituée avec 46,2g de la solution de silicate et de
100g de la dispersion aqueuse de silice colloidale. Cette composition renferme
60,3% d'eau, et le rapport molaire apparent s'établit a 4,6.

Le séchage d'une couche de 6mm de cette composition aboutissant a
un produit renfermant encore 46% d'eau, est réalisé en 8 heures.

L'accroissement du caractere réfractaire de la couche séchée, ne
modifie pas sa résistance au vieillissement. Aprés 21 jours a 80°C, le produit ne

présente aucun voile.
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Exemple 5.

Dans les exemples précédents la proportion de silice ajoutée sous
forme de dispersion colloidale reste limitée pour la raison que l'addition
supplémentaire a des solutions de silicate alcalins commerciaux, dont le rapport
molaire est supérieur a 2, conduit & des mélange dont la viscosité est excessive et qui
durcissent tres vite.

Pour accroitre la proportion de silice colloidale dans la composition a
sécher, les inventeurs ont constitué des solutions de silicate dans lesquelles le rapport
Si/alcalins est moindre.

Pour la formation de ces solutions de silicates a faible rapport molaire,
il est préférable de partir des solutions de silicates commerciaux dont le rapport
molaire est déja relativement bas. Comme indiqué, il s'agit pour le silicate de
potassium, de solutions dans lesquelles le rapport initial est de l'ordre de 2,09 et la
teneur en eau de l'ordre de 60,5%. La formation de la solution & rapport molaire plus
faible est réalisée par adjonction d'une solution de d'hydroxyde de potassium. La
solution d'hydroxyde de potassium est de préférence relativement concentrée de
l'ordre de 50%.

Le mélange de solution de silicate & forte teneur en eau et de la
solution d'hydroxyde de potassium, donne une composition a teneur en eau élevée.
1l est possible de réduire un peu cette teneur sans accroitre de maniere excessive la
viscosité du mélange, par exemple par évaporation partielle sous vide.

Le faible rapport molaire Si/alcalins permet d'accroitre la proportion de
matiére séche dans la solution de silicate initiale sans dépasser les limites de viscosité
qui rendrait leur manipulation ultérieure difficile.

Des solutions ont été préparées ainsi avec des rapports molaires aussi
bas que 1,3 avec une teneur en matiere séche atteignant 60%. Des teneurs plus
fortes en matiére séche, par exemple de 65% sont aussi accessible avec un rapport
molaire de 1,37. Les viscosités pour ces teneurs en matiere seche (65%) sont de

l'ordre de 6000 a 10000 mPa.s.
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Les solutions de silicate sont ensuite complétées par l'apport de silice
colloidale en proportion élevée. Elles sont ensuite coulées et soumises a séchage
comme précédemment.

Dans toutes les préparations des compositions selon l'invention, en
procédant au mélange des solutions de silicate de potassium et des suspensions de
silice colloidale, il faut éviter la présence de bulles qui peuvent se former en
particulier au cours de l'agitation du mélange. Il faut aussi prendre soin d'éviter la
présence de particules agglomérées qui ne seraient pas résorbées au stade suivant de
séchage ou d'étuvage des vitrages assemblés. Pour cela, si nécessaire, les
compositions sont filtrées avant d'étre coulées sur la feuille de verre et séchées.

Le séchage en étuve des feuilles de verre revétues d'une couche de
composition de silicate de potassium est relativement rapide. Mais le séchage peut
sire effectué également en continu. Le principe de ce séchage est de déposer la
composition de maniére continue sur un support constitué d'un tapis de matériau
synthétique souple et imperméable lequel est passé dans un four pendant un temps
encore plus court. Le passage dans le four est d'environ 1 heure a 110°C. Pour
atteindre les niveaux de séchage recherchés, compte tenu de la brieveté de cette
opération, l'épaisseur des couches produites ne dépasse pas normalement 1,5mm.
La couche de matériau intumescent est séparée de son support aprés séchage. Pour
lui conférer toute la plasticité nécessaire il est préférable que la composition renferme
des polyols et/ou les additifs tels que TEOS ou MTEOS. Compte tenu de la présence
de ces composés organiques, il est avantageux de renforcer le caractere réfractaire de
ces compositions en choisissant un rapport apparent Si/alcalin relativement élevé.

Un vitrage est constitué comme il vient d'étre dit avec deux feuilles de
verre "float" traditionnel, chacune de 3mm d'épaisseur, et une couche intumescente a
base de silicate de potassium de 1,5mm d'épaisseur obtenue par séchage, couche
dont la teneur en eau est 46% et le rapport molaire apparent Si/alcalin de 3,8. Ce
vitrage est soumis a l'épreuve au feu suivant la norme ISO 834. Le vitrage ainsi
constitué présente une résistance de plus de 30mn.

Bien entendu les assemblages réalisés a partir des couches

intumescentes préparées selon les modalités de l'invention ne se limitent pas a cette
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combinaison. Des assemblages variés comportant plusieurs couches intumescentes
associées a plusieurs feuilles de verre permettent d'accroitre les propriétés de
résistance au feu. La commodité de préparation présente dans tous les cas un
avantage certain dans la préparation des produits en question.

En premier il est possible de former des couches intumescentes plus
épaisses tout en conservant un temps de séchage acceptable.

La formation de couches plus épaisses est avantageuse en ce sens
qu’elle permet de réaliser des vitrages plus légers que précédemment. Les figures 2 et
3 illustrent cet avantage.

La figure 2 représente un vitrage antérieur formé au moyen de couches
intumescentes qui nécessitent un séchage trés poussé conduisant par exemple a une
teneur résiduelle en eau de 'ordre de 20 & 25%. Dans cet exemple une tenue au feu
déterminée correspond en premiére approximation & une épaisseur donnée de
matériau intumescent. Si I'épaisseur nécessaire est de plusieurs millimetres il devient
pratiquement impossible de procéder a la formation d’une seule couche
correspondant a cette épaisseur. La solution adoptée habituellement est alors de
multiplier le nombre des couches de faible épaisseur jusqu’a obtenir I'épaisseur
nécessaire. La figure 2 présente ainsi un vitrage formé de deux couches
intumescentes (1 et 2) et de trois feuilles de verre (3, 4, 5).

La préparation d’un tel vitrage tend a limiter le nombre des éléments
différents utilisés pour la commodité de production industrielle. Dans le cas envisagé
le vitrage est constitué de deux feuilles de verre (3, 4) revétues chacune d’une couche
intumescente (1, 2). L’assemblage est conduit de maniéere traditionnelle et comporte
une troisieme feuille de verre (5) pour couvrir la couche intumescente (2).

La figure 3 illustre ce que 'on peut substituer a I'exemple précédent
lorsqu’une couche intumescente d’épaisseur égale a I'ensemble des deux couches
précédentes peut étre directement obtenue. Dans ce cas avec une couche qui ne
nécessite qu’un séchage limité aboutissant par exemple a une teneur en eau de
l'ordre de 46%, il est possible de former une couche beaucoup plus épaisse sans que
le temps de séchage soit prohibitif. Avec cette couche I'épaisseur nécessaire est

atteinte et le vitrage peut étre constitué avec une feuille de verre (6) revétue de la
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couche épaisse intumescente (7) unique laquelle est recouverte et assemblée de
fagcon traditionnelle (par étuvage sous pression par exemple, ou par calandrage)
d’une feuille de verre (8).

Cette facon de procéder conduit ainsi a alléger les vitrages sans réduire
sensiblement leur résistance au feu.

L’épaisseur des feuilles de produits intumescents peut encore étre
accrue en procédant suivant un mode déja utilisé antérieurement et qui consiste
comme présenté a la figure 4, a accoler feuille intumescente contre feuille
intumescente deux feuilles de verre préalablement revétues des couches
intumescentes en question. La standardisation conduit souvent a assembler dans ce
cas deux feuilles de verre (9, 10) revétues de couches identiques (11, 12).

Sur la figure 4 les deux feuilles de matériau intumescent sont
distinguées par le trait pointillé. Dans la pratique si la constitution d’un assemblage
de cette nature peut apparaitre & une analyse trés précise, la quasi-totalité des

propriétés fait de ces couches accolées I'équivalent d’une seule et méme couche.
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REVENDICATIONS

1. Matériau intumescent pour vitrage anti-feu a base de silicate
alcalin hydraté, formé a partir de compositions obtenues par addition a des solutions
de silicates alcalins de dispersions aqueuses de silice colloidale, la silice colloidale
représentant au moins 20% de la silice totale, compositions dans lesquelles le
potassium vis-a-vis de I'ensemble des alcalins est dans un rapport atomique
supérieur a 4/1, avec un rapport molaire apparent Si/alcalins supérieur a 3,5 et
inférieur a 10, les compositions étant étalées en couche sur un support plan, et étant
soumises a un séchage ramenant leur teneur en eau apparente a une valeur ne
dépassant pas 55%.

2. Matériau selon la revendication 1 dans lequel la teneur en eau
apparente aprés séchage est comprise entre 40 et 48%.

3. Matériau selon 'une des revendications précédentes dans lequel
le rapport K/alcalins est supérieur a 10/1.

4. Matériau selon I'une des revendications précédentes dans lequel
le rapport apparent Si/alcalins est compris entre 3,5 et 6.

5.  Matériau selon la revendication 4 dans lequel le rapport apparent
Si/alcalins est compris entre 4 et 6, 0.

6. Matériau selon I'une des revendications précédentes dans lequel
l'apport de silice par addition de silice colloidale représente au moins 30% de la
silice totale.

7. Matériau selon l'une des revendications précédentes comprenant
également un composé polyol dont la teneur pondérale aprés séchage n’excede pas
10% et de préférence n’excede pas 5%.

8.  Matériau selon 'une des revendications précédentes comprenant
en outre un des composés TEOS et/ou MTEQOS, dont la teneur pondérale apres
séchage ne dépasse pas 3%.

9. Matériau selon 'une des revendications précédentes comprenant
en plus un ou plusieurs composés aminés, dont la teneur pondérale apres séchage ne

dépasse pas 2%.
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10. Matériau selon 'une des revendications précédentes comprenant
en plus un ou plusieurs agents tensioactifs en quantité efficace pour que la solution
mouille le substrat sur lequel elle est appliquée pour séchage.

11. Procédé de préparation d’une feuille de matériau intumescent
selon l'une des revendications précédentes dans lequel les constituants de la
composition sont préparés en solution par mélange d’une ou plusieurs solutions de
silicates alcalins avec une suspension aqueuse de silice colloidale et addition des
différents additifs, la composition étant appliquée liquide sur un support plan, et
soumise a un séchage dans une atmosphére contr6lée en nature, température et
hygrométrie, jusqu’a obtention de la teneur en eau finale recherchée.

12. Procédé selon la revendication 11 dans lequel la composition est
filtrée avant d'étre appliquée sur le support.

13. Procédé selon la revendication 11 ou la revendication 12 dans
lequel la solution de silicate utilisée pour la formation de la composition, est elle
méme préparée a partir d'une solution de silicate dont le rapport molaire Si/alcalins
est au plus de 2, avec addition de solution d'hydroxyde de potassium.

14. Procédé selon 'une des revendications 10 a 13, dans lequel la
solution est versée sur une feuille de verre horizontale laquelle est introduite dans une
étuve pour procéder au séchage.

15. Procédé selon I'une des revendications 11 a 13, dans lequel la
solution est versée de maniére continue sur un support défilant de facon continue en
traversant une étuve tunnel dans laquelle le séchage est effectué.

16. Feuille de matériau intumescent, obtenue suivant le procédé
selon I'une des revendications 11 & 15, présentant une épaisseur qui ne dépasse pas
1,5mm.

17. Vitrage anti-feu comportant au moins une feuille de matériau
intumescent selon I'une des revendications 1 & 10 et 16.

18. Vitrage selon la revendication 17, comprenant deux feuilles de
verre, chacune comportant une feuille de matériau intumescent, les deux feuilles de

matériau intumescent étant accolées 'une a 'autre.
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ABREGE DESCRIPTIF

Vitrage anti-feu

La présente invention concerne les vitrages résistant au feu.

Les vitrages selon l'invention comprennent un matériau intumescent a
base de silicate alcalin hydraté, formé a partir de compositions obtenues par addition
a des solutions de silicates alcalins de dispersions aqueuses de silice colloidale, la
silice colloidale représentant au moins 20% de la silice totale. Dans ces compositions
le potassium est vis-a-vis de I'ensemble des alcalins dans un rapport atomique
supérieur a 4/1, et le rapport molaire apparent Si/alcalins est supérieur a 3,5 et
inférieur a 10. Le matériau intumescent est obtenu par séchage des compositions
ramenant leur teneur en eau apparente a une valeur ne dépassant pas 55%.

Les matériaux intumescents présentent notamment une bonne

résistance au vieillissement, et la durée de leur séchage est relativement courte.
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1. La revendication 1 comprend des caractéristiques qui représentent des étapes d’un
procédé et qui ne sont pas reflétées par le matériau intumescent final.

L’addition de dispersions aqueuses de silice colloidale a des solutions de silicates
alcalins améne a la formation d’un silicate riche en oxyde de silice sans qu’on
puisse déterminer la quantité originale de silice colloidale qui était ajoutée.

I1 découle d’une considération comparable qu’une certaine teneur en eau pourrait &tre
le résultat d’un séchage ou pourrait correspondre a la valeur initiale qui en résulte
lorsqu’on mélange les ingrédients da la composition.

La pertinence d’une citation donc ne dépend pas de la présence de chaque
caractéristique des revendications 1 a 10 et 16 a 18.

2. Les exemples 1 et 2 du document US 5,565,273 divulguent 1’addition d’acide de
silice, le rapport molaire apparent Si/alcalins, le rapport atomique en potassium et
Ta teneur en eau. : .

Les tableaux 2 des documents WO 03/06481 et WO 02/100636 énumérent des compositions

intumescentes qui ne contiennent que de silicate de potassium, de silice colloidale

et de 1’eau, la teneur en silice colloidale étant plus haute selon la divulgation du
premier document.

Le document EP 1 431 027 représente 1’état le plus proche pour les étapes d’un
procédé de préparation d’une feuille intumescente.

En particulier, ce document enseigne 1’addition de silice colloidale et d’agents
stabilisant a une solution de silicate alcalin.

Accolage 1’une a 1’autre de deux feuiles de matériau intumescent est suggéré dans le
paragraphe 17 du document US 2003/0180543.
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* page 13, ligne 44 - page 19, ligne 12 %

* page 20, ligne 16 - page 21, ligne 9 *
A * page 21, ligne 23-54; revendications 15,17

17-20 *

Sy
Date d'achévement de la recherche Examinateur
20 juillet 2005 Lindner, T

CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES

X : particuliérement pertinent & lui seul

Y : particuliérement pentinent en combinaison avec un
autre document de la méme catégorie

A : arriere—plan technologique

O : divulgation non-écrite

P : document intercalaire

@, "o mo

: théorie ou principe a la base de l'invention

. document de brevet antérieur, mais publié a la
date de dépdt ou aprés cette date

: cité dans la demande

: cité pour d'autres raisons

- membre de la méme famille, document correspondant

page 1 de 2




EPO FORM 1503 03.82 (P04C48) W0

Office européen
o des brevets

du 28 mars 1984

RAPPORT DE RECHERCHE
établi en vertu de larticle 21 § 1 et 2
de la loi belge sur les brevets d'invention

Numero de la demande
nationale

BO 9039
BE 200500113

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catégori Citation du document avec indication, en cas de besoin, Revendication CLASSEMENT DE LA
ategorie des parties pertinentes concernée DEMANDE (Int.CL7)
A FR 1 551 442 A (HENKEL ET CO GMBH) 1,3-5,9
27 décembre 1968 (1968-12-27)
A * exemple 6 * 12
* page 1, ligne 1 ~ page 2, ligne 34 *
* revendication 2e *
A FR 2 090 930 A (HENKEL ET CO GMBH) 1,3,4,7
14 janvier 1972 (1972-01-14)
* page 1, ligne 1-6 *
* page 2, ligne 26-33 *
* tableau B *
A FR 2 015 166 A (SCHNEIDER ROBERT; SCHUTT |1,3-6
JOHN) 24 avril 1970 (1970-04-24)
* page 4, ligne 20 - page 6, ligne 37
* page 9, ligne 15-34 *
* page 17, ligne 1 - page 18, ligne 28 *
* exemples 1,4,5,7,13,14 %
A * exemplie 2 * 11,13
A FR 2 607 491 A (GLAVERBEL) 1,7-9 DOMAINES TECHNIQUES
3 juin 1988 (1988-06-03) (int A7)
* page 1, ligne 1 - page 6, ligne 31 *
A US 2003/180543 Al (HOLLAND JOHN RICHARD ET |18
AL) 25 septembre 2003 (2003-09-25)
* alinéa ‘0017! =
Date d'achévement de la recherche Examinateur
20 juillet 2005 Lindner, T
CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe & la base de l'invention
E : document de brevet antérieur, mais publié a la
X : particulierement pertinent a lui seul date de dépot ou aprés cette date
Y : particulierement pertinent en combinaison avecun D : cité dans la demande
autre document de la méme catégorie L : cité pour d'autres raisons
A : arriere-plan technologique
O : divulgation non-écrite & : membre de la méme famille, document correspondant
P : document intercalaire

page 2 de 2




EPO FORM P0463

ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET BELGE NO.

BO 9039
BE 200500113

La présente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport

de recherche visé ci-dessus.

Lesdits membres sont contenus au fichier informatique de I'Office européen des brevets a la date du
Les renseignements fournis sont donnés a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilité de I'Office européen des brevets.

20-07-2005
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
FR 1551442 A BE 709284 A 12-07-1968
GB 1213588 A 25-11-1970
NL 6717128 A 15-07-1968
us 3625722 A 07-12-1971
FR 2090930 A 14-01-1972 DE 2021004 Al 11-11-1971
AT 320591 B 25-02-1975
BE 766422 Al 28-10-1971
CH 565115 A5 15-08-1975
DK 131370 B 07-07-1975
FR 2090930 A5 14-01-1972
GB 1343672 A 16-01-1974
NL 7103964 A ,B, 02-11-1971
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