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condensing the hydroalcoholic solution of sol-gel precursors for 10 to 150h comprising heating the precursor solution for 1 to S0h at a
temperature of 30 to 100°C, so as to obtain a coating composition (iii) optionally adding an additional amount of sol-gel precursors to the
coating composition, (iv) applying the coating composition to a main face of a glass sheet, (v) drying the applied coating composition
to form a fire-resistant coating, the sol-gel precursors present in the hydroalcoholic solution of step (i) and optionally added in step (iii)
comprising in total: (a) from 10% to 80% by weight of a phosphorus-containing agent chosen from alkoxysilanes comprising at least
one non-hydrolysable phosphorus-containing organic group and the reactive phosphorus-containing organic compounds comprising,
on the one hand, a function containing a phosphorus atom and, on the other hand, a reactive function different from that containing the
phosphorus atom, (b) from 10% to 80% by weight of a nitrogen-containing agent chosen from alkoxysilanes comprising at least one
non-hydrolysable nitrogen-containing organic group and the reactive nitrogen-containing organic compounds comprising, on the one
hand, a function containing a nitrogen atom and, on the other hand, a reactive function different from that containing the nitrogen atom,

and (c) 0% to 80% by weight of silane of formula (I) Rzk(RlO)4_kSi, wherein each R is independently chosen from C-Cy4 alkyls, k is

an integer between 1 and 3, and each R?is independently an organic group bonded by a carbon atom to the silicon atom and comprises
a function capable of reacting with the reactive function of the phosphorus-containing agent and/or with the reactive function of the

nitrogen-containing agent, (d) 10 to 80% by weight of silane of formula (IT) R3k(RlO)4_kSi, wherein each R' is independently chosen

from C;-C4 alkyls, k is an integer between 0 and 3, and each Ris independently an unsubstituted C|-¢ alkyl group, these percentages
being expressed relative to the total weight of components (a), (b), (c) and (d) and, when a reactive phosphorus-containing organic
compound and/or a reactive nitrogen-containing organic compound is present, the latter is associated with a silane of formula (I).

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de fabrication d'un revétement anti-feu sur une feuille de verre, comprenant
les étapes suivantes : (i) préparation d'une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel, ladite solution présentant un pH supérieur a
7, (ii) pré-condensation de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel pendant 10 a 150h comprenant le chauffage de la solution
de précurseurs pendant 1 a 50h a une température de 30 a 100°C, de manicre a obtenir une composition de revétement (iii) éventuel-
lement ajout d'une quantité supplémentaire de précurseurs sol-gel a la composition de revétement, (iv) application de la composition
de revétement sur une face principale d'une feuille de verre, (v) le séchage de la composition de revétement appliquée pour former un
revétement anti-feu, les précurseurs sol-gel présents dans la solution hydroalcoolique de I'étape (i) et éventuellement ajoutés a I'étape
(iil) comprenant au total ; (a) de 10% a 80 % en poids d'un
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agent phosphoré choisi parmi les alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique phosphoré non-hydrolysable et les composés
organiques phosphorés réactifs comportant d'une patt une fonction contenant un atome de phosphore et d'autre part une fonction réactive
différente de celle contenant 1'atome de phosphore, (b) de 10% a 80 % en poids d'un agent azoté choisi parmi les alcoxysilanes comportant
au moins un groupe organique azoté non hydrolysable et les composés organiques azotés réactifs comportant d'une part une fonction
contenant un atome d'azote, et d'autre part une fonction réactive différente de celle contenant I'atome d'azote, et (c) 0% a 80% en poids
de silane de formule (I) Rzk(RIO)4_kSi dans lesquelles chaque Rlest indépendamment choisi parmi les alkyles en C;-Cq4, k est un entier

entre 1 et 3, et chaque R? est indépendamment un groupe organique li¢ par un atome de carbone a l'atome de silicium et comporte une
fonction capable de réagir avec la fonction réactive de 1'agent phosphoré et/ou avec la fonction réactive de l'agent azoté, (d) 10 a 80 %
en poids de silane de formule (II) R3k(RIO)4_kSi dans lesquelles chaque Rest indépendamment choisi parmi les alkyles en Cj-Cq, k
est un entier entre 0 et 3, et chaque R3 est indépendamment un groupe alkyle en C;-¢ non substitu¢, ces pourcentages étant exprimes par

rapport au poids total des composants (a), (b), (c) et (d) et lorsqu'un compos¢ organique phosphoré réactif et/ou un compos¢ organique
azoté réactif est présent, celui-ci est associ¢ avec un silane de formule (I).
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Description

Titre : Procédé de fabrication d’un revétement anti-feu en silice organominérale

La présente invention concerne le domaine des vitrages anti-feu. Elle concerne notamment
une méthode de fabrication d’un revétement de silice organominérale a la fois phosphorée et
azotée sur une feuille de verre, ainsi qu’un vitrage comprenant une feuille de verre revétue
d’un revétement de silice organominérale phosphorée et azotée obtenu par ce procédé.

Les vitrages anti-feu comportent classiquement une solution aqueuse trés visqueuse a base de
silicates alcalins hydratés, scellée entre deux feuilles de verre (EP 2361223, EP 2150404,
EP 3023245, WO 2007/118886, WO 2007/053248, EP 2072247, EP 2282889,

WO 2008/053248). D’autres vitrages anti-feu sont formés d’une couche d’hydrogel entre
deux feuilles de verre, obtenue par réticulation d’une solution de monomeres hydrosolubles
(US 2016/2000077, EP 2330174). Dans le premier cas, la protection contre le feu est assurée
par la mousse minérale opaque formée par I’expansion de la couche de silicates due a
I’évaporation de 1’eau qu’elle renferme sous I’effet de la chaleur. Pour la couche d’hydrogel,
la propagation du feu est retardée par 1’évaporation de ’eau et les additifs inorganiques
contenus dans la couche d’hydrogel. Ces solutions, bien qu’efficaces, mettent en ceuvre des
procédés de fabrication qui peuvent s’avérer complexes du fait des contraintes liées a
I’injection d’une solution entre deux feuilles de verre. Les vitrages ainsi obtenus ne peuvent
pas étre coupés apres assemblage et doivent donc étre réalisés a fagon aux dimensions
définitives souhaitées.

Il existe des revétements organiques solides intumescents, tels que des peintures ou des
vernis, développés pour améliorer la résistance au feu des matériaux de construction. De tels
revétements comprennent un liant polymere et un systeme intumescent généralement formé
d’une source acide tel que 1’acide phosphorique ou un polyphosphate d’ammonium, d’un
composé carboné tel qu’un polyol, et d’un agent d’expansion tel que 1’urée ou la mélamine.
Lorsqu’ils sont exposés au feu, ces revétements moussent et produisent un résidu
charbonneux protecteur. Le résidu charbonneux agit comme une barri¢re protégeant
physiquement et thermiquement le matériau revétu. Dans la plupart des cas, le revétement
joue également un role esthétique permettant de modifier I’apparence des surfaces des
matériaux recouverts. Il existe également des vernis intumescents dits « transparents »,
destinés a des applications sur des surfaces en bois ou en plastique, permettant de conserver
I’apparence esthétique des surfaces recouvertes.

Ce type de revétements solides intumescents présente un intérét pour améliorer la résistance
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au feu des vitrages. Cependant, les vernis intumescents « transparents » de 1’état de la
technique n’apportent pas entiere satisfaction pour ces applications : appliqués en couche
épaisse sur du verre, ils présentent un aspect laiteux qui n’est pas acceptable du point de vue
esthétique. Il semblerait en effet que ces revétements nécessitent en réalité d’étre appliqués
sur une surface suffisamment poreuse ou rugueuse pour étre percus comme transparent apres
application.

La demande GB2562009 décrit un vitrage anti-feux feuilleté comportant, entre deux feuilles
de verre, une couche organique formée par une résine époxy durcie renfermant de 1,2 32,0 %
de triphénylphosphate et tributylphosphate. Cette couche de résine époxy joue le rdle
d’intercalaire de feuilletage maintenant ensemble les deux feuilles de verre.

Plus récemment, la Demanderesse a développé un revétement organique intumescent
suffisamment transparent pour étre adapté a une application sur une feuille de verre
(W02019/158866).

Dans le cadre de ses recherches visant a améliorer continuellement les performances anti-feu
et la transparence de revétements intumescents destinés a des vitrages anti-feu, la
Demanderesse a déposée récemment une demande de brevet frangais (FR3119844),
divulguant un procédé de fabrication d’un revétement intumescent transparent par un procédé
sol-gel a partir d’une solution hydroalcoolique acide de précurseurs de type alcoxysilanes
contenant une quantité significative d’au moins un compos¢ phosphoré.

Bien que les vitrages obtenus présentaient une intumescence et des propriétés anti-feu
globalement satisfaisantes, il s’est avéré que leur résistance au vieillissement dans une
atmosphere chaude et humide était insuffisante. En effet, lorsque ces vitrages comportant,
entre deux feuilles de verre, un revétement intumescent a base de silice organo-minérale
renfermant un agent phosphoré €taient conservés a une humidité relative de 95 % et a une
température de 50 °C, le matériau intumescent se liquéfiait au bout de quelques jours, voire de
quelques heures seulement, et s’écoulait sous 1’effet de la gravité de ’espace entre les deux
feuilles de verre. Cette liquéfaction était irréversible, c’est-a-dire méme apres refroidissement
a température ambiante, le matériau ne redevenait pas solide.

Dans le cadre de ses recherches visant a surmonter ce probleme de liquéfaction et
d’écoulement du matériau intumescent, la Demanderesse a effectué de nombreux essais pour
mieux cerner les phénomeénes en jeu afin de modifier de maniére ciblée les parameétres du
procédé. Elle a constaté que 1’ajustement de la solution de précurseurs a pH tres acide qui,

dans la demande FR3119844, semblait indispensable a I’obtention de revétements
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intumescents suffisamment transparents (flou < 5), était en trés grande partie responsable de
la fluidification du matériau. Elle a par ailleurs constaté que le composé phosphoré utilisé
dans les exemples de cette demande, a savoir le diéthylphosphite (DEP), ne s’intégrait pas au
réseau de silice ce qui est probablement a I’origine d’une fragilisation supplémentaire du
matériau intumescent.

La présente invention est basée sur la découverte qu’une réaction sol-gel mise en ceuvre sur
une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel présentant un pH basique supérieur a 7,
de préférence supérieur a 8, permettait I’obtention de matériaux qui résistaient mieux au
vieillissement accéléré dans des conditions chaudes et humides (50 °C/95 % humidité
relative).

Enfin, il s’est avéré nécessaire d’enrichir le réseau de silice organominérale en phosphore en
utilisant un composé phosphoré capable de s’intégrer par liaison covalente au réseau de silice
et d’associer cet agent phosphoré a un composé azoté, également capable de s’intégrer par
liaison covalente au réseau de silice. Il semble en effet avantageux, a la fois pour une bonne
transparence des revétements et pour une bonne tenue aux conditions chaudes et humides
d’éviter 1’utilisation de composés organiques phosphorés ou azotés qui ne s’integrent pas au
réseau de silice.

Grace a la combinaison de ces trois facteurs, a savoir

(1) une solution de précurseurs avec un pH basique,

(2) l'utilisation d’'un composant phosphoré capable de s’intégrer par liaison covalente au
réseau de silice, et

(3) 'utilisation d’un composant azoté capable de s’intégrer par liaison covalente au réseau de
silice,

les inventeurs ont pu mettre au point des revétements organominéraux anti-feu suffisamment
transparents pour étre appropriés pour une utilisation dans des vitrages anti-feu. Ces
revétements présentent une bonne résistance aux conditions chaudes et humides (50 °C a 95
% d’humidité relative) et ne s’écoulent pas de I’espace entre deux feuilles de verre. Les
vitrages contenant ces revétements entre deux feuilles de verre présentent une résistance au
feu satisfaisante.

La présente invention a par conséquent pour objet un procédé de fabrication d’un revétement
anti-feu en silice organominérale sur une feuille de verre ayant deux faces principales, le
procédé comprenant les étapes suivantes :

(1) préparation d’une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel, ladite solution
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présentant un pH supérieur a 7, de préférence supérieur a 8,

(i1) pré-condensation de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel pendant 1 a 150h
comprenant le chauffage de la solution de précurseurs pendant 1 a 50h a une température de
30 a 100°C, de maniere a obtenir une composition de revétement,

(iii) éventuellement ajout d’une quantité supplémentaire de précurseurs sol-gel a la
composition de revétement,

(iv) application de la composition de revétement sur une face principale d’une feuille de verre,
(v) le séchage de la composition de revétement appliquée pour former un revétement anti-feu,
les précurseurs sol-gel présents dans la solution hydroalcoolique de I’étape (i) et
éventuellement ajoutés a I’étape (iii) comprenant au total :

(a) de 10% a 80 % en poids d’un agent phosphoré choisi parmi les alcoxysilanes comportant
au moins un groupe organique phosphoré non-hydrolysable et les composés organiques
phosphorés réactifs comportant d’une part une fonction contenant un atome de phosphore et
d’autre part une fonction réactive différente de celle contenant I’atome de phosphore,

(b) de 10% a 80 % en poids d’un agent azoté choisi parmi les alcoxysilanes comportant au
moins un groupe organique azoté non hydrolysable et les composés organiques azotés réactifs
comportant d’une part une fonction contenant un atome d’azote, et d’autre part une fonction
réactive différente de celle contenant I’atome d’azote, et

(c) 0% a 80% en poids de silane de formule (I) :

)] R%(R'0)4Si

dans lesquelles chaque R! est indépendamment choisi parmi les alkyles en C1-Ca, k est un
entier entre 1 et 3, et chaque R? est indépendamment un groupe organique lié par un atome de
carbone a I’atome de silicium et comporte une fonction capable de réagir avec la fonction
réactive de I’agent phosphoré et/ou avec la fonction réactive de 1’agent azoté,

(d) 10 a 80 % en poids de silane de formule (IT)

(I) R?’«(R'0)44Si

dans lesquelles chaque R! est indépendamment choisi parmi les groupes alkyle en C1-Ca, k est
un entier entre O et 3, et chaque R® est indépendamment un groupe alkyle en Ci6non
substitué,

ces pourcentages €tant exprimés par rapport au poids total des composants (a), (b), (c) et (d)
et lorsqu’un composé organique phosphoré réactif et/ou un composé organique azoté réactif
est présent, ledit composé organique phosphoré réactif et/ou un composé organique azoté

réactif est associ¢ avec un silane de formule (I) capable de réagir avec celui-ci.
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Le procédé de I’invention comprend donc au moins quatre étapes, a savoir une €tape de
préparation de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel, une étape de
précondensation de cette solution hydroalcoolique aboutissant a la formation d’une
composition de revétement contenant des silanes oligomeres, une étape d’application de la
composition de revétement obtenue a I’issue de I’étape de précondensation sur une feuille de
verre et une étape de séchage de la composition de revétement appliquée.

Le terme « solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel » se référe ci-apres toujours a la
composition liquide avant précondensation/mirissement tandis que le terme « composition de
revétement » désigne la composition obtenue apres 1’étape de précondensation et contenant de
ce fait des oligomeres.

Le terme « précurseurs sol-gel » est un terme général qui désigne I’ensemble des réactifs,
majoritairement des alcoxysilanes hydrolysables, contribuant a la formation d’un réseau de
silice organominérale, a la fois phosphorée et azotée. Ce terme ne recouvre donc pas les
éventuels ingrédients dépourvus d’une fonction réactive permettant leur incorporation par
liaison covalente au réseau de silice. Les précurseurs sol-gel englobent les composants (a),
(b), (c) et (d) listés ci-avant mais également d’autres silanes hydrolysables. La quantité
d’éventuels autres silanes hydrolysables est toutefois assez limitée et les précurseurs sol-gel
(a), (b), (c) et (d) représentent au total au moins 60 % en poids, de préférence au moins 70 %
en poids, mieux encore au moins 80 % en poids, et en particulier au moins 90 % en poids de
I’ensemble des précurseurs sol-gel.

Le terme « silice organominérale » ou « réseau organominéral » désigne dans la présente
demande un réseau tridimensionnel de silice (Si02) comportant des groupes organiques liés
au réseau de silice par des liaisons —C-Si- non-hydrolysables. Certains de ces groupes
organiques portent les atomes de phosphore et atomes d’azote, qui contribuent a 1’ efficacité
anti-feu des revétements.

Les précurseurs sol-gel utilisés pour la préparation de la solution hydro-alcoolique sont
majoritairement des alcoxysilanes hydrolysables, ¢’est-a-dire des silanes comportant une ou
plusieurs fonctions alcoxy hydrolysables, généralement des fonctions méthoxy ou éthoxy. Les
alcoxysilanes hydrolysables représentent au moins 60% en poids, de préférence au moins
70% en poids, en particulier au moins 80% en poids de I’ensemble des précurseurs sol-gel
utilisés pour la préparation de la solution hydro-alcoolique (étape (1)) et ajoutés
éventuellement a 1’étape (ii1).

Certains des précurseurs sol-gel ne sont pas des alcoxysilanes hydrolysables : il s’agit des
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composés organiques phosphorés réactifs, aussi appelés composés organiques phosphorés
comportant une fonction réactive, (qui font partie des agents phosphorés (a)) et des composés
organiques azotés réactifs, aussi appelés composés organiques azoté comportant une fonction
réactive, (qui font partie des agents azotés (b)). Ces composés organiques comportent donc,
d’une part, une fonction contenant un atome de phosphore ou un atome d’azote, et d’autre
part une fonction dite « réactive ». Cette fonction réactive est différente de celle renfermant
du phosphore ou de I’azote. Elle permet au composé organique phosphoré ou au composé
organique azoté, de réagir avec une fonction réactive portée par le groupement R?> d’un silane
de formule (I) R%(R'0)4xSi ou chaque R? est indépendamment un groupe organique lié par
un atome de carbone a I’atome de silicium et comporte une fonction capable de réagir avec la
fonction réactive de I’agent phosphoré et/ou avec la fonction réactive de 1’agent azoté. 1l va
sans dire que le composé organique phosphoré réactif selon I’invention n’est pas le diéthyle
phosphite (DEP). Le DEP ne présente en effet pas de fonction réactive différente de celle
comprenant I’atome de phosphore.

Ces composés organiques phosphorés réactifs ou ces composés organiques azotés réactifs,
lorsqu’ils sont utilisés en tant que précurseurs sol-gel, doivent donc toujours étre associés a
des silanes de formule (I). L’utilisation de ces composés organiques phosphorés ou azotés, en
association avec des silanes de formule (I), constitue une alternative a I’utilisation
d’alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique phosphoré non-hydrolysable (qui
font partie des agents phosphorés (a)) ou a I’utilisation d’alcoxysilanes comportant au moins
un groupe organiques azoté non-hydrolysables (qui font partie des agents azotés (b)).

Cette alternative est particulierement intéressante d’un point de vue économique pour les
composés organiques phosphorés. En effet, des alcoxysilanes comportant au moins un groupe
organique phosphoré non-hydrolysable sont certes disponibles sur le marché (par exemple le
(2-diéthylphosphatoéthyl)triéthoxysilane (DEPTES)) mais a un prix assez élevé. Il peut donc
étre beaucoup plus économique de remplacer ces silanes phosphorés par 1’association d’un
silane de formule (I) portant une fonction réactive sur le groupement R? non-hydrolysable et
d’un composé organique phosphoré comportant également une fonction réactive, la fonction
réactive d’un des composés étant capable réagir avec la fonction réactive de 1’autre.

Les alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique azot¢ non hydrolysable, en
particulier un groupe organique aminé non-hydrolysable, sont disponibles en grand nombre a
des prix peu élevés et leur remplacement par 1’association d’'un composé organique azoté et

d’un silane capable de réagir avec ce compos¢ organique azoté est par conséquent beaucoup
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moins intéressant.

La solution hydroalcoolique préparée a 1’étape (i) du procédé de I’invention présente un pH
supérieur a 7, de préférence supérieur a 8, en particulier supérieur a 9. Un pH basique
supérieur a 7, 8 ou 9 est généralement obtenu en choisissant au moins une partie de I’agent
azoté (b) parmi les agents aminés, c’est-a-dire parmi les alcoxysilanes comportant au moins
un groupe organique aminé non hydrolysable et les composés organiques aminés comportant
une fonction réactive. Ces fonctions amine ne sont de préférence pas neutralisées ou
seulement partiellement neutralisées par 1’ajout d’un acide. Elles englobent les fonctions
amine primaire (-NH»), amine secondaire (>*NH) et amine tertiaire (>N-).

L’étape (i1) de pré-condensation de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel
implique le chauffage de la solution hydroalcoolique. Ce chauffage peut se faire dans un
dispositif a reflux empéchant 1’évaporation de 1’eau et de I’alcool, libérés par la réaction de
précondensation. Il peut étre intéressant de faire suivre cette étape de précondensation par
chauffage a reflux, d’une étape d’évaporation de la phase solvant (eau/alcool), avec ou sans
chauffage, afin d’augmenter 1’extrait sec et la viscosité de la composition de revétement.
L’ajustement de la viscosité de la composition de revétement est particuliérement intéressant
lorsqu’on cherche a limiter le nombre de couches déposées. Préparer des revétements anti-feu
en déposant sur chaque feuille de verre une seule couche de composition de revétement ou,
tout au plus deux couches de composition de revétement, favorise en effet la transparence des
revétements finaux et par conséquent celle des vitrages anti-feu.

La composition de revétement présente de préférence, au moment de I’application sur la
feuille de verre, un extrait sec de I’ordre de 40 a 70 % en poids. On évite ainsi la répétition
des étapes de dépdt/séchage. Cela ne simplifie pas seulement le procédé mais contribue a la
formation de revétements suffisamment transparents pour étre compatibles avec une
utilisation dans des vitrages.

Dans un mode de réalisation préféré, le procédé de I’invention comprend donc une seule étape
(iv) d’application de la composition de revétement et une seule étape (v) de séchage de la
composition de revétement.

L’évaporation de la phase solvant n’est bien entendu utile que lorsque la viscosité et/ou
I’extrait sec de la composition de revétement sont insuffisants pour obtenir en une seule
application (application monocouche) une épaisseur de revétement anti-feu séché comprise
entre 100 um et 1000 pm, de préférence entre 110 pm et 700 pm, en particulier entre 120 um
et 500 pm.
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Dans un mode de réalisation avantageux du procédé de I’invention, 1’étape (ii) de pré-
condensation de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel est donc suivie de
I’évaporation partielle de la phase solvant jusqu’a obtention d’une composition de revétement
ayant un extrait sec suffisant et/ou une viscosité suffisante pour permettre la coulée d’une
seule couche présentant une €paisseur seche d’au moins 100 pm.

Le procédé de la présente invention comporte une étape facultative d’ajout d’une quantité
supplémentaire de précurseurs sol-gel a la composition de revétement (étape (iii)). Cette étape
est particuliérement utile lorsque tous les précurseurs sol-gel ne sont pas des alcoxysilanes
hydrolysables mais comprennent également des composés organiques phosphorés comportant
une fonction réactive et/ou des composés organiques azotés comportant une fonction réactive.
Dans ce cas, il peut étre souhaitable de mettre en ceuvre la réaction entre la fonction réactive
des composés organiques phosphorés/azotés et la fonction réactive du groupe R? du silane de
formule (I) apres I’ étape de précondensation (étape (i1)). Le silane de formule (I) est alors
ajouté dans la solution hydroalcoolique de I’étape (i) et, apres précondensation, le composé
organique phosphoré ou azoté est ajouté a la composition de revétement obtenue a 1’issue de
I’étape (i1).

Dans un mode de réalisation du procédé¢ de I’invention, 1’étape (iii) n’est pas facultative et le
procédé comprend donc une étape (iii) d’ajout d’une quantité supplémentaire de précurseurs
sol-gel a la composition de revétement, les précurseurs sol-gel comprennent de 10 a 80% en
poids de silane de formule (I), et les précurseurs sol-gel ajoutés a I’étape (ii1) sont choisis dans
le groupe constitué des composés organiques phosphorés comportant une fonction réactive et
des composés organiques azotés comportant une fonction réactive. Comme déja mentionné ci-
dessus, ce mode de réalisation est particuliérement avantageux lorsque les composés
organiques ajoutés a I’étape (ii1) sont des composés organiques phosphorés comportant une
fonction réactive.

L’étape (ii1) comprend avantageusement également I’ajout d’un composé capable de catalyser
la réaction entre les deux fonctions réactives (a savoir celle présente sur le groupe R? du silane
de formule (I) et celle présente sur le composé organique phosphoré ou azoté), par exemple
un amorceur de polymeérisation.

La composition de revétement obtenue a I’étape (ii) ou a I’étape (iii) est ensuite appliquée sur
une des deux faces principales de la feuille de verre. Cette application peut étre mise en ceuvre
par toute technique connue de I’homme du métier, comme par exemple les techniques de dépot

par voie humide telles que la pulvérisation (spray coating), I’application au rideau (curtain
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coating), I’aspersion (flow coating), I’application au rouleau (roller coating), I’application a la
lame (blade coating) ou I’application par coulée ou par jet d’encre (inkjer), le dépot au rideau
ou par pulvérisation étant préférés.

Apres application, le film liquide de composition de revétement est séché, typiquement a des
températures de 20 a 100°C pendant une durée comprise entre 1 minute et 24 heures, de
préférence entre 2 et 20 minutes.

Le revétement anti-feu ainsi obtenu présente typiquement une épaisseur allant de 100 pm a
1000 um, de préférence de 110 um a 700 pm, en particulier de 120 um a 500 um. La
composition de revétement selon I’invention permet en effet d’obtenir, du fait de la quantité
relativement élevée en matieére séche, un revétement inhabituellement €pais pour une couche
obtenue par un procédé sol-gel.

Le revétement anti-feu en silice organominérale obtenu a [’étape (v) comprend
avantageusement de 10 a 45% en poids de silicium, 10 a 60% en poids de carbone, 5 a 40% en
poids de phosphore et de 5 a 20 % en poids d’azote, sur la base du total en poids des éléments
hors hydrogene et oxygéne. Ces valeurs sont celles déterminées par microsonde. Dans ce
revétement anti-feu au moins une partie des atomes de phosphore et d’azote sont intégrés par
liaison covalente au réseau de silice organominérale, grace au choix des agents phosphorés
(composant (a)) et des agents azotés (composant (b)) définis ci-apres.

Les précurseurs sol-gel présents dans la solution hydroalcoolique de 1’étape (i) et
éventuellement ajoutés a 1’ étape (iii) comprennent nécessairement au total :

(a) de 10% a 80 % en poids d’un agent phosphor¢ et

(b) de 10% a 80 % en poids d’un agent azoté,

(c) de 10 a 80 % en poids d’un silane de formule (II).

L’agent phosphoré peut étre

- soit un silane phosphoré, c’est-a-dire un alcoxysilane comportant au moins un groupe
organique phosphoré non-hydrolysable,

- soit un composé organique phosphoré¢, différent d’un silane, qui comporte une fonction
réactive.

De maniere analogue, I’agent azoté peut étre

- soit un silane azoté, ¢’est-a-dire un alcoxysilane comportant au moins un groupe organique
azoté non-hydrolysable,

- soit un composé organique azoté, différent d’un silane, qui comporte une fonction réactive.

Lorsque ’agent phosphoré ou 1’agent azoté comprend un composé organique portant une
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fonction réactive, différent d’un silane, il est nécessaire d’ajouter a la solution hydro-alcoolique
au moins un silane de formule (I) qui porte, sur le groupe R2, une fonction réactive capable
d’établir une liaison covalente avec la fonction réactive du composé organique phosphoré ou
azoté. En I’absence d’un tel silane « réactif » de formule (I), le composé organique phosphoré
ou azoté ne pourrait en effet pas s’intégrer au réseau de silice organominérale formant le
revétement anti-feu. Le rapport molaire entre le composé organique phosphoré réactif et/ou le
composé organique azoté réactif et le silane de formule (I) capable de de réagir avec celui-ci
est typiquement inférieur a 1:1, de préférence inférieur a 2:3, voire de 1:5a 1:2.

Dans le cas ou a la fois I’agent phosphoré et I’agent azoté sont choisis uniquement parmi les
alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique phosphoré ou azoté non-hydrolysable,
la présence d’un silane « réactif » de formule (I) est superflu, voire indésirable. Les silanes de
formule (I) sont donc bien des précurseurs sol-gel facultatifs.

Les précurseurs sol-gel comprennent également de 10 % a 80 % en poids d’un silane « non
réactif » de formule (II) R*(R'0)44Si dans laquelle chaque R' est indépendamment choisi
parmi les groupes alkyle en C1-Cs, k est un entier entre O et 3, et chaque R? est indépendamment
un groupe alkyle en Ci non substitué. Les silanes de formule (II) (composant (d)) sont de
préférence choisis dans le groupe constitué de tétraméthoxysilane, tétraéthoxysilane,
tétrabutoxysilane, méthyltriéthoxysilane, éthyltriéthoxysilane et propyltriéthoxysilane. Si ces
silanes de formule (II) étaient absents ou présents en une quantité inférieure a 10 %, le réseau
de silice serait insuffisant et le gel se liquéfierait lorsqu’il est conservé dans des conditions
chaudes et humides.

La nature chimique des fonctions réactives portées par les composés organiques phosphorés
et/ou les composés organiques azotés n’est pas particulierement limitée du moment ou cette
fonction réactive permet de créer une liaison covalente avec la fonction réactive du groupe R?
du silane « réactif » de formule (I). On peut citer a titre d’exemples de telles fonctions réactives
les fonctions glycidyle, acide carboxylique, acryloyle, méthacryloyle, allyle, vinyle, isocyanate,
thiol, thiocyanate et hydroxyle.

Les composés organiques phosphorés comportant une telle fonction réactive sont de préférence
choisis dans le groupe constitué de dimethyl[(methacryloyloxy)-methyl]phosphonate,
diéthylallylphosphate, acide vinylphosphonique, phosphate méthacrylate d’éthyleneglycol.
Les composés organiques azotés comportant une fonction réactive sont de préférence des
composés aminés comportant une fonction réactive, c’est-a-dire des amines primaires,

secondaires ou tertiaires comportant en outre une fonction réactive différente d’une amine,
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choisie notamment parmi celles énumérées ci-avant. On peut citer a titre d’exemple de tels
composés aminés les amines vinyliques, telles que la 3-buténe-1-amine, ’allylamine, la
diallylamine, ou les monomeres (méth)acryliques comportant un groupe amine, tels que le N-
[2-(N,N-dimethylamino)ethyl Jmethacrylamide, le méthacrylate de 2-(N,N-
Diethylamino)éthyle et le methacrylate de 2-diisopropylaminoethyle.

Lorsque le silane réactif de formule (I) et le composé organique phosphoré ou azoté portent des
fonctions a insaturation éthylénique (-C=C-), on ajoutera avantageusement a la composition de
revétement un amorceur de polymérisation, de préférence un amorceur de polymérisation
radicalaire, par exemple un photoamorceur.

Les alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique phosphoré non-hydrolysable sont
de préférence choisis dans le groupe constitué de (diéthylphosphatoéthyl)trialcoxysilanes,
notamment (2-diéthylphosphatoéthyl)triéthoxysilane, et 2-(diéthylphosphatoéthyl)méthyl-
diéthoxysilane. En plus de ces alcoxysilanes phosphorés, disponibles sur le marché, on pourrait
envisager de synthétiser des alcoxysilanes phosphorés Dans ce cas, le procédé selon I’invention
peut comprendre, avant 1’étape (i) de préparation de la solution de précurseurs sol-gel, une étape
de syntheése d’un alcoxysilane comportant au moins un groupe organique phosphoré non-
hydrolysable. Il est par exemple possible de faire réagir un silane réactif de formule (I), ou R?
porte une fonction capable de réagir avec le phosphore, telle qu’une fonction glycidyle, avec
des composés phosphorés, tels que le diéthylphosphite le phosphate d’isopropyle (notamment
un mélange de mono- et diester) ou le phosphate de butyle (mono-, di- ou triester ou leurs
mélanges). Alternativement ou cumulativement, les alcoxysilanes comportant au moins un
groupe organique phosphoré non-hydrolysable peuvent donc également étre choisis dans le
groupe constitué des produits de réaction d’un silane réactif de formule (I), ou R? porte une
fonction capable de réagir avec le phosphore telle qu’une fonction glycidyle, par exemple le 3-
glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, avec des composés phosphorés, tels que le
diéthylphosphite, le phosphate d’isopropyle (notamment un mélange de mono- et diester) ou le
phosphate de butyle (mono-, di- ou triester ou leurs mélanges). Dans un mode de réalisation
particulier, le rapport molaire de fonctions réactive du silane de formule (I), par exemple de
fonctions glycilyles, par rapport aux fonctions phosphorées du composé phosphoré est
typiquement supérieur a 1:1, voire supérieur a 3:2, par exemple de 2:1 a 5:1. La synthese de ces
alcoxysilanes doit étre réalisée avant leur incorporation dans la solution hydroalcoolique de
précurseurs sol-gel. Il a en effet été constaté que la stabilité du revétement n’est pas améliorée

si les composés phosphorés non réactifs (c’est-a-dire ne portant pas de fonction réactive
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différent de celle contenant 1’atome de phosphore), tels que le diéthylphosphite ou
I’isopropylphosphonate, sont introduits directement dans la solution hydroalcoolique de
précurseurs sol-gel ou apres I’étape de pré-condensation. Sans vouloir étre lié par une
quelconque théorie, il est supposé que les conditions réactionnelles dans la solution
hydroalcoolique de précurseurs ne soient pas favorables a la réactivit¢ des composés
phosphorés, empéchant ainsi leur incorporation dans le réseau de silice. Dans un mode de
réalisation particulier, I’agent phosphoré (a) n'est pas le diéthylphosphite triéthoxysilane.

Un grand nombre d’alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique azoté non-
hydrolysable sont disponibles sur le marché. Ils sont en effet utilis€és couramment en tant
qu’agents de couplage pour améliorer I’adhésion entre une matiere organique et un matériau
minéral. On peut citer a titre d’exemples de tels aminosilanes ceux choisis dans le groupe
constitué de 3-aminopropyltriéthoxysilane, le 3-aminopropylméthyldiéthoxysilane, le 3-
aminopropyldiméthyléthoxysilane, le 11-aminoundécyltriéthoxysilane, le 4-amino-3,3-
diméthylbutylméthyldiméthoxysilane, le N-butylaminopropyltriméthoxysilane, le N-
méthylaminopropyltriméthoxysilane, le (N,N-diéthyl-3-aminopropyl)triméthoxysilane, le N-
(2-aminoéthyl)-3-aminopropylméthyldiméthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-3-
aminopropyltriéthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-11-aminoundécyltriméthoxysilane, le N-(6-
aminohexyl)aminométhyltriéthoxysilane, le 3-triméthoxysilylpropyl)diéthylénetriamine, le
1,2-bis(triéthoxysilyl)éthane, le bis(3-triéthoxysilylpropyl)amine, le bis(3-
triméthoxysilylpropyl)-N-méthylamine, le N,N’-bis[(3-
triméthoxysilyl)propyl]éthylénediamine et le tris(triéthoxysilylpropyl)amine.

Lorsque la solution hydro-alcoolique comprend, outre les composants (a), (b) et (d), un silane
réactif de formule (I) (composant (c)), le groupe organique R? 1ié¢ par un atome de carbone a
I’atome de silicium doit étre choisi de maniére a pouvoir réagir avec la fonction réactive du
composé organique azoté ou phosphoré. Il comporte de préférence une fonction réactive
choisie dans le groupe constitué des fonctions glycidyle, acide carboxylique, acryloyle,
méthacryloyle, allyle, vinyle, isocyanate, thiol, thiocyanate et hydroxyle.

On peut citer a titre d’exemples non limitatifs de silanes « réactifs » de formule (I) les
composés suivants : (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane, 5,6-époxyhexyltriéthoxysilane,
(3-glycidyloxypropyl)triéthoxysilane, (3-glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, 3-(2,3-
étoxypropoxy )propyltriméthoxysilane, méthacryloyloxyméthyltriéthoxysilane,
méthacryloyloxyméthyltriméthoxysilane, méthacryloxypropyltriéthoxysilane,

méthacryloyloxypropylméthyldiéthoxysilane, (méthacryloxyméthyl)méthyldiméthoxysilane,
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(3-thiocyanatopropyl)triéthoxysilane, (3-mercaptopropyl)trié¢thoxysilane, (3-
mercaptopropyl)triméthoxysilane, (3-thiocyanatopropyl)trié¢thoxysilane, (3-
mercaptopropyl)méthyldiméthoxysilane, allyltrié¢thoxysilane, 3-(triéthoxysilyl)-1-propene,
allyltriméthoxysilane, vinyltriéthoxysilane.

La solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel présente un pH basique, supérieur a 7, de
préférence supérieure a 8, voire supérieur a 9 ou 10. Le pH de la solution est mesuré a
température ambiante, typiquement 22°C.

La solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel ou la composition de revétement obtenue a
I”étape (ii) ou (ii1) peut également comprendre des charges, notamment inorganiques, telles que
des particules de silice (notamment silice colloidale), des silicates ou des fibres de verre. Les
charges sont avantageusement choisies de fagon a ne pas affecter les propriétés optiques du
revétement. Des teneurs inférieures a 5 %, voire 2 % en poids sec, rapporté au poids sec de la
solution hydroalcoolique ou de la composition de revétement sont cependant préférables pour
limiter ’apparition de flou. De préférence, la solution hydroalcoolique ou la composition de
revétement ne comprend pas de charges.

La phase solvant de la solution hydroalcoolique est généralement constituée d’un alcool volatil
et d’eau, de préférence d’éthanol ou d’isopropanol et d’eau, présents en un rapport massique
eau/alcool compris entre 2/1 et 20/1, de préférence entre 3/1 et 15/1.

La solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel est typiquement préparée par addition
successive des ingrédients a la phase solvant. Si nécessaire, le pH de la solution hydroalcoolique
est ajusté par ajout d’une base.

La solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel est soumise pendant 1 a 150h a une étape
de pré-condensation. Cette étape de pré-condensation comprend une étape de chauffage de la
solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel, notamment un chauffage a reflux, pendant 1 a
50 h a une température de 30 a 100°C, de préférence de 30 a 80°C, voire de 30 a 70°C, suivie
éventuellement d’une étape de mirissement, typiquement d’une durée de 20 a 100h,
généralement mise en ceuvre a température ambiante ou a une température inférieure a la
température de chauffage initiale. Comme déja mentionné auparavant, 1’étape de
précondensation (chauffage & murissement) peut étre suivie d’une étape de concentration de la
composition de revétement par évaporation partielle de la phase solvant.

La feuille de verre sur laquelle la composition de revétement est appliquée a avantageusement
une €paisseur comprise entre 1 mm et 8 mm, de préférence entre 2 mm et 6 mm. Le verre peut

étre un verre silico-sodo-calcique obtenu par flottage sur un bain d’étain (selon le procédé
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« float »), un verre borosilicate, une vitrocéramique transparente ou tout autre type de verre
transparent. Il peut s’agir d’un verre clair ou coloré en fonction du rendu esthétique souhaité.
Dans un premier mode de réalisation, la feuille de verre est une feuille de verre non trempée.
Dans un second mode de réalisation, il s’agit d’une feuille de verre trempée.

La présente invention a également pour objet un vitrage anti-feux comprenant une feuille de
verre telle que décrite ci-dessus, portant, sur une de ses faces principales, un revétement anti-
feu susceptible d’étre obtenu par le procédé de la présente invention.

Le vitrage anti-feux présente typiquement une transmission lumineuse totale supérieure a 85 %,
de préférence supérieure a 87 %, et un flou inférieur a 15 %, de préférence inférieur a 10 %,
voire inférieur a 5%, mesurés au Hazemeter selon 1a norme ASTM D1003-00 avec I’illuminant
C.

Le revétement anti-feu peut étre en contact direct avec la feuille de verre, ¢’est-a-dire aucun
autre élément n’est disposé entre la feuille de verre et le revétement anti-feu. Alternativement,
une couche de liaison, notamment a base de silice, peut étre disposée entre le revétement anti-
feu et la feuille de verre afin d’améliorer I’adhésion entre les deux.

Le vitrage peut étre un vitrage simple, un vitrage multiple, par exemple double ou un triple,

ou un vitrage feuilleté. Il peut comprendre plusieurs revétements anti-feu fabriqués
conformément a I’invention.

Dans le cas d’un vitrage feuilleté, une seule feuille de verre ou chaque feuille de verre peut
étre revétue sur au moins une de leurs faces d’un revétement anti-feu. Dans le cas de vitrages
multiples, plusieurs feuilles de verres, voire chaque feuille de verre, peuvent étre revétues sur
au moins une de leurs faces d’un revétement anti-feu. Le vitrage peut €galement comprendre
des revétements fonctionnels, notamment de controle solaire, a faible émissivité,
photocatalytique.

Dans un mode de réalisation préféré, le vitrage anti-feu est un vitrage feuilleté comprenant
deux feuilles de verre portant chacune, sur une de ses faces principales, un revétement anti-
feu susceptible d’étre obtenu par le procédé selon I’invention, les deux feuilles de verre étant
assemblées entre elles au moyen d’une feuille intercalaire et ladite feuille intercalaire étant en
contact avec les deux revétements anti-feu.

La feuille intercalaire peut étre un intercalaire de feuilletage connu, par exemple a base
poly(butyral de vinyle) (PVB).

L’invention est illustrée a I’aide des exemples non limitatifs suivants.

Exemple 1 (selon I’invention)
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On prépare une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel en mélangeant 91,48 g d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 0,5 mol/L, 7,2 g d’éthanol, 4422 ¢
d’aminopropyltriéthoxysilane (APTES, CAS : 919-30-2), 28,16 g de méthyltriéthoxysilane
(MTES, CAS : 2031-67-6), et 68,97 g de (2-diéthylphosphatoéthyl)triéthoxysilane (DEPTES,
CAS : 757-44-8). Le mélange présente un pH de 9.

Le mélange est placé sous agitation pendant 48h a 60°C sous un montage a reflux. Cette solution
est ensuite évaporée a 1’aide un évaporateur rotatif jusqu’a obtenir un extrait sec d’environ 45%.
On nettoie la surface d’une vitre de 3 mm d’épaisseur (dimensions 10 cm x 10 ¢m) avec une
suspension aqueuse de Cerox® (particules d’oxyde de cérium) a 10 % en poids, puis on rince
avec de I’eau du robinet et ensuite avec de 1’ eau distillée.

On applique au moyen d’une tige filetée une couche de la composition de revétement en une
épaisseur d’environ 400 um sur la surface ainsi nettoyée. La vitre ainsi revétue est ensuite
introduite pendant environ 5 minutes dans une étuve thermostatée a 80 °C.

On prépare un deuxiéme échantillon (vitre) en reproduisant le protocole ci-dessus mais en
séchant pendant une durée plus courte ou a une température plus basse de maniere a ce que la
couche déposée conserve un caractere collant.

Aprés superposition des deux vitres par mise en contact des deux faces revétues, on place
I’ensemble dans une poche sous vide, puis dans un autoclave afin d’éliminer de possibles bulles
d’air. Le double vitrage ainsi obtenu présente une transparence satisfaisante.

L’échantillon est ensuite placé pendant 15 jours dans une enceinte climatique a 50 °C et 95 %
d’humidité relative. Pendant cette durée on surveille a des intervalles réguliers I'intégrité de la
couche de gel entre les deux feuilles de verre. Par ailleurs, on compare a un échantillon
identique conservé a température ambiante.

La résistance au feu des échantillons est testée conformément a la norme EN 1363-1.
Exemple 2 (selon I’invention)

On synthétise d’abord un alcoxysilanes comportant un groupe organique phosphoré non-
hydrolysable en chauffant pendant 6 heures a 50 °C sous reflux un mélange équimolaire de 3-
glycidyloxypropyl)triméthoxysilane (CAS: 2530-83-8) et d’ester isopropylique d’acide
phosphorique (mélange de mono- et diester, CAS 52933-00-3).

Afin d’éviter toute acidification du milieu, on prépare en parallele une solution hydroalcoolique
de précurseurs sol-gel en mélangeant 91,48 g d’eau, 7,2 g d’éthanol, 4422 ¢
d’aminopropyltriéthoxysilane (APTES, CAS : 919-30-2), 28,16 g de méthyltriéthoxysilane
(MTES, CAS : 2031-67-6). Le mélange obtenu présente un pH de 9.
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Le mélange est placé sous agitation pendant 48h a 60°C sous un montage a reflux. La solution
obtenue est ensuite évaporée a I’aide un évaporateur rotatif jusqu’a obtenir une composition de
revétement avec un extrait sec d’environ 45%.

Pour finir, 87.57 g du produit obtenu a partir du mélange équimolaire de 3-
glycidyloxypropyl)triméthoxysilane (CAS: 2530-83-8) et d’ester isopropylique d’acide
phosphorique (mélange de mono- et diester, CAS 52933-00-3) sont ajoutés a la composition de
revétement de pH 9. Le mélange est agité 1h a température ambiante.

La composition de revétement obtenue est utilisée pour la fabrication d’un vitrage anti-feu selon
le protocole décrit dans I’exemple 1.

Exemple 3 comparatif (absence de silane de formule (II))

On prépare une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel en mélangeant 91,34 g d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 05 M, 79 g d’éthanol, 32,73 ¢
d’aminopropyltriéthoxysilane  (APTES, CAS: 919-30-2) et 74,72 g de (2-
diéthylphosphatoéthyl)triéthoxysilane (DEPTES, CAS : 757-44-8). Le mélange présente un pH
de O.

Cette solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel est soumise au protocole expérimental
décrit a I’Exemple 1.

Exemple 4 comparatif (pH acide — absence d’agent phosphoré apte a s’intégrer au réseau de
silice)

On prépare une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel en mélangeant 91,78 g d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 2,35 mol/L, 7,2 g d’éthanol, 44,22 ¢
d’aminopropyltriéthoxysilane (APTES, CAS : 919-30-2), 28,16 g de méthyltriéthoxysilane et
28,94 g de diéthylphosphite (DEP, CAS : 757-44-8).

Cette solution hydroalcoolique présente un pH inférieur a 1 et est exempte d’agent phosphoré
apte a s’intégrer au réseau de silice. Le diéthylphosphite (DEP) n’est en effet pas un agent
phosphoré choisi parmi les alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique phosphoré
non-hydrolysable et les composés organiques phosphorés comportant une fonction réactive.
Cette solution hydroalcoolique comparative est soumise au protocole expérimental décrit a
I’Exemple 1.

Exemple 5 comparatif (pH basique — absence d’agent phosphoré apte a s’intégrer au réseau
silice)

On prépare une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel en mélangeant 91,78 g d’une

solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 0,5 mol/L, 7,2 g d’éthanol, 4422 ¢
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d’aminopropyltriéthoxysilane (APTES, CAS : 919-30-2), 28,16 g de méthyltriéthoxysilane
(MTES, CAS : 2031-67-6). Cette solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel présente un
pH de 9 et est soumise au protocole expérimental décrit a I’Exemple 1.

Apres la synthese, 28,94 g de diéthylphosphite (DEP, CAS : 757-44-8) sont ajoutés au mélange
qui est agité entre 15 min et 1h pour incorporer le DEP sans que la variation de pH n’influe sur
le réseau de silice déja préformé en milieux basique.

Les performances des vitrages ainsi préparés sont rassemblées dans le Tableau 1.

[Tableau 1] Performances des vitrages anti-feu obtenus aux Exemples 1 — 5

Exemple Conservation dans des Comportement anti- Flou (%)
conditions chaudes et feu
humides EN 1363-1
(50 °C/95 % RH)
Exemple 1 | Le gel entre les deux Satisfaisant <4%
(invention) vitres ne coule pas et

reste transparent

Exemple 2 | Le gel entre les deux Satisfaisant <4%
(invention) vitres ne coule pas et

reste transparent

Exemple 3 | Le gel se liquéfie apres Satisfaisant <4%
(comparatif) quelques heures

Exemple 4 | Le gel se liquéfie apres 1 | Satisfaisant <4%
(comparatif) heure

Exemple 5 | Le gel se liquéfie Satisfaisant <4%
(comparatif)

On constate que tous les vitrages obtenus ont un comportement anti-feu satisfaisant mais seuls
les deux vitrages selon I’invention peuvent étre conservés pendant 15 jours dans des conditions
chaudes et humides.

L’Exemple 3 comparatif montre I’importance de la présence d’un silane de formule (II) assurant
la formation d’un réseau de silice stable.

L’exemple 4 comparatif montre I’importance du pH basique de la solution hydroalcoolique.
L’exemple 5 montre 'importance de la présence d’un composé phosphoré capable de s’intégrer

par formation de liaisons covalentes au réseau de silice (DEPTES). Dans I’exemple 5, le
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composé phosphoré non réactif (DEP) est ajouté apres 1’étape de pré-condensation. Un résultat
similaire est observé du point de vue de la durabilité lorsque le DEP est ajouté simultanément

aux précurseurs sol-gel avant la pré-condensations.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de fabrication d’un revétement anti-feu en silice organominérale sur une
feuille de verre ayant deux faces principales, le procédé comprenant les étapes suivantes :
(1) préparation d’une solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel, ladite solution
présentant un pH supérieur a 7, de préférence supérieur a 8,
(i1) pré-condensation de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel pendant 1 a 150h
comprenant le chauffage de la solution de précurseurs pendant 1 a 50h a une température de
30 a 100°C, de maniere a obtenir une composition de revétement
(iii) éventuellement ajout d’une quantité supplémentaire de précurseurs sol-gel a la
composition de revétement,
(iv) application de la composition de revétement sur une face principale d’une feuille de verre,
(v) le séchage de la composition de revétement appliquée pour former un revétement anti-feu,
les précurseurs sol-gel présents dans la solution hydroalcoolique de 1’étape (i) et
éventuellement ajoutés a I’étape (iii) comprenant au total :
(a) de 10% a 80 % en poids d’un agent phosphoré choisi parmi les alcoxysilanes comportant
au moins un groupe organique phosphoré non-hydrolysable et les composés organiques
phosphorés réactifs comportant d’une part une fonction contenant un atome de phosphore et
d’autre part une fonction réactive différente de celle contenant I’atome de phosphore,
(b) de 10% a 80 % en poids d’un agent azoté choisi parmi les alcoxysilanes comportant au
moins un groupe organique azoté non hydrolysable et les composés organiques azotés réactifs
comportant d’une part une fonction contenant un atome d’azote, et d’autre part une fonction
réactive différente de celle contenant I’atome d’azote, et
(c) 0% a 80% en poids de silane de formule (I) :
)] R%(R'0)4Si
dans lesquelles chaque R! est indépendamment choisi parmi les alkyles en C1-Ca, k est un
entier entre 1 et 3, et chaque R? est indépendamment un groupe organique lié par un atome de
carbone a I’atome de silicium et comporte une fonction capable de réagir avec la fonction
réactive de I’agent phosphoré et/ou avec la fonction réactive de 1’agent azoté,
(d) 10 a 80 % en poids de silane de formule (IT)
(I) R?’«(R'0)44Si
dans lesquelles chaque R! est indépendamment choisi parmi les alkyles en C1-Ca, k est un

entier entre O et 3, et chaque R® est indépendamment un groupe alkyle en Cinon substitug,
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ces pourcentages étant exprimés par rapport au poids total des composants (a), (b), (c) et (d),
et lorsqu’un composé organique phosphoré réactif et/ou un composé organique azoté réactif
est présent, celui-ci est associé avec un silane de formule (I).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que I’étape (ii) de pré-condensation
de la solution hydroalcoolique de précurseurs sol-gel est suivie de I’évaporation partielle de la
phase solvant jusqu’a obtention d’une composition de revétement ayant un extrait sec
suffisant et/ou une viscosité suffisante pour permettre la coulée d’une seule couche présentant
une €paisseur seche d’au moins 100 um.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que les précurseurs sol-gel (a),
(b), (c) et (d) représentent au moins 60 % en poids, de préférence au moins 70 % en poids,
plus préférablement au moins 80 % en poids, en particulier au moins 90 % en poids de
I’ensemble des précurseurs sol-gel.

4. Procédé selon I’une des revendications 1 a 3, caractérisé par le fait que la fonction réactive
des composés organiques phosphorés comportant une fonction réactive et des composés
organiques azotés comportant une fonction réactive est choisie dans le groupe constitué de
glycidyle, acide carboxylique, acryloyle, méthacryloyle, allyle, vinyle, isocyanate, thiol,
thiocyanate et hydroxyle.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé par le fait que les composés organiques
phosphorés comportant une fonction réactive sont choisis dans le groupe constitué de
dimethyl[(methacryloyloxy)methyl]phosphonate, diéthylallylphosphate, acide
vinylphosphonique, phosphate méthacrylate d’éthyleneglycol.

6. Procédé selon ’'une des revendication précédentes, caractérisé par le fait que les
alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique phosphoré non-hydrolysable sont
choisis dans le groupe constitué de (diéthylphosphatoéthyl)trialcoxysilanes, notamment (2-
diéthylphosphatoéthyl)triéthoxysilane, 2-diéthylphosphatoéthyl)méthyl-diéthoxysilane, et des
produits de réaction d’un silane de formule (I), ou R? porte une fonction capable de réagir
avec le phosphore telle qu’une fonction glycidyle, par exemple le 3-
glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, avec un composé phosphoré tel que le diéthylphosphite,
le phosphate d’isopropyle ou le phosphate de butyle.

7. Procédé selon ’'une des revendication précédentes, caractérisé par le fait que les
alcoxysilanes comportant au moins un groupe organique azoté non-hydrolysable sont choisis
dans le groupe constitu¢ de 3-aminopropyltriéthoxysilane, le 3-

aminopropylméthyldiéthoxysilane, le 3-aminopropyldiméthyléthoxysilane, le 11-
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aminoundécyltrié¢thoxysilane, le 4-amino-3,3-diméthylbutylméthyldiméthoxysilane, le N-
butylaminopropyltriméthoxysilane, le N-méthylaminopropyltriméthoxysilane, le (IN,N-
diéthyl-3-aminopropyl)triméthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-3-
aminopropylméthyldiméthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane, le N-
(2-aminoéthyl)-11-aminoundécyltriméthoxysilane, le N-(6-
aminohexyl)aminométhyltriéthoxysilane, le 3-triméthoxysilylpropyl)diéthylenetriamine, le
1,2-bis(triéthoxysilyl)éthane, le bis(3-triéthoxysilylpropyl)amine, le bis(3-
triméthoxysilylpropyl)-N-méthylamine, le N,N'-bis[(3-
triméthoxysilyl)propyl]éthylénediamine et le tris(triéthoxysilylpropyl)amine.

8. Procédé selon ’une des revendications précédentes, caractérisé par le fait que R? est un
groupe organique li¢ par un atome de carbone a I’atome de silicium et comporte une fonction
glycidyle, acide carboxylique, acryloyle, méthacryloyle, allyle, vinyle, isocyanate, thiol,
thiocyanate ou hydroxyle.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé par le fait que le silane de formule (I) est
choisi dans le groupe constitué¢ de (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane, 5,6-
époxyhexyltriéthoxysilane, (3-glycidyloxypropyl)trié¢thoxysilane, (3-
glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, 3-(2,3-étoxypropoxy ))propyltriméthoxysilane,
méthacryloyloxyméthyltriéthoxysilane, méthacryloyloxyméthyltriméthoxysilane,
méthacryloxypropyltriéthoxysilane, méthacryloyloxypropylméthyldiéthoxysilane,
(méthacryloxyméthyl)méthyldiméthoxysilane, (3-thiocyanatopropyl)triéthoxysilane, (3-
mercaptopropyl)triéthoxysilane, (3-mercaptopropyl)triméthoxysilane, (3-
thiocyanatopropyl)trié¢thoxysilane, (3-mercaptopropyl)méthyldiméthoxysilane,
allyltriéthoxysilane, 3-(triéthoxysilyl)-1-propene, allyltriméthoxysilane, vinyltriéthoxysilane.
10. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que les
silanes de formule (IT) (composant (d)) sont choisis dans le groupe constitué de
tétraméthoxysilane, tétraéthoxysilane, tétrabutoxysilane, méthyltriéthoxysilane,
éthyltriéthoxysilane, propyltriéthoxysilane.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que
les précurseurs sol-gel comprennent de 10 a 80% en poids de silane de formule (I), que le
procédé comprend une étape (ii1) d’ajout d’une quantité supplémentaire de précurseurs sol-gel
a la composition de revétement, les précurseurs sol-gel ajoutés a 1’étape (ii1) étant choisis dans
le groupe constitué des composés organiques phosphorés comportant une fonction réactive et

des composés organiques azotés comportant une fonction réactive.
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12.  Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait
qu’il comprend une seule étape (iv) d’application de la composition de revétement et une
seule étape (v) de séchage de la composition de revétement.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que
le revétement anti-feu obtenu a 1’étape (v) présente une épaisseur comprise entre 100 um et
1000 um, de préférence entre 110 pum et 700 um, en particulier entre 120 um et 500 pm.

14.  Vitrage anti-feux comprenant une feuille de verre portant, sur une de ses faces
principales, un revétement anti-feu en silice organominérale susceptible d’étre obtenu par le
procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, contenant de préférence de
10 & 45% en poids de silicium, 10 a 60% en poids de carbone, 5 a 40% en poids de phosphore
et de 5 a 20 % en poids d’azote, sur la base du total en poids des éléments hors hydrogéne et
oxygene et dans lequel au moins une partie des atomes de phosphore et d’azote sont intégrés
par liaison covalente au réseau de silice organominérale.

15. Vitrage anti-feu selon la revendication 14, caractérisé en ce que le vitrage comprend deux
feuilles de verre portant chacune, sur une de ses faces principales, un revétement anti-feu
susceptible d’étre obtenu par le procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, les
deux feuilles de verre étant assemblées entre elles au moyen d’une feuille intercalaire et ladite

feuille intercalaire étant en contact avec les deux revétements anti-feu.
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