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(54) Title: COMPOSITION FOR TREATING GLASS TO IMPROVE MECHANICAL STRENGTH THEREOF THROUGH
CURING OF SURFACE DEFECTS, CORRESPONDING TREATMENT METHODS AND RESULTING TREATED GLASSES

(54) Titre : COMPOSITION DE TRAITEMENT D’'UN VERRE POUR EN AMELIORER LA RESISTANCE MECANIQUE PAR
GUERISON DES DEFAUTS DE SURFACE, PROCEDES DE TRAITEMENT CORRESPONDANTS ET VERRES TRAITES
OBTENUS.

(57) Abstract: The invention concerns a composition for treating flat glass or hollow glass, or glass in the form of fibers, suitable
for application in thin layer on said glass. It comprises, in aqueous medium, the following constituents (A) and (B): (A) at least
one compound comprising at least one function f ,,; and (B) at least one compound comprising at least one function fg, capable of
reacting with the function(s) F A, of constituent (A) inside said thin layer applied on the glass so as to transform the latter through
polycondensation and/or polymerization into a solid layer, at least one of the compounds comprised in the definition of (A) and (B)
containing at least one R-O- function bound to a silicon atom, R representing an alkyl radical, and at least part of the compounds
comprising at least one function R-O- bound to a silicon atom that may be in hydrolyzed form resulting from prehydrolysis or
spontaneous hydrolysis occurring upon contact of the compounds with the aqueous medium.
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v (57) Abrégé : Cette composition de traitement de la surface d’un verre, en particulier d’un verre plat ou d'un verre creux, ou encore
& d’un verre sous forme de fibres, est apte a étre appliquée en couche mince sur ledit verre. Elle comprend, en milieu aqueux, les
B constituants (A) et (B) suivants :(A) au moins un composé comportant au moins une fonction f,) ; et (B) au moins un composé
& comportant au moins une fonction f(B) susceptible de réagir avec la ou les fonctions f(A) du constituant (A) au sein de la couche
& mince appliquée sur le verre afin de transformer celle-ci par polycondensation et/ou polymérisation en une couche solide, au moins

N 1'un des composés entrant dans la définition de (A) et de (B) comportant au moins une fonction R-O rattachée a un atome de silicium,
R représentant un reste alkyle, et au moins une partie des composés comportant au moins une fonction R-O- rattachée a un atome

de silicium pouvant étre sous une forme hydrolysée résultant d'une préhydrolyse ou dune hydrolyse spontanée ayant lieu lors du
contact du ou des composés avec le milieu aqueux.
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COMPOSITION DE TRAITEMENT D’UN VERRE POUR EN AMELIORER LA
RESISTANCE MECANIQUE PAR GUERISON DES DEFAUTS DE SURFACE,
PROCEDES DE TRAITEMENT CORRESPONDANTS ET VERRES TRAITES
OBTENUS.
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La présente invention porte sur une composition
de traltement d’un verre, en particulier d’un verre plat ou

d’un verre creux (bouteilles, flacons, etc...), ou encore

d’un verre sous forme de fibres, pour améliorer 1la

résistance mécanique dudit verre par guérison des défauts

de surface de celuili-ci. FElle porte également sur les

procédés de traitement correspondants, ainsi gque sur les
verres ainsi traités.

Dans la demande internationale WO 98/45216, est

décrit un procédé de fabrication de récilipilients en verre
creux, a surface 1mperméabilisée, suivant lequel on

applique sur les récipients sortant de 1l’arche de recuisson

en aval de la machine a fabriquer les récipients en verre

creux, un agent de traitement a base aqueuse comprenant

(I) une composition a base aqueuse contenant des
organopolysiloxanes, préparée a partir d’ un
alcoxyslilane  portant un groupe fonctionnel tel
qu’amino, alkylamino, dialkylamino, époxy, etc... et

d’alcoxyslilanes cholsls parml les trialcoxysillanes,

les dialcoxysilanes et les tétra-alcoxysilanes ; et
(IT) un composant exempt de silicium cholsli parmi 1les

cires, les esters partiels d’acides gras et/ou les

acldes gras, et pouvant contenir un tensio-actif.

La température de la surface du verre lors de 1l’application
de 1’agent de traitement s’éléve a au moins 30°C, étant
notamment de 30 a 150°C. Par ce traitement, la résistance
a l’utilisation prolongée des récipilents est améliorée.
Dans la demande internationale WO 98/45217, on
décrit 1l’application de cet agent de revétement en tant que
deuxieme couche, la premiere couche étant obtenue a partir

d’un agent de traitement contenant un trialcoxysilane et/ou
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un dialcoxysilane et/ou un tétra-alcoxysilane ou leurs
produits d’hydrolyse et/ou de condensation.

Le brevet américain US o6 403 175 Bl décrit un

agent de trailitement a frolid des récipilients en verre creux

pour 1les renforcer en surface. Cet agent a base d’eau
contlent au molins les composants suivants : un
trialcoxysilane, un dialcoxysillane et/ou un

tétraalcoxysilane, leurs produits d’hydrolyse et/ou leurs
produits de condensation ; un mélange soluble dans 1’eau
d’un polyol et d’un agent de réticulation du polyol, 1la
couche d’agent de traitement a frold ainsi appligquée étant
ensuite soumise a une réticulation sur une plage de
température entre 100 et 350°C.

La Société déposante a cependant recherché a
améliorer encore la résistance mécanique des verres, en

prarticuller des verres plats ou des verres creux, OU encore

d’un verre sous forme de fibres, et elle a mis au point une

nouvelle composition de revétement fournilissant d’excellents

résultats, ladite composition étant une composition agueuse

polymérisable ou polycondensable a la surface du verre pour

former un film mince réagissant par ailleurs avec le verre

rar l’intermédiaire de fonctions Si10H ou S10OR (R = alkyle).

La présente invention a donc d’abord pour objet
une composition de traitement de la surface d’un verre, en
particulier d’un verre plat ou d’un verre creux, OuUu encore
d’un verre sous forme de fibres, ladite composition étant

apte a étre appliquée en couche mince sur ledit verre,

caractérisée par 1le falit qu’elle comprend, en milieu

aqueux, les constituants (A) et (B) suilvants

(A) au molns un composé comportant au moins une fonction

f(A) ; et

(B) au molins un composé comportant au moins une fonction
f) susceptible de réagir avec la ou les fonctions f

du constituant (A) au sSeln de la couche mince
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appliquée sur le verre afin de transformer celle-ci
par polycondensation et/ou polymérisation en une

couche solide,

- au moins 1l’un des composés entrant dans la définition

de (A) et de (B) comportant au molins une fonction R-0-
rattachée a un atome de silicium, R représentant un

reste alkyle, et

- au molins une partie des composés comportant au moins

une fonction R-0- rattachée a un atome de silicium

pouvant étre sous une forme hydrolysée résultant d’une
préhydrolyse ou d’une hydrolyse spontanée ayant 1lieu
lors du contact du ou des composés avec le milieu

aqueux.

Le reste alkyle pour R est notamment un reste

alkyle en C1-Cg, linéaire ou ramifié.

Les fonctions f ;) et f(zg peuvent notamment é&tre
choisies parmi 1les fonctions -NH,, -NH-, époxy, vinyle,
(méth) acrylate, 1socyanate, alcool.

En particulier, on peut cholsir 1les fonctions

£/t ®) des constituants respectivement (A) et (B)

parmi les familles indiquées dans le Tableau ci-apres, avec
la vole de formation de la couche mince par polymérisation

activée sous UV ou thermigquement
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Famille Vole de formation de 1la
couche mince par
polymérisation
amine / époxy thermique
amine / (méth)acrylate UV ou thermique
époxy / (méth)acrylate UV ou thermique
(méth)acrylate / méth)acrylate UV ou thermique
vinyle / (méth)acrylate UV ou thermique
vinyle / vinyle UV ou thermique
epoxy / époxy UV ou thermique
isocyanate / alcool thermique

Concernant 1la vole thermique, 11 y a 1lieu de
préciser qu’elle englobe la polymérisation a la température
amblante qul peut étre possible dans certalns cas.

A titre d’'exemples de composés entrant dans 1la

définition des constituants (A) et (B), on peut mentionner:
o la mélamine, 1"éthylenediamine et 1le 2-(2-amino-
éthylamino) éthanol (composés ne comportant pas de

fonction S10R ou S10H) ;

o les dérivés de bisphénol (A) (composés ne comportant

pas de fonction SiOR ou SiOH) ;

o les (méth)acrylates monomeres ou oligomeres (Composés

ne comportant pas de fonction Si1i0R ou SiOH) ;

o les composés de formule (I)

A-Si (R") 4 (OR%) 3.4 (I)

dans laquelle

- A est un radical hydrocarboné gqui possede au moins
un groupe choisi parmi les groupes amino,
alkylamino, dialkylamino, EPOXY, acryloxy,

méthacryloxy, vinyle, aryle, c¢yano, 1socyanato,

uréido, thiocyanato, mercapto, sulfane ou halogene
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1lié au silicium directement ou par 1l’intermédiaire
d’un reste hydrocarboné aliphatique ou aromatique ;

- R' représente un groupe alkyle, en particulier en

C,1-C3, ou A tel gue défini ci-dessus ;

- R’ représente un groupe alkyle en C,;-Cg pouvant &tre
substitué par un reste alkyl[polyéthyleneglycol] ;

- xXx =0 oul ou ~2.

On peut ciliter en particuliler les comblnaisons

(A) / (B) suivantes

e méthacryloxypropyltriméthoxysilane/diacrylate de
polyéthylene glycol ;

e méthacryloxypropyltriméthoxysilane/glycidoxypropyl-
méthyldiéthoxysilane ; et

o 3—aminopropyltriéthoxysilane/glycidoxypropylméthyl-
diéthoxysilane.

Conformément a un mode de réalisation

gr—

particulier, les fonctions f(y, du constituant (A) sont des

fonctions -NH, et/ou -NH-, et 1les fonctions £, du

constituant (B) sont des fonctions époxy, le rapport du

nombre de fonctions —-N-H du constituant (A) au nombre de

fonctions époxy est compris entre 0,3:1 et 3:1, bornes
incluses, notamment entre 0,5:1 et 1,5:1, bornes 1i1incluses.

On peut mentionner une composition particuliere
selon 1’ 1invention qui comprend le
3—aminopropyltriéthoxysilane comme constituant (A) et le
glycidoxypropylméthyl-diéthoxysilane comme constituant (B),
ce dernier étant avantageusement 1ntroduit a 1’état
préhydrolysé.

Une fols 1ntroduilits dans 1le milieu aqueux, les

constituants (A) et (B), dont au moins 1l’un comporte au

molins une fonction —-S10R, sublssent une hydrolyse de la ou
des fonctions —-SiOR en -Si0OH, dans une période de temps

rlus ou molins longue apres la mise en contact avec 1l’eau.

Dans certains cas, 11 faut ajouter un acide tel que 1l’acide
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chlorhydrique ou 17 acide acétique pour catalyser
1" hydrolyse.

Méme a température ambiante, la condensation des

fonctions —-S10H en groupes —-S10-Si1- peut commencer. C’est

ainsl qu’il peut y avoir des réactions (A) + (A) ; (A) +

(B) et (B) + (B) rar les fonctions —-SiOH, ces réactions
pouvant dans certalnes conditions participer a la formation
d’un réseau tridimensionnel siloxane. Toutefolis, on
cholsira avantageusement les constituants (A) et (B) et les
conditions opératolres pour gue ce réseau ne se constitue
que tres partiellement en solution aqueuse.

Conformément a la présente invention, la
composition est destinée a étre appliquée sur le verre a

traiter et a former une couche mince par polymérisation ou

polycondensation par réaction des fonctions £ (a) du

constituant (A) sur les fonctions f(gy du constituant (B).
Par ailleurs, 1le produit de polycondensation

réagit avec le verre par 1l’intermédiaire des radicaux SiOH

et S10R, permettant ainsi de guérir les défauts de surface

de ce dernier : glacures, fissures, chocs, ... Le film

ainsi formé est destiné a améliorer la résistance mécanique
du verre.
La composition selon 1l’invention peut comprendre
en outre
(Cl) au moins un catalyseur de polymérisation ou
polycondensation des constituants (A) et (B) ; et/ou
(C2) au moins un 1nitiateur de polymérisation radicalaire

UV ou thermique, ou cationique UV,

selon le mode de formation du revétement dur utilisé.

Avantageusement, le constituant (C1) est ou
comprend une amine tertiaire, telle gque la triéthanolamine
et la diéthanolamine propanediol. On peut d’une maniere

générale mentlionner, comme exemples d’amines tertiaires,

celles de formule (IITI)
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R> — N (IIT)

N\

dans laquelle R> & R’ représentent chacun indépendamment un
groupe alkyle ou hydroxyalkyle. La présence d’au moins un
catalyseur permet de diminuer la durée et la température de

polymérisation, évitant, dans le cas du revétement de

flacons ou similaires, d’avolr recours a une arche
supplémentaire de polymérisation et permettant de
travailler a la température des bouteilles sortant de
1’arche de recuisson (a 150°C par exemple), comme cela sera
décrit ci-apres.

Les 1nilitlateurs de polymérisation radicalaire
(C2) sont par exemple des mélanges comprenant de 1la
benzophénone, comme 1’Irgacure®500 commercialisé par la

Société « CIBA SPECIALTY CHEMICALS ».

La composition de 1’invention peut comprendre en
outre

(D) au molns un agent de protection contre les rayures et

les frottements cholsi parmi 1les cires, les esters

partiels d’acilides gras et 1les acides gras, et les
polyuréthanes et autres polymeres connus pour leur
fonction de protection tels que les polymeres

acryliques ; et/ou

(E) au moins un polymere en émulsion dont la Tg est
comprise entre 0 et 100°C, en particulier entre 10 et
80°C ; et/ou

(F) au molns un agent tensio-actif, tel qgqu’un agent

tensio—-actif anionlque ou non-ionlque.

A titre d’exemples de cires, on peut citer les

cires de polyéthylene, oxydées ou non.
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Les clres, esters partiels d’acides gras et

acides gras peuvent étre introduits dans la composition a

1”état associé avec un agent tensio-actif.

Les agents de protection (D) sont
thermoplastiques et possedent des propriétés de glissement
élastiques. Leur 1inclusion dans le film mince formé

contribue a la protection contre 1les rayures et les

frottements d’usage et de manilipulation.

Les polymeres en émulsion (E) sont en particulier
choisis parmi les copolymeres acryligques en émulsion, tels
que ceux de la série « Hycar® » commercialisés par la

Société « NOVEON ».

A titre d’exemples d’agent tensio-actif (F), on

preut citer 1les éthers gras de polyoxyéthylene, tels que

C18H3s5 (OCH,>CH»,) 100OH, connu sous la dénomination de « 3rij®97 »
ainsl que les copolymeres triblocs poly(oxyde d’éthylene) -
poly(oxyde de propyléene)-poly(oxyde d’éthylene). On

mentionne également les agents tensio-actifs utilisés dans

les Exemples ci-apres.

La composition selon 1’invention peut ainsi
comprendre, en mililieu agqueux, pour un total de 100 parties
en poilds
- jusqu’a 25 parties en poids de constituant (A) ;

- jusqu’a 25 parties en poids de constituant (B) ;

= 0 a 25 parties en poids de constituant (Cl) tel que
défini ci-dessus ;

= 0 a 25 parties en polds du constituant (C2) tel que
défini ci-dessus ;

= 0 a 25 parties en polids de constituant (D) tel qgue
défini ci-dessus ; et

= 0 a 25 parties en polids de constituant (E) tel que
défini ci-dessus ; et

= 0 a 25 parties en polds de constituant (F) tel que
défini ci-dessus,

les quantités précitées étant indiquées en matieres seches,

et, lorsqu’un agent est 1ntrodult sous 1la forme d’une
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solution ou émulsion aqueuse, la gquantité d’eau de cette

solution ou émulsion faisant alors partie du milieu aqueux
de la composition.

La composition selon 1’ invention présente
avantageusement une viscosité a la température ambiante
comprise entre 1 et 3 centipoises selon 1la méthode du
cylindre tournant (viscosimetre Brookield Rhéovisco LV ;
vitesse = 60 tpm ; accessolre basse viscosité).

La présente 1nvention a également pour objet un

procédé de traitement de la surface verre pour en améliorer

la résistance mécanique par guérison des défauts de

surface, caractérisé par le fait qgu’on applique sur 1les

parties de verre a traiter un film mince de la composition

telle que définie a l1l’une des revendications 1 a 15 en une

épalisseur pouvant aller jusqu’a 3 microns, et gqu’on conduit
une polymérisation ou polycondensation de ladite
composition.

La composition selon 1’invention peut étre
préparée en vue de son application par mélange de ses
constituants, généralement au moment de 1l’emploi, de

diverses manieres

Lorsque la composition selon 1’i1nvention contilent
les constituants (A) + (B) + eau, on peut la préparer en
mélangeant d’abord (A) + (B), puilis en combinant ce mélange
avec l’eau au moment de 1l’emploi.

On peut également préhydrolyser (A) et/ou (B).

Dans le cas ou des catalyseurs et/ou additifs

sont présents, on peut les mélanger a 1l’eau, avant mélange

avec (A) + (B) au moment de 1l’emploil.
On peut également, dans le cas ou l’on a procédé

a une hydrolyse de 1’un des constituants (A) ou (B),

incorporer les additifs au constituant non hydrolysé.

L’application de la composition s’effectue
avantageusement par pulvérisation ou par 1mmersion (« dip

coating »).
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Pour former 1la couche mince, dure, on peut
conduire un séchage, par exemple de guelgues secondes, puils
un passage sous des lampes UV, le traitement UV ayant une
durée par exemple de gquelques secondes a 30 secondes.

La polymérisation ou polycondensation par voie
thermique peut étre conduite a une température par exemple
de 100 a 200°C, pendant 5 a 20 minutes. Toutefois 1la
température et la durée du traitement dépendent du systeme
utilisé. Ainsi, 11 peut vy avolir des systemes qui
permettent une formation de la couche mince dure par vole
thermique a la température ambiante en une durée quasi-
instantanée.

Dans le cas ou le verre a revétir est un verre
creux, on peut procéder en déposant la composition par
pulvérisation sur le verre creux apres 1l’arche de
recuisson, la température du verre creux lors de 1la
pulvérisation étant de 10-150°C, et

- lorsque la composition ne contilient pas de catalyseur,
en failisant passer 1le verre creux dans une arche de

polymérisation a une température de 100 a 220°C pendant

un laps de temps de quelques secondes a 10 minutes ; et

- lorsque la composition contlent un catalyseur, en
laissant se dérouler 1la polymérisation sans passage
dans une arche de polymérisation.

La présente invention porte également sur un
verre plat ou verre creux traité par une composition telle
que définie ci-dessus, selon le procédé tel que défini ci-

dessus, ainsl que sur des filibres de verre, notamment des

fibres optliques (par exemples utiles pour des lampes de

dentistes) traltées par une composition telle que définie

ci-dessus, selon le procédé tel que défini ci-dessus.
La présente 1invention porte également sur
l’utilisation d’une composition telle qgque définie ci-

dessus, pour améliorer 1la résistance mécanique du verre

creux par guérison des défauts de surface du verre.
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Les exemples suivants 1llustrent la présente
invention sans toutefoilis en limiter la portée. Dans ces
exemples, les partilies et pourcentages sont en poilds sauf
indication contrailre.

5 Dans ces exemples
- le « SR610 » est un diacrylate de polyéthyleneglycol
600 commercialisé par la Société « CRAY VALLEY » ;

- le mélange « CRAY VALLEY » est un mélange constitué

prar 67% de « SR610 » tel que défini ci-dessus et de
10 33% d’ un oligomere aliphatique diacrylate
commercialisé sous la dénomination « CN132 » par 1la

Société CRAY VALLEY. Le « CN132 » étant peu miscible

dans 1l’eau, une prédissolution de celui-ci dans le
« SR610 » est nécessaire ;

15 - la cire « GK6006 » est une cire de polyéthylene a 25%
de matieres seches, commercialisée par la Socilété

« MORELLS » ;

- la cire « 0OG25 » est une cire de polyéthylene a 25% de
matiéres séches, commercialisée par la Société « TRUB

20 EMULSION CHEMIE AG » ;

- 1’ « Irgacure® 500 » est la dénomination commerciale

d’ un amorceur de polymérisation radlicalailre

commercialisé par la Société « CIBA », constitué par

50% de benzophénone et 50% de 1-
25 hydroxycyclohexylphénylcétone.
EXEMPLE la : Verres plats dotés d’une couche de revétement

formée par séchage puls réticulation UV.

30 (a) Préparation de la composition de revétement

On a utilisé la formulation suivante, les

quantités étant données en partie en poids
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: :
. [} .
r r
: :
. .
r r
: :
. .
r r
: :
. .
r r
: :
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

polysiloxanes modifiés, commercialisé par la

éSociété BYK sous la dénomination « Byk 341 »

Fe o o e e e e e e e e L e e e e e e e e e R e e S e e S e e e S e e " e e . % e S T % e % % % S e e % e % % e " % e % % e % % % e . % e " T e e " % e " % % e . % % " % % e A % e S % % e . % e " % % e " % e " % % e " % e A % % e % e % e S % % e A % % A % % % A e % e S % % e e % e e e e e e e e e e e e e e e e W8 e B e 8 e B B e 8 e 8 e 8 B e e 8 B e B e B §Te B Te 8 §Te 8 e 8 e B §a W e 8 wea wea )

Irgacure 500 0,15
Eau complément
a 100

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

On a préparé une composition de revétement du
verre en hydrolysant le silane de la formulation dans 1’eau

prendant 24 heures, puls en ajoutant les autres constituants

de la formulation.

(b) Formation de la couche de revétement sur verres plats

indentés

On a déposé la composition ainsi obtenue sur un
lot de 10 verres plats (70 x 70 x 3,8 mm) sur lesquels on

avalt créé des défauts par une indentation Vickers avec une

pointe pyramidale diamant et une force appligquée de 50N.

Le dépdt a été effectué par 1mmersion (« dip-
coating ») a une vitesse contrdlée de 500 mm/min pour
assurer une épalsseur homogene. Ce dépdt a été effectué 24

heures apres 1’indentation pour que la propagation des

fissures solt stabilisée et que les contraintes autour du

défaut créé soient relaxées.

Les verres ont ensulite été séchés pendant 10
minutes a 100°C, puis la couche appliquée en revétement a
été soumise a une polymérisation UV pendant 25 secondes,
les caractéristiques de 1l’émetteur UV étant les suivantes :
— distance de la surface du substrat par rapport a 1la

lampe : 5 cm ;
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gr—

— lampe a mercure dopée fer (lampe UVH Strahler type
E) 7

= puissance : 150 W/cm.

(c) Essail de casse en flexion tripode

\

On a procédé a la casse en flexion tripode des
verres alnsil revétus, mettant en extension le défaut créé.

Cet essal a été réalisé sans vieillissement aux UV et

climatique des revétements formés

Un lot de 10 verres plats n’a pas été revétu et a
servi de témoin.

Les résultats de casse tripode expriment le

module de rupture (MOR) (MPa) et servent d’évaluation sur

les performances en renforcement de la composition. Les
résultats de renforcement pour le revétement représentent

la différence des modules de rupture au test de flexion

entre les verres plats témoins et les verres plats traités.
Les résultats sont rapportés dans 1le Tableau 1

ci-apres.

Tableau 1
L Verre traité par la
Téemolns _ :
. formulation de cet
non revetus
exemple
Moyenne des contraintes
38,9 80,9
de rupture (MPa) ’ ’
Ecart-type (MPa) 2,9 20
Renforcement 107, 8%

La formulation de cet exemple montre un tres net

H)

effet de renforcement des verres fragilisés, ce

renforcement étant en effet de 107,8% comparé a des verres
prlats 1ndentés sans revétement.

Le graphique de la  Filgure 1 exXprime le
pourcentage de rupture cumulée en fonction des modules de
rupture en MPa. La courbe représentant les 10 échantillons

de verres plats revétus est décalée vers 1les plus hauts
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modules de rupture par rapport a la courbe des dix
échantillons de verres plats sans revétement.

Le revétement formé a partir de la composition de
cet exemple confere donc une plus grande résistance

mécanique au verre.

EXEMPLES 1b et 1lc : Verres plats dotés d’une couche de

revétement formée par séchage puls réticulation UV.

On a utilisé 1les formulations suivantes, les

quantités étant données en parties en poids :

Exemple 1b

Amlnopropyltrlethoxys1lane 1 §
Melange « CRAY VALLEY » 10

.v!.wwww.w1.-ww1.wwwww!.ww.www1.w1.www!.w!.www1.-1.www!.w!.wwww.w1.-wwww!.wwwwww.wwwww1.w!.www!.ww.wvsw1.w1.wvswww!.wvswvsw1.wvswvsw!.wwww.w1.-vsw1.wvswww!.ww.w1.-1.wvswvsw!.w!.ww.w1.-vswvswvsw!.w!.ww.w1.-vswvsw!.w!.w!.ww.wvswvswvsw!.w!.w!.wwwwwww1.w!.w!.wwwwwww1.w1.w!.w!.wwwwwww1.w1.w!.wwwwwww1.-1.Mwwwwwww!.w!.wwwwwww ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
\
\
\
\
\
' '
\
N 0
v '
N 0
v '
R T T R T T R R T T R T T R T R T T T T T T T T T T R R T T T T T R R T T T T R R T T T T T R R T T T R T R T T T T R R T T T T T T R T T T R e T T T T e R R e T T Tt e et et Yt VP e BT BT e e BT BT BT e BT BT BT e BT BT BT BT BT BT BT B Te . B T. BT ET. . B T. BTy
3 '
.
v .
' '
. .
. 3 .
' '
. .
. 3 .
' '
. .
. 3 .
' '
. .
. 3 .
' '
. .
v .

Eau complément
a 100

Exemple 1c

.w1.-ww1.-1.-ww1.-www~<.w1.-ww1.-1.-ww1.-1.-ww1.-1.-ww1.-1.-ww1.-1.-wwww1.-wwww1.-wwww1.-1.-vsw1.-1.-vsw1.-1.-vswvsw1.-vswvsw1.-vswvsw1.-vsw1.-1.-vsw1.-vswvsw1.-1.-1.-1.-vswvsw1.-1.-1.-1.-vswvswvsw1.-1.-1.-1.-vswvsw1.-1.-1.-1.-vswvswvsw1.-1.-1.-wwwwww1.-1.-1.-wwwwww1.-1.-1.-1.-wwwwww1.-1.-1.-wwwwww1.-1.-ww.wwwwww -----------------------------------------------------------

Methacryloxypropyltrlmethoxys1lane 1 :
Melange < ORAY VALTEY »wm \mWmemmmmwmw?w16mwmwmwwwé
§Société « BYK » sous la dénomination « BYK :
3500 UV »

Ten51o—act1fcopolymerlquecommer01allsesous0,2
%la dénomination « Gantrez » 1 ’
Dodecylsulfatedesodlum(ten81o—act1f)0,5

Eau complément |
a 100
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Pour chacune des formulatlions des Exemples 1lb et
lc, on a procédé comme a 1l’Exemple la, excepté que les
temps de réticulation sont de 1l’ordre de 20 secondes.

Les résultats sont exprimés par le graphigque de

5 la Figure 2 du dessin annexé. Chaque tralitement dolt étre
comparé a son témoln respectif. Les deux formulations
apparalssent présenter des renforcements de 1’ordre de
100%.

]

10 EXEMPLE 2 : Verres plats dotés d’une couche de revétement

h

ormée par réticulation thermique

(a) Préparation de la composition de revétement

15 On a utilisé la formulation suivante, les
quantités étant données en parties en poids :

Méthacryloxypropyltriméthoxysilane 1 ;

TE AT LA AT CLATIACLE LS TR TLACLE LS TLACLACLE TLE CLACEE TLE TLACLE TLE TLACLE LS LACLE LS MLACLACLE MLACLACLE LA ACLE TLATLACLE TLE TLACLE TLE TLACLATLE TLACEE LS SRS RS LS R LS LA ATIE TLE TLE LS CCLACLACLE TLE LS L L ACLACLIATLE TLE LS CLACLACLATLE TLE TLE LS CLACLATLE TLE TLE LS CLACLACLATLE TLE LS CLACLACLATLE TLE LS CLACLACLATIATLE TLE LS CLACLATLATIE TLE TLE L AL AR A TLE TLE LS SRR CE FoW he W W P W W P LW W W W PN P P W W W P W W W LW W W W LN L e P
.

Glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane 1 :
Cire « GK6006 » 1,5 ?

g.. am a8 &8 AE A AE aE &8 & " AN AE A AN AN A AN AN A8 AE &8 A8 AE &S A6 A8 A8 A8 A8 A8 A8 A A8 A8 A8 A0 A8 A8 A6 A8 A8 S8 A8 A6 AE A8 A8 S8 A8 A6 A6 A6 S8 A8 A8 A6 AE A6 S8 A8 A8 A6 AE A6 &8 A8 A8 A8 A6 AE AE A8 A8 A8 A8 A AN A8 A8 A0 AE AN AN AE &8 &8 .......'g-..-.....‘.................\..‘...........‘.;..........\..............‘.....-.......é
 Fau complément
; a 100

On a préparé une composition de revétement du
verre par le mode opératoire suivant :
20 On a prémélangé 1les deux silanes pendant 5

minutes, puls on a ajouté 1l’eau et effectué 1l’hydrolyse des

silanes sous forte agitation pendant 30 minutes. Puls on a

ajouté la cire.

25 (b) Formation de la couche de revétement sur verres plats

indentés

On a ensulite procédé comme a 1’Exemple 1(b),
excepté gu’a la place du séchage suivi de la polymérisation
30 UV, on a effectué un traitement thermique pendant 25

minutes a 240°C.
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(c) Essal de casse en flexion tripode

On a condulit le méme essal qu’a 1’Exemple 1 (c)
sur les verres alnsl revétus.
5 Les résultats obtenus sont présentés dans 1le

Tableau 2 ci-apres ainsi que sur la Figure 3.

Tableau 2
L Verre traité par la
Témoins .
R formulation de cet
non revéetus
exemple
Moyenne des contrailntes 39,7 36 4
de rupture (MPa) ’
Ecart-type (MPa) 2,3 16,7
Renforcement 117, 8%
10
EXEMPLES 3a a 3d : Verres plats dotés d’une couche de

revétement formée par réticulation thermique

15 (a) Préparation des compositions de revétement

On a wutilisé les formulations suivantes, les

quantités étant données en parties en poids

Exemple 3a 3b 3C 3d
3-Aminopropyltriéthoxysilane ... 0,5 1 0,3 10,5
Glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane .. 1 % 1 1
CLlre & OGZI M eeeetecertectenretessesseessesssessesssessesssesses 1,5(1,5|1,5
Clre « GEKOOODO D eecieeeteeiesseesesseessesseessesssesses 1,5

Polyuréthane a 25% de matieres seches,
commercialisé par la Sociliété « DIEGEL »
sous la dénomination « BG 49300 » ... 1,5|1,5|1,5|1,5

Eau permutée ... complément a ... 100 | 100 | 100 | 100

20
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On a préparé, d’une part, un premier bidon
contenant 1’ aminopropyltriéthoxysilane et le
glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane que 1l’on a mélangés
pendant 5 a 7 minutes (Exemple 3a) ou 10 minutes (Exemples
3b, 3¢, 3d), et, d"autre part, un deuxieme bidon contenant
la cire de polyéthylene, le polyuréthane et 1l’eau, puls on
a mélangé le contenu des deux bidons 30 minutes avant

1"application.

(b) Formation de la couche de revétement sur verres plats

indentés

On a ensulite procédé comme a 1’Exemple 2 (b),

excepté que le traitement (polymérisation) thermique a été

effectué a 200°C pendant 20 minutes.

(c) Essal de casse en flexion tripode

On a conduit le méme essal qu’a 1’Exemple 1 (c)

sur les verres ainsli revétus a partir de la composition de

1"Exemple 3b.

Les résultats sont rapportés dans 1le Tableau 3

ci—-apres ainsi que sur la Figure 4

Tableau 3
) Verre traité par la
Revétement sur , - .
, . X Verre de Référence formulation de
indentation a 50 N
1’ Exemple 3b

Moyenne des

. 40, 1 111, 2
contraintes de O, ’
rupture (MPa)
Ecart type (MPa) £ 5 16,1

4

Renforcement (%) 177, 3

Sur le graphique de 1la Figure 4, 1la courbe
représentant les dix échantillons de verres plats revétus

est décalée vers 1les plus hauts modules de rupture par
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rapport a la courbe des dix échantillons de verres plats
sans revétement.

Le revétement formé a partir de la composition de

1"Exemple 3b confere donc wune plus grande résistance

mécanique au verre.

(d) Essal de flexion tripode sur verres plats indentés avec

N\

vieillissement aux UV et climatique du revétement formé a

partir de la composition de 1’Exemple 3b

N\

Deux tests de vieilllissement sont utilisés, a
savolr le test WOM (Weather-O-Meter), sulvant lequel 1les
échantillons de verres plats subissent une exposition aux
UV de 540 h, et 1le test CV (Climat Variable), suilivant
lequel 1les échantillons de verres plats subissent des
cycles pendant 15 jours de -10°C/+90°C, un cycle durant 8h,
a 95% RH.

Les résultats sont rapportés sur la Figure 5 et

dans le Tableau 4 ci-apres

Tableau 4
Sans Apres | Apres
Renforcement (%) L _
viellllssement WOM CV
a base de la composition
161% 161% 160%
de 1’Exemple 3b

Le renforcement apporté par le revétement a base

de la composition de 1’Exemple 3b n’est pas modi:

les tests de vieilllissement WOM et CV.

1& apres

(e) Visualisation a 1l’eil nu de 1l’aspect du revétement a

base de la composition de 1l’Exemple 3b (apres WOM et CV)
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Le verre comportant le revétement a base de 1la
composition de 1l’Exemple 3b n’a pas subl de dégradation
apres une exposition de 540 heures aux UV. Il n’a pas été
altéré par 1l’humidité dans les conditions du test CV décrit

cl—-dessus.

]

XEMPLES 4a et 4b : Préparation de compositions selon

1’ invention avec pré-hydrolyse d’au moins un silane

On prépare une composition comme a 1’Exemple 3a,

excepté que 1l’on conduit une pré-hydrolyse des deux silanes

(Exemple 4a) ou du glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane

(Exemple 4b) avec toute 1l’eau pendant 15 minutes.

]

XEMPLES 5a et b5b : Préparation de compositions selon

l’invention avec 1ntroduction de catalyseurs

On a préparé une composition comme a 1’Exemple

3a, excepté que l1l’on a ajouté au deuxieme bidon 0,15 partie

de triéthanolamine (Exemple 5a).

On a également préparé une composition comme a

1’Exemple 3c, excepté que 1l’on a ajouté au deuxieme bidon,

0,075 partie de triéthanolamine et 0,075 partie de

diéthanolamine propanediol (Exemple 5b).

]

XEMPLE o : Influence de la pré-hydrolyse du

glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane

Les spectrogrammes IRTF de 1la formulation de

1’Exemple 3a avec hydrolyse simultanée a 23°C des deux
silanes sont 1dentiques avec ou sans pré-hydrolyse du
glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane apres 23 minutes de
mélange.

A partir de 23 minutes, 1" hydrolyse du
3J—aminopropyltriéthoxysilane et du glycidoxypropylméthyl-
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diéthoxysilane est achevée. La pré-hydrolyse du glycidoxy-

g—"
—

propylméthyldiéthoxysilane n’affecte pas la cinétique de

réaction d’hydrolyse des deux silanes. En revanche, 1la

pré-hydrolyse du glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane

influence le renforcement au cours du temps.

Les résultats de renforcement sur verres plats en

fonction du temps de maturation (lh, 3h et 6h ou 8h) pour

la formulation des Exemples 3a et 4b sont 1llustrés sur les

Figures respectivement 6 et 7.

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des renforcements avec la

formulation des Exemples 3a et 4b au test tripode sur

\

verres plats indentés a 50N

Pourcentage de
renforcement pour

différents temps de 1h 3h 3h 45 oh 30 8h
maturation
Avec formulation de
1’Exemple 3a 80% - 17% 14% -
Hydrolyse simultanée c = 22,2 c=7,4 | o =14,3
des deux silanes
Avec formulation de
an
e I N
yOLOLY 6 =17,4|06 = 22 o = 15

glycidoxypropylméthyl-
diéthoxysilane

écart-type

Q
|

l.e renforcement sur les échantillons de verres

N\

rlats indentés a 50 N se dégrade au cours du temps. A

partir de 3 heures de durée de vie du mélange, le

renforcement sans pré-hydrolyse du glycidoxypropylméthyl-
diéthoxysilane (= hydrolyse simultanée) et avec pré-

hydrolyse du glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane chute.

Néanmoins une pré-hydrolyse semble atténuer cette
diminution des propriétés de renforcement : on reste a 46%

apres 8 heures de vieillissement de la formulation alors
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que le renforcement avec la formulation de 1’Exemple 3a
(sans pré-hydrolyse préalable du glycidoxypropylméthyl-
diéthoxysilane n’est plus que de 14% apres 6h30 de
maturation du mélange.

On préconise donc un mode opératolre qul consiste

a d’abord hydrolyser le glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane

quelques minutes, 5 a 10 minutes, pour obtenir un

renforcement stable en intensité et durable.

Evolution de la wviscosité

&
P<
L.L

~J

EMPLE

La viscosité de la formulation des Exemples 3 et
4 avec ou sans pré-hydrolyse du glycidoxypropylméthyl-
diéthoxysilane est dépendante de la température a laqguelle
est soumis le mélange (20°C ou 40°C). Elle change d’autant

prlus rapidement gque la température est élevée. La

viscosité de 1la formulation est aussi dépendante de 1la
nature de la cire de polyéthylene utilisée (0G25 ou
GKo6006) . En présence de GK6006 (Exemple 3d), le mélange
semble stable au cours du temps alors que 1’on observe une
augmentation de la viscosité lorsque la formulation

contient de 170G25.

]

XEMPLE 8 : Optimisation de la polymérisation (temps et

température) avec des catalyseurs amines tertilaires

L’utilisation d’une amine tertiaire triéthylamine
permet de raccourcir le temps de polymérisation de
moitié (10 minutes contre 20 minutes) et de diminuer 1la

température de polymérisation de 50°C (150°C contre 200°C)

tout en préservant un niveau de renforcement d’environ 90%.

L’ optimisation de la formulation  vers une

formulation moins consommatrice d’énergie est favorable a

une utilisation plus économique de 1’ arche de

polymérisation installée en ligne apres le bout froid.
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Le Tableau 6 ci-apres est un tableau

récapitulatif des résultats obtenus.

Tableau 6
Formulation de 1’Exemple
Revétement sur . 3P 4a 4b
. : . Téemolins o o o o
indentation a 50N 2007°C, 200°C, | 150°C, | 150°C,
20 min [ 20 min | 10 min | 20 miln
Moyenne (MPa) 41,5 107 75 59 75
FEcart-type (MPa) 4,3 21 8 18 16
Renforcement (%) 1ol 112 06 90
S
EXEMPLE 9 : Renforcement mécanique des bords de vitrages.
FEssals sur verres plats pour les applications de
1"automobille et du batiment
10
Les défauts sur les bords sont moins séveres que
les défauts créés avec une indentation de 50 N. La découpe
et le faconnage du verre créent des plus petits défauts sur
les bords. Pour simuler 1les petits défauts du bord, on
15 appligue une force de 5 N lors de 1l’1ndentation. La taillle

N\

(indentation a 50 N ou 5 N) et 1la nature du défaut

(indentation ou faconnage) conduisent a différentes wvaleurs

de renforcement pour le revétement de 1’Exemple 3a.

En effet, le renforcement des bords apres

20 revétement des verres plats et flexion 4 points, est de

17,1%, alors que, pour une indentation a 5 N et 50 N, on
obtient respectivement 55,3 et 177, 3%.

Le Tableau ] ci-apres est un tableau

récapitulatif des résultats obtenus.
25
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Tableau 7/
Renforcement des bords R&FATancea Formulation de
flexion 4 points N 1’ Exemple 3a
Moyenne (MPa) 83, 2 97,4
Ecart-type (MPa) 7,1 4,77
Renforcement (%) 17,1
Tripode
Revétement sur indentation a 50 N
Moyenne (MPa) 40,1 111, 2
Ecart-type (MPa) 5,2 16,1
Renforcement (%) 177, 3
Tripode
Revétement sur indentation a 5 N
Moyenne (MPa) 81, 8 127,0
Ecart-type (MPa) 5,9 21,4
Renforcement (%) 55,3
S

Exemples 10a et 10b : Renforcement mécanique obtenu sur des

bouteililles

On a utilisé les formulations suivantes

10
Formulation de 1’Exemple 10a 10b
- Aminopropyltriéthoxysilane ... 0,3 0,3
- Glycidoxypropyltriéthoxysilane 1 1
— Cire GK 6006 .eieeeeieeeeeresessesensene, 1,5 0,4
— FEau .. complément a .., 100 100

On a préparé les compositions de revétement du
verre par le mode opératoire suivant.
On a hydrolysé 1’époxysilane 10 minutes dans
15 1l’eau, puils on a ajouté l’aminosilane et hydrolysé pendant
20 minutes avant d’ajouter la cire GK 6006.
L’ essal a été condult sur une ligne de production

de bouteillles utilisant une machine IS 16 sections, 32

moules, Bourgogne 300 et 410 g.
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Les bouteilles sont prélevées en sortie d’arche

avant le traltement a froid, PUlS traltées par

pulvérisation a frold dans 1les conditions sulvantes

bouteililles téte en bas sur tournettes, deux buses pour

traiter respectivement le fond et 1le f4t des bouteilles

N\

la buse de pulvérisation spécifique pour 1le fit était a

16 cm de la bouteille ; son axe de pulvérisation se situait

a 11 cm du fond de cette méme bouteille.
La buse pour le fond était située a 16 cm de la

bouteille ; elle pulvérisait 1le f4t Jusqu’a 3 cm par

rapport au fond.
La vitesse de rotation de la tournette était de

120 tours/min. ; les temps de pulvérisation ont été choisis

pour falre des tours complets.

La pression d’air d’atomisation était de 5,5

bars.

Les parametres ont été fixés pour obtenir un

angle de glisse d’environ 8° avec la formulation de

1"Exemple 1la
— Buse fdt : 4 litres/h ;
— Buse fond : 4 litres/h ;

- Pulvérisation pendant 2 secondes

Une partie des bouteilles prélevées est traitée

prar pulvérisation (bouteilles froides), séchée pendant 15
minutes, puis subit un traitement thermique en étude de 20
minutes a 200°C. Les autres bouteilles servent de témoin.

Chagque série est constituée de 320 Dbouteilles (10

bouteililles par moule). Toute la surface des boutellles est
traitée, ainsi que le fond. L’épaisseur du revétement est

de 150 a 300 nm.

Les bouteillles traitées avec la formulation de

1’Exemple 10a présentent un angle de glisse de 8° ; celles

traitées avec la formulation de 1’Exemple 10b présentent un

angle de glisse de 20°.
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LLa résistance des bouteilles est évaluée au test
de pression 1interne (apparelil AGR). Les histogrammes de
ruptures sont présentés sur les Figures 8 et 9 et les
moyennes des pressions de rupture, dans le Tableau 8 ci-

5 apres.

Tableau 8
300 g 410 g
Témoins Formulation Témoins Formulation|Formulation
Ex. 10b Ex. 10a Ex. 10b

Pression
moyenne 14,9 + 0,4 16,06 + 0,5 |22,6 + 0,8|27,3 + 1,1 |27,4 + 1,10
de rupture
Ecart-type 3,5 4,2 1, 9,4 9,72
% < 12 bars 19, 5 14,5 6, 0 1,6 2,8
% < 15 bars 49,1 34,4 19, 4 12,3 11,2

EXEMPLE 11 : Ajout d’un polymere en émulsion a la

10 composition ; revétement formé par réticulation thermique

(a) Préparation de la composition de revétement

On a utilisé la formulation suivante, les

15 gquantités étant données en parties en poids :

Glyc1doxypropylméthyld1éthoxys1lane e e e 1'0 R

i-w.vw-w.vw.vwvw.vw-w-w.-Q.Qw-Q.QQ.QHvw.vw-1.-1.-w‘!.-w.vw-wvw.vwvwvw.-w-w-1.-1.-w‘!.-1.“.‘1.‘1.“.“.‘1.-m.vm.vw.vm.-m.v!.-m.v!.‘!.vm.v!.vm.vm.-1.-1.-1.-1.-m.vm.-1.‘1.‘1.‘1.“.“.“.-1.-1.-1.-1.-m.vm.-w.vw.vw.vw.vm.vm.vw-1.-1.vw.vw-w‘w-w.vw.vw.vwvwvwvw.-1.-1.vw.vw-w‘w-w.vw.vw.vwvwvwvw.-1.-1.-w-w-w-w-w.vw.-w-w-w- \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

- 3-Aminopropyltriéthoxysilane 0,3
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a 100
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Pour préparer la composition de revétement, on
solubilise 1’époxysilane pendant 5 minutes dans 1’eau.

20 Puilis on ajoute l’amino silane et 1l’on mélange pendant 15

minutes. Enfin, on ajoute l1l’émulsion de copolymere et 1’on

mélange pendant 3 minutes.
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On a également préparé la méme formulation
sans l1l’émulsion.

(b) Dépdt du revétement sur des verres plats indentés

On dépose les

compositions de revétement alnsi

préparées sur des échantillons de verres indentés a 10N par

trempage de ces verres dans lesdites compositions a raison

de 50 cm.min?,

10 des échantillons pendant 10 min.,

en falisant suivre par un séchage a 1l’air

thermique a 200°C pendant 20 min.

(c) Essal de casse en

flexion tripode

15 On a procédé comme a 1’

puls par un traitement

xemple la paragraphe (c),

les résultats obtenus étant présentés dans le Tableau 9 ci-

apres ainsi que sur la Figure 10.

20

Tableau 9
) . Formulations i Meme.
Témolns non de formulation
revétus , sans
17 Exemple 11 1’ émulsion
Moyenne des
contraintes de 08 157 95
rupture (MPa)
FEcart-type (MPA) 2,1 17,9 19,4
Renforcement (%) - 131 40
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REVENDICATIONS
1 — Composition de traitement de la surface d’un

verre, en particulier d’un verre plat ou d’un verre creux,

ou encore d’'un verre sous forme de fibres, ladite

composition étant apte a étre appligquée en couche mince sur

ledit wverre, caractérisée par le fait gu’elle comprend, en

millieu aqueux, les constituants (A) et (B) suivants

(A)

au moilins un composé comportant au moins une fonction

f(A) ’ et

au moins un composé comportant au moins une fonction
f() susceptible de réagir avec la ou les fonctions fa

du constituant (A) au sSeln de la couche mince

appliquée sur le verre afin de transformer celle-ci
par polycondensation et/ou polymérisation en une

couche solide,

- au moins l1l’un des composés entrant dans la définition

de (A) et de (B) comportant au molns une fonction R-0-

rattachée a un atome de silicium, R représentant un

reste alkyle, et

- au molns une partie des composés comportant au moins

une fonction R-0- rattachée a un atome de silicium

pouvant étre sous une forme hydrolysée résultant d’une

préhydrolyse ou d’une hydrolyse spontanée ayant 1lieu

lors du contact du ou des composés avec le milieu

aqueux.

2 — Composition selon 1la revendication 1,

caractérisée par le fait que le reste alkyle R est un reste

alkyle en C1-Cg, linéaire ou ramifié.

et 2,

3 — Composition selon 1l’une des revendications 1

caractérisée par le fait que les fonctions f) et £z
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choisies parmi 1les fonctions -NH;, -NH-, époxy,

vinyle, (méth)acrylate, isocyanate et alcool.

4 - Composition selon 1’une des revendications 1
a 3, caractérisée par le fait que les fonctions f(,/f () des
constituants respectivement (A) et (B) sont cholsies

prarml les famillles suilivantes

amine / époxy ;

amine / (méth)acrylate ;

époxy / (méth)acrylate ;

(méth)acrylate / (méth)acrylate ;

vinyle / (méth)acrylate ;

vinyle / vinyle ;

epoxy / époxy ;

1S

4,

B)

ocyanate / alcool.

5 - Composition selon 1l’une des revendications 1

caractérisée par le falt que les constituants (A) et
sont cholsis parmi
la mélamine, 1’ éthylenediamine et le 2= (2-
aminoéthylamino) éthanol ;
les dérivés de bisphénol (A) ;
les (méth)acrylates monomeres ou oligomeres ;

les composés de formule (I)

A-Si(R")x(OR")3-x (I)
dans laquelle
- A est un radical hydrocarboné quili possede au moins
un groupe choisi parmi les groupes amino,
alkylamino, dialkylamino, EPOXY, acryloxy,

méthacryloxy, vinyle, aryle, c¢yano, 1socyanato,

uréido, thiocyanato, mercapto, sulfane ou halogeéne
lié au silicium directement ou par 1l’intermédiaire
d’un reste hydrocarboné aliphatique ou aromatigue ;

- R! représente un groupe alkyle, en particulier en

C1-C3, ou A tel gque défini ci-dessus ;

- R’ représente un groupe alkyle en C;-Cg pouvant étre

substitué par un reste alkyl[polyéthyleneglycol] ;
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- X =0 oul ou ~2.

6 — Composition selon 1l’une des revendications 1

a 5, caractérisée par le fait que les combinaisons (A)/ (B)

sont cholsies parmi

o méthacryloxypropyltriméthoxysilane/diacrylate de
polyéthylene glycol ;

o méthacryloxypropyltriméthoxysilane/glycidoxypropyl-
méthyldiéthoxysilane ; et

o 3—-aminopropyltriéthoxysilane/glycidoxypropylméthyl-
diéthoxysilane.

7 — Composition selon 1l’une des revendications 1

a 6, caractérisée par le fait gqu’elle comprend en outre

(Cl) au moins un catalyseur de polymérisation ou
polycondensation des constituants (A) et (B) ; et/ou

(C2) au moins un initiateur de polymérisation radicalaire
UV ou thermique, ou cationique UV.

8 — Composition selon la revendication 7,
caractérisée par le falt que 1le constituant (Cl) est ou
comprend une amine tertiaire, telle gque la triéthanolamine
et la diéthanolamine propanediol.

9 — Composition selon 1l’une des revendications 7
et 8, caractérisée par le fait que 1les 1initiateurs de
polymérisation radicalaire sont des mélanges comprenant de
la benzophénone.

10 - Composition selon 1l’une des revendications 1

\

a 9, caractérisée par le fait gu’elle comprend en outre

(D) au molins un agent de protection contre les rayures et
les frottements cholsl parmli 1les cires, les esters
d’acides gras partiliels et 1les acilides gras, et les
polyuréthanes et autres polymeres connus pour leur
fonction de protection tels que les polymeres
acryliques.

11 - Composition selon 1’une des revendications 1

a 10, caractérisée par le fait qu’elle comprend en outre
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(E) au moins un polymere en émulsion dont la Tg est
comprise entre 0 et 100°C, en particulier entre 10 et
80°C.

12 — Composition selon 1’une des revendications 1

a 11, caractérisée par le fait qu’elle comprend
(F) au molns un agent tensio-actif.

13 - Composition selon l1l’une des revendilcations

1 a 12, caractérisée par 1le fait qu’elle comprend, en

milieu aqueux, pour un total de 100 parties en poids

- jusqu’a 25 parties en polds de constituant (A) ;

- jusqu’a 25 parties en polds de constituant (B) ;

= 0 a 25 parties en poids de constituant (Cl) tel qgue
défini a la revendication 7 ;

= 0 a 25 parties en poids de constituant (C2) tel que
défini a la revendication 7 ;

\

- 0 a 25 parties en polds de constituant (D) tel que

défini a la revendication 10 ; et

\

- 0 a 25 parties en polds de constituant (E) tel que
défini a la revendication 11 ;

- 0 a 25 parties en polds du constituant (F) tel que

défini a la revendication 12

les quantités précitées étant indiquées en matieres seches
et, 1lorsqu’un agent est 1ntroduit sous 1la forme d’une

solution ou émulsion aqueuse, la gquantité d’eau de cette

solution ou émulsion faisant alors partie du milieu aqueux
de la composition.

14 — Composition selon 1l’une des revendications 1

a 13, caractérisée par le fait que les fonctions f(a) du

constituant (A) sont des fonctions —-NH, et/ou —-NH-, et les

fonctions f(g) du constituant (B) sont des fonctions époxy,
le rapport du nombre de fonctions —-N-H du constituant (A)
au nombre de fonctions époxy est compris entre 0,3:1 et
3:1, bornes 1incluses, notamment entre O0,5:1 et 1,5:1,
bornes 1ncluses.

15 - Composition selon 1l’une des revendications 1

a 14, caractérisée par 1le falit qgqu’elle présente une
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viscosité a la température ambiante comprise entre 1 et 3
centipoises selon la méthode du cylindre tournant.
16 - Procédé de traitement de la surface verre

pour en améliorer la résistance mécanigque par guérison des

défauts de surface, caractérisé par le fait qgu’on appligue

sur les parties de verre a traiter un film mince de 1la

composition telle que définie a 1l’une des revendications 1
a 15 en une épalsseur pouvant aller jusqu’a 3 microns, et
qu’on condult une polymérisation ou polycondensation de
ladite composition.

17 — Procédé selon la revendication 16,

caractérisé par le fait gque 1l’on conduit un séchage du film
mince appliqué, pulis un passage sous des lampes UV, le
traitement ayant une durée par exemple de quelques secondes
a 30 secondes.

18 — Procédé selon la revendication 16,

caractérisé par le fait que 1l’on conduit une polymérisation
ou polycondensation par vole thermique.
19 - Procédé selon la revendication 16, dans

lequel le verre a revétir est un verre creux, caractérisé

prar le falt gque 1l’on procede en déposant la composition par

pulvérisation sur le verre <creux apres 1l’arche de

recuisson, la température du verre creux lors de 1la
pulvérisation étant de 10-150°C, et

- lorsque la composition ne contlent pas de catalyseur,

en failisant passer 1le verre creux dans une arche de

polymérisation a une température de 100 a 220°C pendant

un laps de temps de quelques secondes a 10 minutes ; et

- lorsque la composition contlent un catalyseur, en

laissant se dérouler 1la polymérisation sans passage

dans une arche de polymérisation.

20 — Verre plat ou verre creux traité par une

composition telle que définie a l1l’une des revendications 1

\

a 15, selon 1le procédé tel gque défini a 1’une des

\

revendications 1o a 19.
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21 - Fibres de verre, notamment fibres optiques,
traitées par une composition telle que définie a 1’une des
revendications 1 a 15, selon le procédé tel que défini a

1’ une des revendications 16 a 19.

22 — Utilisation d’une composition telle que

définie a 1l’une des revendications 1 a 15, pour améliorer

la résistance mécanique du verre par guérison des défauts

de surface du verre.
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Renforcement- pre-hydrolyse du glycidoxypropylmethyl
diethoxysilane
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