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Vitrage résistant au feu.

@ La présente invention concerne un vitrage résistant au
feu comprenant deux parois vitrées formant entre elles une
cavité, caractérisé en ce que la cavité comprend un hydro-
gel ayant :

- un taux F inférieur ou égal a 50%, aprés chauffage de
'hydrogel a 400°C pendant t=15 minutes, et

- un taux F inférieur ou égal a 100%, aprés chauffage de
hydrogel a 400°C pendant t=45 minutes,

le taux F étant défini par '’équation suivante : F (%) =
100 x [(mO — mt)/ma]

ou:

mO est la masse initiale de I'hydrogel,

mt est la masse de I'hydrogel aprés chauffage a 400°C
pendant un temps t, et

maest la masse initiale d’eau dans I'hydrogel.

Elle concerne en outre un procédé de fabrication d’'un tel
vitrage.
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Description

Titre de l'invention : Vitrage résistant au feu

La présente invention appartient au domaine général de la fabrication des vitrages.
Elle concerne plus particulierement un vitrage résistant au feu comprenant un
hydrogel, ainsi qu’un procédé de fabrication d’un tel vitrage. L’invention trouve une
application particulicrement avantageuse, bien que nullement limitative, dans le cas
d’un vitrage extérieur ou un vitrage intérieur.

Les vitrages, tels que les unités de verres isolés (abrégé IGU, pour « Insulated
Glazing Units » en anglais), sont trés largement utilisés aussi bien dans des ap-
plications domestiques que des applications industrielles, et aussi bien en tant que
vitrage extérieur que vitrage intérieur.

En regle générale, les vitrages ne sont pas bien adaptés aux environnements ol un
risque d’incendie est présent. Les vitrages souffrent en général d’une mauvaise ré-
sistance au feu, notamment en raison de leur sensibilité aux chocs thermiques. Cela
pose un véritable probleme lorsqu’on considere la sécurité des utilisateurs du batiment
en cas d’incendie. Par ailleurs, les réglementations de sécurité imposent de plus en plus
de contraintes sur la résistance au feu des vitrages utilisés dans certains envi-
ronnements.

La résistance au feu d’un vitrage est généralement déterminée selon trois criteres. Un
premier critere, noté E, reflete la résistance mécanique, 1’étanchéité aux flammes et la
capacité a retenir les fumées dans un volume déterminé, par un écran de cantonnement.
Le deuxieme critere, not€ EW, englobe le critere E ainsi que la limitation du
rayonnement, évaluée par la mesure du temps pendant lequel le rayonnement
émergeant de la face non exposée au feu ne dépasse par un certain seuil. Le troisicme
critere, noté EI, englobe le critere EW ainsi que I’isolation thermique, évaluée par la
mesure du temps pendant lequel la température sur la face non exposée au feu ne
dépasse pas un certain seuil.

De nombreux vitrages résistants au feu sont décrits dans 1’art antérieur. On connait
les vitrages comprenant des couches intercalaires a base de silicates, tels que ceux
décrits dans la demande de brevet EP 0951388. Ces vitrages présentent toutefois
plusieurs inconvénients, en particulier, leur poids est élevé et leur impact environ-
nemental est fort. En outre, les couches de silicate ont tendance a fluer avec le temps,
ce qui provoque une baisse de la transparence. Une amélioration a été apportée en
remplacant la couche de silicates par un hydrogel.

En effet, en plus de performances anti-feu améliorées, les vitrages résistants au feu a
base d’hydrogel présentent I’avantage d’€tre plus stable dans le temps, moins coliteux

et plus facile a fabriquer.
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Compte tenu des reglementations de plus en plus strictes, il est nécessaire de dé-
velopper des vitrages dont les performances anti-feu sont améliorées.

Dans ce contexte, les inventeurs ont mis en évidence que les performances anti-feu
d’un vitrage a base d’hydrogel pouvaient étre améliorées en contrdlant sa capacité de
moussage. En effet, lors d’une exposition a un feu, apres rupture de la paroi vitrée en
contact avec le feu, une expansion de I’hydrogel se produit, et des bulles se forment,
libérant ainsi de maniere contrélée 1’eau de 1’hydrogel sous forme de vapeur. L’énergie
thermique absorbée par 1’hydrogel au cours de ce phénomene empéche une aug-
mentation de la température, et procure ainsi une protection du c6té du vitrage non
exposé au feu.

Les inventeurs ont observé qu’un hydrogel ayant une faible capacité de moussage
perdait trop rapidement 1’eau qu’il contient et assurait donc une protection insuffisante
ou plus courte en exposition au feu. Il a également été constaté qu’un hydrogel ayant
une capacité de moussage trop €levée formaient des bulles de trop grande taille,
provoquant une libération plus facile et plus rapide de I’eau qu’il contient ce qui
engendre également un temps de protection au feu plus court.

Les inventeurs ont démontré que la capacité de moussage de 1’hydrogel pouvait étre
contrdlée au moyen d’un parametre spécifique.

Les inventeurs ont donc cherché a optimiser cette capacité de moussage, tout en
veillant a ce que les autres propriétés de ’hydrogel qui contribuent aux performances
anti-feu soient maintenues. En particulier, il est avantageux que 1’hydrogel présente
une tenue mécanique adaptée.

Ainsi, il a été démontré que des performances anti-feu optimales étaient atteintes
pour un hydrogel ayant :

- un taux F inférieur ou égal a 50%, apres chauffage de I’hydrogel a 400°C pendant
t=15 minutes, et

- un taux F inférieur ou égal a 100%, apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant
t=45 minutes.

Le taux F, qui reflete la perte d’eau, est défini par I’équation suivante :

F (%) = 100 x [(my — m,)/m,]

ol :

m, est la masse initiale de I’hydrogel,

m, est la masse de ’hydrogel apres chauffage a 400°C pendant un temps t, et

m,est la masse initiale d’eau dans ’hydrogel.

Ainsi, la présente invention concerne un vitrage résistant au feu comprenant une
premicre et une deuxieme paroi vitrée formant entre elles une premiere cavité, dans
lequel la premiere cavité comprend un hydrogel ayant :

- un taux F inférieur ou égal a 50%, apres chauffage de I’hydrogel a 400°C pendant



[0023]

(0024
[0025
[0026
(0027
[0028
[0029
[0030

—t e e e d b e

[0031]
[0032]

[0033]
[0034]

[0035]

[0036]

[0037]

[0038
[0039
[0040
(0041
[0042

—t e e e

[0043]

t=15 minutes, et
- un taux F inférieur ou égal a 100%, apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant

=45 minutes,

ot le taux F est défini par I’équation suivante :

F (%) = 100 x [(my — m,)/m,]

ol :

m, est la masse initiale de I’hydrogel,

m, est la masse de ’hydrogel apres chauffage a 400°C pendant un temps t, et

m,est la masse initiale d’eau dans ’hydrogel.

La présente invention concerne également un procédé de fabrication d’un vitrage tel
que défini dans la présente demande, comprenant :

1) la fourniture d’une premicre et d’une deuxieme paroi vitrée,

i1) la disposition des premicre et deuxieme parois vitrées de sorte a former une
premicre cavité entre elles,

iii) 'introduction d’une composition gélifiante dans la premicre cavité, et

iv) la polymérisation de la composition gélifiante, pour former un hydrogel.
FIGURES

[Fig.1] : Exemples d’hydrogels avec leur score de moussage.

DESCRIPTION DETAILLEE
Hydrogel

Le vitrage résistant au feu selon I’invention comprend un hydrogel ayant des caracté-
ristiques particulieres conférant au vitrage des propriétés de résistance au feu.

Tel qu’utilisé dans la présente demande, le terme « hydrogel » désigne un gel hydraté
comprenant un réseau polymérique hydrophile. Généralement, un hydrogel est formé
par polymérisation, typiquement par chauffage ou irradiation (par exemple, irradiation
UV), généralement en présence d’un initiateur ou catalyseur de polymérisation, d’une
composition gélifiante comprenant :

- un compos¢ réticulable capable de former un hydrogel,

- un ou plusieurs sels,

- un ou plusieurs agents de réticulation,

- un véhicule aqueux, et

- éventuellement un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation (de
préférence, un ou plusieurs initiateurs).

Tel qu’utilisé dans la présente demande, le « composé réticulable capable de former
un hydrogel » désigne tout composé ou mélange de composés capable de former le
réseau polymérique réticulé de I’hydrogel au cours du durcissement de la composition

gélifiante qui le comprend.
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Le composé réticulable capable de former un hydrogel est typiquement un composé
organique.

Le composé réticulable capable de former un hydrogel comprend généralement un
monomere polymeérisable hydrophile (ou un mélange de monomeres polymérisables
hydrophiles) et/ou un prépolymere hydrophile (ou un mélange de prépolymeres hy-
drophiles).

Le monomere polymérisable hydrophile peut étre choisi parmi les monomeres
porteurs d’un groupe ionisable, notamment d’un groupe acide carboxylique,
sulfonique, ou phosphorique. Le monomere polymérisable hydrophile peut étre choisi
parmi les monomeres porteurs d’un groupe dérivé pouvant étre facilement converti -
par exemple par hydrolyse - en acide carboxylique. Des exemples de tels groupes
dérivés sont notamment, un ester, un amide, un nitrile, ou un anhydride.

Typiquement, le monomere polymérisable hydrophile peut €tre choisi parmi les
monomeres vinyliques porteurs d’un groupe ionisable, notamment d’un groupe acide
carboxylique, sulfonique, ou phosphorique, ou d’un groupe dérivé pouvant étre fa-
cilement converti - par exemple par hydrolyse - en acide carboxylique.

Le monomere polymérisable hydrophile peut é&tre un monomere vinylique porteur
d’un groupe acide carboxylique, ou d’un groupe dérivé pouvant étre facilement
converti - par exemple par hydrolyse - en acide carboxylique (tel qu’un ester ou un
amide).

Avantageusement, le monomere polymérisable hydrophile est un monomere de type
acrylique ou alkylacrylique (ou un sel de celui-ci, ou un dérivé ester ou amide de celui-
ci), notamment un composé de formule (I) : H,C=C(R")-C(O)-R?(1), ou R! est un
hydrogene, un alkyle, ou -CH,CO,H, et R? est -OH, -O-(alkyle), -NH,, -NH(alkyle),
ou -N(alkyle),, ou un sel de ce composé. Le terme « alkyle » (en tant que tel ou dans
les groupes précités le comprenant) renvoie ici de préférence a un alkyle en C1-CS5,
mieux encore un méthyle ou un éthyle, voire méme a un méthyle. Ledit « alkyle », en
tant que tel ou dans les groupes précités le comprenant, est éventuellement substitué
par un groupe OH, -N(CH;), ou -N(CH,-CHj3),. Le sel peut notamment &tre un sel
alcalin, ou alcalino-terreux.

Plus préférentiellement, le monomere polymérisable hydrophile est un composé de
formule (I) choisi parmi I’acide acrylique, I’acide méthacrylique, I’acide itaconique,
I’acrylamide, le méthacrylamide, le N-méthylacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide,
le N-éthylacrylamide, le N-éthylméthacrylamide, le N,N-diéthylacrylamide, le N-
méthylméthacrylamide, le méthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle, le méthacrylate
de N,N-diéthylaminoéthyle, I’acrylate de N,N-diméthylaminoéthyle, le
N,N-diméthylaminopropylméthacrylamide, le N,N-diméthylaminopropylacrylamide, le

méthylolacrylamide, leurs sels et leurs mélanges.
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Un compos€ de formule (I) préféré est choisi parmi 1’acrylamide, le méthyla-
crylamide, et le méthylolacrylamide.

Le monomere polymérisable hydrophile peut é&tre un monomere vinylique porteur
d’un groupe sulfonique ou phosphorique. Des exemples de tels monomeres sont
notamment 1’acide vinylsulfonique, I’acide allylsulfonique, I’acide méthallyl-
sulfonique, 1’acide styrene sulfonique, 1’acide vinylphosphorique, le (méth)acrylate
d’acide phosphorique modifié par I’oxyde d’éthylene, et leurs mélanges.

Avantageusement, le monomere polymérisable hydrophile est un acide carboxylique
insaturé (notamment, un acide carboxylique insaturé aliphatique, tel qu’un acide
acrylique, méthacrylique ou itaconique) porteur d’un groupe acide sulfonique, ou le
groupe acide sulfonique est sous forme de sel, ester, amide ou bétaine.

Plus particulierement, le monomere polymérisable hydrophile peut €tre un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide, ou ledit groupe est
substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de celui-ci (de
préférence, un ester ou un sel, mieux un sel de celui-ci). Un tel monomere peut
notamment étre de formule (II) :

H,C=C(R*)-C(O)-X-R*-SO;H (II)

ol :

- X est -O- ou -NH-,

- R? est un hydrogene, un alkyle (par exemple, un méthyle ou un éthyle) éven-
tuellement substitué, ou un groupe de formule -CH,-C(O)-O-R*-SO5, et

- R*est un groupe alkyleéne (par exemple, un alkylene en C1-CS5, tel qu’un propylene)
éventuellement substitué, un groupe de formule -CH,-CH,-N(CH;),*-CH,-CH,-CH- ou
-CH,-CH,-CH,-N(CH,),*-CH,-CH,-CH,-,

ou un sel de celui-ci.

Dans certains modes de réalisation, R*est un hydrogene, un méthyle, un éthyle, un
propyle, un isopropyle ou un 2-hydroxypropyle.

Dans certains modes de réalisation, R*est -CH,-, -CH,-CH.-, -CH(CH,)-CH,-, -CH, -
CH(OH)-CH,-, -C(CH;),-CH,- ou -C(CH;)(phényl)-CH,.

Les sels de I’acide alkylsulfonique sont notamment des sels de sodium ou de
potassium. Les esters de ’acide alkylsulfonique sont notamment des esters mé-
thyliques, éthyliques ou propyliques.

Préférentiellement, le monomere polymérisable hydrophile est un composé de
formule (II) choisi parmi :

- 3-sulfopropylacrylate,

- acide 2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique,

- acide 2-acrylamido-2-phénylpropanesulfonique,

- 3-sulfopropylméthacrylate,
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- N,N-diméthyl-N- (2-méthacryloxyethyl)-N-(3-sulfopropylammonium) bétaine,

- diester 3-sulfopropyl de I’acide itaconique,

- leurs mélanges, et

- un sel (notamment potassique ou sodique) de ceux-ci.

Un composé de formule (IT) préféré est choisi parmi 1'acide
2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique, un sel de l'acide
2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique, et le 3-sulfopropylacrylate.

Le composé réticulable capable de former un hydrogel peut étre :

1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester ou amide,

i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide,
ot ledit groupe est substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de
celui-ci, ou

- un mélange de ceux-ci.

Plus particulierement, le composé réticulable capable de former un hydrogel peut Etre
un mélange de :

1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ou d’un groupe
dérivé pouvant étre facilement converti (par exemple par hydrolyse) en acide car-
boxylique, typiquement un ester ou amide, par exemple un composé de formule (I) tel
que décrit ci-dessus ou un sel de celui-ci ; et

i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide,
ot ledit groupe est substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de
celui-ci (de préférence, un ester ou un sel, mieux un sel de celui-ci), par exemple un
composé de formule (II) tel que décrit ci-dessus ou un sel de celui-ci. Il est bien
entendu que les monomeres i) et ii) sont différents I’un de 1’autre. En particulier, le
monomere i) n’est pas substitué par un groupe acide alkylsulfonique.

Le rapport pondéral de la quantité de monomere 1) a la quantité de monomere ii) est
avantageusement de 0,01 a 2, de préférence de 0,05 a 1, mieux encore de 0,1 2 0,5,
voire méme de 0,1 a 0,2.

Le monomere polymérisable peut étre un éther ou polyéther de sulfonate a base
d’alcool allylique, tel que les sels sodiques ou potassique du
3-(allyloxy)-2-hydroxypropanesulfonate ou du polyéthylene glycol allyl-
(3-sulfopropyl)diéther.

Dans certains modes de réalisation, le composé réticulable capable de former un
hydrogel comprend un ou plusieurs monomeres polymérisables hydrophiles ionisables
(tels que les monomeres acide précités) et un ou plusieurs monomeres polymérisables
non ionisables.

Les prépolymeres hydrophiles peuvent étre choisis parmi les polymeres vinyliques

porteurs de groupes ionisables, notamment de groupes acides ionisables. Les pré-
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polymeres hydrophiles peuvent €tre des homopolymeres ou copolymeres. Les pré-
polymeres peuvent €tre choisis parmi les polyacides, polyalcools, ou leurs sels. Plus
particulierement, les prépolymeres peuvent €tre choisis parmi 1’acide polyacrylique ou
I’acide polyalkylacrylique (e.g. acide méthacrylique ou éthacrylique).

La teneur pondérale en composé réticulable capable de former un hydrogel est géné-
ralement de 4 a 40% en poids, par rapport au poids total de la composition gélifiante.
La teneur pondérale en composé réticulable capable de former un hydrogel peut par
exemple €tre de 4 a 30% en poids, 6 a 20% en poids, 8 a 15% en poids, ou 4 a 10% en
poids par rapport au poids total de la composition gélifiante.

Le (ou chaque) sel compris dans la composition gélifiante peut étre un sel organique
ou inorganique. Généralement, le (ou chaque) sel est constitué d’un cation métallique
ou ammonium et d’un anion organique ou inorganique.

Des exemples de cations métalliques sont notamment les cations alcalins (e.g.
sodium, potassium, lithium), alcalino-terreux (e.g. calcium, magnésium, baryum), les
cations de métaux de transition (e.g. cuivre, zinc).

Des exemples d’anions inorganiques ou organiques sont notamment les anions
acétate, halogénure (e.g. chlorure), oxyde, hydroxyde, sulfate, nitrate, borate, ou
silicate.

De préférence, le (ou chaque) sel est choisi parmi : chlorure de potassium, chlorure
de sodium, chlorure de baryum, chlorure de calcium, chlorure de magnésium, oxyde de
magnésium, sulfate de magnésium, acétate de magnésium, hydroxyde de sodium, et
leurs mélanges.

La teneur pondérale en sels (n’incluant pas les éventuels sels de composé réticulable
capable de former I’hydrogel) est généralement de 10 a 60% en poids, par exemple de
10 a 50% en poids, de 10 a 40 % en poids, de 10 a 30% en poids, de 15 a 30% en
poids, de 15 2 25% en poids, de 20 a 60% en poids, de 30 a 50% en poids, ou de 40 a
50% en poids, par rapport au poids total de la composition gélifiante.

Le véhicule aqueux de la composition gélifiante agit comme véhicule pour les autres
ingrédients de la composition gélifiante, et permet a cette derniere de s’écouler et ainsi
d’€tre versée ou injectée dans la cavité du vitrage lors de sa fabrication.

Le véhicule aqueux comprend de I’eau, et peut éventuellement comprendre un autre
solvant miscible a I’eau et compatible avec la formation de I’hydrogel. Un tel solvant
est typiquement un alcool en C1-C4 (tel que le méthanol, I’éthanol, le propanol,
I’isopropanol), un glycol, une cétone, un amide, ou une urée. Avantageusement, le
véhicule aqueux comprend de 75 a 100% en poids, de préférence de 90 a 100% en
poids, voire de 98 a 100% en poids d’eau.

La teneur pondérale en véhicule aqueux est généralement de 40 a 90% en poids, par
exemple de 50 a 90% en poids, de 60 a 90 % en poids, de 40 a 80% en poids, ou de 40
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a 70% en poids, par rapport au poids total de la composition gélifiante.

La composition gélifiante comprend en outre un ou plusieurs agents de réticulation.
L’agent de réticulation facilite la réticulation des chaines polymeres lors de la polymé-
risation de la composition gélifiante. L.’agent de réticulation peut €tre impliqué dans la
formation de la liaison covalente entre les chaines polymeres en étant incorporé dans
celles-ci.

L’agent de réticulation peut €tre un monomere comprenant au moins deux insa-
turations (typiquement une double liaison carbone-carbone).

Plus particulicrement, I’agent de réticulation peut &tre choisi parmi :

N,N'-méthylénebisacrylamide, N,N’-diallyl-L-tartardiamide, N,N-diallylacrylamide,
triacrylformal, N,N-diacryloylimide, N,N-diméthacryloylimide, acrylate d’éthylene
glycol, diméthacrylate d’éthylene glycol, diacrylate de polyéthylene glycol, dimé-
thacrylate de polyéthylene glycol, diacrylate de propyléne glycol, diméthacrylate de
propyléne glycol, diacrylate de polypropyléne glycol, diméthacrylate de polypropylene
glycol, diacrylate de 1,3-butylene glycol, diméthacrylate de 1,3-butylene glycol, dimé-
thacrylate de 1,4-butylene glycol, diméthacrylate de glycerol, diméthacrylate de
neopentyl glycol, triacrylate de triméthylolpropane, triméthacrylate de triméthy-
lolpropane, triméthacrylate de triméthyloléthane, triacrylate de trimethylolethane, tétra-
methacrylate de tétramethylolmethane, triacrylate de tetramethylolmethane, divi-
nylbenzene, diallylphthalate, uréthane (méth)acrylate, polyester (méth)acrylate, époxy-
acrylate, et leurs mélanges.

L’agent de réticulation peut étre un N-alkoxyméthyl(méth)acrylamide, tel que le N-
méthylol(méth)acrylamide, N-méthoxyméthyl(méth)acrylamide, N- tertbu-
toxyméthyl(méth)acrylamide, ou N-hydroxyméthyl(méth)acrylamide.

La teneur pondérale en agent de réticulation est généralement de 0,001 a 1% en
poids, par exemple de 0,05 a 0,5% en poids, de 0,01 a 0,1% en poids, ou de 0,01 a
0,06% en poids, par rapport au poids total de la composition gélifiante.

La composition gélifiante peut comprendre en outre un (ou plusieurs) initiateur.
L’initiateur facilite la polymérisation lors de la polymérisation de la composition gé-
lifiante. L’initiateur peut €tre un initiateur thermique (i.e. activé par chauffage) ou un
photoinitiateur (i.e. activé par irradiation, notamment irradiation UV).

Le choix de I'initiateur dépend notamment de sa solubilité, du pH, de la température
de formation de 1’hydrogel, de la longueur d’onde d’irradiation (pour le photoi-
nitateur).

Concernant les photoinitiateurs, il en existe de nombreux disponibles dans le
commerce, notamment ceux de la gamme Irgacure® (BASF). Le peroxyde de
benzoyle, le peroxyde d’hydrogene, la 1-hydroxycyclohexyl phényl cétone, la 2
hydroxy-2-méthyl-1-phényl-1-propanone et 1’acide alpha-cétoglutarique sont
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également des exemples de photoinitiateurs.

Des exemples de thermoinitiateurs sont notamment : persulfate de sodium ou
potassium, persulfate d’ammonium, thiosulfate de sodium ou potassium, acide
4,4-azobis(4-cyanovalérique), dihydrochlorure de
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane],
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane]disulfate dihydrate, dihydrochlorure de
2,2'-azobis(2-methylpropionamidine), hydrate de
2,2'-azobis[N-(2-carboxyethyl)-2-methylpropionamidine], dihydrochlorure de
2,2'-azobis{2-[1-(2-hydroxyethyl)-2-imidazolin-2-yl]propane},
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane], dihydrochlorure de
2,2'-Azobis(1-imino-1-pyrrolidino-2-ethylpropane),
2,2'-azobis{2-methyl-N-[1,1-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethl]propionamide}, ou
2,2'-azobis[2-méthyl-N-(2-hydroxyéthyl)propionamide.

La teneur pondérale en initiateurs (lorsqu’il y en a) est généralement de 0,0001 a
0,1% en poids, par exemple de 0,001 a 0,05% en poids, ou de 0,01 a 0,05% en poids,
par rapport au poids total de la composition gélifiante.

La composition gélifiante peut comprendre en outre un agent de couplage.

L’agent de couplage facilite 1a liaison entre 1’hydrogel et la surface des parois vitrées
du vitrage.

Généralement, 1’agent de couplage est un silane. Plus particulierement, 1’agent de
couplage peut étre un silane comprenant un groupe vinyle, alcényle, alcynyle ou
acrylate.

Des exemples d’agents de couplage sont notamment : vinyltrichorosilane, vinyltrimé-
thoxysilane, vinyltriéthoxysilane, vinyltri(2-méthoxyéthoxy)silane, vinyltriisopro-
pylsilane, vinyltris(tert-butylperoxy)silane, vinyldiméthylchlorosilane, vinyldimé-
thoxysilane, vinyldichlorosilane, vinylméthyldiméthoxysilane, vinyldiéthoxysilane,
(méthacryloxyméthyl)méthyldiméthoxysilane, méthacryloxyméthyltriméthoxysilane,
3-acryloxypropyltriméthoxysilane, 3-méthacryloxypropyltriacétoxysilane, 3- métha-
cryloxypropyltriméthoxysilane, ou vinyltriacétoxysilane.

L’agent de couplage peut €tre un titanate ou un zirconate organique. De tels
composés sont notamment décrits dans la demande de brevet US4264681.

La teneur pondérale en agents de couplage est généralement de 0,01 a 2% en poids,
par exemple de 0,05 a 1% en poids, par rapport au poids total de la composition gé-
lifiante.

La composition gélifiante peut comprendre en outre un (ou plusieurs) catalyseur de
polymérisation. Le catalyseur peut par exemple étre une amine (telle que triéthylamine,
triéthanolamine, diéthylamine, diméthylaminopyridine, N-méthylmorpholine, pi-

péridine, N,N-diisopropyléthylamine, ou tétraméthyléthyleénediamine), le bisulfite de
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sodium, le métabisulfite de sodium, le sulfate d’ammonium et de fer, ou le sulfate de
cuivre.

Un exemple de catalyseur préféré est la tri€thylamine.

La teneur pondérale en catalyseurs (lorsqu’il y en a) est généralement de 0,0001 a
0,1% en poids, par exemple de 0,001 a 0,05% en poids, ou de 0,01 a 0,05% en poids,
par rapport au poids total de la composition gélifiante.

Dans la présente demande, la teneur pondérale d’un constituant (e.g. composé ré-
ticulable capable de former un hydrogel, sel, agent de réticulation, etc.) correspond au
poids du constituant rapporté au poids total de composition. Le poids du constituant
correspond au poids du constituant lui-méme, et donc, a son poids en extrait sec
lorsqu’il est notamment dilué€ dans une dispersion ou solution. Aussi, lorsque le
constituant est un sel utilisé sous la forme d’un hydrate, la teneur pondérale est
exprimée pour le sel anhydre.

Avantageusement, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de
la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%) en poids d’un ou plusieurs composés réticulables
capables de former un hydrogel,

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %) en poids d’un ou plusieurs sels,

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8 %) en poids d’un ou plusieurs agents de réti-
culation,

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %) en poids d’un véhicule aqueux, et

- éventuellement 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%) en poids d’un ou
plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation (de préférence un ou plusieurs
initiateurs).

Plus particulierement, la composition gélifiante peut comprendre, par rapport au
poids total de la composition :

-4 4 10% en poids d’un ou plusieurs composés réticulables capables de former un
hydrogel,

- 15225 % en poids d’un ou plusieurs sels,

- 0,03 4 0,5% (par exemple 0,03 a 0,08%) en poids d’un ou plusieurs agents de réti-
culation,

- 65275 % en poids d’un véhicule aqueux, et

- éventuellement 0,02 a 0,06 % en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou ca-
talyseurs de polymérisation (de préférence un ou plusieurs initiateurs).

Dans certains modes de réalisation, la composition gélifiante comprend, par rapport
au poids total de la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un ou plusieurs

composés réticulables capables de former un hydrogel choisis parmi :
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1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester ou amide,
i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide,
ot ledit groupe est substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de

celui-ci, ou

- un mélange de ceux-ci ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi : chlorure de potassium, chlorure de sodium, chlorure de
baryum, chlorure de calcium, chlorure de magnésium, oxyde de magnésium, sulfate de
magnésium, acétate de magnésium, hydroxyde de sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 a2 0,08%) en poids d’un ou plusieurs agents de réticulation choisis parmi :
N,N'-méthylenebisacrylamide, N,N’-diallyl-L-tartardiamide, N,N-diallylacrylamide,
triacrylformal, N,N-diacryloylimide, N,N-diméthacryloylimide, acrylate d’éthylene
glycol, diméthacrylate d’éthylene glycol, diacrylate de polyéthylene glycol, dimé-
thacrylate de polyéthylene glycol, diacrylate de propyléne glycol, diméthacrylate de
propyléne glycol, diacrylate de polypropyléne glycol, diméthacrylate de polypropylene
glycol, diacrylate de 1,3-butylene glycol, diméthacrylate de 1,3-butylene glycol, dimé-
thacrylate de 1,4-butylene glycol, diméthacrylate de glycerol, diméthacrylate de
neopentyl glycol, triacrylate de triméthylolpropane, triméthacrylate de triméthy-
lolpropane, triméthacrylate de triméthyloléthane, triacrylate de trimethylolethane, tétra-
methacrylate de tétramethylolmethane, triacrylate de tetramethylolmethane, divi-
nylbenzene, diallylphthalate, uréthane (méth)acrylate, polyester (méth)acrylate, époxy-
acrylate, et leurs mélanges, de préférence le N,N'-méthylénebisacrylamide ou le
N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

I1 est bien entendu que les monomeres 1) et ii) sont différents ’'un de I’autre. En par-
ticulier, le monomere 1) n’est pas substitué par un groupe acide alkylsulfonique.

Lorsqu’ils sont en mélange, le rapport pondéral de la quantité de monomere 1) a la
quantité de monomere ii) est avantageusement de 0,01 a 2, de préférence de 0,05 a 1,
mieux encore de 0,1 4 0,5, voire méme de 0,1 4 0,2.

Dans certains modes de réalisation, la composition gélifiante comprend, par rapport
au poids total de la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, amide, ou ester, de préférence un

composé de formule (I) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci,



[0140]

[0141]

[0142]
[0143]

[0144]

[0145]

[0146]

[0147]

[0148]
[0149]

12

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi : chlorure de potassium, chlorure de sodium, chlorure de
baryum, chlorure de calcium, chlorure de magnésium, oxyde de magnésium, sulfate de
magnésium, acétate de magnésium, hydroxyde de sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 a2 0,08%) en poids d’un ou plusieurs agents de réticulation choisis parmi :
N,N’-méthylenebisacrylamide, N,N’-diallyl-L-tartardiamide, N,N-diallylacrylamide,
triacrylformal, N,N-diacryloylimide, N,N-diméthacryloylimide, acrylate d’éthylene
glycol, diméthacrylate d’éthylene glycol, diacrylate de polyéthylene glycol, dimé-
thacrylate de polyéthylene glycol, diacrylate de propyléne glycol, diméthacrylate de
propyléne glycol, diacrylate de polypropyléne glycol, diméthacrylate de polypropylene
glycol, diacrylate de 1,3-butylene glycol, diméthacrylate de 1,3-butylene glycol, dimé-
thacrylate de 1,4-butylene glycol, diméthacrylate de glycerol, diméthacrylate de
neopentyl glycol, triacrylate de triméthylolpropane, triméthacrylate de triméthy-
lolpropane, triméthacrylate de triméthyloléthane, triacrylate de trimethylolethane, tétra-
methacrylate de tétramethylolmethane, triacrylate de tetramethylolmethane, divi-
nylbenzene, diallylphthalate, uréthane (méth)acrylate, polyester (méth)acrylate, époxy-
acrylate, et leurs mélanges, de préférence le N,N’-méthylenebisacrylamide ou le
N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

De préférence, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, amide, ou ester, de préférence un
composé de formule (I) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci,

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi : chlorure de sodium, chlorure de magnésium, hydroxyde
de sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N’-méthylenebisacrylamide ou le
N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de

préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.
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Mieux encore, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, amide, ou ester, de préférence un
composé de formule (I) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci,

- 152 22% de chlorure de magnésium et/ou chlorure de sodium et éventuellement
0,001 % a 3% d’hydroxyde de sodium ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 4 0,08%) en poids de N,N’-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Mieux encore, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un composé
choisi parmi I’acide acrylique, 1’acide méthacrylique, 1’acide itaconique, 1’acrylamide,
le méthacrylamide, le N-méthylacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide, le N-
éthylacrylamide, le N-éthylméthacrylamide, le N,N-diéthylacrylamide, le N-
méthylméthacrylamide, le méthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle, le méthacrylate
de N,N-diéthylaminoéthyle, I’acrylate de N,N-diméthylaminoéthyle, le
N,N-diméthylaminopropylméthacrylamide, le N,N-diméthylaminopropylacrylamide, le
méthylolacrylamide, leurs sels et leurs mélanges ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi : chlorure de sodium, chlorure de magnésium, hydroxyde
de sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 4 0,08%) en poids de N,N’-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Dans un mode particulier, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids
total de la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, amide, ou ester, de préférence un
composé de formule (I) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci,

- 152 22% de chlorure de magnésium et/ou chlorure de sodium et éventuellement
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0,001 % a 3% d’hydroxyde de sodium ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de le N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Dans certains modes de réalisation, la composition gélifiante comprend, par rapport
au poids total de la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide, ou ledit groupe est
substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de celui-ci, de
préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi : chlorure de potassium, chlorure de sodium, chlorure de
baryum, chlorure de calcium, chlorure de magnésium, oxyde de magnésium, sulfate de
magnésium, acétate de magnésium, hydroxyde de sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 a2 0,08%) en poids d’un ou plusieurs agents de réticulation choisis parmi :
N,N’-méthylenebisacrylamide, N,N’-diallyl-L-tartardiamide, N,N-diallylacrylamide,
triacrylformal, N,N-diacryloylimide, N,N-diméthacryloylimide, acrylate d’éthylene
glycol, diméthacrylate d’éthylene glycol, diacrylate de polyéthylene glycol, dimé-
thacrylate de polyéthylene glycol, diacrylate de propyléne glycol, diméthacrylate de
propyléne glycol, diacrylate de polypropyléne glycol, diméthacrylate de polypropylene
glycol, diacrylate de 1,3-butylene glycol, diméthacrylate de 1,3-butylene glycol, dimé-
thacrylate de 1,4-butylene glycol, diméthacrylate de glycerol, diméthacrylate de
neopentyl glycol, triacrylate de triméthylolpropane, triméthacrylate de triméthy-
lolpropane, triméthacrylate de triméthyloléthane, triacrylate de trimethylolethane, tétra-
methacrylate de tétramethylolmethane, triacrylate de tetramethylolmethane, divi-
nylbenzene, diallylphthalate, uréthane (méth)acrylate, polyester (méth)acrylate, époxy-
acrylate, et leurs mélanges, de préférence le N,N’-méthylenebisacrylamide ou le
N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

De préférence, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la

composition :
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-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide, ou ledit groupe est
substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de celui-ci, de
préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi chlorure de sodium, chlorure de magnésium, hydroxyde de
sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N'-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Mieux encore, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide, ou ledit groupe est
substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de celui-ci, de
préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci ;

- 152 22% de chlorure de magnésium et/ou chlorure de sodium et éventuellement
0,001 % a 3% d’hydroxyde de sodium ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N'-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ;

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Mieux encore, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un composé
choisi parmi : 3-sulfopropylacrylate, acide 2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique,
acide 2-acrylamido-2-phénylpropanesulfonique, 3-sulfopropylméthacrylate,
N,N-diméthyl-N- (2-méthacryloxyethyl)-N-(3-sulfopropylammonium) bétaine, diester
3-sulfopropyl de I’acide itaconique, un sel de ceux-ci, et leurs mélanges ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi chlorure de sodium, chlorure de magnésium, hydroxyde de
sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
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0,03 4 0,08%) en poids de N,N’-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Dans un mode particulier, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids
total de la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un monomere
vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide, ou ledit groupe est
substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de celui-ci, de
préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de celui-ci ;

- 152 22% de chlorure de magnésium et/ou chlorure de sodium et éventuellement
0,001 % a 3% d’hydroxyde de sodium ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ;

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Dans certains modes de réalisation, la composition gélifiante comprend, par rapport
au poids total de la composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un mélange de :

1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester ou amide
(de préférence amide), de préférence un composé de formule (I) tel que défini ci-
dessus ou un sel de celui-ci, et

i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide,
ot ledit groupe est substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de
celui-ci, de préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de
celui-ci ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi : chlorure de potassium, chlorure de sodium, chlorure de
baryum, chlorure de calcium, chlorure de magnésium, oxyde de magnésium, sulfate de
magnésium, acétate de magnésium, hydroxyde de sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 a2 0,08%) en poids d’un ou plusieurs agents de réticulation choisis parmi :
N,N'-méthylenebisacrylamide, N,N’-diallyl-L-tartardiamide, N,N-diallylacrylamide,
triacrylformal, N,N-diacryloylimide, N,N-diméthacryloylimide, acrylate d’éthylene
glycol, diméthacrylate d’éthylene glycol, diacrylate de polyéthylene glycol, dimé-
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thacrylate de polyéthylene glycol, diacrylate de propyléne glycol, diméthacrylate de
propyléne glycol, diacrylate de polypropyléne glycol, diméthacrylate de polypropylene
glycol, diacrylate de 1,3-butylene glycol, diméthacrylate de 1,3-butylene glycol, dimé-
thacrylate de 1,4-butylene glycol, diméthacrylate de glycerol, diméthacrylate de
neopentyl glycol, triacrylate de triméthylolpropane, triméthacrylate de triméthy-
lolpropane, triméthacrylate de triméthyloléthane, triacrylate de trimethylolethane, tétra-
methacrylate de tétramethylolmethane, triacrylate de tetramethylolmethane, divi-
nylbenzene, diallylphthalate, uréthane (méth)acrylate, polyester (méth)acrylate, époxy-
acrylate, et leurs mélanges, de préférence le N,N'-méthylénebisacrylamide ou le
N,N’-diallyl-L-tartardiamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Le rapport pondéral de la quantité de monomere 1) a la quantité de monomere ii) est
avantageusement de 0,01 a 2, de préférence de 0,05 a 1, mieux encore de 0,1 2 0,5,
voire méme de 0,1 a 0,2.

De préférence, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un mélange de :

1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester ou amide
(de préférence amide), de préférence un composé de formule (I) tel que défini ci-
dessus ou un sel de celui-ci, et

i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide,
ot ledit groupe est substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de
celui-ci, de préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de
celui-ci ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi chlorure de sodium, chlorure de magnésium, hydroxyde de
sodium, et leurs mélanges ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N'-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Le rapport pondéral de la quantité de monomere 1) a la quantité de monomere ii) est

avantageusement de 0,01 a 2, de préférence de 0,05 a 1, mieux encore de 0,1 2 0,5,
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voire méme de 0,1 a 0,2.

Mieux encore, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un mélange de :

1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester ou amide
(de préférence amide), de préférence un composé de formule (I) tel que défini ci-
dessus ou un sel de celui-ci, et

i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester, ou amide,
ot ledit groupe est substitué par un groupe acide alkylsulfonique, un ester ou un sel de
celui-ci, de préférence un composé de formule (II) tel que défini ci-dessus ou un sel de
celui-ci ;

- 152 22% de chlorure de magnésium et/ou chlorure de sodium et éventuellement
0,001 % a 3% d’hydroxyde de sodium ;

- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N'-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Mieux encore, la composition gélifiante comprend, par rapport au poids total de la
composition :

-4 4 40% (par exemple 4 a 15%, de préférence 4 a 10 %) en poids d’un mélange de :

1) un composé choisi parmi l'acide acrylique, 1'acide méthacrylique, 1'acide
itaconique, 1’acrylamide, le méthacrylamide, le N-méthylacrylamide, le
N,N-diméthylacrylamide, le N-éthylacrylamide, le N-éthylméthacrylamide, le
N,N-diéthylacrylamide, le N-méthylméthacrylamide, le méthacrylate de
N,N-diméthylaminoéthyle, le méthacrylate de N,N-diéthylaminoéthyle, l'acrylate de
N,N-diméthylaminoéthyle, le N,N-diméthylaminopropylméthacrylamide, le
N,N-diméthylaminopropylacrylamide, le méthylolacrylamide, leurs sels et leurs
mélanges ; et

i1) un composé choisi parmi : 3-sulfopropylacrylate, acide
2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique, l'acide
2-acrylamido-2-phénylpropanesulfonique, 3-sulfopropylméthacrylate,
N,N-diméthyl-N-(2-méthacryloxyethyl)-N-(3-sulfopropylammonium) bétaine, diester
3-sulfopropyl de I’acide itaconique, leurs sels, et leurs mélanges ;

- 10 2 60% (par exemple 15 a 30 %, de préférence 15 a 25 %) en poids d’un ou
plusieurs sels choisis parmi chlorure de sodium, chlorure de magnésium, hydroxyde de

sodium, et leurs mélanges ;
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- 0,001 a 1% (par exemple 0,02 a 0,8%, de préférence de 0,03 a 0,5%, mieux encore
0,03 2 0,08%) en poids de N,N'-méthylenebisacrylamide ;

- 40 2 90% (par exemple 60 a 80 %, de préférence 65 a 75 %) en poids d’eau ; et

- éventuellement, 0,001 a 0,1% (par exemple 0,01 a 0,08%, de préférence 0,02 a 0,06
%) en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/ou catalyseurs de polymérisation, de
préférence un ou plusieurs initiateurs tel qu’un persulfate.

Le rapport pondéral de la quantité de monomere 1) a la quantité de monomere ii) est
avantageusement de 0,01 a 2, de préférence de 0,05 a 1, mieux encore de 0,1 2 0,5,
voire méme de 0,1 a 0,2.

Dans un mode de réalisation particulier, la composition gélifiante est dépourvue de
diacrylate de polyéthylene glycol.

La composition gélifiante est typiquement formée par mélange des différents in-
grédients dans le véhicule aqueux.

La composition gélifiante se présente classiquement sous la forme d’un liquide.

La polymérisation de la composition gélifiante peut €tre mis en ceuvre par chauffage
ou irradiation (par exemple, irradiation UV) de la composition gélifiante, généralement
en présence d’un initiateur et/ou catalyseur de polymérisation.

L’hydrogel du vitrage selon I’invention présente :

- un taux F inférieur ou égal a 50%, apres chauffage de I’hydrogel a 400°C pendant
t=15 minutes, et

- un taux F inférieur ou égal a 100%, apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant
t=45 minutes.

Le taux F, exprimée en %, est défini par I’équation suivante :

F (%) = 100 x [(my — m,)/m,]

ol :

m, est la masse initiale de I’hydrogel,

m, est la masse de ’hydrogel apres chauffage a 400°C pendant un temps t, et

m,est la masse initiale d’eau dans ’hydrogel.

Les masses nécessaires au calcul du taux F, sont mesurées par pesage de I’hydrogel.
En particulier, m, est mesurée par pesage de I’hydrogel apres chauffage a 400°C
pendant un temps t.

Le taux F reflete la perte d’eau lorsque 1’hydrogel est soumis a un chauffage de
400°C. Il est considéré que, dans ces conditions de chauffage, I’hydrogel a perdu :

- essentiellement de 1’eau tant que son taux F est inférieur ou égal a 100%, et

- la totalité de son eau ainsi que des matieres organiques qu’il comprend lorsque le
taux F est supérieur a 100%.

Une perte de matieres organiques reflete une dégradation de 1’hydrogel.

Avantageusement, le taux F apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant t=15
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minutes est inférieur ou égal a 48%.

Avantageusement, le taux F apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant t=45
minutes est inférieur ou égal a 98%.

Typiquement, le taux F apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant t=15 minutes
est supérieur a 20%, notamment supérieur a 30%, voire méme supérieur a 40%.

Typiquement, le taux F apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant t=45 minutes
est supérieur a 60%, notamment supérieur a 70%, voire méme supérieur a 80%.

Avantageusement, le taux F apres chauffage de ’hydrogel a 400°C pendant t=30
minutes est inférieur ou égal a 90%, de préférence inférieur ou €gal a 88%.

De maniere avantageuse, ’hydrogel a un module d’élasticité en compression E2 de
10 a 80 kPa, de maniere préférée de 10 a 75 kPa, de maniere plus préférée de 10 a 50
kPa, voire méme de 10 a 40 kPa, tout particulierement de 10 a 25 kPa, mieux encore de
10 a2 20 kPa,

le module d’élasticité en compression E2 étant déterminé pour une déformation de 4
a 6 mm sur un échantillon de 35x35x17 mm (ou 17 mm est I’épaisseur de I’hydrogel).

De maniere encore plus préférée, ledit module d’é€lasticité en compression E2, est de
11 a 19 kPa, par exemple de 12 a 18 kPa, ou de 13 a 16 kPa.

L’ajustement du module d’élasticité en compression, en particulier du module
d’élasticité en compression E2 de I’hydrogel, permet d’optimiser les propriétés anti-feu
de I’hydrogel, notamment sa tenue mécanique. Par exemple, pour un module
d’élasticité en compression E2 inférieur a 10 kPa, I’hydrogel présente une faible tenue
mécanique, qui provoque généralement un écoulement de I’hydrogel. Pour un module
d’élasticité en compression E2 supérieur a 80 kPa, I’hydrogel présente une forte tenue
mécanique, qui empéche généralement une bonne circulation de I’eau avant rupture de
la paroi vitrée exposée au feu, causant des points chauds.

Avantageusement, I’hydrogel a en outre un module d’élasticité en compression initial
El de 3 a 30 kPa, de préférence de 3 a 25 kPa, mieux encore de 3 a 20 kPa, voire
méme de 3 a 15 kPa, ou encore de 4 a 10 kPa. Le module d’€lasticité en compression
initial E1 est déterminé pour une déformation de O a 2 mm sur un échantillon de
35x35x17 mm (ot 17 mm est I’€paisseur de I"hydrogel).

Pour un hydrogel donné, le module d’élasticité en compression initial E1 est inférieur
au module d’élasticité en compression E2.

L’ajustement de ladite force de pénétration de 1’hydrogel permet également
d’optimiser les propriétés anti-feu de 1’hydrogel.

De préférence, ladite force de pénétration est de 5 a 20 N, de préférence de 6 a 15 N,
voire méme de 6 a 12 N.

Avantageusement, le distance de pénétration a rupture de I’hydrogel est 10 a 35 mm,

de préférence de 15 a 30 mm, voire de 20 a 30 mm.
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L’hydrogel du vitrage selon I’invention est de préférence transparent.

Dans la présente demande, le terme « transparent » signifie que 1’objet auquel ce
terme est rattaché (e.g. hydrogel, paroi vitrée, vitrage) présente un coefficient de
transmission lumineuse supérieur a 60%, typiquement supérieur a 70 %, de préférence
supérieur a 80%, mieux encore supé€rieur a 90%, voire méme supérieur a 95%. Le co-
efficient de transmission lumineuse peut €tre déterminé selon la norme EN410.

L’hydrogel du vitrage selon I’invention est avantageusement non-diffusant.

Dans la présente demande, le terme « non-diffusant » signifie que I’objet auquel ce
terme est rattaché (e.g. hydrogel, paroi vitrée, vitrage) présente un flou inférieur a 20%,
avantageusement inférieur a 15 %, de préférence inférieur a 10 %, mieux encore
inférieur a 5 %. Le flou (en anglais « haze ») est défini et mesuré selon la norme ASTD
D1003.

L’hydrogel du vitrage selon I’invention est avantageusement incolore. En particulier,
dans I’espace colorimétrique CIELAB, I’hydrogel a avantageusement une valeur b* in-
férieure a 3, de préférence inférieure a 2, voire méme inférieure a 1,5, par exemple
comprise entre O et 1.

Dans I’espace colorimétrique CIELAB, I’hydrogel a avantageusement une valeur a*
inférieure a 2, de préférence inférieure a 1, voire méme inférieure a 0, par exemple
comprise entre -5 et -0,5.

Dans I’espace colorimétrique CIELAB, I’hydrogel a avantageusement une valeur L*
supérieure a 80, de préférence supérieure a 90, voire méme supérieure a 95.

Les différents parametres définis ci-dessus peuvent notamment étre déterminés selon
les méthodes décrites dans les exemples ci-apres.

Les parametres de I’hydrogel utilisé dans le vitrage selon I’invention peuvent étre
contr6lés notamment en ajustant les quantités relatives des constituants de la com-
position gélifiante, en particulier, les quantités relatives de composé réticulable capable
de former un hydrogel, de sels, d’initiateur (si présent), et d’agent de réticulation. Par
exemple :

1) la teneur en sels permet en général d’ajuster le taux F, les modules d’élasticité en
compression et la distance de pénétration. En particulier :

- une augmentation de la teneur en sels tend en général a diminuer le taux F et
augmenter les modules d’élasticité en compression et la distance de pénétration, et

- une diminution de la teneur en sels tend en général a augmenter le taux F et
diminuer les modules d’élasticité en compression et la distance de pénétration ;

i1) lorsqu’un initiateur est présent, le rapport molaire initiateur/composé réticulable
capable de former un hydrogel permet en général d’ajuster le taux F, les modules
d’élasticité en compression et la distance de pénétration. En particulier :

- une augmentation d’un tel rapport molaire tend en général a augmenter le taux F et
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a diminuer les modules d’¢élasticité en compression et la distance de pénétration, et

- une diminution d’un tel rapport molaire tend en général a diminuer le taux F et a
augmenter les modules d’élasticité en compression et la distance de pénétration ;

ii1) le rapport molaire agent de réticulation/composé réticulable capable de former un
hydrogel permet en général d’ajuster la force de pénétration et le taux F. En particulier,
une augmentation d’un tel rapport molaire tend en général a augmenter ces parametres,
et une diminution d’un tel rapport molaire tend a diminuer ces parametres.

Vitrage

Le vitrage selon I’invention comprend une premicre et une deuxi¢me paroi vitrée
formant entre elles une premiere cavité, dans lequel la premicre cavité comprend un
hydrogel tel que défini ci-dessus.

Au sens de la présente invention, une « paroi vitrée » désigne toute structure
comprenant (ou consistant en) au moins une feuille de verre ou un dispositif vitré. Par
« dispositif vitré » on entend un élément vitré multicouche dont au moins une couche
est une feuille de verre. La feuille de verre peut étre en verre organique (e.g. poly-
carbonate) ou minéral. Elle peut €tre en verre recuit ou en verre trempé. Elle peut €tre
en verre sodo-calcique, en verre borosilicate, ou encore en vitrocéramique.

Les parois vitrées (ou une des parois vitrées) peuvent comprendre (ou consister en)
un dispositif vitré comprenant au moins une feuille en verre qui peut étre telle que
décrite ci-dessus. Le dispositif vitré est de préférence un vitrage feuilleté. Par « vitrage
feuilleté », on entend au moins deux feuilles de verre liées entre elles par un film in-
tercalaire généralement en matiere plastique viscoélastique. Le film intercalaire peut
comprendre une ou plusieurs couches d’un polymere viscoélastique tel que le
poly(butyral de vinyle) (PVB) ou un copolymere éthyleéne-acétate de vinyle (EVA), ou
copolymere d’ethylene, plus préférentiellement le PVB.

Chaque paroi vitrée comporte deux faces principales opposées 1’une a I’autre cor-
respondant aux faces de la paroi vitrée ayant les plus grandes superficies. De manicre
avantageuse, les parois vitrées ont indépendamment une épaisseur (entre leurs deux
faces principales) supérieure ou €gale a 1,6 mm, par exemple une épaisseur de 1,6 a 24
mm, de préférence de 2 a 15 mm, plus préférenticllement de 3 a 10 mm, par exemple 4
ou 8 mm. Les parois vitrées du vitrage selon I’invention peuvent toutes avoir la méme
épaisseur ou avoir des épaisseurs différentes.

De maniere préférée, toutes les parois vitrées du vitrage ont une hauteur et une
largeur identiques. Le vitrage selon I’invention peut avoir toute forme possible, par
exemple, une forme circulaire, une forme elliptique, une forme trapézoidale ou une
forme quadrilatérale, en particulier une forme rectangulaire. De préférence, le vitrage a
une forme rectangulaire.

Le vitrage selon I’invention peut comprendre une ou plusieurs parois vitrées supplé-
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mentaires et une ou plusieurs cavités supplémentaires. Dans un mode de réalisation, le
vitrage selon I’invention comprend une troisicme paroi vitrée et une deuxieme cavité
formée entre la troisieéme paroi vitrée et I’une des premicre et deuxieme parois vitrées.
Dans un tel mode, la deuxieme cavité comprend avantageusement un deuxi¢me
hydrogel, qui est typiquement un hydrogel tel que défini dans la présente demande.

Une (ou plusieurs) des parois vitrées peut étre teintée dans 1’€paisseur, ou sur tout ou
partie de sa surface. Une (ou plusieurs) des parois vitrées peut €tre en tout ou partie re-
couverte d’un revétement opaque, par exemple, une peinture et/ou un €mail. Dans des
modes de réalisation, une seule des parois vitrées du vitrage est recouverte d’un re-
vétement opaque.

On préfere que chaque paroi vitrée soit transparente.

On préfere que chaque paroi vitrée soit non-diffusante.

Le vitrage selon I’invention est avantageusement transparent.

Le vitrage selon I’invention est avantageusement non-diffusant.

Dans I’espace colorimétrique CIELAB, le vitrage selon I’invention a avanta-
geusement une valeur b* inférieure a 3, de préférence inférieure a 2, voire méme in-
férieure a 1,5, par exemple comprise entre O et 1.

Dans I’espace colorimétrique CIELAB, le vitrage selon I’invention a avanta-
geusement une valeur a* inférieure a 2, de préférence inférieure a 1, voire méme in-
férieure a 0, par exemple comprise entre -5 et -0,5.

Dans I’espace colorimétrique CIELAB, le vitrage selon I’invention a avanta-
geusement une valeur L* supérieure a 80, de préférence supérieure a 90, voire méme
supérieure a 95.

Le vitrage comprend typiquement un ou plusieurs dispositifs d’espacement. Par
« dispositif d’espacement », on entend tout dispositif permettant de fixer la distance de
I’espacement entre les parois vitrées du vitrage dans lequel il est destiné a étre placé.

Chaque dispositif d’espacement peut €tre disposé le long d’un bord différent du
vitrage. Par exemple, pour un vitrage ayant quatre bords, le dispositif peut comprendre
quatre dispositifs d’espacements disposés le long des quatre bords.

Plus particulierement, chaque dispositif est typiquement positionné dans la premicre
cavité formée entre les premicres et deuxiemes parois vitrées du vitrage, plus particu-
lierement dans une zone périphérique de la premiere cavité du vitrage. Par « zone péri-
phérique de la cavité », on entend une zone de la cavité adjacente aux bords des parois
vitrées et de préférence de largeur (c’est-a-dire selon une direction orthogonale au bord
des parois vitrées, dans le plan des parois vitrées) inférieure ou €gale a 100 mm, de
préférence encore inférieure ou égale a 50 mm, de préférence encore inférieure ou
égale a 20 mm, de préférence encore inférieure ou €gale a 10 mm, de préférence

encore inférieure ou égale a 7 mm. Généralement, chaque dispositif d’espacement est
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parallele a un bord des parois vitrées.

Lorsque le vitrage comprend une ou plusieurs parois vitrées supplémentaires et une
ou plusieurs cavités supplémentaires, typiquement, des dispositifs d’espacement sont
également positionnés dans les cavités supplémentaires, notamment dans une zone pé-
riphérique des cavités supplémentaires.

Les dispositifs d’espacement peuvent étre disjoints (tous ou certains d’entre eux) ou
peuvent étre joints les uns aux autres (tous ou certains d’entre eux), de préférence a
leurs extrémités. De préférence, tous les dispositifs d’espacement du dispositif
d’espacement peuvent étre joints de manicre a former un cadre, en tant qu’une piece
d’un seul tenant (les dispositifs d’espacement provenant par exemple d’un seul
dispositif d’espacement pli€ en un ou plusieurs endroits, par exemple pour former les
coins du cadre) ou peuvent étre assemblés entre eux par tout moyen adapté, par
exemple au moyen d’agrafes, de colle, de clips et/ou par emboitement ou soudage.

Un (ou plusieurs) joint d’étanchéité peut également €tre présent, de préférence
disposé sur la face externe du dispositif d’espacement. Plus préférentiellement le joint
d’étanchéité s’étend de cette face externe jusqu’au bord des parois vitrées. Ce joint
d’étanchéité peut Etre effectué avec un mastic (dit « mastic de scellement ») a base de
polyuréthane, polysulfure et/ou silicone.

Le matériau du ou des dispositifs d’espacement peut Etre un matériau plastique ou
métallique. De préférence, le ou les dispositifs d’espacement sont dépourvus d’agent
dessiccant.

Un ou plusieurs des dispositifs d’espacement comprennent avantageusement une
ouverture.

L’épaisseur de la premicre cavité entre la premicre et la deuxieme paroi vitrée, cor-
respondant a la distance entre les premicre et deuxieme parois vitrées, est avanta-
geusement de 1 a 100 mm, par exemple de 8 a 12 mm, de 14 a 20 mm, de 15 a 30 mm
ou encore de 20 a 40 mm. Typiquement, lorsqu’il y a plusieurs cavités, chacune des
cavités a indépendamment une épaisseur de 1 a 100 mm, par exemple de 8 a 12 mm,
de 14 a4 20 mm, de 15 a 30 mm ou encore de 20 a 40 mm.

En général, ’hydrogel occupe au moins 90%, par exemple au moins 95%, de
préférence au moins 98%, voire méme au moins 99,9% du volume de la cavité formée
entre les premieres et deuxiemes parois vitrées.

Le vitrage selon I’invention peut €tre utilisé dans toute application utilisant des
vitrages. En particulier, le vitrage selon I’invention peut €tre un vitrage de batiment. Le
vitrage peut €tre destiné a faire I’interface entre I’extérieur et I’ intérieur du batiment, et
peut par exemple €tre un vitrage de fagade, un vitrage de fenétre ou un vitrage de porte.
Alternativement, le vitrage peut étre destiné a €tre placé a I’intérieur du batiment. Le

vitrage selon I’invention peut également &tre utilisé dans le domaine des transports, par
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exemple en tant que vitrage de train ou de bateau.
La présente invention concerne également un procédé de fabrication d’un vitrage tel

que défini dans la présente demande, comprenant :

1) la fourniture d’une premicre et d’une deuxieme paroi vitrée,

i1) la disposition des premicre et deuxieme parois vitrées de sorte a former une
premicre cavité entre elles,

iii) 'introduction d’une composition gélifiante dans la premicre cavité, et

iv) la polymérisation de la composition gélifiante, pour former un hydrogel,

ledit hydrogel étant tel que défini dans la présente demande.

Il est bien entendu que les différents aspects, modes particuliers, modes préférés,
décrits dans la présente demande pour le vitrage selon I’invention s’appliquent
également au procédé selon I’invention.

Les exemples suivants illustrent la présente invention, de maniere non limitative.
EXEMPLES
Mesures de transparence

Les mesures de transparence ont été réalisées avec un colorimetre permettant de dé-
terminer les valeurs de 1’espace colorimétrique CIELAB L*a*b* et dattribuer ainsi
une valeur de couleur/transparence aux €échantillons.

Pour cette mesure, d’apres la norme EN410, 'illuminant est D635, I’angle est de 10,
et I’observateur de référence est CIE 1976.

Essais de pénétration de gel a la rupture

Les essais de pénétration de gel ont été réalisés a 1’aide d’un appareil de traction
Zwick Roell en mode compression en utilisant comme mors supérieur un poingon de
13 cm de long et de pointe sphérique de 1,5 cm et un mors plat comme plateau
inférieur pour tenir le flacon contenant 1’échantillon. Le capteur utilisé était de 100N.
L’essai a commencé avec la mise en contact du gel avec le poingon, selon un angle de
90°C entre le poingon et la surface du gel. Le poingon a pénétré le gel jusqu’a la
rupture, a une vitesse de 15 mm/min. Cet essai permet de déterminer la force de pé-
nétration ainsi que la distance de pénétration a rupture.

Les essais ont été réalisés sur un hydrogel de forme cylindrique ayant une hauteur de
10 cm et un diametre de 4,5 cm. La pénétration a €té réalisée dans la direction de la
hauteur de 1’échantillon.

Essais de compression

Les essais de compression ont €t€ réalisés a I’aide d’un appareil de traction Zwick
Roell avec un capteur 100 N et en utilisant 2 mors plats (en dessous et au-dessus). Une
fois le plateau supérieur en contact avec 1’échantillon, celui-ci a été compressé a une

vitesse de 3 mm/min jusqu’a rupture. Cet essai permet de déterminer les modules
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d’élasticité en compression, en particulier les modules d’élasticité en compression de O
a 2 mm de déformation (module d’élasticité en compression initial E1), et de 4 2 6 mm
de déformation (module d’€élasticité en compression E2). La déformation a €té
appliquée dans la direction de I’épaisseur de I’échantillon.

Les hydrogels testés avaient une géométrie parallélépipédique rectangle de 35 x 35
mm avec une épaisseur de 17 mm.

Taux F : chauffage a 400°C

Les hydrogels ont été chauffés, dans un four a 400°C, et la masse de I’hydrogel a été
mesurée par pesage toutes les 15 minutes

Les hydrogels testés étaient sous la forme d’un parallélépipede de dimensions 25 x
35 x 17 mm.

Score de moussage

L’essai a été réalisé dans un four a 400°C. Un suivi de la perte de masse du polymere
a été effectué toutes les 15 min ainsi qu’un suivi du changement d’aspect des hydrogels
au cours du temps. Le temps total du traitement thermique est de 60 min. Le score de
moussage a été déterminé par imagerie.

Les hydrogels testés avaient une géométrie de 35 x 25 x 17 mm.

Un score sur une échelle 1 a 5 a été attribué a 1’échantillon, sur la base de la variation
de volume, ol un score de 1 correspond a un moussage nul (variation de volume nulle)
et un score de 5 correspond a un moussage fort (variation de volume élevée). Un
moussage optimal est noté 2.

La [Fig.1] montre des exemples d’hydrogels avec leur score de moussage.

Synthese d’hydrogels

Exemple 1 (invention) : Dans un bécher, 1554 g d'eau et 480 g de NaCl ont été
ajoutés. Une fois le NaCl solubilisé, 0,048 g de NaOH en poudre a été versés. Lorsque
tout le NaOH est solubilisé, 270 g d'une solution de méthylolacrylamide a 47% et 96 g
de MgCl,.6H,O ont été incorporés au mélange. Apres solubilisation 1,32 g de TEA et
7,2 g de N,N’-méthylenebisacrylamide (MBA) ont été ajoutés. Le mélange a été réalisé
sous azote puis dégaz€ sous vide avant de le verser dans le moule.

Exemples comparatifs :

Exemple 2 : Dans un bécher, ont été dissouts 69 g d’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique (AMPS) dans 98 g d’eau. Puis, 13,3 g de
NaOH solide ont été rajoutés, puis, une fois dissouts et le bécher a température
ambiante, 23,4 g du sel potassique du 3-sulfopropyl acrylate ont été ajoutés. Puis,
241,16 g de MgCl,-6 H,0, avec 20 g de NaCl, 281g d’eau et 3,5 g de solution NaOH
IM et 1,85 g de polyéthylene glycol diacrylate (PEGDA).

Exemple 3 : ’exemple 2 a ét€ répété en utilisant 0,4 g de PEDGA.
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Exemple 4 : ’exemple 2 a ét€ répété en utilisant 1,2 g de PEDGA.

Exemple 5 : ’exemple 2 a ét€ répété en utilisant 1,6 g de PEDGA.

Exemple 6 : Dans un bécher ont été solubilisé€s, 75 g de d’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, 360 g de MgCl,-6 H,0, 19 g de NaCl, 0,2 g
de N,N’-méthylenebisacrylamide et 13,2 g de methacrylamide dans 478 g d’eau. On a
ajouté 45 g de NaOH a 32%, et 10,4 g de solution de persulfate de potassium a 4%. Le
gel a ét€ introduit ensuite au four 24h a 45°C.

Exemple 7 : ’exemple 6 a €ét€ répété en utilisant 1,0 g de MBA.

Résultats
[Tableaux1]
Echantillon (Module Module Taux F  |Taux F |Taux F  |Moussage
d’élasticité |d’élasticité |400°C 400°C 400°C
en com- |en com- 15min 30min 45min
pression E1 |pression E2 (%) (%) (%)
(kPa) (kPa)
Exemple 1 24,65 72,25 44,36 80,89 97,80 2
Exemple 2 |3,74 14,1 78,07 102,10 110,71 5
Exemple 3 11,80 48,8 79,76 97,14 113,10 |4
Exemple 4 14,00 50,78 70,02 95,58 106,76 |4
Exemple 5 25,63 92,53 66,45 88,06 97,68 4
Exemple 6 (3,72 18,40 34,18 83,66 105,10 |4
Exemple 7 36,0 140,3 24,74 85,91 103,90 1

L’hydrogel de I’exemple 1 présente en outre une force de pénétration de 15 N et une
distance de pénétration a rupture de 17,3 mm.

Le tableau 1 montre que I’hydrogel selon I’invention, ayant un taux F inférieur a
50% a 15 min, et un taux F inférieur a 100% a 45 min, présente une capacité de
moussage optimale, qui permet une rétention contrdlée de 1’eau au sein de 1’hydrogel
lorsque ce dernier est soumis au traitement thermique. Il préserve en outre une bonne

tenue mécanique.
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Revendications

Vitrage résistant au feu comprenant une premicre et une deuxieme paroi
vitrée formant entre elles une premicre cavité, caractérisé en ce que la
premiere cavité comprend un hydrogel ayant :

- un taux F inférieur ou égal a 50%, apres chauffage de I’hydrogel a
400°C pendant t=15 minutes, et

- un taux F inférieur ou égal a 100%, apres chauffage de ’hydrogel a
400°C pendant t=45 minutes,

ol le taux F est défini par I’équation suivante :

[Eq 4]

F (%) =100 x [(my — m,)/m,]

ol :

m, est la masse initiale de ’hydrogel,

m, est la masse de ’hydrogel apres chauffage a 400°C pendant un temps
t, et

m,est la masse initiale d’eau dans 1’hydrogel.

Vitrage selon la revendication 1, caractérisé en ce que 1’hydrogel a un
module d’€élasticité en compression E2 de 10 a 80 kPa, avantageusement
de 10 a 75 kPa, de préférence de 10 a 50 kPa, voire de 10 a 40 kPa, tout
particulicrement de 10 a 25 kPa, mieux encore de 10 a 20 kPa,

le module d’élasticité en compression E2 étant déterminé pour une dé-
formation de 4 & 6 mm sur un échantillon de 35x35x17 mm.

Vitrage selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que ’hydrogel a
un module d’élasticité en compression initial E1 de 3 a 30 kPa, de
préférence de 3 a 25 kPa, mieux encore de 3 a 20 kPa, voire méme de 3
a 15 kPa, ou encore de 4 a 10 kPa,

le module d’élasticité en compression initial E1 étant déterminé pour
une déformation de 0 a 2 mm sur un échantillon de 35x35x17 mm.
Vitrage selon I’une quelconque des revendications 1 a 3, caractéris€ en
ce que ’hydrogel a une force de pénétration est de 5 a 20 N, de
préférence de 6 a 15 N, voire méme de 6 a 12 N.

Vitrage selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé€ en
ce que la distance de pénétration a rupture de I’hydrogel est de 10 a 35
mm, de préférence de 15 a 30 mm.

Vitrage selon I’une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé€ en
ce que le vitrage est transparent.

Vitrage selon I’une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé€ en
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ce que I’hydrogel présente une valeur a* inférieure a 2, de préférence in-
férieure a 1, voire méme inférieure a 0, , par exemple comprise entre -5
et-0,5, dans I’espace colorimétrique CIELAB.

[Revendication §] Vitrage selon I’une quelconque des revendications 1 a 7, caractéris€ en
ce que la premiere cavité a une épaisseur de 1 a 100 mm, par exemple
de 8 4 12 mm, de 14 2 20 mm, de 15 a 30 mm ou encore de 20 a 40 mm.

[Revendication 9] Vitrage selon I’une quelconque des revendications 1 a 8, caractéris€ en
ce que le vitrage est un vitrage de batiment, tel qu’un vitrage de facade,
de fenétre ou de porte, ou un vitrage intérieur.

[Revendication 10] 10. Vitrage selon 1’une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé
en ce que I’hydrogel est formé a partir d’une composition gélifiante
comprenant, par rapport au poids total de la composition :

- 4 2 40% en poids d’un ou plusieurs composés réticulables capables de
former un hydrogel,

- 10 2 60 % en poids d’un ou plusieurs sels,

- 0,001 a 1% en poids d’un ou plusieurs agents de réticulation,

- 40 290 % en poids d’un véhicule aqueux, et

- éventuellement 0,001 a 0,1% en poids d’un ou plusieurs initiateurs et/
ou catalyseurs de polymérisation.

[Revendication 11] 1 Vitrage selon la revendication 10, caractérisé en ce que le(s)
composé(s) réticulable(s) capable(s) de former un hydrogel est (sont) :
1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique, ester
ou amide,
i1) un monomere vinylique porteur d’un groupe acide carboxylique,
ester, ou amide, ou ledit groupe est substitué¢ par un groupe acide alkyl-
sulfonique, un ester ou un sel de celui-ci, ou
- un mélange de ceux-ci.

[Revendication 12] Vitrage selon la revendication 10 ou 11, caractérisé en ce que la com-
position gélifiante est dépourvue de diacrylate de polyéthylene glycol.

[Revendication 13] 13. Procédé de fabrication d’un vitrage tel que défini dans 1’'une
quelconque des revendications 1 a 12, comprenant :

1) la fourniture d’une premicre et d’une deuxieme paroi vitrée,

i1) la disposition des premicre et deuxieme parois vitrées de sorte a
former une premiere cavité entre elles,

iii) I'introduction d’une composition gélifiante dans la premicre cavité,
ct

iv) la polymérisation de la composition gélifiante, pour former un

hydrogel.
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