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Summary
This present study is focused on the evolution of the optical characteristics (Photo-
energetic) of reflective pyrolytic bronze glass solar control glass exposed to corrosion
resistance durability tests.The work is focused on the study of glass samples (Pyrolytic
coated glasses) provided by the manufacturer AGC. Several techniques (Chemical
Durability,Neutral Salt Spray Resistance, Water Vapor Condensation Corrosion Resistance
and Abrasion Resistance) were used to control the quality and evaluate the corrosion
resistances of this product.
All the results show that the STOPSOL glass has good corrosion resistance and hardness,
had no degradation of the layer therefore therefore the glass studied is compliant and class
A.
Keywords: Glass-pyrolytic-abrasion-durability-bronze.

Résumé

Cette présente ¢tude est focalisée sur 1’évolution des caractéristiques optiques ( Photo
énergétiques ) du verre réfléchissant pyrolytique bronze verrier de controle solaire exposés
aux essais de résistance a la corrosion durabilité. Le travail est focalisé sur 1’étude des
échantillons de verres, (Verres a couche pyrolytique) fournis par le fabricant AGC.
Plusieurs techniques (Durabilité chimique, Résistance au brouillard salin neutre,
Résistance a corrosion de condensation a vapeur d’eau et Résistance a 1’abrasion ) ont été
utilisées pour controler la qualité et évaluer les résistances a la corrosion de ce produit.
Tout les résultats montrent que le verre STOPSOL a une bonne résistance a la corrosion et

dure, n'avait pas dégradation de la couche, donc le verre étudie est conforme et de classe A.

Mot clés : Verre- pyrolytique- abrasion- durabilité- bronze.
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Introduction générale

Les verres a couches pyrolytiques utilisés dans les vitrages isolants ou a contrdle
solaire sont exposés a plusieurs altérations dues aux agressions naturelles qui causent leurs

dégradations.

Les fabricants du verre engagent généralement des processus de contrdle et
d’évaluation de la qualit¢ de leurs produits finis pour garantir au client utilisateur la

durabilité souhaitée.

Les vieillissements causés par les phénomenes naturels peuvent étre accélérés aux

laboratoires en mesurant les propriétés du verre avant et apres altération.

Dans ce contexte, 1’objectif principal que nous proposons dans cette présente étude

est I’étude de I’évolution des propriétés optique « Photo-énergétiques » d’un produit

verrier de controle solaire sous ’effet des essais de résistance a la corrosion durabilité.

Dans le but d’identifier les altérations que subis le verre et de connaitre les
caractristiques optiques dans le temps, nous nous sommes intéréeeés a étudier le verre

reflichissant fabriqué par AGC.
De fagon générale le plan de ce mémoire s’articule de la manicre suivante :

e Une partie théorique divisée en deux chapitres :

o Le premier chapitre est dédi¢ aux généralités, historique, types et propriétés
des verres..

o Le deuxieme chapitre est consacré¢ a la sociét¢é MFG notamment, lieu et
I’objectif du stage, effectif de ’entrepride MFG, différentes étapes suivies
dans le procédé de fabrication du verre plat et la notion sur les verres a couches
pyrolytiques.

e Une partie expérimentale répartie en deux chapitres :

o Le troisiéme chapitre présente la partie matériel et méthodes utilisés durant
notre stage pratique.

o Le dernier chapitre est consacré a la présentation et discussion des différents

résultats obtenus.




Enfin nous terminerons par une conclusion générale qui présente I’essentiel des

résultats obtenus.




Chapitre 1
Généralités sur le

VEeIre




I.1. Histoire du verre

Le verre existe déja naturellement depuis plusieurs centaines de milliers d’années.
L’homme ’utilisa pour la premicre fois il y a 100 000 ans sous forme d’obsidienne (Verre

naturel d’origine éruptive), pour fabriquer des outils, des armes coupantes et des bijoux.

Les premiers verres fabriqués par I’homme sont originaires de Mésopotamie, de
Syrie ou d’Egypte. Ils ne sont pas encore transparents ou translucides mais opaques, de

couleur verte ou bleue [1].

Entre Vetle ©7M€ siécle est apparue la fabrication de verre plat soufflé obtenu par

les deux techniques suivantes :

» Le soufflage en couronne : Produit dans I’Ouest de la France et en Angleterre ou sa
production dura jusqu’au XIX°™ siecle. Le verre plat ne prit son essor qu’a partir
de I’invention de ce nouveau procédé. Il s’agit d’abord d’un vase soufflé a fond plat

que I’on fait ensuite tourner face a I’ouverture d’un four.

» Le soufflage en manchon : Produit dans I’Est de la France et en Europe centrale.
C’est un cylindre de verre obtenu par 1’allongement de la paraison cueillie par le
verrier, puis fendu, ramolli et aplati. Ces procédés furent utilisés durant tout le

Moyen Age pour la fabrication des vitraux [2].
I.2. Définition de verre

Le verre est définit comme étant une substance dure homogene, généralement
transparente, amorphe, isotrope, provenant du refroidissement progressif de certaines

substances apres fusion. Il est facile a modeler, peut prendre de nombreuses formes.

Dans le langage scientifique, on désigne par le terme verre, un solide non cristallin

obtenu par figeage d’un liquide surfondu.

Dans le langage courant le terme verre sert a désigner un matériau fragile et transparent

au rayonnement visible .

On trouve également d’autres définitions telles que « Le verre est un solide amorphe de

substance inorganique formé par solidification sans cristallisation ».




L’ASTM «Américain Society for Testing Matériels » définit le verre comme un produit

minéral obtenu par fusion et qui se solidifie sans se cristalliser prend un état figé [3].

1.3. Transition vitreuse

Le phénomene de la transition vitreuse est bien illustré par 1’évolution du volume
en fonction de la température. La Figure 1 montre schématiquement 1’exemple d’un liquide

suffisamment visqueux a TL pour franchir cette température sans cristalliser.

Comme le montre le volume au-dessous de TL se situe d’abord dans

I’extrapolation des valeurs qu’il prend au-dessus de TL.

A la température TG, la viscosité atteint environ 10'> Pa.s et on assiste a une
diminution significative de la pente de la courbe de variation qui devient proche de celle

que présente le solide cristallisé.

En revanche, on n’observe pas de changement brutal du volume comme dans le cas
du passage de D’état liquide a 1’état solide. Ceci montre qu’il n’y a pas de variation

structurale au passage de TG.

Ainsi don, la substance obtenue au-dessous de TG se caractérise par une structure

du liquide et non celles des du solide et du verre [4].
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Figure 1.1 : Diagramme montrant la génése de 1’état vitreux (Variation du volume V d'un

verre en fonction de la température) [4].
I.4. Structure du verre

De nombreuses hypotheses et de conditions de formation ont été élaborées sur la

structure du verre. :
a) Structure selon V. M. Goldschmidt

Goldschmidt s’es intéressé aux oxydes simples de formule générale AmOx et stipule

que le rapport du rayon cationique sur le rayon anionique doit étre compris entre 0, 2 et 0,

4(0,2< = —<0,4) pour favoriser la formation du verre.

Dans cet intervalle, seules les coordinations tétraédriques sont permises. Hors, on sait qu’il
existe des verres contenant différents types de polyeédres. On sait également que certains

oxydes vérifiant pourtant la condition de Goldschmidt ne vitrifient pas comme c’est le cas




du BeO. Donc ce critére n’était pas suffisant pour expliquer la vitrification de certains

oxydes.

- Siles valeurs de Rgsont élevées (supérieures a 0,40), la vitrification est difficile.
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Figure 1.2: Domaine de stabilité des polyédres de coordination de nombre de coordinence

N.C. suivant la valeur du rapport des rayons de cation et de I’anion.
b) Structure selon Zachariasen

L’hypothese de Zachariasen [5] repose sur le constat suivant: « La différence
d’énergie entre un verre et le cristal de méme composition doit étre faible ». En effet,
les tétraédres [SiO4] dans les silicates sont ordonnés réguli¢rement (Figure 1.3.A),

tandis que dans le verre ils forment un réseau désordonné (Figure 1.3.B).

En se basant sur ce constat, Zachariasen a proposé les quatre conditions suivantes dans
la formation des verres d’oxydes :

1- Chaque cation A doit étre entouré par de trois ou quatre oxygeénes formant ainsi un
polyédre (Triangulaire ou tétraédre).

2- Ces polyedres ne peuvent étre reliés que par des sommets et non par une aréte ou
une face.

3- Un ion oxygene ne doit pas étre lie a plus de deux cations.

4- La formation d'un réseau tridimensionnel impose qu’au moins trois sommets de

chaque polyedre doivent étre partagés avec d'autres polyedres.




Ces conditions sont remplies par des oxydes de type R203, RO2, et R20s, ce qui, par

exemple, est confirmé par ’existence des verres de B203, As203, SiO2, GeO2 et P20s.
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Figure 1.3 : Représentation bidimensionnelle de A : La structure de la silice cristalline ;

B : D’un verre silicaté selon Zachariasen, O : Oxygene ; Si : Silicium.

I.5. Composition du verre

Les compositions chimiques des verres sont connues par tous, elles ne varient
pratiquement pas d’une usine a I’autre, mais le plus souvent élaboré a partir de 3
constituants de base :

- L’oxyde de silicium (SiO2) ou silice, ¢lément majoritaire, et véritable formateur du

réseau vitreux.

- L’oxyde de sodium (Na:0), appelé¢ fondant, provenant de la décomposition de

carbonates synthétiques et qui va transformer la silice en silicate par attaque chimique.

- L’oxyde de calcium (CaO), appelé¢ stabilisant, issu de la décomposition de CaCOs.




Ces 3 éléments représentent environ 95 % de leur composition totale.
D’autres éléments, appelés additifs, sont ajoutés au verre pour apporter des propriétés bien
spécifiques en fonction des applications envisagées :

- L’oxyde d’alumine pour accroitre la résistance hydrolytique.

- L’oxyde de plomb pour accroitre la densité, 1’indice de réfraction et la brillance du

Verre.

- L’oxyde de bore B;Os3 formateur de réseau, comme la silice, mais apportant une plus

grande stabilité thermique.

- Les oxydes métalliques des ¢léments de transition (Fe;Os, Cr203, CaO, etc.) et certains

lanthanides (CeO2, Nd20s...) pour colorer le verre ou le décolorer.

- Des additifs d’oxydo-réduction pour ajuster le pouvoir redox du bain de fusion, ce
parameétre jouant un réle important sur la transmission du verre dans I’infrarouge et sur sa
teinte finale : les plus utilisés sont le carbone pour son pouvoir réducteur, et ’oxyde de

soufre (SO3) obtenu par décomposition de sulfate de sodium, pour son pouvoir oxydant [6].

1.6. Différents types de verre MFG

Les emplois du verre sont trés variés, de 1’utilisation quotidienne a la haute technologie.
I1s donnent lieu a une production trés importante.
La sociét¢ MFG couvre 80% des besoins du marché Algérien en produits verriers avec
deux lignes de production de capacité 600 et 800 tonnes/jour.
a-Verres plats

Les vitres ¢étaient jadis fabriquées par étirage ( Procédés Pittsburgh), et les glaces par
laminage, suivi d’un travail mécanique. Actuellement, on prépare les verres de vitrage par
flottage sur un bain d’étain ( Proceédes Pilkington).

Le verre s’aplatit sur ce bain et peut présenter toutes les €épaisseurs comprises entre 0,3
et 25 mm. (de 2 a 19 mm pour le float 1, capacité 650 tonne/jours et de 3 a 12 mm pour le

float 2, capacité 800 tonne/jours de la societé MFG) [7].




Figure 1.4 : Photo présentant le verre plat.

b- Verre feuilleté

Le verre feuilleté « Medilam » est fabriqué a partir de verre transparent MFG marqué
CE. Et est li¢ par un intercalaire PVB.

Le Medilam est résistant aux chocs : lorsqu'il heurte un corps étranger, le verre se
fendille et la fissure se situe au point d'impact, ce qui n'affecte pas la visibilité.
L'intercalaire PVB maintient les éclats de verre en place réduisant ainsi le risque d'étre

coupé par les éclats de verre [8].
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Figure L.5 : llustration d’un verre feuilleté.




c- Verre a couche

Les verres a couches sont des produits verriers de types industriels ( Généralement des
produits élaborés a partir de verre ‘Float’ ) qui sont revétus d’une couche mince, en général
composée d’oxydes métalliques.

L’épaisseur de cette couche est de ’ordre de 10 a 800 nm pour optimiser les
performances, la couche peut étre constituée d’un empilement de plusieurs sous couches.

Les couches déposées sur les vitrages ont plusieurs roles : elles agissent sur la
transmission lumineuse, le contrdle solaire, le transfert thermique, 1’émissivité. En outre,

certaines couches peuvent aussi avoir un role autonettoyant efficace [9].

Figure 1.6 : Le remplacement du verre a couche.

L.7. Propriétés du verre
Le verre est la seule matiére minérale solide que 1’on puisse produire a des dimensions

et sous formes quelconques tout en conservant sa transparence [10].




Tableau 1.1 : Propriétés du verre[10].

Propriétés du verre

Propriétés physiques

Propriétés thermiques

Propriétés chimiques

Propriétés optiques

Transparence Dilatation thermique Action de I’eau Transmission
Dureté Conductivité thermique Action de I’air Réfraction
D Chaleur spécifiqueRésistance aux Action de la lumicre Réflexion
ensité
Chocs thermiques Action des acides Absorption
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I1.1 Développement du verre float

Le procédé « Float » qui est une technologie inventée par Sir Alastair Pilkington en
1952 est devenu une méthode standard pour la fabrication du verre plat. Ce procédé
prévoit la production d'un ruban de verre en fusion qui flotte sur un bain d’étain liquide.

D’abord les matiéres premicres sont dosées et introduites dans le four de fusion. La
fusion a lieu a une température avoisinant les 1550 °C. Ensuite, la température est baissée a
environ 1100 a 1300 °C.

Le mélange arrive alors sur un bain de métal en fusion sur lequel se forme la feuille de
verre plane et d’épaisseur constante.

A la sortie du bain de métal, la température est de 600 °C, le verre entre alors dans
I’étenderie ou four de recuisson, ou il subit un refroidissement progressif et controlé
jusqu’a 50 °C, en vue d’éliminer les tensions internes et de permettre la découpe ultérieure
du verre.

Pour toutes ces raisons, ce type de verre est appelé verre recuit. A la sortie de

I’étenderie, le verre subit encore un contrdle automatique des défauts avant d’étre découpé.
9

I1.2 Présentation du lieu du stage

L’entreprise Mediterranean Float Glass (MFG) qui a été créé en avril 2007 n’a été
inaugurée qu’en la date du 28 mai 2007 (Figure IL.1).

Cette filiale du groupe CEVITAL représente le premier groupe industriel privé en
Algérie. Elle est la plus grande ligne de production en Afrique et I’unique producteur du
verre plat au niveau maghrébin, d’une capacité de 600 tonnes/jour pour la premicre ligne
du verre Float, et 800 tonnes/jour pour la deuxi¢me.

Depuis septembre 2007, I’entreprise travaille en continu dans un systéme d’équipes

pour atteindre une production de 14.000 tonnes/jour [13].
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Figure IL.1 : Organigramme de MFG[13].

I1.2.1 Objectifs de MFG

MFG est née avec la volonté de relever le défi d’ériger I’industrie du verre

d’incontournable dans son domaine. Dés ses débuts, cette entreprise s’est fixé des objectifs

a atteindre parmi lesquels nous pouvons citer:

Satisfaire les clients.

Optimiser sa part du march¢ international.

Satisfaire les demandes du marché national.

Respecter I’environnement et 1’hygiéne et sécurité de ses employés.

Développer qualitativement et quantitativement la production en envisageant de

réaliser une deuxiéme ligne d’une capacité de 800 tonnes/jour.

Réaliser de ce nouveau projet pour faire de MFG un opérateur incontournable

dans le monde du verre plat.

au stade




11.2.2 Effectif de MFG
MFG compte actuellement plus de 1000 salariés, qui mettent en pratique leurs
compétences dans différents métiers afin de fournir un produit de choix et un service de

qualité.

I1.2.3 Durabilité de I’entreprise
Pour garantir la performance de sa gestion en matiere de santé, sécurité, environnement
et qualité, MFG fait certifier ses activités depuis de nombreuses années par des organismes
reconnus internationalement.
Ainsi, le verre est fabriqué conformément a des standards de production audité
régulierement. MFG a obtenu pour son complexe industriel les certifications suivantes :
e ISO 9001 pour sa gestion de la qualité.
e [SO 14001 pour sa gestion environnementale.
e OSHAS 18001 pour la santé et la sécurité de ses employés.
e ISO 9001: pour le management des projets en 2011.
Au service de la qualité de vie et la satisfaction client, le laboratoire central de MFG a
obtenu une décision favorable d’accréditation a titre d’essai physico-chimique du verre a

I’issue de I’évaluation d’ALGERAC (Organisme Algérien d’ Accréditation) [17].

I1.3 Etapes de fabrication du verre plat Float

I1.3.1 Matiéres premiéres utilisée pour la fabrication du verre sodocalcique
Les compositions chimiques des verres sont connues par tous et ne varient pratiquement
pas d’une usine a I’autre. Généralement les minerais composants le verre float sont le sable,
le carbonate de soude, le calcaire et la dolomie [7].
e Sable (SiO2)
Le sable est la principale matiére premiére de la masse totale du verre, intervenant dans
la fabrication du verre.
Pour que la fusion soit économique, il faut ajouter un fondant, pour réduire la
température de fusion [11].
e Carbonate de soude (Na2CO3)
C’est la source principale d'oxyde de sodium Na20, qui est I’alcalin le plus employé

comme un oxyde modificateur. Il dépolymérise le réseau des oxydes formateurs, abaisse la




température de fusion et augmente, a la fois, le coefficient de dilatation et la conductivité
¢lectrique.
e Dolomie [ CaMg(CO3): ]

L’oxyde de magnésium (MgO) est mis essentiellement afin d’éviter la dévitrification.
Aussi, le MgO est un meilleur stabilisant pour le verre que CaO.

e Calcaire (CaCQ:s3)

L’introduction de CaO dans le verre entraine I’amélioration de la résistance a 1’attaque
chimique et 1’augmentation de la densité, du coefficient de dilatation thermiqueet de
I’indice de réfraction. Cependant, il décroit la résistance mécanique.

e Feldspath [ (K,Na)AISizOs ]

Il est ajouté afin d'améliorer la résistance chimique et d'augmenter la viscosité a basse
température.

e Sulfate de sodium (Na2SO4)

Il est utilisé dans la fabrication du verre comme un agent affinant dans le mélange
vitrifiable. Il est également utilisé pour la fabrication des détergents [7].

e Charbon

Il est utilisé dans le mélange vitrifiable comme un réducteur d’oxygene libéré lors de la
décomposition de Na2SO4[14].
e Oxyde de fer

Ajouté avec des faibles quantités, il est considéré comme un agent colorant, il donne au
verre sa couleur verdatre.

Le second réle d’oxyde de fer est d’assurer la stabilitéde régime thermique dans le four
de fusion grace a sa bonne conductivité thermique [7].

e Calcin
L’emploie du calcin a une grande importance car la fusion de ce dernier

consommemoins d’énergie que le mélange vitrifiable [14].
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Figure I1.2 : Le stockage des matiéres premieres. A : Sable ; B : Carbonate de soude ; C :
Dolomie ; D : Calcaire ; E : Feldspaths ; F : Sulfate de soude ; G : Calcin.




Tableau II.1 : Tableau montrant la consommation journaliére des matiéres premiéres

MFG [17].

Sable silicieux 58,61 2197875

3750,00

Calcin 22 0 874 874

Teneur des MP par batch

3% 194% M Sable silicieux

B Carbonate de sodium
l Dolomie

M calcaire

M Feldspath

l Sulfate de sodium
 Charbon

Il Oxyde de fer

Figure IL1.3 : Répartition des MP pour un batch journalier [17].

I1.4 Technique de fabrication du verre float clair

La fabrication du verre float passe par les cinq étapes suivantes:

1. Enfournement des matiéres premieres.
2. Fusion.

3. Formage.

4. Recuit.

5. Découpage.

6. Contrdle de qualité et stockage.




1- Enfournement des matieres premiéres

Les maticres premiéres sont controlées et stockées au niveau de 1’atelier composition
qui est composé de grands silos de stockage. Elles sont pesées et acheminées vers le four
dans des bandes transporteriez. Le four est équipé par quatre enfourneuses qui font
I’alimentation du four par les matiéres premieres. Les enfourneuses utilisées sont été

fabriqué par la société ZIPPE d’ Allemagne.

2- Four de fusion

Introduction du mélange vitrifiable du calcin dans le four de fusion (Alimenté au gaz
naturel). Les matiéres premiéres sont fondues a une température de 1’ordre de 1 550 °C et
peuvent contenir jusqu’a 2000 tonnes de verre fondu.

Au cours de cette fusion, le mélange vitrifiable est transformé en une masse liquide
dans laquelle se dissolvent méme les particules les moins miscibles, c’est-a dire les plus
riches en SiOz et les plus pauvres en Na20.

La fusion est suivie par un affinage au cours du quel disparait les bulles de gaz grace a
des substances en faible concentration, et enfin un conditionnement thermique qui sert a
abaisser la température du verre, et stabiliser le régime thermique dans le four ; et donc a la

diminution des défauts et a I’augmentation de rendement [7].

Figure I1.4 : Une partie du four régénérateur.
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3- Bain d’étain (Formage)

Le verre flottant qui s’écoule sur un bain d’étain en fusion est véhiculé par des roues
dentées situées sur les bords du ruban qui le propulsent vers 1’avant. Le contrdle des
épaisseurs (Allant de 2 a 19 mm) s’effectue par la vitesse a laquelle le verre s’écoule.

A ce stade, le verre se refroidi pour atteindre une température de I’ordre de 600 °C.

L’oxyde SiO; est ensuite injecté pour débarrasser de 1’oxyde d’étain formé [12].

Float

molettes

d'entrainement

atmosphere d'azote et

d'hydrogeéne

Flottage sur bain d'étain en fusion

Figure ILS : Schéma du bain d’étain vu de haut.

4- Etenderie (Recuit)

Afin d’éviter la formation de défauts mécaniques dus aux tensions subies par le verre
pendant le refroidissement, le ruban de verre est soumis au processus de recuit. Il s’agit
d’un traitement thermique effectué a I’intérieur d’un tunnel long d’environ 150 m.

Le verre est introduit a 600 °C puis refroidit sous contrdle jusqu'a la température
ambiante (Des résistances de chauffage et des ventilateurs permettent un contrdle précis du
profil de température dans le sens longitudinal et transversal du ruban).

L’Etenderie est divisé en deux zones dont chacune est constituée de plusieurs sections
(Figure I11.12) :

» Zone isolante (A0, A, B1, B2, C) : le mode de refroidissement utilisé dans cette
zone est le processus de radiation thermique, il est assuré au moyen des tubes
disposés tout au long de la zone. L air n’est pas en contact avec le verre.

» Zone de refroidissement (D1, D2, E, F1, F2, F3) : le processus de refroidissement

utilisé est celui de la convection forcée, soit le verre est en contact avec ’air [14].
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Figure I1.6 : La section de I’étenderie au sein de MFG.

5- Découpe
La derniere section de la ligne de production qui est appelée « Bout froid » est
destinée pour le contrdle qualité et la découpe.
Le ruban de verre est contr6lé en continu a 1'aide de rayons laser afin de détecter la
plus petite imperfection car il est rare de pouvoir détecter a 'oeil nu les zones qui ne

répondent pas aux exigences de qualité.

Figure I1.7 : La découpe de verre au sein MFG.

E




Le verre est ensuite débité et empilé en plaque standard de 6000 x 3210 mm. Les

traces laissées par les Top Roller au niveau des bords sont coupés [14].
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Figure I1.8 : La méthode d‘enlévement des bords du ruban.

6- Controéle qualité et stockage

Le suivi de toute la ligne se fait a ce niveau via la détection des défauts en automatique,
le contrdle de I’épaisseur et des contraintes de verre ainsi que I’optimisation des différents
formats de verre.

Le plateau en verre est placé verticalement sur le support au moyen d'un ascenseur a
ventouse.

Cet empileur automatique préleve les feuilles de verre directement en fin de ligne, a
environ 500 metres du four.

Les chevalets sont ensuite expédiés vers l'entrepot, ou les piles de verre sont stockées

par épaisseur, série de verre, avant expédition [12].
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Figure I1.9 : Le magasin de stockage de verre MFG.

I1.5 Notions sur les verres a couches pyrolytiques

I1.5.1 Pulvérisation pyrolytique

La technologie de pulvérisation pyrolytique est une méthode de dépot de couche optique
mince sur verre a chaud. Ce revétement de pulvérisation pyrolytique est fondamentalement
un processus de dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Par conséquent, le point de départ
est un précurseur métallo-organique qui vise le verre a chaud (600 °C). La chaleur du verre
provoque le précurseur a se décomposer, les métaux de précurseur s'oxydent en méme
temps et se lient a la surface de verre.

Deux types de revétement spécifique sont étudiés en détail : un produit de verre revétu
d'Oxyde de Cobalt-Fer-Chrome (Co-Fe-Cr-O, ci-aprés dénommé verre Argenté) et un
produit d'Oxyde de Titane (Ti-O, ci-aprés dénommé verre Titané).

Le procédé de pulvérisation pyrolytique du verre Argenté est fabriqué en déposant une
trés mince couche optique sur verre flotté pendant le processus de fabrication de verre.

Le revétement est un mélange de trois oxydes métalliques spécialement choisis pour
former une structure spinelle qui offre un haut degré de durabilité chimique.

Les trois métaux sont de Cobalt, de Chrome et de Fer, et le mélange de spinelle est
souvent désigné comme Co-Fe-Cr-O.

Le verre Argenté réfléchit jusqu'a 30 % ~ 40 % des rayons infrarouges du soleil,
réfléchit aussi environ 35 % de la lumiére visible incidente et absorbe UV (rayons Ultra-

Violets) jusqu'a 80%.

E




Le verre Argenté, comme un produit de modification de la surface de verre plat, avec
des fonctionnalités telles que des ombres, réflexions, infrarouge, UV (Ultra-Violets), en
méme temps, qui peut assurer la bonne transmission de lumicre, I’effet remarquable de
I'économie d'énergie et la quantité de la demande de marché, occupe une place importante

dans l'industrie de construction.

| |
=

Ambré foncé Ambré clair Titané clair Titané foncé

Figure I1.10 : Types de verre a couches pyrolytiques.

Le second produit usiné par le procédé de pulvérisation pyrolytique est le verre Titané
fabriqué par le méme procédé utilisé pour faire du verre Argenté mais implique une
composition de revétement différent - TiO; - résultant en esthétique de revétement
différent.

La plus grande différence est que la couche de verre Titané n'absorbe pas la lumiére
visible mais la refleéte seulement..

L'épaisseur de la couche de verre Titané est optimisé pour qu'il refléte environ 29 % de
la lumiére incidente et visible de la surface revétue, sans pour autant contribuer a une
importante quantité de couleur.

Autrement dit, la couleur réfléchie du verre Titané est neutre ou argenté en apparence alors
que le verre Argenté a une couleur ambre réfléchie et contribue a un composant transmis

ambre-brun foncé sur le verre [15].
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I1.5.2 Processus de pulvérisation pyrolytique et de fabrication du verre

Le procédé de pulvérisation pyrolytique utilise la chaleur présente déja dans le verre car
il est produit sur la ligne de verre.
L'appareil de pulvérisation est positionné a la sortie du bain de formage et juste devant

I'entrée de 1’étenderie.

PYROLYTIQUE CVD
Melter Refiner Forming Chamber L Annealing Lehr

] |1

Glass 17

Tamp.
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Figure I1.11 : Processus de pulvérisation pyrolytique et de fabrication du verre.

Pour produire un revétement de pulvérisation pyrolytique, le précurseur de

coating est atomisé en tres petites gouttelettes et dirigé vers le verre chaud [15].

I1.5.3 Préparation du Précurseur de Revétemen

Afin de déposer les couches optiques minces sur un verre flotté via la pulvérisation
pyrolytique, un précurseur chimique liquide est nécessaire.

Ce précurseur doit avoir certaines propriétés physiques et thermodynamiques. Les
meilleurs précurseurs métallo-organiques de pulvérisation pyrolytique appartiennent a la

famille des chélates— acétylacétonates métalliques.
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Ces composés qui sont généralement solides, a température ambiante, doivent &tre
convertis en forme liquide avant de servir a la pyrolyse de pulvérisation.

Initialement, ces produits ont ét¢ accompli en dissolvant les acétylacétonates dans les
solvants organiques adéquats . Ces solutions ont été pulvérisées ensuite au verre a chaud
pour former les verres enduits souhaités.

Au fil du temps, la nécessité de réduire les dangers associés avec les matériaux de
pulvérisation et organiques volatils a entrainé 1'élimination des solvants organiques du
systéme qui a conduit, par la suite, a la méthode actuelle de vaporisation aqueuse.

Les acétylacétonates qui sont presque t insolubles dans 1'eau, et sont donc préparés sous
forme de suspensions aqueuses comme par exemple les suspensions aqueuses de peinture

au latex a base d'eau [15].

{ColcAc) (CrAcAL) (FeAcAc)

Figure I1.12 : Composants utilisés dans la préparation de la couche ambrée.

I1.5.4 Le précurseur de revétement argenté

Le précurseur de revétement Argenté (Co-Fe-Cr-O) se compose d'un mélange de trois
Acétylacétonate obtenus aupres du fournisseur de produits chimiques, généralement dans
des seaux de 100 kg, sous forme de poudre seche afin qu'ils peuvent étre combinés a la

composition correcte pour produire le revétement désiré.
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Figure I1.13 : Schéma montrant les étapes de préparation du précurseur Co-Fe-Cr-O.

Les étapes principales pour la préparation du précurseur destiné a faire le verre argenté

sont :

a) Décharges
Les poudres séches des Acétylacétonates métalliques sont déchargées a l'aide
du chariot élévateur dans des bacs de stockage pneumatique (Figure I1.20).

L’aspirateur est utilisé pour rassembler les poudres déversées.

Figure I1.14 : Les Bacs de Stockage Pneumatique.
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b) Dosage et mélange
Les trois poudres d’AcAc sont alimentées successivement par l'alimentateur
vibrant d'intermédiaire dans une trémie de pesage commun selon la
recettesuivante (Indiquée dans le Tableau 11.2)

Tableau I1.2 : Teneur métallique des acétylacétonates métalliques.

Poudre Poids cible
Ac Ac Cobaltique 62.95 % en poids 103.78 Kg
Ac Ac Ferrique 15.75 % en poids 2593 Kg
Ac Ac Chromique 21.32 % en poids 35.15Kg
Total 100.00 % en poids 164.86 Kg

La trémie de pesage contient maintenant un lot de poudres Co-Fe-Cr-O, préts pour

le transfert dans lemixeur / transporteur pour étre mélangées ensemble pendant 30 minutes.

Une fois les poudres sont complétement mélangées, le lot est prét a étre acheminé vers la

cuve a poudre.

¢) Meélanges dans I’eau
Dés lors que les trois Acétylacétonates sont pesé€s, mélangés puis malaxer dans
l'eau.
Les étapes impliquées sont :
e Comptage de I’eau déminéralisée refroidie dans la cuve de mélange.
e L’ajout, manuellement, d’un agent tensioactif pour faciliter la dispersion des
poudres dans I’eaul’ajout des poudres seéches AcAc Métallique.
e Agitation durant une période de temps.
Une fois que cette étape est achevée, la cuve de mélange contient un lot de boue de Co-
Fe-Cr-Omixte, prét pour le meulage.
Voici quelques unes des compositions de lot clés, poids et volumes de liquide qu’on utilise

pour les précurseurs de pulvérisation argenté :
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Tableau I1.3 : Composition du lot de précurseur du verre argenté en suspension aqueuse.

Composition ( comme une suspension aqueuse )

Ac Ac Cobaltique 12.05 wt% 103.78 Kg

Ac Ac Ferrique 3.01 wt% 2593 Kg

Ac Ac Chromique 4.08 wt% 35.15Kg
Agent

Tensio-Actif 0.16 wt% 1.42 Kg
Eau 80.70 wt% 694.90 Kg
Total 100.00 wt% 861.18 Kg

d) Meulage et broyage

La boue mélangée est pompée a travers le Moulin de médias horizontale pour moudre
les particules a la taille de particule finale, généralement 0.1 2 6 p

Le broyage s’effectue avec  de nombreux disques rotatifs. La chambre est aussi
refroidie a 1'eau pour éviter que le précurseur se dégrade thermiquement en raison de la
chaleur générée par le frottement de meulage. L’opération s’effectue en gardant la chambre
cool controle également la viscosité de la suspension pendant le broyage - un facteur

important pour obtenir des tailles departicules fines.

I1.5.5 Test de suspension avant utilisation

Avant d'utiliser un lot de précurseur de suspension aqueuse, il doit étre testé pour
s'assurer que la suspension a été broyée selon les exigences de qualité acceptable.

Pour éviter qu’il y’est de I’air suspendu dans le lot qui compliquera 1'analyse de ses
propriétés.

Le lot préparé doit etre transféré dans un réservoir de retenue et autorisé a 1'état pendant
environ 24 heures. Le lot final pourra étre analysé pour vérifier la qualité de broyage.

Un simple appareil de mesure en-usine est disponible sous la forme de la Jauge de
broyage de finesse de Hegmen et elle peut étre utilisée pour détecter les particules trop

grandes dans des lots de suspensions aqueuses.
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La suspension a tester est placée dans l'extrémité profonde des canaux et un grattoir a
tranchant rectiligne outil trempé est attiré sur les échantillons pour former un coin de
suspension sur chaque canal.

En regardant la Jauge en bonne lumiére a un angle oblique, les particules grossiéres sont
visibles qui percent la surface du film lisse. Le cas échéant, trés peu de particules doivent
étre considérées pour des suspensions aqueuses de bonne qualité.

Les suspensions inacceptables auront des particules facilement observables a une
concentration élevée a une profondeur d'environ 70 p et en dessous doivent étre rejetées

[15].

Figure I1.15 : L appareil de controle la conformité de suspension « Jauge de Hegman ».

11.6 Classification des verres a couches dans le batiment

Selon la méthode de dépot des couches, la durabilité et résistance mécanique de celles-
ci seront plus ou moins grandes. Par exemple, un dépdt pyrolytique (souvent appelé dépot
CVD pour Chemical Vapor Deposition) qui présente une plus grande durabilité, pourra

étre placé en face externe.

Par contre une face traitée par un dépdt obtenu par évaporation sous vide ou
pulvérisation cathodique (souvent appelé PVD pour Physical Vapor Deposition), qui
présente de meilleures performances mais aussi une résistance moindre aux agressions

devra étre placé en face interne d’un double vitrage.
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Un tel dépdt demande aussi d’étre manipulé avec précaution. C’est pourquoi, en
fonction de la nature des dépots, les vitrages pour batiments sont classés suivant différentes

catégories.
e Classe A : La surface revétue peut €tre placée en surface interne ou externe

e Classe B : La vitre revétue peut étre utilisée pour un vitrage simple mais la surface

revétue doit étre placée a I’intérieur (Face 2 d’un vitrage simple).

e Classe C : Le verre revétu doit étre utilis€é uniquement pour des vitrages double (ou
multiples) scellés et la surface revétue doit étre située a I’intérieur de la cavité

(Faces 2 ou 3 pour un double vitrage).

e Classe D : Le verre revétudoit étre incorporé dans des ensembles scellés, avec la
face revétue placée a I’intérieur de la cavité (Faces 2 ou 3 pour un double vitrage)
immédiatement apres €laboration de la couche. Ces verres ne sont pas utilisables

pour des simples vitrages.

e Classe S : La couche revétue du verre peut étre positionnée sur la face interne ou
externe du batiment, mais ces types de verres revétus sont seulement employés

pour des applications spécifiques [16].
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CHAPITRE III : MATERIEL ET METHODES

I11.1 Matériel

L’objet de mesure consiste en un verre fournis par le fabricant AGC (Belgique)
dénommé stopsol classic bronze.

Les caractéristiques techniques relatives aux fonctionnalités du verre utilisé sont sa
composition, son type de couches, ainsi que la technique du dépot qui sont décrites
dans le Tableau III.1 suivant :

Tableau III.1 : Description technique du stopsol classic bronze.

Types
Nomination
Fournisseur . - Technique
ommereate Substrat | Couches Fonctionnalité

du dépot
CVD/

Stopsol Verre float |ND (a . Réfléchissant -

AGC . . Pyrolytique .

classic bronze | coloré définir) contrdle solaire

(a chaud)

AGC :Asahi Glass Co

I11.2 Méthodes

e Plan échantillonnage :

Pour la réalisation des essais de la partie expérimentale -sous indique- nous
avons réalisé le plan d’échantillonnage récapitule dans le Tableau II1.2 -ci
dessous-
o Essais
Les essais effectués sont le suivants :
= Durabilité chimique accélérée (Immersion au bain téflonisé).
= Résistance de condensation a vapeur d’eau.
= Résistance au brouillard salin neutre (au moyen de mesureur de
colorimétrie\ stéréoscope, ...).

= Résistance a 1’abrasion (Brosse Erichsen).
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Tableau IIL.2 : Plan échantillonnage (essais durabilité).

Plan Echantillonnage
Effet ,
Dimension Epaisseur
Objet Type de test (Nombre de
(mm?) (mm)
piece )
Durabilité chimique
100x200 (x1) 5
accélérée
Résistance au Brouillard
Verre } 100x100 (x2) 5
Réfléchissant | neutre
. Résistance a la condensation
Pyrolytique 120 x400 (x2) 5
a vapeur d’eau
Résistance a I’abrasion 120 x400 (x1) 6

II1.2.1 Test de durabilité chimique accélérée résistant a ’acide

sulfurique du verre a couche C-Fe-O

Comme le verre Co-Fe-Cr-O peut étre installé avec la couche orientée vers

l'extérieur, cette derniere doit étre suffisamment robuste pour répondre aux exigences

d'exposition en plein air pendant de nombreuses années

Pour ce type de verre, 1’essai de durabilité chimique accélérée est un test

d'immersion dans de l'acide sulfurique (10N H>SO4a 52 ) pendant 30 minutes

d'immersion.
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a- Dispositif

- L'équipement utilis€¢ pour ce test est un bain d'immersion téflonisée d'une capacité
de 10 L et d’une profondeur, longueur et largeur appropriées pour maintenir les
échantillons.

- Solution d’Acide Sulfurique 98% ( EMSURE - 10 Normale de I’eau ).

- Un minuteur capable de mesurer 30min de temps en secondes.

- Une solution de nettoyage ( Un mélange d'isopropanol et d'eau distillée ).

- Un Thermomeétre de laboratoire ( Digital thermocouple de préférence ).

- Analyseur de transmittance pour mesurer la transmission lumineuse.

Figure II1.1 : Le bain téflonisé utilisé dans ce test.
b- Démarche
Elle consiste a effectuer les opérations suivantes :
- Remplissage du bain d'immersion par la solution d'acide sulfurique 10N (Environ
8 cm de la hauteur).
- Mise en marche le bain d'immersion afin que la solution acide soit chauffée et

maintenu a 52+1 °C.
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- Réception échantillon du verre pyrolytique (d'une longueur d'environ 20cm).

- Nettoyage et séchage de 1'échantillon du verre pyrolytique avec la solution de
nettoyage.

- Immersion verticale de I’échantillon dans le bain (environ 8 cm de la longueur de
20 cm de l'échantillon est immersion dans la solution acide) puis déclenchage du
minuteur.

- Retire échantillon a l'aide des gants antiacides, on les immerge dans une eau fraiche
pour un ringage initial ensuite, les nettoyés a fond avec de 1'eau du robinet puis les
nettoyés avec la solution de nettoyage ensuite les séchés [17].

- Mesure des transmissions lumineuses pour 1’échantillon en commengant par la zone
non traitée puis traitée ( Immergée dans l'acide ).

- La variation de la transmission lumineuse est la difference entre la lecture de la zone

non traitée et de la zone traitée de 1'échantillon .

* Le calcul du taux de perte de la couche (A ) s’effectue par la formule

suivante:

(A)z( - ) %

Avec :
- LT1: Le taux de transmission de lumicre visible pour la zone non traitée de
I'échantillon a couche.
- LT2: Le taux de transmission de lumiére visible pour la zone traitée de
I'échantillon a couche.
- LT3 : Le taux de transmission de lumiére visible pour le verre original (sans
couche) est toujours 90.

Du point de vue technique, cette différance doit étre inférieur a 15%

A )< ».

E




II1.2.2 Test de Résistance au brouillard salin neutre-NSS

Le principe de cet essai est d’évaluer la résistance a la corrosion de matériaux

métalliques c’est-a-dire la décoloration de la surface.

L’essai au brouillard salin neutre NSS est la méthode d’essai dans laquelle une
solution de chlorure de sodium NaCl a 5 % dans une gamme du pH de 6,5 4 7,2 est

pulvérisée dans un environnement controlé.

TR
ERICHSEN
ERICHSEN

Figure II1.2 : Le brouillard salin neutre-NSS utilisé¢ dans ce test.
2.2.1 Préparation de la solution saline de chlorure de sodium :

Dissoudre une masse suffisante de chlorure de sodium dans de 1’eau distillée ou
déionisée ayant une conductivité inférieure ou égale a 20 ps/cm a (252) °C pour

obtenir une concentration de 50,5 g/L.
La solution peut étre mélangée dans le réservoir (210 L de volume).

La connexion a l'appareil d'essai de corrosion se fait via un tube transparent inséré

dans l'insert derriére 1'appareil dans 1'orifice 3.
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La concentration de chlorure de sodium dans la solution pulvérisée recueillie doit
étre de 50,5 g/L. La densité relative d’une solution a 50,5 g/L. est comprise entre 1,029
et 1,036 a 25 °C.

2.2.2 Préparation des échantillons
Les conditions de préparation sont les suivantes:

- Le matériau ou le revétement de toutes les piéces entrant en contact avec le
brouillard ou la solution d’essai doivent résister a la corrosion de la solution

pulvérisée et ne doivent pas agir sur la corrosivité des solutions d’essai pulvérisées.

- Les éprouvettes doivent étre découpées a la dimension requise de 100 x 100 mm et
stockés dans des conditions ambiantes pendant une durée inférieure a 24 h avant les

essais.

Les éprouvettes doivent étre protégés avant de procédé aux essais.

- Aucune huile de coupe n’est utilisée pour couper les échantillons.

- Les éprouvettes a essai doivent étre placées dans le porte échantillon.

- Les éprouvettes doivent étre placées dans la chambre de facon a ne pas se
trouver sur le trajet direct du brouillard pulvérisé.

- L’angle sous lequel la surface de I’éprouvette est exposée dans la chambre
d’essai doit étre trés important.
L’éprouvette doit en principe €tre plane et placée dans la chambre de
pulvérisation, avec le revétement orienté vers le haut, en formant, par rapport a
la verticale, un angle qui se rapproche le plus possible de 20° (et angle doit,
dans tous les cas, étre compris entre 15° et 25°).

- Les éprouvettes doivent étre rangées de maniére a ne pas entrer en contact

avec la chambre, les surfaces d’essai étant exposées a la libre circulation du

brouillard. Les éprouvettes peuvent étre placées a différents niveaux dans la

chambre de pulvérisation, a condition que la solution ne ruisselle pas des

éprouvettes ou des supports situés a un niveau donné sur les éprouvettes

situées a des niveaux inférieurs.

La durée d’essai et sans limitation pour notre étude, 1’objectif étant de définir le

point de dégradation et I’évolution (accélération dégradation).




Un cycle de T = 504 h (équivalent 21 jours) est recommandé¢ pour 1’évaluation de
la conformité de cette catégorie de verre, ce qui garantie la durabilité équivalent a

10 ans chez le client final apres utilisation dans le vitrage architectural.

= Le calcul du l'indice de la variation de couleur ( dE ) s’effectue par la formule

suivante:

dE=VA +A +A
Du point de vue technique, cette différence ne doit pas dépasser la valeur de 2,5
(dE <£2.5).

I11.2.3 Test de résistance a corrosion de condensation a vapeur d’eau

Ce test est effectué¢ dans le but d’évaluer la résistance a la corrosion des couches
lorsque le verre est soumis a une atmosphére saturée en humidité a température
constante. La formation continue de condensation sur les échantillons est a 1’origine

des dégradations apparaissant a la surface.

Figure I1I1.3 : Dispositif expérimental de test de corrosion.
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Equipements :

- Enceinte de condensation LIEBISCH.
- Stéréo-microscope optique Leica.

Le test de corrosion est réalisé selon les étapes suivantes :

a) Préparation de I’échantillon :

- Le test est effectué sur des échantillons de dimension de 12 x 40 cm?.

- Nettoyer soigneusement 1’échantillon avec 1’air comprimé.

b) Exécution du Test :

-Vérification que I’équipement est bien alimenté.

- Remplissage le récipient avec 5 L d’eau déminéralisée de
conductivité <30us/cm (pH=5,5-6).

- Mise les échantillons sur le support, et fermer le couvercle.

- Réglage de thermostat a une température de T= (50 +1.5) °C

- Fin du test retirer les échantillons les nettoyer avec de 1’eau déminéralisée et

les sécher avec de 1’air comprimé [17].

N® | Designations

Echantillon
2 | Support
3 Afficheur de température
Dure de test
4
5 | Eaudéminéralisée (SL/PH=5.5 a 6)

6 | Régulateur

Figure II1.4 : Représentation schématique de la chambre de corrosion.
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I11.2.4 Test de résistance a ’abrasion

L’objectif est de déterminer la dureté des couches par la mesure de la résistance

apres le test d’abrasion (Caractérisation de la dureté des couches).

Les résistances superficielles élevées correspondent a une dureté des couches assez
faible. On utilise pour ce test ’appareil de contréle d’abrasion Erichsen modéle 494.

C’est un appareil muni d’une brosse en plastique.

L’endommagement des couches est déterminé¢ apres dix coups de brosse [17].

Figure IILS5 : L’appareil de controle de la dureté et de 1’abrasion Erichsen mod¢le

494.

Figure I11.6 : Brosse Erichsen modele 494.

Le test de corrosion est réalisé selon les étapes suivantes :

Préparation de I’échantillon :

- Le test est effectué sur des échantillons de dimension de 12 x 40 cm?.

- Nettoyage de I’échantillon avec ’air comprimé.
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CHAPITRE 1V
Reésultats et

discussion




IV.1 Résultats et discussion
Apres les expériences de pulvérisation effectuées sur le verre, nous avons réalisés
plusieurs tests de conformité afin d’éxaminer les changement des caractéristiques

optiques introduites.

IV.1.1 Test de durabilit¢ chimique accélérée résistant a D’acide

sulfurique du verre a couche C-Fe-O

Les résultats relatifs aux test de durabilité chimique accélérée et aux pourcentage
de la transmission lumineuse qui sont mesurés par un analyseur de transmittance, sans
couche, avant et apres le test dans des zones différents (Zone traitée et la zone non
traitée) sont présentés dans le Tableau IV.1 .

Le taux de perte de la couche est déterminé comme suivant :

_C - )
(A)_<—)

AN: (@ )=¢ '(‘_'.))

ATL =1,27%

Tableau IV.1 : Résultat d’analyse du test de la durabilité chimique.

Transmission de la lumiére
(%)
TL1 TL2 TL3 ATL Exigence
ATL < 15%
o verre Taux de perte
N° de Zone non eir . .
e - . s Zone traitée original de la couche
I’échantillon traitée .
clair
Echantillon 1 22,99 23,84 90 1,27

Ce parametre ATL est largement inférieur a la norme et aux exigences recommandées

(ATL < 15 %).
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La photographie de la Figure IV.1 illustre clairement la différence entre les deux

zones (traitée et non traitée).

L'examen de ce verre a montré une bonne résistance a la corrosion et n’a pas subit
de dégradation qualitative susceptible d’affecter ses propriétés puisque le test de

durabilité a I’acide sulfurique et la diffusion est presque négligeable.

Figure IV.1 : Le test de durabilité chimique de 1’échantillon a étudier, A : Zone

traitée ; B : Zone non traitée.
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IV.1.2 Test de résistance au brouillard salin neutre-NSS

Les résultats obtenus par le test de de résistance au brouillard salin neutre-NSS sont

rassemblés dans les tableaux IV.2 suivants :

Tableau IV.2 : Résultats d’analyse du test de résistance au brouillard salin neutre,

dans 5, 12, 17, 21, 28 et 33 jours.

Nombre Identification Transmission Réflexion glass Réflexion film
‘s . .
d'échantillon | du produit L* | a* | b* |dE | L* | a* | b* | dE | L* | a* | b* |dE
Avant 5 jours |56,2| 4,6 | 12 41401 | 56 623’ 25| 26
1 0,08 0.1 63 0,5
Apres 5 jours [56,2| 4,6 | 12 41,31 0,1 | 5,7 | 7 2’ -2,6 | 2,1
Avant 5 jours |55,8| 4.5 | 11 42,1002 |59 12536
2 0,3 05 | 63 0,88
Apres 5 jours |55,6| 4,6 | 11 41,61 0,1 | 59 | 7 7’ -2,6 | 2,8
Avant 12 jours |56,2|4,6 [ 11,5 41,41 0,1 | 5,6 63,2 -2,5 | 2,6
1 0.10 0.25 0.20
Apres 12 jours (56,3 (4,6 | 11,5 41,21 0,1 | 5,7 634| -26 |24
Avant 12 jours |55,8|4,5 11,2 42,11 0,2 | 5,9 63,6 -2,5 | 3,6
2 0.21 0.62 0.85
Apres 12 jours [55,6(4,6 11,2 41,81 0,2 | 6 63,6 -2,5 | 3,3
Avant 17jours 526’ 4,6 | 11,5 41,41 0,1 | 5,6 63,2 | -2,5 12,6
1 0.31 0.23 0.03
Apres 17jours 556’ 46 (11,4 41,41 0,1 | 5,8 63,2 |-2,6 | 2,6
Avant 17jours 585’ 45 |11,2 42,11 0,2 |5,9 63,6 | -2,5 | 3,6
2 0.75 0.31 1.89
\ . 56, 0.2
Apres 17jours 3 4,4 110,7 42 6 6,2 62,5|-2,5(5,2
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Nombre |Identification Transmission Réflexion glass Réflexion film
d'échantillon | duproduit | [* | a% | p* | dE | L* | a* |b* | dE | L* | a* | b* | dE

Avant 21jours | 56,2 4,6 | 11,5 41,4 0,1 5,6 63,2| -2,5| 2,6

1 0.14 0.3 0.32
Aprées 21jours | 56,3| 4,5|11,4 41,6/ 0 | 5,8 63,2| -2,6| 2,7
Avant 21jours | 55,8 | 4,5| 11,2 42,11 0,2] 5,9 63,6 -2,5| 3,6

2 0.72 0.54 1.08
Aprées 21jours | 56,5| 4,6 | 11,4 41,6/ 0] 5,7 63,2| -2,7| 2,6
Avant 28jours | 56,2 | 4,6 | 12 41,4 10,1 5,6 63,2 1-2,5|2,6

1 0.37 0.46 0.8
Apres 28jours | 56,3 | 4,6 | 11 41,7 10,2 5,9 63,3 ]-2,5|3,4
Avant 28jours | 55,8 | 4,5 | 11 42,1 10,259 63,6 | -2,5| 3,6

2 0.82 0.36 0.72
Apres 28jours | 56,6 | 4,6 | 11 41,7 [ 0,1 | 5,8 62,9 |-2,6 | 3,7
Avant 33jours 526’ 4,6 | 11,5 41,4 10,1 |5,6 63,2 -2,5| 2,6

1 0.72 0.57 1.1
Apres 33jours 556’ 4,5 1109 41,8102 ] 6 63 |-2,6 | 3,6
Avant 33jours 5;, 4,5 11,2 42,110,259 63,6 | -2,5 | 3,6

2 0.47 0.38 2.49
Apres 33jours 5??’ 4,5 11,1 41,710,1 | 5,8 62,7 -2,7| 4

Aprés le test de résistance au brouillard salin neutre-NSS, on reprend a nouveau la

mesure des indices de couleur, ce qui nous intéresse dans ce cas c’est le c6té couche

( Coté film).
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L’indice de variation de couleur dE est déterminé comme suivant:

dE=VA +A +A
Avec A = (L2—L1)?

Aprés avoir effectué¢ les tests de résistance au brouillard salin neutre sur les
échantillons 1 et 2, nous tirons les conclusions suivantes :
- Aucun signe de dégradation ou de changement de couleur n’a été observé.
- Selon la norme ( Limite acceptable est de dE < 2.5), les échantillons 1 et 2 ont des
valeurs inférieures a 2.5 qui signifient que le changement de couleur de la couche est

acceptable, que la couche de CoFeCrO est dure et que le verre étudié est conforme.

- La durée de vie estimée de ce produit est d’environ 10 ans.

(A)

(B)

Figure IV.2 : La variation de I’indice de couleur aprés 21 jours de test, A : coté
film ; B : coté glass.
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Echantillon 2

Figure IV.3 : Courbes montrant I’évolution du paramétre dE en fonction du temps

(jours), au brouillard salin pour le verre « STOPSOL ».
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Ces courbes montrent que le verre pyrolytique se caractérisé par une bonne
réflexion de la lumiére avec une faible émission de chaleur. Elles montrent aussi une
trés bonne transmission de la lumiére permettant d’avoir une trés bonne visibilité a

travers le verre.

Il est a noter que le test a dépassé la durée normalisée de 21 jours et les résultats
apparaisent conformes a la norme exigée et la durée de vie de 1’échantillon 2 est

moindre par rapport au ler.

IV.1.3 Test de corrosion a la condensation a vapeur d’eau

Les résultats du test de corrosion a la condensation a vapeur d’eau sont résumeés

dans le tableau IV.3 suivant :

Tableau IV.3 : Valeurs de ’indice de variation de couleur apres différents temps

Réflexion film RF
N d'échantillon | Identification du produit
L* a¥ b* DE
Avant corrosion 63,3 -2,5 4,5
1 2,22
Apres 8 jours 63,9 -2,6 2.4
Avant corrosion 63,3 -2,8 2,1
2 . 0,09
Aprés 8 jours 63,3 2,78 2,1
Avant corrosion 63.32 | -2.5 [4.52
1 2.01
Apres 21 jours 63.85 | -2.55 | 2.58
Avant corrosion 63.3 -2.76 | 2.14
2 0.15
Aprés 21 jours 63.41 | -2.83 | 2.21

Les résultats apres le test de corrosion étalent que 1’indice de variation de couleur dE

dans le c6té couche (coté film) des échantillons est inférieur a 2.5.
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1V.2.3.1 Observation microscopique apres le test de corrosion

Les différentes micrographies obtenues par observation au microscope optique de

type « Leica » sont illustrés dans les Figures IV.4 suivants :

Aprés 8 jours

i

Aprés 21 jours

Figure IV.4 : Micrographies des échantillons etudiés " coté glass" ; A, C:
échantillon 1 ; B, D : échantillon 2.
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L'examen de ces micrographies nous permettent de tirer les phénomenes suivants:

Apparition des points de corrosion sur les faces glass -non revétus dans toutes
les échantillons.

Absence des rayures et/ou taches.

Les points de corrosion observés sont duees, a la fois, a la présence des
poudres intercalaires entre les plateaux du verre et aussi aux irisations du
stockage prolongé inadéquat sous I'effet de I’humidité et de la chaleur.

En conclusion, les échantillons étudiés verre de type pyrolytique présentent
une trés bonne résistance a la condensation et sont donc conformes aux

exigences.

IV.1.4 Test de résistance a I’abrasion

La résistance a l'abrasion est une propriété de la surface permettant de résister a

l'usure par le frottement et/ou aux rayures.

Les résultats du test de dureté avant et aprés sont résumés comme suit :

I'état de surface de I'échantillon étudié ( Stopsol classic bronze ) est resté intact
apres le test a 1'abrasion et n’a subit aucun endommagement

L'état de surface de la couche sus-jacente de I'échantillon n'a ubi aucune
transformation traduisant ainsi sa forte résistance mécanique et sa grande

dureté.
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Conclusion générale




CONCLUSION GENERALE

Cette étude a porté sur 1’évolution des caractristiques optiques du verre
réflichissant pyrolytique bronze exposés aux essais de résistance a la corrosion,
durabilité obtenu par divers techniques telle que la durabilité chimique, le test de
résistance au brouillard salin, le test de corrosion et au test de résistance a 1’abrasion.

Au terme de notre travail, nous pouvons donc avancer les conclusions suivantes :

e Les résultats du test de durabilité chimique accélérée ont montré une bonne
résistance a la corrosion de I'échantillon du verre STOPSOL classic bronze et
ALT < %, on n’avait pas dégradation de la couche.

e Les résultats du test de résistance au brouillard salin neutre, ont donné un dE < 2.5
pour nos deux échantillons du verre, ce qui prouve que le changement de couleur
de la couche est dure.

e Les résultats du test de corrosion, le produit STOPSOL classic bronze ont une tres
bonne résistance a la corrosion des couches, seulement les tests de corrosion
exécutés, ont montré que la surface de nos produits a été recouverte de taches de
corrosion. nous avons attribué ce résultat a la présence de porosités en surface de
nos produits engendrés par les irisations du stockage prolonge inadéquat sous effet
d’humidité et chaleur.

e Concernant le test de résistance a I’abrasion, ce dernier a montré une bonne
résistance a I’abrasion de votre échantillon de verre et c¢’est une couche qui est
caractérisée par sa forte résistance mécanique, qui a montré I’absence de rayures
ou de décollement de la couche.

D’aprés les tests appliqués sur le verre pyrolytique on a fait des expériences de
durabilité¢ sur plusieurs échantillons du verre a couches pyrolytique issus par une
pulvérisation.

De ce fait, on a obtenu plusieurs résultats qu’on a exploité afin d’étudier la
conformité a la norme standard d’utilisation du verre produit.

L’ensemble de tous ces résultats rapportés dans ce mémoire souligne un intérét
technologique et trés encourageant des verres a couches pyrolytiques et leur
possibilité d’application dans des domaines différents sachant que le verre produit est
de:

e Classe A : La surface revétue peut étre placée en surface interne ou externe

c’est le cas pour le verre bronze (& couches Co-Fe-Cr-O) qui est dédi¢ aux
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applications externes comme les batiments, les fenétres, les plateaux et les
tablettes, car ce type du verre a des caractéristiques optiques trés élevés et
réfléchit jusqu'a 30 % ~ 40 % des rayons infrarouges du soleil, réfléchit aussi
environ 35 % de la lumiére visible incidente et absorbe UV (rayons Ultra-

Violets) jusqu'a 80%.
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