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Introduction générale

I1 serait inutile de rappeler 1’essor et le progres qu’a connu la technologie des matériaux
que ce soit sur le plan conception ou élaboration. Si bien qu’un nombre faramineux de travaux
de recherche est consacré a des études de plus en plus complexes pour des matériaux plus
performants. Cependant I’un des défis majeurs auxquels fait face la technologie des matériaux
reste toujours le phénomene d’usure. Ce dernier est un phénomeéne qui posséde un caractére tres
complexe et peut se présenter sous différentes formes. On peut distinguer quatre catégories
d’usure : I’usure qui est le résultat d’une abrasion, I’usure suite a une fatigue de surface, [’'usure
par adhésion (frottement) et I’usure par érosion. Cette dernicre (1’usure par érosion) possede un
caractére intermittent et destructif. Comme son nom 1’indique elle est le résultat d’impacts et
de chocs répétés sur une surface cible. Cela conduit progressivement a 1’altération de la qualité
du matériau et a sa détérioration. Un aspect unique a ce mode d’usure et qui est tres difficile a
maitriser reste son caractere discontinu, bref et localisé.

Quand une érosion par le biais de particules solide (Solid Particule Erosion - SPE) a
lieu, elle peut entrainer sous ’effet de particules projetées a haute vitesse contre une surface,
une perte importante de maticre. Ce mécanisme d’érosion est trés répandu dans la nature et peut
affecter gravement de nombreux équipements industriels. Cela peut induire de lourdes
conséquences telles que : de la masse qui est perdu, une résistance mécanique diminuée et une
rugosité augmentée. Dans le cas spécifique des matériaux transparents tel que le verre, 1’érosion
s’accompagne aussi par une dégradation significative de la transmission optique. Cela
représente une entrave majeure au fonctionnement d’un bon nombre d’instruments. En effet
1’état de surface du verre est un facteur clé pour un fonctionnement optimisé d’un ensemble
d’applications telles que les pare-brise pour automobiles, les protections en verre pour panneaux
solaires, les miroirs solaires ou les vitrages architecturaux. Quand ces derniers sont exposés aux
conditions agressives de I’environnement (corrosion, rayures, érosion, etc.) on peut assister a
une dégradation accrue des propriétés mécaniques et optiques du verre. Cela est induit par des
défauts de surface ou des microfissures qui altére non seulement 1I’aspect extérieur de verre mais
aussi sa fonctionnalité.

Plusieurs techniques et procédés ont été investigués pour essayer de palier I’ensemble
de ces problémes. Le but étant de corriger les défauts de surface créés a la suite des mécanismes

d’érosion. On vise par le biais de ces techniques a restaurer partiellement ou totalement les
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propriétés du verre en tentant d’améliorer son état de surface. Parmi les techniques classiques
fréquemment utilisées, on retrouve :

e Le polissage (par les voies mécanique, chimique ou thermique), qui vise a rétablir une
surface lisse en réduisant les aspérités qui est le résultat de 1’atténuation de ’amplitude
des différences entre les niveaux des creux et des crétes formés lors des différents chocs.

e Le dépot de couches minces, une solution qui a connu un grand engouement ces
dernieéres décennies. Il s’agit souvent de revétements transparents et durables.
L application de ces derniers a conféré au verre des propriétés spécifiques, telles qu’une
meilleure résistance aux conséquences de 1’érosion ou une transmission optique
optimisée.

Pour essayer d’optimiser la technique des couches minces, on doit noter que la silice (SiO-),
composant principal de la plupart des verres, joue un rdle clé dans ces traitements.
Contrairement aux polymeéres a qui on déplore une dégradation rapide sous I’effet des
agressions extérieures, les couches a base de silices présentent une amélioration certaine et
durable des propriétés chimiques et mécaniques. Cependant I’exploitation a grandes échelle des
méthodes conventionnelles pour le dépot de couches minces telles que la déposition physique
en phase vapeur (PVD) ou la déposition chimique en phase vapeur (CVD), sont onéreuses et
contraignantes de par les conditions opératoires (vide poussé, températures élevées). Ces
limitations ont motivé 1I’émergence de nouvelles alternatives telle que procédé sol-gel.
Présentant I’avantage d’étre réalisable a température et a pression ambiantes.

La technique sol-gel nous permet d’¢laborer des couches de hautes pureté et
homogénéité avec en plus le fait d’étre plus économique et adaptables aux besoins industriels.
L’inconvénient majeur cependant concernant cette méthode reste sa faible résistance aux
conditions climatiques sévéres et sa fragilité face a des essais de re-sablage. La durabilité et la
résistance du revétement restent en deca des valeurs optimales pour faire face efficacement aux
conditions environnementales abrasives auxquelles sont sujettes les surfaces vitrées.

A la lumiere de cette problématique ainsi posée, le but assigné a ce projet de these vise
a améliorer les propriétés optiques et mécaniques des revétements sol-gel. L’objectif est double
: d’une part, on aspire a renforcer la protection et la réparation des surfaces vitrées
endommagées, et d’autre part, augmenter 1’adhérence des revétements déposés sur ces surfaces
grace a un traitement chimique adapté préalablement appliqué sur les surfaces défectueuses.
Pour cela la technique sol-gel est utilisée pour réaliser des couches minces de silice. Notre
objectif est d’établir une optimisation des différents parametres (conditions du sablage, état de

surface, caractéristiques du sol) pour essayer de réaliser un revétement d’une épaisseur
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appréciable tout en améliorant les propriétés mécaniques et optiques du verre endommagé. On
cherche aussi a ce que la couche réalisée soit résistante et durable. Le test de rayage est un
moyen d’établir les performances de revétement réalisé a cet égard.

Cette these est structurée en cinq chapitres, chacun abordant un aspect spécifique de la
recherche :

Les deux premiers chapitres constituent un synthese d’une revue bibliographique
approfondie :

Le premier chapitre est consacré a la présentation du phénomene d’érosion du verre, 11
met en exergue une synthése des études majeures réalisées sur ce sujet, en lumiére les
mécanismes, les facteurs influents et les conséquences de 1’érosion.

Le deuxieme chapitre traite des techniques de corrections des défauts surfaciques et se
concentre sur les solutions proposées dans la littérature pour lutter contre 1’érosion. Une
attention particulicre est accordée aux méthodes de correction des défauts par revétement, en
essayant de se focaliser sur leurs avantages et leurs limites.

Le troisieme chapitre est dédi¢ a une revue bibliographique approfondie sur I’adhésion
et les méthodes de mesure de 1’adhérence des couches minces et I’accent sur les techniques
basées sur I’indentation et le scratch test.

Le quatrieme chapitre décrit la méthodologie expérimentale adoptée dans cette étude. Il
est divisé en trois parties : La présentation des matériaux utilisés (verre, résine, etc.).La
description des techniques et moyens expérimentaux mis en ceuvre pour les essais de sablage,
de revétement et de caractérisation. L’explication détaillée de la procédure expérimentale suivie
a chaque étape du travail réalisé.

Le cinquiéme chapitre est consacré a la présentation et a 1’analyse des résultats
expérimentaux. Les données obtenues sont interprétées et discutées en lien avec les objectifs de
I’étude et les travaux antérieurs. Enfin, la thése se conclut par une synthése générale des

principaux résultats, suivie de perspectives pour des recherches futures.
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Chapitre I : Généralités sur I’érosion du verre

I.1. Introduction

L’¢érosion est un phénomeéne complexe qui regroupe I’ensemble des mécanismes responsables
de la perte et du transport de matiére a la surface d’un matériau considéré [1]. D’apres la norme
ASTM (American Society for Testing and Materials), I’érosion est explicitée comme un
processus de détérioration surfacique résultant de 1’impact fréquent de particules solides,
entrainant une perte de matiere [2].

La complexité¢ de ce phénoméne peut étre expliquée par la multitude de paramétres qui
I’influencent, tels que la nature, la forme et la taille des particules érodantes, en plus de leur
vitesse et angle d’impact, ainsi que les caractéristiques du matériau cible. Pour étudier la
réponse d’un matériau a 1’érosion, les chercheurs se concentrent particulierement sur
I’évolution du taux d’érosion. Ce dernier est défini comme étant le rapport entre la perte de
masse du matériau érod¢ et la masse des particules érodantes utilisées [3].

Malgré la disparité des approches utilisées, la majorité des travaux de recherche sur I’érosion
distinguent deux comportements principaux, correspondant a deux grandes catégories de

matériaux:

o Un comportement fragile, typique des verres, céramiques et autres matériaux durs [4].

o Un comportement ductile, caractéristique des matériaux métalliques et organiques.

Dans ce chapitre, nous nous concentrerons sur les généralités qui se rapportent au verre et aux
comportements des matériaux fragiles face a I’érosion. L’objectif est d’essayer de mettre en
lumiere I’influence des paramétres les plus pertinents sur les mécanismes d’enlévement de

matiere, en s’appuyant sur les études existantes.

1.2. Généralités sur le verre

1.2.1. Structure et familles du verre

Le verre est défini par Jerzy Zarzycki [5] comme un solide non cristallin présentant une
transition vitreuse, une définition qui sera largement utilisée par les experts du domaine, tels
que J. Barton et C. Guillemet [6]. La particularit¢ du verre comparé aux autres matériaux

cristallins, est que le verre ne posséde pas d’ordre atomique a longue distance. Des propriétés
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uniques caractérisent le verre : dureté, fragilité, transparence, isolation électrique,
imputrescibilité, ininflammabilité et une recyclabilité totale (100 %). La silice (Si0.), extraite
du sable est le composant principal formant le verre, faisant de lui I'un des matériaux les plus

abondants et utilisés par I’homme.

Les propriétés uniques du verre découlent de sa structure atomique, qui différe de celle des
matériaux cristallins. Cette structure se caractérise par deux niveaux d’organisation :
e L’ordre a courte portée : Il décrit ’arrangement local des atomes, comme la formation
de tétracdres SiOa4 dans le cas du verre sodocalcique.
e L’ordre a longue portée : Il concerne 1’organisation globale des tétraédres SiOs dans

le réseau vitreux, sans périodicité ni symétrie a grande échelle

(@)

Figure I.1 : (a) Deux tétra¢dres de silice reliés par un méme atome d’oxygene. (b) Structure de la silice

amorphe : empilement désordonné de tétraeédres de silice [7]

On peut noter que dans un verre de silice, les atomes s’organisent en tétracdres ou le silicium
(S1) occupe le centre de tétraedres alors que les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene
(O). La liaison entre les tétracdres SiOa se fait uniquement par leurs sommets, sans partage de
faces ou d’arétes. Contrairement aux cristaux de silice (comme le quartz ou la cristobalite), ou
les tétracdres s’organisent de manicre périodique et répétitive a longue distance, le verre ne
présente aucun ordre a grande échelle. L’agencement des tétra¢dres dans le verre est aléatoire,
sans motif régulier ou symétrie globale.

Souvent on fait référence au verre comme étant un « liquide figé ». Cela revient a la structure
amorphe du verre ressemblant en grande partie a celle d’un liquide. L’explication de I’état solide
du verre invoque la tension superficielle qui est un aspect typique des liquides (comme le

mercure, dont la tension superficielle fagonne la forme des gouttes). Cette tension est
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responsable du blocage de la fluidité donnant ainsi son aspect rigide. D’un autre coté cette
structure pseudo-liquide est aussi responsable de sa fragilité : lors d’une cassure, la forte tension
superficielle fige instantanément les nouvelles surfaces créées, ce qui entraine la propagation
rapide des fractures.

Le verre, qui a la particularité d’étre un matériau fragile et transparent a la lumiere visible, est
principalement composé de silice (Si0O:), extraite du sable, en plus des fondants et de
stabilisants. Le verre le plus répandu est le verre sodocalcique. Il est privilégié pour sa facilité
de fabrication et son colit réduit. Il est fréquemment utilisé dans la production de verres plats,
creux, ampoules ¢électriques, etc. Aujourd’hui, on classifie sous le terme « verre » une grande
variété de solides amorphes, incluant non seulement les verres minéraux, mais aussi les verres
organiques et métalliques [8]. Les verres inorganiques se classent en plusieurs catégories [6],
dont la plus connue est le verre sodocalcique. Chacune des catégories de verre est adaptée a des

usages spécifiques :

e Verre sodocalcique: c’est le verre le plus répandu. Il est surtout utilis¢ pour les verres
plats, creux, ampoules électriques, etc. Il présente une stabilité chimique appréciable
grace a sa composition (environ 70 % de silice, 13 % de soude et 5 % de chaux). Son
faible coft a facilité son utilisation massive dans la vie quotidienne (verre plat, miroirs,
flacons de laboratoire, etc.). Cependant, a coté des avantages déja cités, cette catégorie
de verre présente une faible résistance aux chocs thermiques.

e Verre borosilicaté : connu surtout pour sa thermo-résistance et sa résistance chimique
et aux chocs thermiques, ¢’est un verre de choix pour I’utilisation en laboratoire.

e Verre au plomb : comportant une teneur variable en plomb qui détermine sa densité, il
est utilisé en cristallerie de luxe, verrerie d’art, pour la protection contre les radiations
X et dans les écrans de télévision.

e Verre de silice : verre formé exclusivement de silice, il est caractérisé par son cofit
¢levé. 11 est utilisé pour les tubes de lampes halogeénes, les éléments optiques et les
miroirs de télescopes.

e Verre vitrocéramique : ce verre est destiné aux utilisations avec des variations
brusques de températures (les plaques chauffantes et les ustensiles de cuisine).

e Verre optique : il est destiné a la fabrication de composants optiques (lentilles, prismes,

loupes, etc.) ou un degré de pureté tres €levé est requis.
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Le verre qui nous intéresse dans le cadre de cette étude est le verre sodocalcique. Il possede les
particularités d’étre polyvalent, peu coliteux et trés facile a intégrer dans des chaines de
production. Il se présente sous différentes formes (opaque, transparent, fin, €pais) et est produit
a grande échelle ou artisanalement. Ses propriétés modulables et son faible colt de
production en font un matériau incontournable dans la vie quotidienne. Ces principales

caractéristiques sont énumeres comme suit :

¢ Bonne stabilité chimique : Résistant & de nombreux agents chimiques.

e Faible résistance aux chocs thermiques : Moins performant que le verre borosilicaté
concernant cette particularité.

o Utilisations variées : Verre plat, verre creux, miroirs, ainsi que des applications en

laboratoire (flacons, bocaux, lamelles).

1.2.2. Composition chimique du verre

Zachariasen [9] nous propose une classification des oxydes selon leur role dans la formation du
réseau vitreux. Selon cette classification, un verre est principalement constitué¢ de formateurs,
auxquels peuvent s’ajouter des modificateurs et, dans certains cas, des intermédiaires. Cette
classification nous permet de comprendre la contribution des différents oxydes a la structure et

aux propriétés du verre.

Formateurs Modificateurs Intermédiaires
Si0, Na,O ALOs
GeO; CaO PbO
B,0s3 BaO Cdo
P,0s Li,O ZnO
ASO; K,0 TiO;

Tableau I.1 : Classification des oxydes d’aprés Olivier Veron [10].

e Les formateurs comme (SiO2): Ils forment la base du réseau vitreux qui a la

particularité d’étre aléatoire et tridimensionnel.
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e Les intermédiaires comme (Al203) : leur role est de modifier partiellement la structure
et de stabiliser la phase cristalline.

e Les modificateurs comme (Na20) : altérent la structure et cela en rompant les liaisons
du réseau modifiant ainsi les propriétés telles que la viscosité, la conductivité,

I’expansion thermique et surtout la durabilité chimique.

Selon les types de verre a produire, les compositions des mélanges vitrifiables varient
significativement. Dans le tableau 2, on illustre des exemples de pourcentages moyens en poids
des principaux constituants pour un verre usuel, de méme que des compositions pour des verres
spécifiques tels que le cristal au plomb et le verre d’optique. Ces compositions illustrent la

diversité des formulations utilisées pour pouvoir réaliser des verres avec des propriétés

souhaitées.
Constituants Verre usuel Crystal au plomb Verre optique
Silice 70 a73% 55460% 40 a70%
Alumine 0,2a2% / 0a2%
Oxyde de fer 0,02 a2,5% / /
Soude 13 a16% 102a12% 8a15%
Chaux 8a13% / 3a12%
Magnésie 0a4% / 0a2%
Oxyde de plomb / 24 a30% 10 270%
Acide borique / / 5a15%

Tableau 1.2 : Composition minéralogique de quelques types de verres [11]

1.2.3. Propriétés optiques et mécaniques du verre

1.2.3.1. Propriétés optiques du verre

Le verre présente la particularité d’étre un matériau transparent. Cette propriété est le résultat
de deux caractéristiques principales :

e Sa structure amorphe dénuée d’ordre atomique a grande distance.

e La taille des défauts ne dépasse pas une fraction de micron (tels que les poussieres ou
les poches de gaz), ces défauts qui, dans d’autres matériaux comme les produits frittés,

provoquent une diffusion de la lumiére et donc une transparence moindre.
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Pour caractériser les propriétés optiques du verre, I’indice de réfraction est la grandeur la plus
fondamentale. Il quantifie les phénomenes de transmission et de réflexion de la lumiere. La
combinaison de ces effets avec ceux de I’absorption, de la diffusion et de la dispersion nous

procure une description détaillée des interactions entre le verre et la lumicre.

e Facteur de transmission (T) :
Il représente le rapport entre le flux lumineux émergent (sortant) (Fe) et le flux

incident (F;) :

T==2 (L.T)

e Facteur d’absorption (A) :

Il correspond au rapport entre le flux lumineux absorbé (F,) et le flux incident (£} :

~

A=-2 (12)
i
e Facteur de réflexion (R) :
La réflexion est une propriété optique importante qui se produit a 1’interface entre un
matériau dense (comme le verre) et ’air. Elle est définie comme le rapport entre

le flux lumineux réfléchi (F) et le flux incident (F) :

A== (13)

Certains composants spéciaux du verre peuvent absorber sélectivement des longueurs d’onde
spécifiques de la lumiére visible, ce qui leur confeére une couleur. Cette coloration est la
conséquence de plusieurs facteurs clés :

e La nature de I’élément ajouté a la composition du verre.

¢ Son état chimique, notamment le degré d’oxydation des ions ou la présence de précipités.

e Les interactions entre les différents ¢léments présents dans le verre.

Lorsqu’un rayon lumineux traverse un verre, il subit des réfractions a chaque interface entre le
verre et 1’air. Ces réfractions dépendent de plusieurs facteurs :

e [’angle d’incidence de la lumicre.

e L’indice de réfraction du verre (environ 1,5 pour la plupart des verres).

e [’état des surfaces [12].
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La présence de particules adhérentes ou de défauts surfaciques provoque une diffusion et
une absorption de la lumiére, ce qui entraine une réduction de la transparence du verre [12, 13].
Dans des conditions idéales, avec des surfaces propres et parfaitement lisses, la perte de lumiere

par réflexion a travers une lame de verre est d’environ 8 % [14].

Onde incidente
-1 Onde réfléchie primaire

Onde réfléchie secondaire
Surface

Surface
Onde réfractée ! Onde transmise
primaire

Onde transmise
secondaire

Figure 1.2 : Les différentes interactions ayant lieu lors de I’impact d’une onde lumineuse sur une

lame de verre [14].

1.2.3.2. Propriétés mécaniques du verre

Concernant le volet mécanique, le verre est un matériau caractérisé par une fragilité importante.
Cette propriété limite son utilisation dans certaines applications. Afin de comprendre son

comportement sous contrainte, il est important d’analyser les parametres clés suivants :

a) Module d’élasticité
Ce paramétre exprime la rigidité du verre avant sa rupture. Pour les verres sodocalciques

courants, il se situe généralement entre 70 et 75 GPa.

b) Contrainte de rupture
Elle correspond a la force par unité de surface nécessaire pour provoquer la rupture du verre.
En mode de flexion, la résistance moyenne varie entre 70 et 100 MPa. La figure 1.3 illustre une

courbe typique contrainte-fleche, montrant une relation linéaire jusqu’a la rupture.
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Figure 1.3 : Courbe schématique de flexion d’un échantillon de verre [14]

¢) Corrosion sous contrainte
Ce phénomene décrit la propagation accélérée des fissures dans le verre en présence d’eau, qui

altére sa structure et réduit sa résistance mécanique.

d) Fatigue du verre
Elle correspond a la dégradation progressive du verre due a I’augmentation des défauts internes

sous 1’effet de sollicitations mécaniques ou thermiques répétées.

e) Dureté

La dureté mesure la capacité d’un matériau a résister aux rayures. Sur I’échelle de Mohs, le
verre a une dureté de 6, se situant entre le talc (dureté de 1) et le diamant (dureté de 10). Ainsi,
le verre peut étre facilement rayé par un diamant. La dureté du verre est généralement mesurée

par indentation Vickers, avec une valeur moyenne comprise entre 5 et 6 GPa [15]

1.2.4. Défauts du verre

1.2.4.1. Défauts surfaciques

Les défauts de surface est un parametre déterminant dans 1’étude de la résistance mécanique et
de la qualité optique du verre. IIs peuvent étre classés en deux catégories principales [16] :
e Grandes fissures : Ce sont des fissures qui peuvent aller jusqu’a plusieurs centiémes
de millimétre de profondeur. Elles sont visibles a I’ceil nu ou au microscope optique.
e Fissures microscopiques : Ces défauts apparaissent lors de la fabrication du verre ou
lors de son contact avec d’autres objets. Leur densité peut atteindre plusieurs milliers

par centimetre carré.
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Chapitre 1 Généralités sur 1’érosion du verre

1.2.4.2. Défauts volumiques

Les défauts volumiques du verre [17] peuvent étre généralement négligeables par rapport aux
défauts de surface. Cependant, certaines inclusions, comme celles de sulfure de nickel (NiS),
peuvent avoir des conséquences dramatiques. Dans le cas du verre trempé, ces inclusions
peuvent provoquer une rupture spontanée. En effet, lors d’un chauffage (par exemple, sous
I’effet du soleil), le sulfure de nickel subit un changement de phase, entrainant une expansion

qui provoque une rupture brutale du verre.

1.2.4.3. Contraintes internes

Lors d’un refroidissement mal maitrisé, des contraintes résiduelles et réparties irréguliérement,
peuvent influencer la résistance mécanique du verre. Dans certain cas 1’amplitude de ces
contraintes en présence de défauts de surface peuvent entrainer une destruction spontanée du
verre. Il est important de souligner qu’un refroidissement non contr6lé lors de la fabrication
peut générer des contraintes internes importantes qui peuvent mener a la fragilisation du

matériau.

1.2.4.4. Particules adhérant a la surface

A haute température et lors particuliecrement des procédés de fabrication des particules
microscopiques (poussicres et impuretés) peuvent adhérer a la surface du verre. Ces particules
constituent des points d’affaiblissement de la résistance mécanique. Ces particules peuvent agir
comme des concentrateurs de contraintes qui peuvent initier des micro-fissures menant a des
fractures. Ces défauts sont particulicrement critiques pour les produits de haute résistance,

qu’ils affaiblissent de maniére significative.

1.3. Erosion des verres

1.3.1. Définition et principe d’érosion du verre

Les vents chargés de particules de sable représentent un défi important dans les régions
sahariennes, avec un impact certain sur des secteurs clés comme 1’environnement, 1’industrie,
les transports et I’aviation. Ce phénomene naturel affecte particuliérement les matériaux fragiles
et des équipements faisant face aux conditions climatiques, réduisant ainsi leur durée de vie.
Des dommages tels que des fissures, des cratéres, des rayures ou de des écaillages apparaissent

sur les surfaces fonctionnelles conduisant a 1’altération des propriétés mécanique et optique.

12
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Cela induit une résistance a la rupture qui devient moindre ainsi qu’une baisse de la transmission
lumineuse. Ces dégats apparents ont fait le sujet de plusieurs études qui mettent I’accent sur la
nécessité de développer des solutions pour y remédier.

Marshall et al. [21] montrent dans leurs travaux que I’érosion posséde un caractere elasto-
plastique. Cela induit la formation d’une déformation plastique au niveau du point d’impact
accompagné par des fissures complexes en surface. La perte de masse est surtout le résultat de
fissures latérales alors que la réduction de la résistance mécanique est le résultat des fissures
radiales. Plusieurs travaux [22,23] ont été développés pour établir une relation claires entre les
dommages causés et les caractéristiques des particules (forme, taille, vitesse). Cela a contribué
a une meilleure compréhension des processus de fissuration. Néanmoins la formation des
défauts de surface reste un phénomene complexe a cause de la diversité des grains ainsi que la
corrélation qu’il y a entre impacts successifs.

En laboratoire I’érosion est simulée par le sablage qui consiste a créer un endommagement en
projetant des particules solide sur une cible fixe dans des conditions bien contrdlées (angle,
vitesse, etc.). Cela permet ainsi d’étudier I’impact des chocs de particules sur le matériau. La
figure 1.4 est une illustration de ce processus de sablage ou d’essai d’érosion réalis¢ en

laboratoire pour 1’analyse des endommagements enregistrés.

{' )
\/ P T Cible
Particule de zable a --
Angle d'incidence

Figure 1.4 : Principe de 1’essai d’érosion par une particule solide projetée sur une cible

L’effet de 1’érosion, en d’autres termes 1’ampleur de la dégradation que subit la cible, est
généralement donné par le taux d’érosion E,. Ce taux est défini comme le rapport entre la perte

de masse (Am) de la cible et la masse totale des particules projetées lors du sablage (M,):

E, = “odble (14)

p
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Chapitre 1 Généralités sur 1’érosion du verre

De nombreuses études [24,25] ont été ¢laborées pour analyser le taux d’érosion. On démontre,
notamment, qu’une estimation de la perte de masse peut étre donnée en considérant que le taux
d’érosion est proportionnel a la somme totale de matiere enlevée lors de chaque impact
individuel. Cette approche permet de quantifier I’effet cumulatif des impacts successifs et de
générer des modeles pouvant éventuellement prédire la dégradation des matériaux soumis a des

conditions érosives bien contrdlées.

1.3.2. Comportement des matériaux vis-a-vis de I’érosion

Le comportement d'un matériau lors d'un essai d'érosion par impact de particules solides peut
généralement étre classé selon leur réponse a 1I’impact en deux catégories : ductile ou fragile
(figure L.5).

e Comportement ductile : Ce type de comportement se caractérise par un enlévement de
matiere résultant d'un écoulement plastique (par labourage ou coupe). Il présente
généralement un taux d'érosion maximal pour des angles d'incidence faibles,
typiquement entre 15° et 30°. Ce comportement est observé dans la plupart des
matériaux métalliques et plastiques.

e Comportement fragile : En revanche, les matériaux fragiles montrent un taux d'érosion
maximal lorsque l'angle d'incidence est proche de la normale (90°). Dans ce cas,
I'énergie cinétique des particules est principalement transférée a la cible et dissipée sous
forme d'initiation et de propagation de microfissures superficielles. Ce comportement
est typique qui caractérise des verres, des céramiques et de certains matériaux

composites fragiles [26-27].

b)
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Figure L.5 : Comportement typique des matériaux vis-a-vis de I’érosion : (a) ductile et (b)

fragile [28]
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1.3.3. Mécanisme d’érosion par particule de sable

Les actions mécaniques et thermiques jouent un role central dans la perte de la matiere,
entrainant a la fois sa fissuration et sa fragmentation en débris d’érosion. Quatre mécanismes
principaux sont généralement établis pour expliquer I’érosion par impact de particules solides :

la coupe, la fatigue, la rupture fragile et la fusion. La figure 1.6 présente une hiérarchisation de

ces processus [29].

Coupe (érosion abrasive) Déformation plasthue

Fatigue de surface —— Rupture cyclique

Rupture fragile Rupture non cyclique
— Etat de fluide

Erosion des
particules solides

Figure 1.6 : Mécanismes d’érosion par des particules solides selon Meng and Ludema, [29].

Selon Stachowiak et Batchelor [30], les mécanismes d’érosion par impact de particules solides
sont éventuellement plus nombreux. Ils introduisent notamment : 1’érosion abrasive, la fatigue
de surface, la rupture fragile, la déformation ductile, la fusion de surface, 1’érosion
macroscopique et 1’érosion atomique. Cette variété de mécanismes est une indication claire de
la complexité¢ des phénomenes d’érosion et leur dépendance vis-a-vis des propriétés des

matériaux et des conditions d’impact.

1.3.3.1. Erosion abrasive (coupe)

Lorsque des particules entrent en contact avec une surface a un angle d’impact faible, le
mécanisme dominant est appelé érosion abrasive figure (I.7.a). Ce phénoméne est
principalement observé dans les matériaux métalliques. Lorsque des particules abrasives,
comme le sable, frappent la surface, elles roulent ou glissent, provoquant une érosion par
frottement ou par découpage. La matiere est alors éliminée par griffures ou par 1’action des
arétes vives des particules, laissant derriére elles de petites cicatrices caractéristiques a la

surface.
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1.3.3.2. Fatigue de surface

Ce mécanisme d’érosion est similaire a 1’usure par fatigue observée dans les surfaces soumises
a des contacts répétés. Lorsque des particules impactent la surface avec un angle d’impact élevé
et a faible vitesse (figure 1.7.b), la surface ne subit pas de déformation plastique immédiate. En
revanche, elle s’affaiblit progressivement sous ’effet de la fatigue, et des microfissures se
développent apres des impacts répétés. Au fil du temps, ces fissures entrainent le détachement
de fragments de la surface, résultant d’une dégradation progressive par accumulation de
dommages

1.3.3.3. Déformation plastique

Concernant principalement les matériaux métalliques, elle se caractérise par une déformation
plastique au point d’impact pour des vitesses moyennes de particules autour de 20m/s (Figure
1.7.¢).

1.3.3.4. Rupture fragile

Elle résulte de I’impact d’une particule avec grande vitesse et un grand angle d’impact contre

une surface fragile. Dans ce cas I’endommagement se fait par rupture fragile (figure 1.7.d).

S
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Figure 1.7 : Les mécanismes responsables de I'usure par érosion : (a) usure abrasive, (b) usure
¢rosive due a la fatigue, (c) usure érosive due a la déformation plastique et (d) usure érosive

due a la rupture fragile [31].

Dépendamment de la forme de particule et pour des particules aigues la rupture s’accompagne

d’arrachement de matiére.

1.3.4. Paramétres d’érosion
Les mécanismes d’érosion et le taux d’érosion d’un matériau sont influencés par plusieurs
facteurs, qui peuvent étre regroupés en trois catégories principales :
e Conditions d’érosion : Temps d’exposition, vitesse des particules, angle d’impact et
débit des particules. Ces parametres déterminent 1'intensité et la nature de I'érosion.
e Caractéristiques des particules érodantes : Taille, forme, densité, dureté, ténacité et
matiere. Ces propriétés influencent la capacité des particules a endommager la surface.
e Propriétés du matériau cible : Composition chimique, propriétés mécaniques (dureté,
ténacité) et état de surface. Ces caractéristiques définissent la résistance du matériau a
I'érosion.
Ces facteurs interagissent pour déterminer le mécanisme d’érosion et son intensité, affectant
ainsi la dégradation du matériau. Les conditions environnementales (comme la température) et
les parametres d’essai (vitesse des particules, angle d’impact) jouent également un réle crucial

dans 1'évaluation du taux d’érosion.

Ep, Kic (o). Hy. pp. D 9

E,E,! ELE ) B.,S

Figure L. 8 Eléments essentiels impliqués dans le processus d’érosion [20]
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e E: et E, sont respectivement le module de Young du matériau cible la particule
erodante.

¢ Kic (¢) et Kic(p) sont respectivement la ténacité a la rupture du matériau cible et la
ténacité du a la rupture des particules erodante.

e Hc et Hp sont respectivement la duret¢ du matériau cible et la dureté des particules
erodante.

e D : Rayon de la particule erodante.

e pp densité des particules erodantes.

e Vp: Vitesse d’érosion

a : Angle d’impact

1.3.4.1. Angle d'impact

L'angle d'impact est I'angle formé entre la trajectoire des particules €rosives et la surface du
matériau (figure L.8). Cet angle joue un rdle crucial dans les processus d'érosion, influengant
l'intensité et la nature des dommages causés a la surface. Chaque matériau posséde un angle
d'impact optimal qui maximise I'érosion. Pour les matériaux ductiles, tels que les alliages
métalliques, cet angle se situe généralement entre 15° et 30°. Alors que pour les matériaux
fragiles, comme les céramiques et le verre, l'angle d'impact maximal est proche de 90°. Ces
différences sont liées aux propriétés mécaniques des matériaux, notamment leur ductilité ou

leur fragilité, comme illustré dans la figure 1.9 [32-34].

4Taux d érosion

; . Fragile

-

Ductile

Y

0 30 &0 90 o

Figure 1.9 : Schéma montrant l'influence de 1'angle d'impact sur le taux d’erosion dans le

cas des matériaux ductiles et fragiles [35]
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1.3.4.2. Vitesse d'impact des particules érosives

La vitesse d’impact des particules joue un role déterminant dans le taux d’érosion des
matériaux. A faible vitesse, les forces d’impact sont insuffisantes pour endommager
directement la surface, et 1’érosion ne se produit que par fatigue apres des impacts répétés au
méme endroit. En revanche, a haute vitesse, les forces d’impact sont suffisamment importantes
pour créer des crateres et de 1’écaillage en surface [36].

La relation entre le taux d’érosion (exprimé en perte de masse par unité de temps) et la vitesse
des particules est décrite par plusieurs modeles. Par exemple, [37] propose la relation

mathématique suivante :

= = ke (L5)

ou:

e m: masse de la cible [kg],

t: temps d’exposition [s],

k: constante empirique,

c : vitesse des particules [m/s],

e 1 :exposant de la vitesse (généralement entre 2 et 3 pour les particules solides).

Cette équation montre que le taux d’érosion augmente significativement avec la vitesse. Par
exemple, une augmentation de la vitesse par un facteur 10 peut entrainer une augmentation du
taux d’érosion de 100 a 1000 fois [38].
Une étude menée par Ismail et al. [39] a examiné I’impact de particules d’alumine sur du verre
sodocalcique a des vitesses variant de 8 a 20 m/s. Les résultats montrent que (figure 1.10):

e A faible vitesse (8 m/s), aucun écaillage n’est observé.

e A des vitesses modérées, des fragments commencent & se former.

o A des vitesses plus élevées, I’écaillage et la formation de cratéres devient significative,

avec une augmentation de la taille des écailles et de la perte de masse.
Le comportement du verre face a 1’érosion dépend fortement de la vitesse des particules
¢rodates. Bujis et al [40] ont révélé une transition critique autour de 100 m/s, marquant le

passage d’un comportement ductile a un comportement fragile.
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Figure 1.10 : Scan optique d’un verre érodé montrant trois degrés d’endommagement a vitesses

variables : (a) C =8 m/s, (b) 20 > C >8, (¢) C =20 m/s [39].

Ils ont également observé que la fragmentation des particules augmentait avec la vitesse,
réduisant par exemple leur taille moyenne de 10 % a 200 m/s. Ces résultats soulignent 1’impact

majeur de la vitesse sur les mécanismes d’érosion et la dégradation des matériaux

1.3.4.3. Flux des particules

Le flux moyen des particules, défini comme la masse de particules projetées par unité de surface
et de temps, joue un rdle central dans le processus d’érosion. Initialement, I’érosion augmente
de maniere proportionnelle au flux moyen, mais cette relation atteint un seuil au-dela duquel
1’érosion diminue. Cette réduction s’explique par les interactions entre les particules incidentes
et celles ayant rebondi, qui perturbent le processus. Par ailleurs, la concentration des particules,
généralement exprimée en masse ou volume de particules par unité de masse ou volume de
fluide, est un autre facteur déterminant. L’érosion est généralement considérée comme
linéairement proportionnelle a cette concentration. Les travaux de Bjordal [41] ont mis en
évidence une relation entre 1’érosion moyenne et la concentration, caractérisée par un exposant

variant entre 0,25 et 1,27.

Erosion moyenne a Concentration ¢-25-1:27) (1.6)

Cet exposant tend vers 1 pour des tests de longue durée, indiquant une proportionnalité directe

dans ces conditions. Ces études confirment que 1’érosion est fortement influencée par I’énergie
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cinétique des particules projetées, mettant ainsi en exergue l’importance critique de ces

parametres dans la dégradation des matériaux.

1.3.4.4. Effet de l1a masse des particules projetées

La masse des particules projetées est directement liée a leur densité, un paramétre clé dans

I’étude de ’érosion. Elle correspond a la masse de particules de sable projetées sur une cible

par kilogramme d’air comprimé (ou de gaz). L’analyse de ce paramétre permet d’optimiser la

dispersion des particules dans le jet, minimisant ainsi les collisions a la sortie de la buse. La

distance moyenne entre les particules, D,, est déterminée par la relation suivante :

2\ 1/3
D, = (m. CP'Q_O) (L.7)
Dy: Distance moyenne entre les particules.
m : Masse moyenne des particules.
Cp : Vitesse des particules.
r : Rayon de la buse.
Qo : Débit massique de 1’écoulement
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Figure I.11 : Evolution de la transmission optique 7 et de la rugosité arithmétique R, en

fonction des masses de sable projetées Mp [43]
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Lorsque le débit de particules augmente, cette distance diminue, réduisant le nombre d’impacts
et la vitesse des particules en raison des pertes d’énergie cinétique lors des collisions [42].
L’évolution de la transmittance T et de la rugosité arithmétique R, en fonction de la masse de

sable projetée M, sont illustrées a la figure I.11.

1.3.4.5. Effet de I’énergie cinétique

L'énergie cinétique joue un role clé dans les mécanismes d'érosion, mais son impact varie selon
les propriétés des matériaux cibles. Les recherches menées dans plusieurs laboratoires se
concentrent sur les parameétres les plus pertinents pour simplifier I'analyse. Parmi ces
parametres, I'énergie cinétique des particules incidentes est essentielle. Feng et al. [44] ont
monté que :
¢ Pour les matériaux fragiles (comme le verre et 'alumine), le taux d'érosion dépend
principalement de I'énergie cinétique, de la taille, de la dureté et de la ténacité de la cible.
e Pour les matériaux ductiles, seules la taille et I'énergie des particules érosives
influencent significativement 1'érosion, tandis que la dureté et la ténacité n'ont pas d'effet

notable.
Wiederhorn et Lawn [45] ont étudi€ 1'érosion du verre, montrant que 1'énergie nécessaire pour
initier et propager une fissure est lie a la ténacité et a la dureté donnée par la relation suivante :
sg~()
EcaK:H \2 (1.8)
Pour optimiser cette énergie, il faut maximiser la ténacité et minimiser la dureté, ce qui souligne
l'importance de la ténacité par rapport a la dureté.
Enfin, Slikkerveer et al. [46] ont démontré que I'énergie cinétique est le parametre central

expliquant l'effet d'impact des particules solides. Ils définissent le taux d'érosion comme la

quantité de matiére arrachée par les particules dotées d'une énergie cinétique suffisante.

1.3.4.6. Dureté des particules

Le processus d’érosion est influencé par la dureté de la particule mais cela dépend aussi de la
forme de la particule. Ainsi I’endommagement avec une particule dure ayant un contour
émoussée n’est pas aussi séveére qu’avec des particules aigues. Les particules douces ont
tendance a s’arrondir plus rapidement apres quelques impacts 1égers. Cependant les particules
dures possedent généralement des arétes aigues. L'érosion est particuliérement marquée lorsque

les particules sont plus dures que le matériau cible. Les particules molles n’affectent que les
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matériaux a faible résistance mécanique. En somme ’ampleur de dégat est déterminée par le

rapport entre la dureté du projectile et celle de la cible.

1.3.4.7. Masse et Taille des particules érosives

Pour une vitesse donnée, 1'énergie cinétique des particules est directement proportionnelle a
leur masse. Pour des particules sphériques, la masse est proportionnelle au cube du diametre
(D%). Ainsi, en théorie, 1'érosion est proportionnelle a D [47]. Sheldon et Finnie [48] ont
observé que l'augmentation de la taille des particules implique une transition du mode
d'érosion ductile a fragile. De plus, lors d'expériences utilisant des particules de différentes
tailles, l'angle d'impact provoquant une érosion maximale passe de 30° (pour les petites
particules) a 80° (pour les grandes particules).

a)  Angularité des particules

L'angularité peut étre évaluée en projetant la particule sur un plan en 2D et en mesurant son

périmetre (p) et son aire (A). Le facteur de sphéricité (F) est donné par la relation :
F=—- (1.9)

Lorsque F=1, la projection est parfaitement circulaire [49].

b) Indice d'allongement
(Ei) est défini comme le rapport entre la plus grande dimension (Dmax) et la plus grande

dimension perpendiculaire (dmax), soit

E; = Dmax (1.10)

dmax

La figure 1. 12 donne un exemple de longueurs Dmax €t dmax s€ rapportant a une particule

Figure 1.12 : Illustration des longueurs Diax €t dmax s€ rapportant a une particule [49].
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1.4.1.8. Forme des particules érosives

La forme des particules est un facteur clé influengant I'érosion, bien que les études sur cette
relation restent limitées. Les conditions de formation des fissures lors de I'impact peuvent étre
comparées a celles observées en mécanique d'indentation. Par exemple, les dommages causés
a la surface d'un verre érodé par des particules de sable ressemblent aux défauts générés par une
indentation de type Vickers. Les particules érosives peuvent étre classées selon leur
forme : angulaire ou sphérique. Pour une méme masse, un grain anguleux est plus destructeur

qu'une particule sphérique [50].

a) Grains anguleux

les grains anguleux générent un réseau de fissures similaire a celui produit par une indentation

Vickers comme indiqué sur la figure 1.13.

Figure 1.13 : Fissuration schématique de type Vickers [S0]

b) Grains arrondis

Les impacts des grains arrondis peuvent étre modélisés par une indentation de type Hertzienne
(figure 1.14). Lorsque I'impact est causé par des particules sphériques, le diametre du cratére est
relié a plusieurs facteurs : la vitesse d'impact, le rayon et la densité de la particule, ainsi que
la dureté Vickers du matériau cible. La profondeur du cratére augmente dans les cas suivants :
e Si la dureté du matériau cible est inférieure a celle de la particule.

o Plus la vitesse des particules est grande, plus la profondeur du cratére est importante.
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Figure 1. 14 : Fissuration schématique de type Hertzienne [50]

I. 4.1.9. Résistance mécanique et rugosité associe au matériau cible

a) Résistance mécanique
La surface du verre est un élément crucial dans la plupart de ses applications, car elle influence
ses propriétés physiques, chimiques et mécaniques. Elle est souvent exposée a des agressions
externes comme la corrosion, les attaques chimiques et les dommages mécaniques. Les
principales caractéristiques de la résistance mécanique du verre sont [45]:

e Rupture par contraintes de tension : La rupture du verre est toujours causée par des

contraintes de traction.

e Résistance en compression : Elle est environ 10 fois supérieure a la résistance en

tension.

¢ Dispersion des résultats : Pour des échantillons identiques, la résistance peut varier de
10 a 30 %.
eFacteurs influencant la résistance : La résistance du verre dépend du temps de

chargement, de I'environnement, de la température et de son état physico-chimique.
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b) Rugosité

La rugosité est un critere géométrique treés important dans 1’étude de la résistance du verre a
I’érosion, car elle donne une idée tres nette sur 1’état de I’endommagement de la surface. Par
conséquent pour un matériau comme le verre, elle donne des renseignements précieux

concernant la qualité optique [45].

1.4. Historique des travaux sur I’érosion des verres au LMNM

Au Laboratoire des Matériaux Non Métalliques (LMNM) de I'université Ferhat Abbas a Sétif,
plusieurs études ont été¢ menées pour caractériser I’impact de I’érosion par particules de sable
sur les propriétés mécaniques et optiques du verre sodocalcique. Ces travaux ont permis

d’élucider les mécanismes d’endommagement superficiel et leurs conséquences.

Madjoubi et al. [51] ont analysé I’effet du sablage sur la résistance mécanique du verre en
utilisant le modéle de Weibull. Leur étude révéle une diminution de la résistance, passant de 76
MPa a 66 MPa apres 30 minutes de sablage, puis se stabilisant a 64 MPa aprés 60 minutes, avec
une dispersion réduite. Les observations microscopiques (Fig. I.15) montrent une évolution des
défauts superficiels : initialement isolés, ils s’étendent et s’uniformisent, couvrant presque toute

la surface apres une heure, expliquant ainsi la stabilisation des propriétés mécaniques.

Figure L. 15 : (a) Micrographies montrant I’endommagement de la surface d’un verre impacté avec des

grains de sable pendant 30 min et (b) 60 min [S1]
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Mahdaoui et al. [52] ont quantifié¢ 'influence de la masse de sable (10-300 g) et de 1’angle
d’impact (30°-90°) sur le taux d’érosion. Le taux minimal est observé a 30°, tandis que
I’endommagement maximal survient a 90° en raison du comportement fragile du verre. Pour
des masses inférieures a 100 g, 1’érosion reste faible, mais elle augmente significativement au-

dela de ce seuil avant de se stabiliser (Fig. I.16).

Taux derosior (g/g) x10%)
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Figure I. 16 : Variation du taux d’érosion en fonction de la masse érodante pour

différents angles d’impact [52]

Bouaouadja et al. [53] ont corrélé la rugosité (Ra) et la transmission optique avec le temps de
sablage. La rugosité augmente linéairement jusqu’a se stabiliser aprés deux heures, tandis que
la transmission chute de 92 % a 76 % en 300 minutes (Fig. [.17). Cette baisse est attribuée a la

diffusion lumineuse induite par les dommages superficiels.

Adjouadi et al. [54] ont identifi¢ un seuil critique a Ra = 1,5 um et 73 % de transmission,
séparant un domaine de vision nette (Ra < 1,5 um) d’un domaine de vision floue (Ra> 1,5 um),

conforme aux normes internationales.
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Figure 1. 17 : Variation de la transmittance et la rugosité en fonction du temps de sablage [S3].

Benterki et al. [55] ont complété ces résultats en étudiant 1’effet de I’angle d’illumination sur la
diffusion. Ils ont établi une relation semi-empirique entre Ra et 1’indice de diffusion (SLI),
fixant la limite de transparence a Ra = 0,67 um et SLI = 1,44 ¢d m™ lux' (Fig. .18). La

divergence avec les résultats d’Adjouadi s’explique par des différences méthodologiques.
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Figure I. 18 : Répartition angulaire de la transmission diffuse en fonction de I’angle

d’illumination pour un verre sablé avec 100 g de sable [55]
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1.4. Conclusion

Ce premier chapitre a permis d'introduire les notions fondamentales liées a I'érosion du verre,
en mettant en lumicre ses mécanismes de base et ses principaux facteurs influencant. Bien que
succinct, cette overview jette les bases pour une compréhension plus approfondie des processus
d'altération du verre, qui seront développés dans les chapitres suivants. L'étude de 1'érosion du
verre s'avere essentielle pour des applications pratiques, notamment dans les domaines de la

durabilité des matériaux et de la préservation du patrimoine.
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Chapitre II : Techniques de correction des défauts surfaciques

II.1. Introduction

Les verres se distinguent par des propriétés remarquables telles que la transparence, la durabilité
chimique et la dureté. Cependant, leur fragilité, principalement due aux défauts de surface,
limite souvent leur utilisation. Ces défauts agissent comme des concentrateurs de contraintes,
influencant la résistance mécanique du verre. La rupture survient lorsque la contrainte au niveau
d’un défaut devient suffisante pour provoquer une propagation instable de fissures [56, 57].
Pour réduire les risques de rupture, I’industrie verriére a développé diverses techniques visant
a protéger, guérir ou renforcer la surface du verre. Ces méthodes se classent en trois catégories
principales :
e Prévention des défauts de surface : utilisation de films polyméres pour protéger la
surface.
e Elimination des défauts existants : régénération de la surface du verre.
e Renforcement de la résistance : mise en compression de la surface ou cicatrisation des
défauts par revétements [58-61].
Dans ce chapitre, nous décrivons les différentes techniques permettant d’améliorer la résistance
mécanique des objets en verre, en mettant ’accent sur la correction des défauts de surface par

déposition de couches transparentes.

I1.2. Trempe

Selon divers travaux [58-61], la fracture du verre est souvent déclenchée par 1’activation d’une
faille superficielle sous I’effet d’une contrainte d’extension. Pour neutraliser I’impact de ces
failles, il est nécessaire de mettre les couches superficielles du verre en état de précontrainte de
compression.
Deux techniques principales sont couramment utilisées :
e Trempe thermique : Le verre est chauffé au-dessus de sa température de transition
vitreuse (Tg), puis refroidi rapidement a I’aide de jets d’air comprimé, induisant ainsi

une compression de surface.
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e Trempe chimique : Des ions sodium a la surface du verre sont remplacés par des ions
potassium plus volumineux, via diffusion dans un bain de sels fondus, créant également
une compression superficielle.

Ces méthodes visent a renforcer la résistance mécanique du verre en compensant les défauts de

surface.

I1.2.1. Trempe thermique

La trempe thermique consiste a induire des contraintes de compression en surface du verre en
le refroidissant rapidement a partir d’une température supérieure a sa température de transition
vitreuse. Ce refroidissement est généralement réalis¢ par des jets d’air dirigés sur la surface
chaude du verre. Sous I’effet de I’air froid, les couches superficielles se solidifient rapidement,
tandis que les couches internes (le "cceur") restent visqueuses. En refroidissant a son tour, le
cceur se contracte, mais cette contraction est limitée par les couches superficielles déja durcies,
créant une distribution parabolique des contraintes : compression maximale en surface et

tension dans le ceeur (figure I1.1).

o
~
92

Otraction

Ucompression

Figure I1.1 : Courbe illustrant la distribution des contraintes dans une plaque de verre ayant subi une

trempe thermique [62]

La trempe thermique présente 1’avantage de ne pas altérer la composition chimique du verre et
peut étre appliquée a différents types de verres (sodocalcique, verre au plomb, etc.), a condition
que leur coefficient de dilatation thermique ne soit pas trop faible (excluant la silice et certains

borosilicates). Cependant, cette méthode est limitée aux objets de forme simple, ayant une
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épaisseur supérieure a 1,5-2 mm et une dilatation thermique modérée. Les contraintes de
compression maximales atteintes sont de 1’ordre de 350 a 400 MPa, soit trois a cinq fois
supérieures a celles d’un verre non trempé [62].

La rupture d’un verre trempé thermiquement se caractérise par la formation de petits morceaux
aux arétes émoussées et non coupantes, contrairement a un verre recuit qui se brise en grands
¢clats aux arétes tranchantes (figure I1.2). Ce traitement renforce donc la sécurité lors de

I’utilisation d’objets en verre, réduisant les risques de blessures [63-65].

Figure I1.2 : Photographies illustrant le type de fracture selon 1’état du verre : a) recuit, b) trempe douce,

¢) trempe sévere [65]

I1.2.2 Trempe chimique

La trempe chimique, également appelée renforcement du verre par échange ionique, consiste a
modifier la composition chimique des couches superficielles du verre en échangeant des ions
avec un milieu externe. Par exemple, le verre est immergé dans du nitrate de potassium (KNO3)
fondu, ou les ions sodium (Na*), plus petits, présents dans le verre, sont remplacés par des ions
potassium (K*), plus volumineux, provenant du bain. Cette réaction s’écrit :

Na* (structure) + K* (bain) — K" (structure) + Na* (bain) (IL1)

Le mécanisme de cette réaction est illustré dans la figure I1.3, qui schématise le processus

d’échange ionique.
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Figure I1.3 : Schéma du processus de 1’échange ionique a I’interface verre- bain du nitrate de

Potassium : a) avant échange et b) aprés échange

La trempe chimique présente plusieurs avantages par rapport a la trempe thermique :
e FElle permet de traiter des géométries complexes et des verres trés minces (moins de 2
mm d’épaisseur), car elle ne dépend pas de gradients thermiques [64].
e FElle est applicable a des verres ayant un coefficient de dilatation thermique trés faible,
voire proche de zéro.
e Le traitement est effectué¢ a des températures inférieures a la température de transition
vitreuse (Tg), évitant ainsi les problémes de déformation visqueuse ou permanente [66].
Le renforcement chimique repose sur un échange ionique en surface. Par exemple, pour un
verre sodocalcique, les ions sodium sont remplacés par des ions potassium plus volumineux,
induisant une compression en surface et une tension d’équilibrage dans le cceur (voir figure 11.4
pour le profil de contraintes [62]).
Cette méthode permet d’atteindre des contraintes de rupture en flexion dépassant 800 MPa.
L’¢épaisseur de la couche compressée varie de quelques micrometres a plusieurs centaines de
micrometres, selon la composition du verre, mais elle reste généralement inférieure a celle

obtenue par trempe thermique.
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Figure II. 4 : Profil de contraintes dans une plaque de verre traitée par trempe chimique [62].

I1.2.3. Traitement par I’acide fluorhydrique (HF)

La résistance mécanique du verre est fortement influencée par les défauts de surface. Pour
renforcer les matériaux vitreux présentant des dommages superficiels, un traitement a 1’acide
fluorhydrique (HF) en solution constitue une méthode efficace. Comme le
souligne Proctor [67], 1’action de I’HF réduit non seulement la longueur des fissures existantes,
mais aussi 1’acuité de leurs extrémités. Une exposition prolongée a cet acide permet méme leur
¢limination totale, comme le confirment les études [68-71]. Des essais sur des échantillons

traités a I’HF ont ainsi révélé des performances mécaniques exceptionnelles [68].

Ce processus repose sur une réaction chimique entre I’acide HF et la silice (SiO2) présente dans
le verre [70], conduisant a la synthése d’acide hexafluorosilicique (H2SiFs). L’équation bilan

s’écrit :

Si02+6 HF—SiF¢ H2+2H20 (I11.2)

A des températures légérement élevées (environ 60°C), un autre produit de réaction possible

est le gaz tétrafluorure de silicium (SiFa) :

Si02+4 HF—SiF4+2H20 (IL3)
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La dissolution s'arréte uniquement lorsque tout I'acide HF est entiérement converti en acide

hexafluorosilicique ou en gaz tétrafluorure de silicium [72].

Des études sur le verre de silice [73, 74] et sur des verres silicatés [75] ont montré que la
composition chimique du verre influence le mécanisme de l'attaque chimique par HF. Les
recherches menées par KOLLI et al. [76,77] sur des verres endommagés par sablage ont
démontré I’efficacité du traitement a I’acide fluorhydrique (HF) pour renforcer mécaniquement
le verre et restaurer ses propriétés. Des les premicres étapes de 1’attaque chimique, la résistance
mécanique augmente, passant de 44,23 £ 0,91 MPa (verre sablé¢) a 57,73 £ 1,76 MPa. Au fil du
traitement, cette résistance continue de s’améliorer, dépassant méme celle des verres non sablés

(117,5 £ 10,48 MPa), et peut atteindre pres du triple de la valeur initiale
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Figure I1. 5 : Représentation des mesures de la résistance mécanique en fonction de la durée de 1’attaque

dans un bain d’acide [77].

Cette forte augmentation de la résistance mécanique résulte de I’émoussement des fissures, qui
réduit la concentration des contraintes a leur extrémité, conduisant ainsi a un renforcement du
matériau (figure I1.6). Parallélement, la rugosité de surface augmente initialement en raison du
rainurage des fissures médianes et de 1’écaillage causé par la propagation des fissures latérales.
Elle atteint un pic aprés environ 2 minutes, puis diminue. La transmission optique chute
significativement pendant la phase de forte augmentation de la rugosité, mais s’améliore ensuite

grace a la restauration progressive de 1’état de surface.
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Figure II. 6 : Micrographie de I’état de surface d’un verre sablé et attaqué par HF montrant

I’émoussement des bouts de fissures [76].

Les méthodes mentionnées précédemment sont souvent difficiles a mettre en ceuvre pour des
objets aux formes complexes, coliteuses (comme la trempe chimique) et présentant des risques
(comme l'attaque chimique). C'est pourquoi une autre approche de renforcement mécanique a
émergé, consistant a cicatriser les défauts de surface du verre grace a un revétement, qui peut

¢galement jouer un rdle protecteur [78].

I1.3. Revétement par techniques conventionnelles

I1.3.1. Introduction

Les techniques de modification de surface permettent de transformer la structure ou la
composition du substrat, ou de déposer une nouvelle couche pour créer des revétements. Ces
derniers visent a préserver, améliorer ou restaurer des propriétés telles que la résistance a
I’usure, aux rayures, aux chocs ou a la corrosion [78]. Cependant, le choix d’un revétement
adapté reste complexe, notamment en raison des contraintes environnementales [79].

Ces dernieres années, les avancées dans les techniques de dépdt et d’analyse ont permis de
développer une grande variété de revétements, classés en trois catégories principales :
métalliques, polymeéres et céramiques/verres [79]. Les céramiques oxydes, en particulier, se
distinguent par leurs propriétés exceptionnelles, comme une haute résistance a 1’usure, une
faible réactivité chimique et une excellente résistance thermique et électrique, ce qui en fait des

candidats idéaux pour des applications protectrices [80]. Cependant, leur production industrielle
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via des procédés conventionnels (nécessitant des conditions de vide, des températures élevées
et des équipements coliteux) présente des limites.

Une alternative prometteuse est la méthode sol-gel, qui fonctionne a basse température ou a
température ambiante. Cette technique utilise des précurseurs chimiques pour produire des
céramiques et des verres de haute pureté et homogénéité. Nous présentons d’abord les méthodes
conventionnelles de dépdt de revétements, puis on se concentre sur le procédé sol-gel, utilisé
dans nos expérimentations.

Les procédés de dépdt classiques ont prouvé leur efficacité pour synthétiser une grande variété
de matériaux sous forme de films minces, répondant a des besoins industriels divers
(microélectronique, optique, protection anticorrosion, décoration, etc.) [81]. Le choix de la
méthode de dépot est crucial, car il influence directement les propriétés du film. Parmi les
techniques courantes figurent la déposition en phase vapeur, I’¢lectrolyse (comme 1’anodisation
pour un controle précis de 1’épaisseur), la pulvérisation cathodique (idéale pour les oxydes
métalliques) et 1’évaporation sous vide, de plus en plus utilisée dans les technologies modernes

[82].

11.3.2. Déposition Physique en Phase Vapeur (PVD)

Les procédés de dépot physique en phase vapeur (PVD) reposent sur la génération d’une vapeur
a partir d’une source solide, qui se condense ou réagit sur/avec un substrat pour former un film
mince. Ces techniques, qui incluent des méthodes comme le chauffage ou le bombardement
(faisceau d’¢lectrons, pyrolyse laser), sont généralement réalisées sous basse pression. Le
matériau est extrait de la source et déposé rapidement sur un substrat froid pour éviter
I’agglomération des particules, permettant ainsi un contréle précis de la formation des couches
minces. Chaque méthode PVD présente des avantages et des limitations spécifiques, offrant

une grande flexibilité pour synthétiser des films minces adaptés a des applications variées [83,

84].

I1.3.3. Déposition Chimique en Phase Vapeur (CVD)

L’¢laboration par voie chimique repose sur des réactions en phase vapeur ou en milieu liquide.
Dans le cas des réactions en phase vapeur, les précurseurs vaporisés sont introduits dans un
réacteur CVD (Chemical Vapor Deposition), ou ils sont adsorbés sur un substrat chauffé. Ces
molécules se décomposent thermiquement ou réagissent avec d’autres gaz pour former un film
solide. Pour les réactions en milieu liquide, la synthése s’effectue a partir de solutions aqueuses

ou organiques, en modifiant les conditions physico-chimiques pour obtenir des dépots. Ces
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méthodes en phase liquide, souvent moins coliteuses, incluent des techniques telles que la

synthése hydrothermale, la précipitation et la pulvérisation par pyrolyse [83, 84].

I1.3.4. Les procédés d’évaporation sous vide

Les procédés d’évaporation sous vide consistent a vaporiser un matériau dans des conditions
de basse pression (généralement entre 10~ et 10”7 mbar), permettant aux atomes de diffuser
jusqu’au substrat sans collisions significatives. Le matériau est chauffé pour atteindre une
pression de vapeur suffisante, utilisant des sources de chauffage (tungsténe, molybdeéne, tantale)
ou des creusets réfractaires (AlOs, ZrO2, BN). Ces procédés permettent de synthétiser une large
gamme de matériaux, y compris des composés, via la Co évaporation de plusieurs sources ou
’utilisation d’une atmosphere réactive (comme 1’oxygene) pour I’évaporation réactive [85].
Les avantages de ces procédés incluent des vitesses de dépot élevées (supérieures a 1 pum/min)
et la capacité a traiter uniformément de grandes surfaces. Cependant, ils nécessitent une
enceinte sous vide secondaire et souvent un chauffage du substrat pour garantir une bonne

adhésion du revétement [85].

I1.3.5. Pulvérisation Cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique de dépot assistée par plasma, utilisant
généralement un gaz inerte comme ’argon. Elle est couramment employée pour synthétiser des
films minces stoechiométriques. Le procédé repose sur le bombardement d’une cible (constituée
du matériau a déposer) par des ions positifs issus d’un plasma, générés dans une enceinte sous

vide secondaire.

I1.3.6. La pyrolyse par pulvérisation

La pyrolyse par pulvérisation (spray pyrolyse) consiste a vaporiser une solution contenant deux
ou plusieurs composés réactifs, puis a la projeter sur un substrat chauffé a ’aide d’un atomiseur.
La température du substrat active la réaction chimique entre les composés et le substrat,
permettant la formation d’un revétement. Ce procédé peut €tre réalis¢ a 1’air libre ou sous
atmosphere contrélée [86].Cependant, cette technique présente certains inconvénients,
notamment la complexité des équipements nécessaires et le colt ¢levé de la synthese des

couches minces.
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I1.4. Revétement par méthode sol-gel

I1.4.1. Synthése de revétements par procédé sol-gel
Les procédés conventionnels pour synthétiser des oxydes métalliques ou des structures
polymériques inorganiques reposent sur des techniques verrieres ou céramiques, nécessitant des
températures €levées et des réactions en phase solide, comme la fusion ou I’interdiffusion des
réactifs [87]. En revanche, la méthode sol-gel (solution-gélification) offre une alternative basée
sur une chimie douce, permettant de produire des matériaux de haute pureté et steechiométriques
sous diverses formes (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette polyvalence rend le
procédé sol-gel particulierement attractif dans des domaines tels que ’optique, I’électronique
et les biomatériaux [87]. Cependant, certaines limitations persistent, notamment une
compréhension incomplete des mécanismes réactionnels et le colit des précurseurs, bien que
des avancées technologiques pourraient surmonter ces défis [88].
Le procédé¢ sol-gel transforme une solution liquide (sol) en un réseau solide (gel) via des
réactions chimiques, atteignant une transition sol-gel lorsque le réseau devient macroscopique
[89]. Ce processus se déroule en quatre étapes clés :

e Préparation de la solution : Dominée par des parameétres chimiques.

e Dépot des couches minces : Formation du gel, influencée par des facteurs physico-

chimiques.

e Séchage : La température joue un role crucial pour former la couche mince.

¢ Densification : Des traitements thermiques conférent au matériau ses propriétés finales.
Les facteurs influencant ce procédé incluent I’humidité, la température, la nature et la
concentration du catalyseur, ainsi que le pH de la solution [90].
Le procédé sol-gel utilise principalement des alcoxydes métalliques M(OR), comme
précurseurs, réagissant a des températures modérées (souvent ambiantes ou inférieures a
150°C), bien plus basses que celles des procédés classiques. Cette méthode repose sur une
chimie moléculaire ou le contrdle cinétique des réactions est essentiel. Une compréhension
approfondie des mécanismes réactionnels permet de maitriser les parametres du procédé et
d’optimiser les propriétés finales du matériau. Parmi les nombreux précurseurs disponibles, les
alcoxydes de silicium sont les plus étudiés en raison de leur stabilité et de leur réactivité
contrdlable. Le silicium, composant principal du verre, fait des matériaux sol-gel a base de
silicium les mieux connus et les plus utilisés a ce jour, comme ’ont souligné M. A. Aegerter et

al. [91] et J. Livage [92].
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11.4.2. Mécanismes réactionnels de la synthese Sol-gel

Le processus sol-gel, décrit par J. Livage et D. Ganguli [93], repose sur deux étapes principales :

11.4.2.1. Hydrolyse

Cette étape d’activation commence deés 1’ajout d’eau ou d’un mélange eau/alcool dans la

solution. Elle est représentée par 1’équation :
M(OR)n+x HO—M(OR), x(OH)+x ROH (IL.4)

Selon la nature du catalyseur ajouté (acide, basique, organique ou inorganique) cela conduit a

I’accélération de la réaction [94].

11.4.2.2. Polymérisation

Cette étape de croissance des chalnes commence souvent avant la fin de 1’hydrolyse. Elle

implique quatre mécanismes possibles :
e Alcoxolation : Réaction entre un alcoxyde partiellement hydrolysé et un autre alcoxyde.
(RO),—xM(OH),+M(OR),—(RO);—x(OH)x~ 1 M—O-M(OR),—1+ROH (IL5)

e Oxolation : Réaction entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés, formant un pont
oxygene.

(RO)y—xM(OH),+RO)y~yM(OH),—(RO)n—x(OH),~ IM~O—M(OH),~1 (OR),—y+H,0 (11.6)

e Alcoolation : Réaction directe entre deux alcoxydes sans hydrolyse préalable.

2 M(OR)y—(R0O);M—OR-M(OR)n—12M(OR),—(RO),M—OR—M(OR), 1 (IL7)

e Olation : Similaire a I’alcoolation, mais nécessitant une hydrolyse préalable, formant un

pont hydroxyle.

Dans le cas du silicium, seules 1’alcoxolation et 1’oxolation sont pertinentes [94, 95].
I1.4.3. La transition sol-gel et états du systéme

La synthése sol-gel passe par plusieurs étapes (figure 11.7) :
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e Sol: Solution liquide d’alcoxydes métalliques partiellement dissous dans un solvant.

e Hydrolyse et polymérisation : L’ajout d’eau déclenche ces réactions, formant des

oligomeres et polyméres en solution. La viscosité augmente jusqu’a la formation d’un gel.

e Gel : Au niveau macroscopique, le gel apparait comme un solide contenant du liquide
interstitiel. Au niveau moléculaire, les réactions (polymérisation, dépolymérisation,

greffage) se poursuivent.

e Vieillissement : Le gel se densifie par greffages successifs, réduisant la diffusion des

molécules. Une synérese (expulsion du solvant) peut survenir.

e Séchage : le séchage peut étre réalisé par deux méthodes

> Xérogel : Séchage doux produisant un matériau compact, utilisé pour les verres
et céramiques denses.

> Adérogel : Séchage supercritique produisant un gel peu compact.

e Formation de films minces : Le sol peut étre étalé sur une surface (spin-coating, dip-

coating) pour former des films de xérogels.
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Figure II. 7 : Principales étapes d'une synthése d'un matériau par voie sol-gel [97].

11.4.3.1. Vieillissement du gel

Apres la formation du gel, le systéme continue d’évoluer par fixation progressive des especes
libres. Ce processus, influencé par le pH, la température et la composition, peut durer des mois.
Il entraine un renforcement du réseau et un retrait du gel, expulsant le solvant des pores et

transformant le gel en un monolithe solide et compact.

11.4.3.2. Structures formées

La structure finale du gel dépend des processus décrits ci-dessus. Les gels de silice peuvent étre
obtenus par catalyse basique ou acide :

e Catalyse basique : Les hydrolyses successives forment des clusters ramifiés, rendant le

sol opaque. Le gel obtenu ressemble a du polystyréne expansé, avec de larges pores

séparant les particules interconnectées (figure I1.8).
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vielllissement

>

Figure I1.8 : Gels obtenus a partir de tétralcoxydes de silicium par catalyse basique [98]

e Catalyse acide : Le gel forme un réseau isotrope de fils emmélés, devenant translucide
et dense apres vieillissement. Cependant, sa résistance mécanique est inférieure a celle

du verre en raison d’un réseau polymérique moins régulier (figure 11.9).

vieillissement

Figure II. 9 : Gels obtenus a partir de tétralcoxydes de silicium par catalyse acide [98].

11.4.4. Procédés de mise en ceuvre

Plusieurs méthodes industrielles sont utilisées pour élaborer des couches minces par voie sol-
gel, avec des épaisseurs allant de quelques nanométres a plusieurs dizaines de micromeétres. Le
choix de la méthode dépend des caractéristiques du substrat (géométrie, taille, etc.) et des
propriétés souhaitées pour le matériau final [99]. Les techniques les plus couramment

employées sont : le spray-coating, le roll-coating, le spin-coating et le dip-coating.
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I1.4.4.1. Revétement par pulvérisation

Le revétement par pulvérisation (spray-coating) consiste a pulvériser un liquide directement sur

un support, en effectuant un balayage pour assurer une couverture uniforme. Plusieurs

parameétres influencent la qualité du dépot :

Viscosité du sol : Détermine la quantité¢ de matiere déposée.

Vitesse de balayage : Affecte la durée de pulvérisation sur une méme zone.

Débit de gaz (pression) : Contrdle la quantité de sol pulvérisée.

Géométrie de la buse et distance buse-support : Influencent la surface couverte et
I’épaisseur du dépaot.

Un exemple notable est celui de Tim Olding et al. [100], qui ont utilisé le spray-coating
pour déposer des films isolants é€lectriques (a base de silicium-aluminium) sur des
échantillons en acier de forme complexe. Les films obtenus étaient homogenes, sans
fissures, avec une bonne adhérence et une épaisseur de 100 a 300 um, offrant une
isolation ¢électrique comparable a celle de la porcelaine utilisée pour les hautes tensions.
Cette méthode a ¢été initialement décrite par F.A. Bailey et al. [101] et appliquée par
C.M. Browne et al. [102] pour le revétement de surfaces en verre, notamment les pare-

brises.

11.4.4.2. Revétement par enduction lamellaire

Le revétement par enduction lamellaire (roll-coating) est une technique industrielle adaptée aux

revétements en continu sur des supports enroulés. Un rouleau, partiellement immergé dans un

bac contenant le sol, dépose une quantité¢ controlée de sol sur le support en mouvement.

L’¢épaisseur du film humide, et donc du revétement final, est ajustée en modifiant :

La vitesse de rotation du rouleau.
Le sens de rotation.

L’écart entre le rouleau et le substrat.

Cette méthode est particuliérement efficace pour les applications nécessitant un traitement

rapide et uniforme de grandes surfaces.

11.4.4.3. Revétement par centrifugation

La centrifugation (spin-coating) est une méthode essentielle de dépdt par voie sol-gel,

principalement utilisée pour des supports circulaires de petite taille. Cette technique consiste a
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déposer une quantité de sol au centre d’un substrat en rotation. Sous I’effet de la force
centrifuge, I’excédent de sol est expuls¢, formant un film continu et uniforme. L’épaisseur du
film dépend de deux paramétres clés : la quantité de sol déposée et la vitesse angulaire de

rotation. Le procédé se décompose en quatre étapes (figure 11.10) :

% .\‘\__
s,
2

Diépit | Fotation constante Gélification

Figure II. 10 : Illustration du processus de dépot par centrifugation

e D¢pdt : Un exces de liquide est déposé sur le substrat, qui commence a s’étaler
lentement.

e Accélération radiale : La force centrifuge générée par la rotation étale le liquide
radialement, recouvrant toute la surface du substrat.

e Rotation constante : Le film liquide s’homogénéise en épaisseur, et I’exces de liquide
est évacué par la force centrifuge.

e (G¢lification : L’évaporation du solvant active les réactions d’hydrolyse et de
condensation, conduisant a la formation d’un film gélifié. L’évaporation peut
commencer dés les étapes précédentes. Cette méthode est largement utilisée dans des
domaines tels que la microélectronique et 1’optique, ou une précision élevée et une

uniformité des couches minces sont requises [103, 104].

11.4.4.4. Revétement par immersion

Le Revétement par immersion (dip-coating) est 1’une des méthodes les plus simples pour
¢laborer des revétements par voie sol-gel. Ce procédé se déroule en deux étapes principales
(figure I1.11) :

e Immersion : L’échantillon est plongé dans le sol (solution précurseur).

e Retrait : L’échantillon est retiré a une vitesse contrélée, ce qui détermine 1’épaisseur et

la régularité du revétement.
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Ces parametres doivent tre soigneusement contr6lés pour obtenir un film uniforme et de

haute qualité [105].

!
‘ Substrat
(=]

Figure II.11 : Processus de dépdt par immersion : a) immersion, b) retrait et ¢) drainage et

évaporation

La qualité du film dépend de plusieurs paramétres, notamment :
e La vitesse de retrait.
e La viscosité du sol.
e Les conditions environnementales (température, humidité).
Plusieurs phénomeénes physico-chimiques se produisent simultanément pendant le dip-coating,
influencgant les caractéristiques finales du film déposé. Ces phénomeénes incluent [106] :
e Drainage du sol : Ecoulement du sol sous I’effet de la gravité.
e Evaporation du solvant : Perte de solvant pendant et aprés le retrait.
e Hydrolyse et condensation : Réactions chimiques formant le réseau sol-gel.
e Forces capillaires : Forces de tension superficielle agissant a 1’interface sol-
substrat.
L’¢épaisseur finale du revétement (h) dépend de plusieurs forces et parameétres :
e La viscosité du sol
e La vitesse de retrait
e Les forces de tension superficielle et le gradient de tension de surface.

e La pression, la force de traction et la gravité.
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I1.4.4.5.Relation entre vitesse de retrait et épaisseur du film

L’¢épaisseur du revétement est directement liée a la quantité de sol entrainée pendant le retrait.
Une vitesse de retrait plus élevée entraine une plus grande quantité de matiere déposée, car le
sol n’a pas le temps de s’écouler complétement. Cette relation est décrite par la loi de Landau
et Levich [107], qui s’applique aux liquides newtoniens (fluides dont la viscosité reste constante
sous I’effet de forces extérieures) et a des vitesses de retrait modérées [96]. La loi s’exprime
comme suit :

(n.0)%/3

h=0.94-7"

(IL.8)

Avec :

h: Epaisseur du film (mm)

n: Viscosité du sol (kg.m.s™)

U : Vitesse de retrait (m/s)

p: Densité du sol (kg/m?)

Y: tension superficielle (kg.s-%)

g : Accélération due a la gravité.

Cette loi est particulierement applicable lorsque la viscosité du sol est proche de celle de I’eau.
Pour des faibles vitesses de retrait, 1’effet de la gravité entraine un écoulement du sol, limitant
ainsi ’épaisseur du film sur le substrat. Cette étape doit étre soigneusement controlée pour
éviter les contraintes internes et obtenir un revétement cohérent, adhérent et sans fissures [40].
Les propriétés de cohésion et d’adhérence dépendent principalement de la nature des
précurseurs et des additifs du sol, ainsi que des conditions de mise en ceuvre [108].

Pour tenter de réduire la courbure du ménisque dans le cas ou le retrait est rapide ou que la

viscosité est élevée, la loi simplifiée de G.W. Scherer [96] peut étre utilisée :

h=0.8 %0 (IL9)

Cette équation permet d’ajuster 1’épaisseur du film en modulant la vitesse de retrait, faisant du

dip-coating une méthode simple, reproductible et efficace pour le dép6t de couches minces.
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I1.4.5. Traitements thermiques et recuits
Apres le dépot, quelle que soit la méthode utilisée, le revétement doit subir un traitement
thermique (séchage et recuit) pour éliminer le solvant et consolider le film. Ce traitement est
¢galement essentiel pour :
e Accélérer les réactions de polymérisation inorganique (et organique dans le cas
de films hybrides).
e Promouvoir la réticulation du réseau et améliorer ’adhérence sur le substrat
[109].

La durée et les conditions du traitement thermique varient selon 1’application visée.

I1.5. Conclusion

Ce chapitre a exploré diverses méthodes pour améliorer la résistance mécanique du
verre en corrigeant ses défauts de surface. Les techniques de trempe thermique et chimique
ont été présentées comme des solutions efficaces pour induire des contraintes de compression
en surface, tandis que le traitement a I'acide fluorhydrique (HF) a démontré son efficacité pour
¢liminer ou réduire les fissures existantes. Les revétements conventionnels (PVD, CVD, etc.)
et la méthode sol-gel ont également été discutés, mettant en lumicre leurs avantages et leurs
limites dans des contextes industriels et expérimentaux.
Ces approches offrent des solutions adaptées a différents besoins, qu'il s'agisse de renforcer la
durabilité du verre, d'améliorer ses propriétés optiques ou de préserver son intégrité

structurelle.
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Chapitre III : Adhérence des revétements

II1.1. Adhésion et adhérence

I1.1.1. Définitions

L’exploitation des techniques de revétement avec la meilleure optimisation possible n’assure
cependant pas la durabilité de ce dernier. On veut faire référence ici au probléme d’adhérence
de la couche déposée au substrat. Cette grandeur dépend fortement des caractéristiques de
I’interface couche-substrat [110]. La zone de I’interface est généralement un point faible a partir
du quel peut s’amorcer un endommagement du revétement. La tenue mécanique est
principalement déterminée par les caractéristiques de 1’interface. Pour une durabilité optimale
du revétement, celui-ci doit rester adhérent au substrat sous ’effet de sollicitations mécaniques
externes ou de contraintes résiduelles (or). L’adhérence déterminant la résistance que manifeste
I’interface a la rupture, est le résultat de la liaison macroscopique des composants via différents
phénomeénes et mécanismes. Plus généralement, la cohésion est assurée par le lien plus au moins
intense entre molécules ou ions du substrat et du revétement. Roche [111] définit 1’adhésion,
notamment pour les dépots polymeres, a travers plusieurs processus :

e Processus mécanique : Le film pénétre dans les porosités du substrat conduisant a une
fixation mécanique. Dans ce cas de figure on s’attend a ce que la rugosité ait un role
important mais n’est cependant pas déterminante, comme le montre I’adhésion correcte
d’un verre sur une surface peu rugueuse [112]

e Processus thermodynamique : Elle repose sur la mouillabilit¢ de la couche sur le
substrat c’est dire la capacité¢ du substrat a recevoir un liquide en lui permettant de
s’étaler. A cet égard les tensions superficielles sont déterminantes. Les tensions
superficielles (orv et osv) doivent notamment satisfaire la condition orv < osy. L’angle
de contact d’une goutte sur le substrat permet d’estimer 1’énergie d’adhésion.

e Processus de la diffusion : L’adhésion entre polymeéres s’opére dans ce cas par
diffusion des molécules a I’interface.

e Processus de I’adsorption : les atomes ou molécules adhérent a la surface et cela
résulte en film assurant la liaison entre surfaces.

e Processus chimique : La liaison dans ce cas est expliquée par des liaisons chimiques

(covalentes, ioniques..) entre le film et le substrat.
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Maugis [113], repris par Laval et Felder [114], établit la relation entre I’adhésion et ’adhérence
pour les ¢€lastoméres, avec différentes grandeurs telles que de I’évolution des fissures ia
I’interface, les énergies d’adhésion, de la vitesse de 1’évolution et de la température. Rickerby
[115] reprend la définition de 1’adhésion selon I’A.S.T.M. : « I’état dans lequel deux surfaces
sont liées par des forces interfaciales, incluant des liaisons de valence ou des forces d’ancrage
». Cette définition met en lumiére la complexité de distinguer adhésion et adhérence, termes

souvent utilisés de maniere interchangeable.

II1.1.2. Classification de I’adhésion

Mittal [116] propose une classification de 1’adhésion en trois catégories : fondamentale
(interactionnelle), thermodynamique (liée a 1’énergie mise en jeu) et adhésion pratique (c.a.d
mesurable appelée aussi adhérence).

1I1.1.2.1. Adhésion fondamentale

On entend par I’adhésion fondamentale I’ensemble des forces d’interaction qui ont lieu entre la
couche et le substrat. Elle dépend de la nature des forces qui lie les constituants ainsi que de
leur répartition a I’interface. Ces forces sont multiples et incluent notamment les forces de
longue portée de Van der Waals, les liaisons chimiques assurées par exemple par I’hydrogéne,
les liaisons covalentes ainsi que les liaisons ioniques. Comparativement les liaisons ioniques
sont les plus énergétiques. La figure III.1 illustre les portées d’interaction et les forces de liaison

des différents types d’interaction.

5 Distance (&)

Liaison de Van der Waals
Liaison hydrogéne

400 4 Liaison covalente

<«—— [ iaison ionique

Energie (kJ/mole)
v

Figure II1.1 : Portées et forces de liaison associées aux différents types d’interactions [117].
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I11.1.2.2 Adhésion thermodynamique

L’adhésion thermodynamique correspond a la variation d’énergie associée a la formation d’une
interface entre deux corps. Lorsque deux surfaces, A et B, entrent en contact, les forces de
liaison non saturées a leur surface permettent leur interaction mutuelle. L’adhésion dans la cas
thermodynamique se réduit a la diminution de 1’énergie libre de I’ensemble A+B quand A se lie

a B. Dupré définit I’énergie d’adhésion, notée Wag (en J/m?), par la relation suivante :

Wip =VYa+Ve+Vas (IL1)

e Ou ya et yg représentent respectivement les énergies libres de surface excédentaires des
corps A et B.

e yapcorrespond a I’énergie dépensée pour la réorganisation des constituants de A et B
lors de la formation de I’interface.

e Les forces d’interaction entre A et B sont quantifiées par la donnée de W ag. Cependant,

la mesure en laboratoire de cette grandeur reste complexe a réaliser.

I11.1.2.3 Adhésion pratique ou adhérence

Les variantes de 1’adhésion déja exposées illustrent clairement la nécessité de proposer une
fagon pratique et quantifiable de mesurer 1’adhésion. Cela a conduit a I’élaboration de protocole
expérimental pour la mesure de 1’adhérence. Elle revient a mesurer la résistance a la rupture

d’une liaison couche-substrat entre deux corps A et B (figure I11.2).

Adhérence

A
e ™~

Adbesion interfaciale

interdiffusion

ancrags Proprietes mécanigues

mecanigue w electron as glus ——
- - geomatrie
- rhmlngg Sollicitation
=lmilosatd mecanigue

i {f

Figure II1.2 : Différents processus menant a I’adhésion et mesure de 1’adhérence
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Pour ce faire, une force ou un chargement F est appliqué afin de séparer mécaniquement les
deux corps, et la valeur critique Fr provoquant la séparation est mesurée. Cette approche, qui
permet de caractériser les forces d’adhésion (d’origine mécanique, thermique, acoustique, etc.)
a travers Fr ou une contrainte moyenne de rupture or, suppose plusieurs défis expérimentaux.
En effet il est notamment difficile de localiser exactement 1’occurrence de la rupture et la
dissipation de 1’énergie (mécanique, thermique, etc.) lors du processus de séparation. Cela
illustre le caractére complexe de cette mesure qui pour des résultats probants nécessite une

analyse approfondie pour une interprétation fiable des résultats.

I11.2. Interactions interfaciales

Nous nous rendons compte dores et déja que les termes « adhésion » et « adhérence » prétent a
confusion. Il devient alors important pour un bon nombre de domaines de définir clairement les
deux concepts. En francais, le terme « adhérence » ou « mechanical adhesion » en anglais
désigne la mesure expérimentale par des essais mécaniques de la grandeur correspondante.
D’un autre c6té « ’adhésion » ou « adhesion » en anglais se référe a I’ensemble des interactions
qui ont lieu a I’interface et qui chacune contribue a I’adhérence. Il est a noter cependant que ces
interactions ne suffissent pas a elle seules a expliquer I’énergie enregistrée lors de la rupture

d’un assemblage comme le reporte clairement Darque-Ceretti et Felder [118].

On peut identifier trois principaux types d’interactions interfaciales :

e La fixation mécanique : Il résulte de I’interpénétration macroscopique entre deux
surface en contact, le cas quand un adhésif pénétre dans les irrégularités et les pores
d’un substrat avant de se solidifier. La rugosité et le profil des surfaces favorisent cette
fixation mécanique, augmentant ainsi la surface de contact et le nombre de liaisons
chimiques potentielles.

e La diffusion mutuelle : Ce phénoméne s’observe dans le cas des polymeres par un
enchevétrement des chaines moléculaires, et dans le cas des métaux par la formation
d’une composition chimique évoluant graduellement, voire méme la formation d’un
alliage d’interface. Il conduit a la création d’une phase intermédiaire d’épaisseur non

nulle, dépendant de la compatibilité et de la structure des matériaux en contact.
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Les liaisons interatomiques ou intermoléculaires : les interactions électromagnétiques
donnent naissance a des liaisons interatomiques formant des liaisons covalentes,
ioniques ou métalliques. Ces liaisons entre atomes ou molécules incluent aussi les
interactions de longue portée de Van der Waals et les liaisons hydrogéne. Ces
interactions, souvent désignées par I’expression anglo-saxonne « électron as glue », sont
¢tudiées macroscopiquement sous I’approche acide-base. L’intensité de ces liaisons est
caractérisée par I’énergie d’adhésion de Dupré w, qui correspond a 1’énergie libre perdue
par unité de surface lors de la formation de I’interface. Par exemple, pour une interface
métal/métal, w est de I’ordre du J/m?, tandis que pour une interface polymere/polymere,

elle est de I’ordre de quelques dizaines de mJ/m?.

Ces mécanismes d’interaction, bien que distincts, contribuent collectivement a la cohésion et a

la résistance des interfaces. Ils jouent un rdle clé dans la performance des assemblages.

II1.3. Mesure de I’adhérence

II1.3.1. localisation de la rupture

Rupture cohésive : La rupture peut survenir a I’intérieur de I'un des deux matériaux
plutdt qu’a I’interface.

Rupture adhésive : La contrainte appliquée peut rompre les liaisons entre A et B et
induire aussi une déformation irréversible dans 1’un ou les deux matériaux, notamment
dans des cas tels que les alliages métalliques, les polymeres ou les céramiques. Ce
phénomene est particulierement marqué lorsque les interstices de I'un des matériaux
favorisent une fixation mécanique.

Interdiffusion : Lors de diffusion mutuelle des éléments de A et B sans formation d’un
composé défini, la rupture ne peut plus étre qualifiée d’adhésive, mais correspond plutdt
a celle d’un matériau compacte présentant une évolution graduelle de la concentration,

revenant ainsi a une rupture cohésive au niveau d’une interphase.

I11.3.2 Dissipation d’énergie

La dissipation d’énergie est un paramétre clé qui modifie et complexifie la mesure de

I’adhérence, en ajoutant une composante supplémentaire a I’énergie nécessaire pour séparer les

deux corps. Cela explique pourquoi I’adhérence est souvent supérieure a 1’adhésion

fondamentale et pourquoi sa caractérisation expérimentale reste un défi.
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Ces observations soulévent deux problématiques majeures : la localisation de la rupture et la
dissipation d’énergie (mécanique, thermique, etc.) dans les matériaux. Pour aborder la seconde,
une relation entre adhérence et adhésion fondamentale peut étre établie : L’adhérence est en
relation avec I’adhésion fondamentale en plus d’autres facteurs influents.

L’adhérence intégre non seulement le travail nécessaire pour rompre les interactions
interfaciales, mais aussi celui requis pour déformer les matériaux et 1’énergie dissipée sous
forme de chaleur lors de I’essai. Les autres facteurs incluent les contraintes internes du dépdt,
les propriétés mécaniques des matériaux, le type de rupture, le type de chargement appliqué et
les parameétres spécifiques a chaque mesure.

De nombreuses méthodes existent pour évaluer I’adhérence d’un dépot sur son substrat, comme
en témoignent les synthéses [110, 115, 116]. Ces derniers recensent plus de 300 essais
destructifs. Les principales méthodes de sollicitation mécanique d’une interface matériaux-
couche [110] incluent :

e Méthodes qualitatives : Pelage ou arrachement par ruban adhésive aprés rayure,
abrasion.

e Méthodes quantitatives : Il s’agit d’essais mécaniques destructif qui opére par :
arrachement de la zone d’interface (normal ou tangentiel apres encollage), pelage du
revétement par différents processus tels que utilisation d’un laser, effet d’une force
centrifuge, séparation par effet de flexion-traction, indentation conventionnelle ou a

I’interface, rayage, décollement spontané par dépdt additionnel (effet de or).

Ces méthodes permettent d’évaluer 1’adhérence selon des critéres variés, tout en respectant les

spécificités des matériaux et des conditions d’essai.

I11.4.Techniques de mesure d’adhérence des revétements

K.L. Mittal [116] met en évidence 1’existence de plus de 355 techniques pour caractériser
I’adhésion des revétements. Toutefois, la majorité de ces méthodes, initialement congues pour

les joints collés, présentent des limites lorsqu’elles sont appliquées aux couches minces

(épaisseur < 10 um), en raison de la dissymétrie matérielle entre le film et le substrat. Cette
hétérogénéité génere des contraintes mécaniques et des modes de rupture spécifiques, non pris
en compte par les protocoles standard.

Par ailleurs, les contraintes opérationnelles (temps, colts, complexité instrumentale) limitent

souvent I’approfondissement des analyses par les praticiens. Face a ces défis, cet article
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propose une revue critique des essais d’adhésion adaptés aux systémes couche-substrat, en
ciblant leur cadre d’application pratique (précision, résolution, domaines de validité).

Enfin, les auteurs soulignent que les progres récents en controle non destructif (imagerie haute
résolution, techniques ultrasonores) permettent désormais de détecter et de quantifier des
défauts interfaciaux a I’échelle micrométrique, offrant une analyse plus fiable des mécanismes
de délaminage. Cette avancée ouvre des perspectives pour optimiser les procédés de dépot et

la durabilité des revétements fonctionnels [119]

I11.4.1.Test de quadrillage

Le test de quadrillage (normes NF A 91-101 pour les dépdts électrolytiques de nickel/chrome
et NF T 30-038 pour les peintures et vernis) est une méthode qualitative d’évaluation de
I’adhésion des revétements. Il consiste a inciser un réseau de lignes perpendiculaires a travers
la couche a I’aide d’un outil tranchant. La présence de zones détachées aprés cette opération

indique une adhérence déficiente comme illustré dans la figure III.3.

Figure IIL1.3 : Test de quadrillage

La mesure de 1’adhésion repose sur le rapport entre la surface décollée (Sq) et la surface totale
testée (S), exprimant ainsi le degré de défaillance interfaciale. Bien que principalement
qualitatif, ce test permet une évaluation rapide et standardisée, largement utilisée dans

I’industrie pour les contrdles de routine.
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111.4.2.Essai de traction

Adhérence des revétements

L’essai de traction est une méthode industrielle courante pour mesurer 1’adhésion des

revétements. Il se décline en trois configurations principales illustré sur la figure I11.4:

Pion

adhesif \
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F

K

Revetement
.'
L4

N

Substrat

-
[ ]

Plat
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B
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l, |

*
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Figure I11.4 : Essais de traction a) Traction par pion collé b) Traction par plots collés ¢) Essai

« Pull-oft» [120].

e Traction par pion collé

Un pion unique est fixé sur le revétement a I’aide d’une colle époxy (Figure II1.3a). Un

dispositif portatif applique une pression d’air pour générer un effort de traction axial,

converti en contrainte a rupture via la norme ISO 4624 ou ASTM D4541. Adapté aux

structures de grandes dimensions, cet essai exige un substrat rigide et une préparation

minutieuse de la colle, limitant son utilisation pour les revétements fortement adhérents

[118].

e Traction par plots collés

Deux plots cylindriques (diameétre 25,4—40 mm) sont collés ou soudés sur le substrat et le

revétement (Figure I11.3b). Normalisé (NF EN 582, ASTM C633), cet essai est spécifique

aux revétements par projection thermique, avec un minimum de trois essais par cycle de

projection pour garantir la reproductibilité.
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e Essai « Pull-off »

Similaire a la traction par plots collés, mais avec des plots de diamétre inférieur a celui de
I’échantillon (Figure IIL.3c). Cette configuration minimise les effets de bord en sollicitant

uniquement la zone centrale de I’interface [121].

I11.4.3. Essai de flexion quatre points

Un substrat rectangulaire (hauteur ey, largeur b, module d’Young Eg, coefficient de Poisson
Vg ) est revétu d’une couche mince (hauteur e,., module d’Young E,, coefficient de Poisson
v,. . L’ensemble, posé¢ sur deux supports distants de L, est soumis a une force F appliquée

symétriquement a une distance 1 des appuis (Figure I11.7).

Ff2 2a Ff2

! “ |

F
L
!
l
F
L

Figure I1I1.7 : Essai de flexion quatre points

Sous charge F, des fissures apparaissent dans le revétement. Si ’énergie de rupture interfaciale G; est
inférieure a 1/4 de I’énergie de rupture en Mode I du substrat G; [122], la fissure progresse a

Iinterface sur une longueur 2ay

Selon Evans et al. [122, 123], en régime élastique :

Gi = (- = 1DM?(1 — v3)/(2bE) (111.2)
Avec :
o A= [:ZZ] /[1}_5;2] est le rapport de rigidités,
e M= % est le moment de flexion,

Ig = be?/12 est le moment d’inertie du substrat.
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e I.=f(b,E E,, A) moment d’inertic composite et fonction de b,eg ,e,. et L.

111.4.4. Essai de gonflement-décollement

La technique d’analyse mécanique des substrats revétus repose sur la création d’une
membrane par enlévement sélectif de matiere du substrat, tout en conservant le revétement
d’épaisseur e<sub>r</sub>. Cette membrane est soumise a une pression P appliquée coté
substrat par un fluide gazeux, induisant une déformation caractérisée par la fleche . La
relation pression-déformation est déterminée par interférométrie optique [124], révélant deux

régimes distincts (Fig. 4) :

Figure I11.7 : Essai de gonflement-décollement

e Régime ¢élastique (faibles déformations) :

La réponse mécanique est décrite par 1’équation :

P = [gy.e,. cl].% + [%] .83/t (111.3)
Avec :
o 0, contraintes internes biaxiales.
o cq et ¢, coefficients géométriques
o a,, : rayon de membrane

0 : hauteur de fléche

Ey

: bimodale de revétement.

On posant : k; = gy.e,.cp et k, = ereabr alors, I’é¢quation (I11.3) devient :

r
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3
P= kl.% + kz.‘% (I11.4)

Des modéles étendus integrent I’anisotropie des matériaux et des géométries non

axisymétriques [124, 125].
e Rupture interfaciale (fortes déformations) :

La propagation d’une fissure a I’interface revétement-substrat suit la relation :

p=4

- (11L.5)

Avec :
G; : Partie restitué de 1’énergie de rupture interraciale

C : Constante en fonction des grandeurs ko/k; et d/a,,.[125,126].

I11.4.5. Essai de choc au laser (laser spallation technique)

Cette méthode non invasive permet d’appliquer une contrainte de tension a 1’interface entre
un revétement mince (€paisseur < 10 pm) et son substrat, en générant une onde de choc via

un faisceau laser pulsé dirigé perpendiculairement a I’interface [127].
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Figure II1.7 : Schéma du dispositif d’essai au choc lazer [128]

Lorsque la densité de puissance laser dépasse 0,1 GW/cm?, I’interaction avec la face arriere
du substrat produit un plasma dense. La détente rapide de ce plasma entre deux impulsions
crée une onde de choc : d’abord compressive (dirigée du substrat vers le revétement),

puis tractive apres réflexion sur la surface libre du revétement [128]. Cette dynamique induit
des vitesses de déformation extrémes proches de 10° s,

La difficulté majeure réside dans la détermination de la contrainte critique G¢ provoquant la
rupture interfaciale [129]. Initialement, I’adhérence était estimée via la fluence laser, mais des

modeles numériques de propagation d’ondes couplés a des mesures interférométriques
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(Déplacement des surfaces sous choc) permettent désormais de calculer Gc et I’énergie de

rupture interfaciale (G1 avec une précision accrue [130]. Cette technique est utilisé pour

Caractériser I’adhérence dans les systémes multicouches (ex. microélectronique, revétements

fonctionnels).

I11.4.6. Essai de pelage

L’essai de pelage consiste a appliquer une force de traction selon un angle défini (90° ou

180°) pour arracher le revétement (Figure I11.5).

Figure I1L5 : Test de pelage

L’¢énergie d’adhésion (Gi), calculée a partir de la force maximale (F) et de la largeur de pelage
(b), suit la relation Gi = F/b. Cette méthode, adaptée aux revétements flexibles (polyméres,

peintures), se décline en deux approches :

e Test quantitatif : Mesure une grandeur physique (ex. Gi, taux de restitution
d’énergie) via une force F appliquée perpendiculairement lors de I’arrachement d’un

ruban adhésif. Si I’adhésion est faible, Gi = F/b (ou b est la largeur du ruban).

o Test qualitatif : Utilise des méthodes visuelles ou comparatives, comme le test de
quadrillage (mesure S4/S, surface endommagée apres arrachage) pour les revétements

trés adhérents.
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I11.4.7. Essai de pliage

L’essai de pliage consiste a appliquer une pression contrélée sur un mandrin afin de déformer
la couche et son substrat selon un angle et un rayon de courbure prédéfinis. Cette déformation
permet d’évaluer la résistance mécanique du revétement en observant 1’apparition de fissures

ou d’écaillages (figure I11.6).

> Axe neutre

Tolerence
de pliage

f Compression

Tolerence
de pliage

Axe neutre I

I_ Longueur a plat

Figure IIL.6 : Essai de pliage

Contrairement au test de quadrillage, qui repose sur une approche qualitative, la quantification
des performances s’appuie généralement sur des essais de flexion standardisés, tels que les
essais trois points ou quatre points. Ces derniers offrent une mesure précise de la contrainte

critique et de la ductilité¢ du systéme couche-substrat.

I11.4.8. Essais d’adhérence dérivés de I’indentation

Les essais d’indentation, initialement congus pour mesurer la dureté des matériaux, ont été
adaptés pour évaluer I’adhésion des revétements minces. Leur principe repose sur la pénétration
controlée d’un indenteur de géométrie standardisée (pyramidale, conique, sphérique) dans le
matériau, générant des contraintes mécaniques localisées permettant d’induire et de quantifier

le délaminage interfacial.
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Cette méthode, développée par [131, 132], repose sur 1’application d’une force croissante
perpendiculaire a la surface du revétement a 1’aide d’un indenteur Rockwell. Lorsque la charge
critique F. est atteinte, une cloque (blister) se forme par fissuration interfaciale (Fig. I11.8).
L’énergie de décohésion G est ensuite calculée a partir du diamétre de la cloque, de la charge
critique Fe, et des propriétés mécaniques du dépot, telles que le module d’élasticité et les
contraintes résiduelles. Pour les revétements épais (> 200 um), cette méthode est adaptée en
indentant une coupe transversale de 1’échantillon, alignant 1’indenteur (pyramide Vickers ou
cone) avec l’interface (Fig.II.8). La force critique induisant une fissuration circulaire ou
tangentielle est alors corrélée a I’énergie d’adhésion, fournissant une mesure quantitative de la
résistance interfaciale. Cette approche permet une caractérisation précise de 1’adhésion des

revétements, adaptée a une large gamme d’épaisseurs et de matériaux.

Figure IIL.8 : (a)principe de I’essai d’indentation interfaciale a pointe Vickers [133],

(b) : essai d’indentation conique a proximité de I’interface Al/ Al,Os (observation au MEB) [134]

Les essais d’indentation offrent une approche polyvalente pour caractériser 1’adhésion, mais
leur fiabilité dépend étroitement :

e Des paramétres géométriques (forme de I’indenteur, épaisseur du revétement).

e Des propriétés mécaniques (ductilité¢ du substrat, fragilité du dépot).

e De I’analyse post-essai (microscopie électronique, FIB) pour valider les mécanismes de

rupture.

Bien que les méthodes a couche supérieure et interfaciale aient élargi le champ d’application,
elles restent limitées par leur complexité opérationnelle et leur sensibilité aux artefacts

expérimentaux. Leur utilisation est donc privilégiée dans des contextes spécifiques, tels que la
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microélectronique ou les revétements industriels épais, ou les essais conventionnels

(arrachement, cisaillement) s’averent inadaptés.

IIL.5. Essais de rayage

Le rayage ¢étant le test utilis¢ dans notre étude pour mesurer 1’adhérence, nous consacrons cette
section plus au moins détaillée a I’exposé de ce test. Cet essai consiste a déplacer un indenteur
(de géométrie sphérique, pyramidale ou conique) a vitesse constante sur la surface d’un
matériau avec un revétement, alors que la contrainte normale(Fn) est augmentée graduellement.

Le principe de ’essai de rayage est illustré dans la figure I11.9.

Force verticale

\

Indenteur Déplacement

B
Substrat

Charge progressive

Figure II1.9 : Principe de I’essai de rayage

Les charges critiques (Lc), correspondant aux seuils d’endommagement du revétement, sont
identifiées. Dans le cas d’une interface entre matériaux céramiques et matériaux ductiles et
moins durs, on observe généralement une fissuration initiale du film a un niveau de force Liss,
suivie d’un arrachement du revétement a une force supérieure Lc. Ces seuils refletent les
mécanismes séquentiels de dégradation : fissuration sous contrainte localisée, puis délaminage
induit par la déformation plastique du substrat [135].

Les essais d’adhérence mécanique, bien que variés, présentent des limitations intrinséques
(préparation d’échantillons, applicabilité restreinte a certains matériaux). Les méthodes
empiriques, bien que moins standardisées, offrent une alternative pertinente pour évaluer la
performance des revétements dans des conditions proches de leur utilisation réelle. Le choix du
test dépend ainsi des propriétés du dépot, des contraintes opérationnelles et des objectifs

d’analyse.
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II1.5.1. Comportement des verres a ’essai de rayage
Lors d’un essai d’indentation Vickers sur un verre sodocalcique, la formation de fissures dépend
fortement de la charge appliquée, pouvant survenir pendant le chargement ou le déchargement
[104]. Des observations similaires ont été rapportées lors de tests de rayage, bien que I’étude
approfondie des mécanismes de fissuration et d’endommagement reste a explorer. Une analyse
fractographique a 1’échelle micrométrique a permis d’identifier plusieurs types de fissures,
notamment :

e Les fissures chevrons (définies par Rice et al. [134]),

o La propagation des fissures latérales (décrite par Bulsara [136]),

e [’écaillage (observé par Le Houérou et al. [137]).
Ces phénomenes nécessitent des investigations supplémentaires pour mieux comprendre leur
occurrence et leur interaction.
Pendant un essai de rayage, I’endommagement de surface est fortement influencé par la charge
normale appliquée. Trois types de fissures ont ét¢ identifiés :

e Fissures médianes.

e Fissures radiales (chevrons).

e Fissures latérales.
Ces observations fournissent des informations précieuses sur les mécanismes de fissuration
(radiale, latérale) et d’écaillage, contribuant a une meilleure compréhension du comportement
mécanique des verres sous sollicitation. Lors d’un essai de rayure a charge croissante monotone
sur un verre, trois régimes distincts d’endommagement sont généralement observés, comme

illustré schématiquement sur la figure I11.10 :
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Indenteur
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Figure I11.10 : Schéma de I’allure d’une rayure modele obtenue a la suite d’un chargement monotone

d’un indenteur sur un verre silico-sodo- calcique. La micrographie correspondante est aussi illustrée

[137]

1. Régime micro-ductile (I) : Formation d’un sillon permanent sans dommages visibles a
la surface.

2. Régime fragile de fissuration ou d’écaillage (II) : Apparition de dommages significatifs,
caractérisés par des fissures latérales atteignant la surface et des fissures radiales.

3. Régime micro-abrasif (III) : Caractérisé par 1’apparition de nombreux débris et,

éventuellement, ’amorcage de petites fissures latérales débouchantes.
Deux mécanismes distincts de formation d’écailles ont été identifiés :

e Mécanisme 1 : L’¢caillage peut survenir en 1’absence de fissures radiales (par exemple,
dans des conditions de faible hygrométrie) lorsque 1’énergie transmise a la fissure
latérale est suffisante pour qu’elle atteigne la surface (figure I11.11).

e Mécanisme 2 : L’écaillage peut résulter de I’interaction entre deux fissures radiales et

une fissure latérale qui atteint la surface (figure I11.11).

Ces observations mettent en évidence la complexité des mécanismes d’endommagement des

verres sous sollicitation mécanique, influencés par des facteurs tels que la charge appliquée,
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I’énergie de propagation des fissures et les conditions environnementales. Une meilleure
compréhension de ces phénomenes est essentielle pour optimiser la résistance des matériaux

vitreux dans des applications critiques.

L O R T

a) b)

Figure II1.11 : (a): Formation d’une écaille accompagnée des différents endommagements observés],

(b): écaillage par propagation d’une fissure latérale-Absence de fissure radiale [138]

I11.5.2. Comportement des dépots céramiques sur substrats ductiles

Concernant les substrats ductiles dont leurs duretés inférieures a celle des couches déposées

notamment des dépots céramiques, on observe généralement deux niveaux de forces critiques :
e L : Niveau de force a partir duquel une fissuration du dépdt se produit.

e L. : niveau de force supérieur entrainant 1I’arrachement du film [110].
L’interprétation de la force L¢ est complexe, car elle survient plutét dans I’intervalle ou la

déformation du substrat est de nature plastique, ou la perte d’énergie n’est plus confinée donc
I’énergie n’est pas conservée. Néanmoins, des études ont montré que cette méthode permet

d’établir des comparaisons de 1’adhérence en variant le type de revétement ou celle du substrat.

I11.5.3 Modélisation des revétements

H epo
a) Revétement ductiles (A= —22% < 1)
Substrat

Pour les films ductiles dont la dureté est inférieure a celle du substrat, le modele simplifié
de Benjamin et Weaver [139] permet de déduire la cission de rupture interfaciale tir a partir de
la force critique Lc. Ce modéle repose sur deux hypothéses principales :

1. La pression de contact est égale a la dureté du substrat Hs.
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2. L'épaisseur de la couche déposée e est faible par rapport a I’étendue a de la trace créée

par I’indenteur de forme sphérique de rayon p. Dans ce cas :

_ 2L

a= [—= (I11.2)
er

. LcH

TiR= ;p; (I11.3)

H epo
b) Revétement fragiles sur des substrats dur (A= —22-> 1)
Substrat

Pour les dépots peu durs sur des matériaux avec des duretés variables (A > 1) tels que les aciers
traités, les mesures enregistrées montrent que la valeur de la charge critique Lc, et donc la valeur
de I'adhérence du la couche, dépend de nombreux paramétres. Steinman et al. [141] ont classé
ces parametres en deux catégories :
1. Paramétres intrinséques : Ceux-ci sont en relation avec 1’essai et les conditions de son
déroulement (forme d'indenteur, vitesse de déplacement, etc.).
2. Parameétres extrinséques : ceux-1a sont en relation avec 1’échantillon (type du substrat
surtout la dureté, type de la couche : dureté et épaisseur, etc.).
L’approche de Benjamin et Weaver n'est plus applicable dans ce cas de figure, car il ne prend
pas en compte cette complexité accrue des facteurs influengant 1'adhérence c’est-a-dire entre le

dépot fragile et le substrat dur.

II1.6. Parametres influents I’adhérence

I11.6.1. Influence de la dureté du substrat

Avec des revétements d’environ 10 micromeétres d’épaisseur et des contraintes critiques > 20
N, ladureté du substrata une contribution déterminante. Pour des substrats mous, la
détérioration est principalement de type déformation plastique du substrat. Une diminution de
la dureté du ce dernier minimise la déformation que subit le revétement, retardant les
dégradations et augmentant la charge critique Lc Cela s’explique par la formation de bourrelets
latéraux, qui mettent le revétement en tension. Pour des substrats durs, la dégradation dépend
davantage du rapport de rigidité E¢/Es (module d’¢lasticité du dépot sur celui du substrat). La

déformation se trouve surtout concentrée dans le revétement.
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I11.6.2. Influence de I’épaisseur du revétement

La plupart des auteurs notent une augmentation de la charge appliquée quand 1’épaisseur de la
couche est notable, mais cette relation n’est pas linéaire. Selon Hammer [142], au-dela d’une

certaine épaisseur et dureté du substrat, Lc se stabilise. En revanche, Perry [135] ne constate

aucune variation de L¢ avec 1’épaisseur.

I11.6.3. Influence de la rugosité du substrat
La rugosité moyenne (Ra) influence I’adhérence de deux maniéres opposées :

e Effet positif: Une rugosité accrue augmente la surface de contact et complexifie
I’interface, limitant la propagation des fissures et augmentant Lc.

o Effet négatif : Une rugosité élevée introduit des défauts dans le dépdt et a 1’interface,
servant de points d’initiation pour les fissures et réduisant L.. De plus, elle crée des
obstacles pour 1’indenteur, diminuant Lc.

Les études sur la rugosité sont limitées. Steinman et al. [141] enregistrent une forte baisse de
I’adhérence quand Ra>0,1 pm. Gros [143] note une diminution significative pour des
revétements de plus de 5 um. Enfin, Valli et al. [144] montrent que L. varie de maniére aléatoire
avec la rugosité, selon la méthode de mesure utilisée (microscopie optique, émission

acoustique, force tangentielle).

I11.6.4. Autres paramétres influent I’adhérence des revétements
Autres parametres influencent également I’adhérence des revétements, tels que le facteur de
frottement et les tensions internes au revétement. Plusieurs études ont démontré que :
e La force critique L. diminue avec I’augmentation du facteur de frottement [121], [135],
[139], [145].
e Les contraintes internes du dépdt ont un effet similaire : une augmentation de ces
contraintes entraine une réduction de Lc [135].
Ces facteurs montrent que I’adhérence des revétements est influencée par des interactions

complexes entre propriétés mécaniques et conditions de surface.

I11.6.5. Parametres extrinséques a I’essai de rayage
Les auteurs ne concordent pas en ce qui concerne la définition (quel mode de détérioration?)
ainsi que pour la méthode fixant I’occurrence de la force critique L. (par enregistrement de

signal acoustique, la visualisation par 1’utilisation du microscope optique ou pour une meilleure
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analyse I’utilisation du microscope électronique a balayage). Cependant une tendance générale
se dégage :L¢ augmente avec la dureté du substrat comme illustré dans la figure I11.12 [135,

146]. Cette observation s’explique d’une manicre satisfaisante si 1’on considére que les
détériorations les plus importantes, pour des revétements durs ou fragiles sur des substrats plus
mous, résultent de I’amorcage et de la propagation de fissures dans le revétement et/ou a

I’interface. Ces fissures sont causées par une mauvaise accommodation des déformations du

substrat

Lh
(=1

Charge critique (N)
8 w B
=] = S

—
(=]
T

0 L 'l 'l i
0 200 400 600 800

Figure I11.12 : Evolution de la force critique Lc en relation avec la dureté du substrat [146].

. Cela met en évidence I’inadéquation du modéle de Benjamin et Weaver [139] dans ce
contexte : en effet, selon ce modele, pour une méme contrainte de cisaillement de rupture a
I’interface, une augmentation de la dureté du substrat entrainerait une diminution de la charge

force L., ce qui contredit les observations en laboratoire.

I11.6.6. Parametres intrinséques a I’essai de rayage

En ce qui concerne les paramétres intrinséques a 1’essai, la charge critique Lc varie en fonction
de plusieurs facteurs :
e Rayon de courbure de I’indenteur : L. augmente avec le rayon de courbure [121], [147].
e Vitesse de chargement et de translation : L. est réduite lorsque la vitesse de variation de
la charge de la pointe ou la vitesse de translation de I’indenteur augmente [141].
Ces observations montrent que les conditions opératoires de I’essai ont un impact significatif

sur la mesure de 1’adhérence des revétements.
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I11.7. Etude des microrayures

II1.7.1. Caractérisation des microrayures par I’étude des courbes de forces et

de coefficient de frottement
Les moyens pour détecter la charge critique ainsi que 1’occurrence de 1’écaillage ont connu un
progres notable. Si au début des moyens simple tels que la microscopie optique €tait utilisé,
actuellement des moyens plus modernes sont mis en jeu en suivant 1’évolution de plusieurs
signaux : émission acoustique, coefficient de frottement ou topographie en fond de rayure.
L’observation des courbes donnant les forces normale (Fn) et tangentielle (Ft) concernant des
substrats en fonte grise revétu de couche de NiP-SiC, a montré deux irrégularités [38] :
e Premiére transition : Oscillations de la force tangentielle, correspondant au début de
la rupture adhésive.
¢ Deuxiéme transition : diminution de la charge tangentielle et variation de la force
normale, correspondant a la fracture du revétement. Cette transition ne peut pas étre
toujours enregistrable dans les cas de forte adhésion.
Ces transitions permettent d’identifier les mécanismes de rupture adhésive et de fracture du

revétement.

I11.7.2 Signal acoustique pour détecter des microrayures

Quand des dégradations apparaissent dans le revétement, un signal acoustique est enregistre,
résultant de I’évacuation subite d’énergie ¢lastique emmagasinée pendant la déformation. Pour
des charges en dessous de la charge critique, signal acoustique est faible, mais il augmente
soudainement a la force critique et se stabilise a un niveau important. Cette méthode est plus
sensible que la microscopie optique, permettant de détecter des endommagements invisibles

dans les matériaux rigides.

I11.7.3 Caractérisation par microscopie optique des microrayures

Basé sur les cinq modeles de rupture qui sont proposé par Burnett et Rickerby [147], il est
possible d’établir une schématisation des types de rupture des revétement dans le test de
rayage(figure I11.13) [121].

Ces modes varient dépendamment la nature de la couche et de substrat analysés. Bull et al.
[147-148] ont complété cette étude en regroupant les modes de fissuration des dépots durs en

trois catégories principales :
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Flambage et
fissuration

Ebréchement

Ecaillage latéral

Fissuration
arriére
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Figure I11.13 : Vue de co6té € et de dessus des schémas des cinqg modes de rupture de revétement [141]

1. Fissuration de part et d’autre de 1’épaisseur de la couche (figure 111.14):
o Fissuration d’entrainement derricre la téte pénétrante.
o Fissuration en avant de la téte pénétrante due a I’accumulation du dépdt dans la
rayure.
o Fissuration selon un profile hertzien.
2. Ecaillage (figure I11.15) :
o Ecaillage d’écrasement a I’avant de la téte pénétrante.
o Ecaillage en ondulation a ’avant de la téte pénétrante.
o Ecaillage induit par le retour élastique & 1’arriére de la téte pénétrante.
3. Eraflure dans le revétement (similaire a une fissuration sur les cotés dans le cas des

céramiques).
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Figure I11.14 : Différents modes de fissurations crées lors de 'essai de rayage [149]
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Figure I11.15 : Différents types de ruptures a 1’interface induits par le test de rayage [149]
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Les études ont montré que le mode de rupture détecté aprés un test de rayage dépend
principalement de la nature du substrat et de la couche déposé notamment de leur dureté

respectives. On identifie quatre comportements principaux (figure I11.16) :

Rupture cohésive du
substrat

tréchement

E Rupture de |'mterface (adhésive)
=

=

; Flambage/ Ecaillage

g Déformation A

5 lastique

5 plashq

Rupture cohésive du dépot

Dureté du dépét

Figure I11.16 : Cartes des modes illustrant la corrélation entre la nature de la rupture, dureté du

substrat et celle de la couche déposée [148].

a) Couche et substrats de faible dureté

e La déformation plastique et la formation de sillons dominent.

e Peu ou pas de fissures sont observées, sauf a des charges tres élevées.
b) Couche de faible dureté sur substrats durs

e Lereveétement se déforme plastiquement, avec une abrasion due au contact entre
I’indenteur et le substrat.

e Un amincissement notable de la couche a lieu avant que la déformation du
substrat ne devienne significative.

¢) Couches dures sur substrats de faible dureté

e Le substrat se déforme principalement d’une maniere plastique, alors que le
dépot se déforme d’une maniére €lastique ou rompt sous la contrainte.

e Des ruptures par éraflure ou flambage sont observées, résultant du détachement

de ’interface.
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d) Couches dures sur substrats durs

e Une ¢éraflure similaire a la fissuration latérale d’une céramique est observée.

II1.8.Conclusion

Ce chapitre a permis d'aborder les principes fondamentaux de 1'adhérence des
revétements sur le verre, en mettant en lumiere les mécanismes physico-chimiques qui
régissent cette propriété essentielle. L'adhérence dépend de multiples facteurs, tels que la
préparation de la surface, la nature des matériaux utilisés, et les conditions de dépdt et de
traitement thermique.

Une bonne adhérence est cruciale pour garantir la durabilité et les performances des
revétements, qu'ils soient destinés a renforcer mécaniquement le verre, a améliorer ses
propriétés optiques ou a le protéger contre des environnements agressifs. Les méthodes
d'évaluation de l'adhérence, comme les tests de traction ou de rayure, fournissent des outils

précieux pour valider I'efficacité des revétements.
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Chapitre IV : Procédure expérimentale

IV.1. Introduction

Le verre est soumis a de multiples agressions au cours de son utilisation. Certaines applications
entrainent une dégradation de son état de surface, ce qui se traduit par une réduction de la
transmission optique et de la résistance mécanique. L’objectif de cette thése est de corriger les
défauts induits par le sablage du verre grace a I’application de revétements acryliques
organiques transparents. Ces revétements visent a restaurer les propriétés de surface, en
particulier la transmission optique et la résistance mécanique. Ce travail inclut également la
caractérisation de ces revétements afin d’évaluer leur durabilité et leurs performances finales.
La démarche expérimentale se décompose en quatre étapes principales :
e Premiére étape : Préparation des surfaces
Des échantillons de verre sodocalcique sont sablés avec différentes masses pour créer divers
états de surface (présentant des défauts de type pointus). Une partie des échantillons sablés est
ensuite traitée chimiquement a I’acide fluorhydrique (HF) afin d’ obtenir un profil émoussé. Ces
différents profils de surface permettent d’étudier I’adhérence des revétements sur des états de
surface variés.
¢ Deuxiéme étape : Synthése de la solution de trempage
Une solution de trempage est synthétisée a partir de précurseurs de silice, qui servira de
base pour ’application des revétements.
e Troisiéme étape : Application des revétements
Les revétements de silice sont appliqués par la méthode de dip coating (trempage) afin de
réparer les dommages causés par le sablage et d’améliorer les propriétés du verre.
¢ Quatriéme étape : Caractérisation optique, mécanique et tests d’adhérence
Une caractérisation optique et mécanique des échantillons est réalisée avant et apres le
sablage pour quantifier les dommages subis. Apres I’application des revétements, les
¢chantillons sont a nouveau caractérisés pour évaluer les améliorations apportées. Plusieurs
techniques de caractérisation sont utilisées :
e Microscopie optique.
e Spectroscopie UV-Visible,
e Profilométrie tactile,

e Essais de flexion,
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e Tests de rayure instrumentée (scratch test)

IV.2. Matériaux utilisés et méthodes expérimentales

IV.2.1. Matériaux utilisé

Les matériaux employés dans cette étude comprennent :

e Le verre, utilisé¢ a la fois comme cible pour le sablage et comme substrat pour le
revétement.

e Le sable, servant de projectiles solides lors du sablage.

e L’acide fluorhydrique (HF), utilisé comme agent d’attaque chimique.

e Les précurseurs de la silice, appliquée en tant que revétement.
IV.2.1.1. Verre utilisé

Les échantillons de verre utilisés dans cette étude ont été fabriqués par Méditerranéen Float
Glass (MFQ), une entreprise algérienne spécialisée dans la production de verre. Les feuilles de
verre, d’une épaisseur standard de 3 mm, ont été livrées dans leur état brut, sans traitement
supplémentaire. Des échantillons de forme carrée, mesurant 50 x 50 mm?, ont été découpés a
partir de la méme feuille de verre afin de garantir une homogénéité des propriétés. La
composition chimique moyenne des échantillons a été analysée par la méthode des parameétres
fondamentaux de diffusion SQX, a I’aide d’un spectrometre de fluorescence X de type ZSX

Primus IV (figure IV.1)

Figure IV.1 Spectrométre de fluorescence X de type ZSX Primus IV
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Les propriétés physiques, ainsi que Les résultats de 1’analyse des échantillons sont présentées

dans les Tableaux 1 et 2.
Matériau | fabriquant Caractéristiques Symbole | Valeur | Unité
Transmittance T 91 %
Dureté Vickers HV 5.40 GPa
Compagnie
Module d’Young E 72 GPa
Verre MFG :
] Coefficient de poisson 0.22 -
Algérie
Température de Transition T 510 °C
Index de Réfraction N 1.52 -
Tableau IV.1 : Propriété physique du verre utilisé
Oxides SiO: Na:0 CaO MgO ALO3 K:O Fe203
Wt. (%) 73 11.9 9.26 4.17 0.79 0.629 0.08
Mol (%) 72.21 11.33 9.54 5.96 0.53 0.35 0.02

Tableau IV.2 : Composition chimique moyenne du verre utilisé

IV.2.1.2 Sable utilisé

Le sable utilisé provient de la région saharienne d’Ouargla, située dans le sud de I’ Algérie. Les
particules de sable présentent généralement une forme arrondie, bien que certaines particules
angulaires soient ¢galement observées. La granulométrie moyenne de ces particules se situe

entre 250 et 400 um [150] (Figure VI.1).

Figure V1.2 échantillon de sable brute utilisé dans les essais d’érosion par sablage
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La micro dureté Vickers des grains de sable a été mesurée sous une charge de 0,8 N. Pour ce
faire, les grains ont été encapsulés dans une résine thermodurcissable, puis polis afin de préparer
les échantillons. Dix essais ont été réalisés sur des grains de taille moyenne pour obtenir des
empreintes de dureté nettes et précises. La valeur moyenne de la microdureté Vickers obtenue
est de 12,43 + 2,27 GPa [150]. Cet écart peut s’expliquer par la composition chimique
hétérogene des grains de sable, qui contiennent des quantités variables d’oxydes métalliques et

d’impuretés.

IV.2.1.3 Acide fluorhydrique (HF)

L’acide fluorhydrique (HF) est I’un des agents chimiques les plus agressifs pour la structure
vitreuse du verre. Dans le cadre de cette étude, 1’acide HF utilisé est commercialisé dans des
bouteilles en plastique adaptées, d’une capacité de 1 litre et d’une concentration initiale de
42,5 %. Pour les besoins expérimentaux, une solution diluée a 5 % en HF a été préparée en
mélangeant 1’acide concentré (42,5 %) avec de ’eau distillée. Cette dilution permet de contrdler

I’agressivité de 1’acide tout en adaptant sa concentration aux conditions requises pour les essais.
IV.2.1.4. Précurseurs de silice

Les procédés sol-gel reposent principalement sur I'utilisation de précurseurs moléculaires,
notamment des composés métallo-organiques tels que les alcoxydes de formule
générale M(OR)z, ou M représente un métal et R un groupement alkyle (par exemple, CHs,
C:Hs). Ces précurseurs jouent un role clé dans la formation de réseaux d’oxydes.

Parmi les éléments essentiels a la formation de ces réseaux, la silice colloidale de nanoparticules
Ludox 40 % occupe une place importante. Il s’agit d’une suspension aqueuse de nanoparticules
de silice (Si02), stabilisée en milieu liquide, avec une concentration en silice de 40 %. Ses
propriétés remarquables en font un matériau polyvalent, largement utilisé¢ dans des applications
scientifiques et industrielles. Dans la présente étude nous avons utilisé Tetra-Ethyl-Ortho-
Silicate (TEOS), Methyltriethoxysilane (MTES) et une suspension colloidale de nano particule
LUDOX 40 %.

IV.2.2. Méthodes expérimentales

IV.2.2.1 Sablage

Le sablage consiste a exposer des échantillons de verre a un flux de particules de sable. Afin de
reproduire des conditions proches de celles rencontrées dans les environnements désertiques du

Sahara, un sablage a sec a été réalisé a 1’aide d’un dispositif souffleur de sable de type
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horizontal. Ce dispositif a été congu et mis en ceuvre au sein du laboratoire des Matériaux Non
Métalliques (Institut d’Optique et Mécanique de Précision), en conformité avec les normes DIN
50 332 et ASTM G76 [DIN 84, ASTM 89]. Le dispositif de sablage utilisé est illustre dans
La figure II1.2 , il est composé des éléments suivants :

e Un moteur de ventilation a vitesse variable.

e Une trémie de sable a débit réglable.

e Une buse.

e Un canaliseur

e Un porte-échantillon pilotable, permettant une inclinaison réglable entre 0° et 90°,

Canaliseu

Figure IV.3 : dispositif d’érosion par sablage utilisé.

Les échantillons de verre sont placés dans le porte-échantillon, positionné a une distance définie
de la buse du canaliseur. La masse de sable est introduite dans la trémie, dont le débit a été
préalablement réglé. Le sable est ensuite acheminé le long du canaliseur par le flux d’air généré
par le ventilateur, puis projeté sur la surface du verre selon un angle prédéfini.

Dans le cadre de cette étude, les échantillons sont sablés sur une seule face en utilisant quatre
masses de sable différentes : 50 g, 100 g, 150 g et 200 g. Les échantillons sont positionnés
perpendiculairement au flux de sable (angle de 90°), et la vitesse de projection est fixée a 25

m/s, mesurée a I’aide d’un anémometre. Cette vitesse correspond a une valeur moyenne des
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vents de sable rencontrés dans les conditions réelles du Sahara. La distance buse-échantillon est

fixée a 80 mm et le débit du sable : 1,25 g/s.
IV.2.2.2 Traitement chimique par HF

Comme mentionné précédemment, une attaque acide a 1’aide d’une solution contenant de
I’acide fluorhydrique (HF) a 5 % a été utilisée pour obtenir un relief émoussé sur la surface du
verre. La moiti¢ des échantillons sablés a été soumise a ce traitement chimique pendant 2
minutes, afin d’étudier 1’effet de 1’attaque acide pour chaque masse de sable utilisée.

Une autre série d’échantillons, sablée avec une masse de 200 g de sable, a été traitée a I’acide
HF pendant des durées variables (30 et 60 minutes). Ces échantillons ont été spécifiquement
préparés pour les essais de résistance mécanique.

Pour limiter 1’attaque chimique a la seule face endommaggée, la face non sablée des échantillons
a été protégée a 1’aide d’un ruban fortement adhésif. La réaction a été conduite a température
ambiante sous agitation magnétique. Apres traitement, les échantillons ont été¢ soigneusement

rincés afin d’arréter I’action de 1’acide sur le verre.
IV.2.2.3. Nettoyage des échantillons

Pour garantir la réussite du dépot final, des mesures et précautions spécifiques doivent étre
prises. Avant la déposition, il est essentiel de procéder a un nettoyage rigoureux des échantillons
sablés afin d’éliminer toute trace d’impuretés (débris, poussiere, graisse, etc.) qui pourraient
compromettre 1’adhérence du revétement.
Le protocole de nettoyage couramment utilis€ comprend les étapes suivantes :
e Nettoyage par ultrasons : Les échantillons sont placés dans un bécher contenant de 1’eau
distillée, puis soumis a une agitation par ultrasons pendant 30 minutes [150].
e Ringage : Les échantillons sont ensuite rincés a I’éthanol commercial pour €liminer les
résidus.
e Séchage : Un jet d’air est utilisé pour sécher les échantillons.
e FEtuve: Les échantillons sont placés dans une étuved une température

d’environ 80°C pendant 30 minutes pour éliminer toute trace d’humidité résiduelle.

1V.2.2.4 Synthése de la solution de trempage

Un mélange de 80 g de tétraéthoxyorthosilicate (TEOS, obtenu auprés de Sigma-Aldrich
(pureté de 99 %, formule chimique Si(OC:Hs)4), et de 20 g de méthyltriéthoxysilane (MTES),
¢galement fourni par Sigma-Aldrich (pureté de 98 %, formule chimique CHs-Si(OC:Hs)s3), a été
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préparé sous agitation vigoureuse. Une suspension colloidale de nanoparticules de
S10:2 (Ludox, 40 % ; Sigma-Aldrich) a ensuite été ajoutée au mélange. De 1’acide fluorhydrique
(HF) a été utilis¢é comme catalyseur pour maintenir le pH a 1,68. La solution a été laissée au
repos pendant 15 minutes avant utilisation. Le taux d’hydrolyse du mélange a été calculé a 6,5,
avec une concentration totale en SiO2 de 309,21 g/L. Apres 8 minutes de mélange, la solution a
¢été refroidie sur de la glace a 0 °C, puis filtrée [151].

Le tableau 3 résume la composition et les rapports de concentration de la solution préparée.

Composition Concentration
MTES/TEOS 342
HCI/(MTES + TEOS) 0.042
H>O/(MTES + TEOS) 1.5
Concentration total de SiO2 (g/L) 309.21
Suspension colloidal de nanoparticules SiO: (g/L) 9

Tableau IV.3 Composition et rapports de concentration de la solution préparée.

IV.2.2.5 Elaboration des couches minces par voie sol-gel

Le substrat, soigneusement préparé, est positionné verticalement au-dessus du récipient
contenant la solution de dépot. Un mécanisme mobile, fixé au substrat, immerge la lame de
verre dans la solution a une vitesse constante (phase de trempage). Le substrat reste immergé
pendant quelques minutes pour assurer une bonne imprégnation, puis est retiré a une faible
vitesse de tirage (phase de tirage) jusqu’a son extraction complete.

I1 est essentiel que 1’agitation de la solution soit arrétée pendant la phase de tirage. En effet,
méme une agitation modérée peut générer des vaguelettes, provoquant la formation de stries sur
le substrat. Pour garantir un dépdt uniforme et exempt de défauts, la solution doit
rester parfaitement stable lors du retrait. Une fois retiré, le substrat imprégné est
maintenu immobile au-dessus de la solution, permettant aux solvants volatils de s’évaporer
progressivement. Cette étape favorise la formation d’une couche homogene et stable. Le
processus est illustré sur la figure 1V.4, offrant une visualisation claire des étapes et des
conditions nécessaires pour obtenir un revétement de haute qualité, adapté aux applications

envisagées.
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1. Immersion du 2. Remonté du substrat 3. Apparition de 4. Formation de
substrat couche mince couche mince

Figure IV.4 : Les différentes étapes du procédé trempage tirage

IV.2.2.6. Traitement thermique

A T’issue du processus de dépét, les échantillons sont soumis a une étape de séchage a 50 °C
pendant une durée de 30 minutes, dans le but d’éliminer les espéces volatiles piégées au sein
de la couche mince, principalement des résidus alcooliques issus des précurseurs chimiques [8].
A ce stade, le revétement présente une cohésion mécanique limitée et une épaisseur non
stabilisée, caractéristiques d’un état structural transitoire.

Afin d’optimiser les propriétés mécaniques et structurales du dépdt, un recuit thermique est
ensuite appliqué. Les échantillons sont traités dans un four a atmosphere controlée selon un
protocole incluant une rampe de chauffage de 10 °C/min jusqu’a une température de 500 °C,
maintenue pendant une heure. Ce traitement conduit a une consolidation marquée du
revétement, se traduisant par une augmentation de la dureté et une stabilisation de I’épaisseur a

sa valeur finale.

IV.2.2.7. Dénomination des échantillons
Avant toute caractérisation, tous les substrats ont été identifiés par une dénomination spécifique,
dont les détails sont présentés dans le tableau I'V.4. Cette nomenclature permet une organisation

claire et systématique des échantillons, facilitant leur suivi et leur analyse ultérieure.

Verre Brute Sablé Sablé et traité Sablé et revétu | Sablé, traité et revétu

Symbole A S SE SC SEC

Tableau IV.4 Dénomination des substrats
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IV.3. Caractérisation optiques et mécaniques des revétements

IV.3.1 Observation par Microscopie optique

L’observation des échantillons a été réalisée a 1’aide d’un microscope optique de haute précision
(Carl Zeiss Axiophot).

IV.3.2 Rugosité

La rugosité surfacique moyenne arithmétique (Sa) et total (St) ont été déterminée
conformément a la norme internationale ISO 25178, utilisons un microscope con-focal LEICA

DCMS (figure IV.6).

Figure IV.6 Microscope con-focal utilisé

Cet appareil a été congu pour optimiser votre efficacité en combinant les atouts de la
microscopie confocale haute définition et de I’interférométrie au sein d’un systéme polyvalent
a double cceur. Grace a une sélection de mode en un seul clic, un logiciel avancé et une

numérisation confocale a haute définition.
IV.3.3 Profilomeétrie tactile

L’épaisseur des couches a été mesurée par un profilometre a stylet Alpha Step D500 (un appareil

de précision reconnu pour sa fiabilité dans I’analyse des microreliefs de surface.
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Figure IV.7 Profilométre a stylet Alpha Step D 500

IV.3.4. Spectrométrie UV-Visible

Les spectrométres UV-visible sont composés d’une source lumineuse, d’'un monochromateur,
d’un compartiment pour échantillons et d’un systéme de détection couplé a un dispositif de

traitement des données.

Figure IV.8 spectrophotometre utilisé pour la détermination de la transmittance

Ces instruments permettent d’obtenir des spectres représentant la transmittance ou

I’absorbance de 1’échantillon en fonction de la longueur d’onde ou du nombre d’onde. Pour
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caractériser la transmittance (T) les échantillons de verre dans leurs différents états (sablés,
sablés et attaqués chimiquement, sablés et revétus, sablés attaqués et revétus), un
spectrophotométre SHIMADZU UV 1800. Cet appareil couvre une plage de longueurs d’onde

de 200 a 1200 nm, permettant une analyse optique précise et complete.
IV.3.5 Résistance mécanique

L’essai de résistance en flexion biaxiale a ét¢ mené selon la méthode anneau sur anneau (figure
IV.7), couramment employée pour caractériser les matériaux fragiles sous sollicitations

multiaxiales.

...--"'"-'-"'"".- A

- -
-y -
LT i

Fig. IV.9 (a) Dispositif d’essai de la résistance mécanique en flexion biaxial, (b): Schémas du dispositif

Le dispositif expérimental, composé de deux anneaux concentriques, applique une charge
uniforme sur [’échantillon, garantissant une répartition symétrique des contraintes et
minimisant les artefacts liés aux concentrations locales.

La contrainte de rupture (o) est calculée a partir du modéle théorique de plaque mince en appui
circulaire [153] :

_ 3R

o = R{%-R}
2mh?

2
2R}

[(1 +v)Ln§—;+ (1-v) ] (IV.1)

Avec :

Fr : force de rupture en flexion biaxiale.
v : coefficient de poison.

h : épaisseur de 1’échantillon.

2L : largeur d’échantillon.

Ro: rayon d’anneau intérieur (8mm).
Ri: rayon d’anneau extérieur (18mm).

Rx=1,2L
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IV.3.6 Essai de rayage

L’adhésion entre le revétement et le substrat est évaluée par un test de rayure (scratch test), qui
consiste a appliquer une force progressive sur la surface du revétement a I’aide d’une pointe
rigide (sphérique, conique ou pyramidale). Cette méthode simule une rayure, provoquant des
déformations locales élastiques et plastiques, influencées par la rigidité du matériau. Les
dommages sont ensuite analysés par microscopie optique, et la charge critique est définie

comme la force induisant le premier endommagement (fissuration ou écaillage).

Fig. IV.10 Dispositif d’essai de rayage CSM

Les essais de rayages ont été appliqués sur des revétements appliqués sur trois états de surface
de verres, a ’aide d’un indenteur Rockwell (rayon de 200 pm) intégré a un dispositif CSM
Instrument (figure 1V.8). Les parametres mesurés comprenaient la force tangentielle, le
coefficient de frottement apparent, la profondeur de pénétration résiduelle, la charge critique de
rupture et le déplacement. Les dommages générés et les sillons résiduels ont été observés grace
aux objectifs optiques de I’appareil CSM. Les conditions expérimentales appliquées étaient les
suivantes :

e Une force normale croissante, variant de 0,1 N (charge initiale) a 30 N (charge finale),

e Une vitesse de chargement de 23,2 N/min.

e Une vitesse de balayage de 8 mm/min.

e Une longueur de rayure de 10 mm.
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e Une sensibilit¢ de 1’émission acoustique (AE) ajustée pour détecter les micro-

endommagements.

Pour assurer la reproductibilité des résultats, chaque condition expérimentale a été répétée cing
fois. Dans cette étude, cinq rayures de 10 mm ont été réalisées sur chaque revétement sous
une charge croissante, a une vitesse de 2,5 mm/min, optimisant la détection des contributions
¢lastiques, plastiques et de rupture. Les courbes obtenues ont permis d’identifier les charges
critiques pour différents types d’endommagement : premicre fissure, groupe de
fissures, délamination et arrachement sous la pointe. Une analyse microscopique a complété

I’évaluation des dommages.

IV.4. Conclusion

Ce chapitre a détaill¢ la méthodologie expérimentale mise en ceuvre pour étudier la
réparation des défauts de surface du verre induits par le sablage, a travers l'application de
revétements acryliques organiques transparents. Les étapes clés comprenaient la préparation
des surfaces (sablage et traitement chimique a l'acide fluorhydrique), la synthése de la
solution de trempage, I'application des revétements par dip-coating, et leur caractérisation
optique et mécanique.

Les techniques de caractérisation employées (microscopie optique, spectroscopie UV-Visible,
profilométrie, essais de flexion et tests de rayure) ont permis d'évaluer I'efficacité des
revétements a restaurer les propriétés du verre endommagé. Les résultats préliminaires
suggerent que ces revétements pourraient améliorer significativement la transmission optique

et la résistance mécanique des échantillons sablés
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Chapitre V : Résultats et discussions

V.1 Introduction

Apres avoir introduit dans le chapitre précédent les procédés ainsi que les caractéristiques des
outils utilisés pour réaliser cette étude, nous consacrons ce dernier chapitre a la présentation de
I’essentiel des résultats obtenus. Nous nous sommes particuliérement intéressés dans un premier
temps a la mesure de la transmission optique et de la résistance mécanique pour différents types
d’échantillons (sablé uniquement, sablé traité a I’acide, sablé/revétu, et sablé/traité a I’acide/
revétu). Notre souci dans cette partie est d’établir les états de surfaces qui jouent des roles
déterminant pour une meilleure transmission optique et résistance mécanique. Une fois les
performances établies il est important d’établir quantitativement la durabilité¢ des solutions
proposées : C’est le but de la deuxieme partie par la détermination de I’adhérence. Cette mesure
est déterminée par le test de micro rayage ou les résultats sont établis en lien avec 1’état de
surface considéré. Les différentes mesures obtenues dans les deux parties sont commentées et

expliquées a la lumicre des modé¢les théoriques et classifications présentés précédemment.

V.2. Taux d’érosion

Afin d'évaluer systématiquement l'impact du sablage sur l'intégrité superficielle du verre, une
métrique adimensionnelle, la fraction de dommage (t), est introduite. Celle-ci correspond au
rapport entre la surface endommagée (SD) et la surface totale (ST) :
7= i—;’ (V.1)

La Figure V.1 illustre I'évolution du taux d’endommagement 1, représentant la fraction de
dommage a la surface du verre, en fonction de la masse de sable projetée. Les expériences,
réalisées avec des masses de sable variant entre 50 g et 200 g, révelent des fractions de
dommage comprises entre 9 % et 45 %, respectivement. Ces résultats mettent en évidence une
corrélation croissante entre la masse de sable et 1’étendue des dommages ce qui concorde avec
les travaux de Bousbaa e al [154]

Théoriquement, la fraction de dommage t est bornée entre 0 (surface intacte) et 1 (surface

entierement endommagée).
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Figure V.1 Evolution de la fraction de dommage, T = “;—D en fonction de la masse de sable
T

projetée

Pour décrire cette évolution, une équation de type sigmoide a été retenue, adaptée aux

phénomenes de saturation progressive. L’équation proposée s’écrit :

T=1-—exp[—k.m?] (V.2)
ou k=3.4.10"*, p = 1.4 avec un coefficient détermination R?=0,988.

Ainsi, 1'équation (V.2) peut étre ré exprimée pour faire apparaitre une masse

caractéristique mo=300 g, liée au seuil de saturation des dommages :

14
T=1—-exp [ 300 ] (V.3)

Cette formulation équivalente (V.3) met en lumicre I’influence relative de la masse projetée par
rapport a mo. Elle décrit avec précision 1’évolution sigmoidale observée, ou 1’augmentation
de la masse de sable projeté accélére initialement les dommages avant de tendre vers un plateau
de saturation. Le modele sigmoidal de I’équation (V.3), validé par un R? élevé, constitue un

outil prédictif robuste pour estimer I’endommagement du verre en fonction de la masse de sable.
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La valeur de mo=300 g suggére qu’au-dela de cette masse, I’augmentation des dommages

devient marginale, reflétant une couverture compléte de la surface exposée.
V.3 Rugosité surfacique

Apres le sablage, les défauts causés par les impacts sont répartis de maniére aléatoire sur la
surface du verre. Un exemple est donné dans la figure (V.2.a) pour une masse de sable de 150
g. Dans la figure (V.2.b), le traitement chimique a modifi¢ la morphologie des défauts, révélant
une structure de type cellulaire. Lors du dépot de silice par sol-gel sur la surface du verre, la
solution de silice comble partiellement les trous et/ou les défauts provoqués par les impacts

(figure (V.2.c).

SR S Y 2 WSE! R SC | SEC
Sy " PR ’QWT Q& ~"s~g.':e F o

250pm

Figure V.2 Observations microscopiques (x10) des échantillons (100g): (S), (SE), (SC) et
(SEC)

Cependant, lorsque la silice sol-gel est déposée sur une surface sablée aprés immersion dans un
bain d'acide fluorhydrique (HF), les trous sont quasi totalement comblés, annulant ainsi les
irrégularités initialement présentes sur la surface érodée du verre (figure (V.2.d).

Pour confirmer les observations tirées de la figure V.2, une analyse topographique détaillée est
proposée dans la figure V.3. La figure V.3.a illustre I'échantillon sablé¢, montrant une surface
significativement irréguliere. Cette observation est confirmée par les profils mesurés, qui
présentent des fluctuations allant jusqu'a (Sz = 11,42 um et Sa = 1,94 um), avec des zones plus
sombres (creux) et plus claires (pics). Comme prévu, le traitement de la surface du verre
sodocalcique érodé dans un bain d'acide fluorhydrique (HF) a réduit I'amplitude du profil (Sz =
9,05 um et Sa = 1,39 um), c'est-a-dire la distance entre les creux et les pics des défauts, comme
le montre la figure V.3.b. La figure V.3.c montre que I'érosion a créé un relief trés prononce,
tandis que la couche déposée a atténué les irrégularités de surface (Sz = 9,58 um et Sa = 1,50
um). La figure V.3.d indique que les pics produits par 1'érosion ont été réduits par le traitement

chimique, puis encore diminués par le revétement (Sz = 4,25 um et Sa = 0,51 um).
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Figure V.3 : Morphologie de surface aprés différents traitements : (S), (SE), (SC) et (SEC).

Pour compléter ces observations, la rugosité arithmétique surfacique (Sa) a été mesurée pour
les différentes situations. Les résultats sont présentés dans la figure V.4. La premiere
observation est que la rugosité arithmétique (Sa) augmente avec la masse de sable utilisée pour
¢roder la surface du verre. Pour le verre sodocalcique brut, la rugosité est de 0,08 pum,

correspondant a 1'état initial. La dégradation maximale de la surface par sablage est obtenue
avec la plus grande masse de sable projetée (200 g), ou S, atteint 2,8 pm. Cette rugosité est 3,5

fois supérieur a celle 1'état brute. Aprés le traitement chimique a 1'acide fluorhydrique pendant
1 heure (triangles noirs sur la figure 5), I'écart entre les creux et les pics se réduit dans le méme

ordre de grandeur, quelle que soit la masse de sable utilisée. Cet écart est d'environ 0,75 pm.
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Figure V.4 : Rugosité arithmétique de surface (Sa) en fonction de la masse de sable utilisée pour

éroder la surface du verre et pour les différents traitements appliqués.

Lorsque la couche de silice sol-gel est déposée directement sur le verre sablé, la rugosité
arithmétique (Sa) est réduite a environ 0,5 pm, contre 0,75 pm aprés immersion dans un bain
d'acide fluorhydrique (HF). Cette amélioration est due au lissage partiel de la surface par la
couche de silice. Lorsque le revétement est appliqué sur une surface sablée et préalablement
traitée a l'acide HF, la rugosité chute a 0,5 um, devenant indépendante de la masse de sable
utilisée. Cela s'explique par le fait que la couche de silice comble facilement les irrégularités
sur une surface prétraitée, plus lisse.

Le prétraitement chimique joue un rdle clé¢ dans la réduction de la rugosité, grace a l'effet
d'émoussement des défauts, facilitant le comblement des irrégularités par la couche de silice.
Cette étape est essentielle pour optimiser la qualité de surface, comme le confirme 1'é¢tude [76,

150].

V.4 Epaisseurs des revétements

Une vitesse de retrait de 38 cm/min a été optimisée pour produire une couche de silice sol-gel
d'une épaisseur de 3,6 um, représentant I'épaisseur maximale du film sans formation de fissures.
Ces revétements ont été obtenus avec succes en utilisant une méthode d'immersion simple,

tandis qu'une épaisseur allant jusqu'a 5 um a été atteinte avec un processus a deux immersions.
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Cependant, au-dela de cette épaisseur, des fissures apparaissent a la surface, limitant 1'intégrité
structurelle du revétement.
La figure V.5 représente la relation entre les données expérimentales, I'épaisseur du revétement
en fonction de la vitesse de trempage (vitesse de retrait), selon les équations 3 et 4, ou I'épaisseur
du revétement est exprimée en métres et la vitesse de trempage en m.sec™.

h? = 1.75 e7%8y, (V.4)

h'> = 1.02 e~ %y, (V.5)
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Figure V.5 évolution de I'épaisseur du revétement en fonction de la vitesse de tirage : (a) selon
I'équation (V.4) et (b) selon I'équation (V.5).
Comme prévu et clairement illustré dans la figure V.5.a, I'équation (V.4) n'est pas la plus
appropriée pour représenter de manicre adéquate la variation de 1'épaisseur du revétement en
fonction de la vitesse de tirage, car la représentation n'est pas linéaire et le coefficient de
détermination, R?, est loin de 1 (V.5.a). En revanche, les données expérimentales de 1'épaisseur
du revétement peuvent étre bien ajustées par 1'équation (V.5) avec une fidélité raisonnable, car
le coefficient de détermination, R?, est supérieur a 0,98 (Fig. V.5 b). Ce résultat confirme le fait
que la vitesse de trempage et la viscosité ont des valeurs faibles, conformément a [29]. Dans ce
travail, la viscosité, la densité et la tension superficielle liquide-vapeur n'ont pas €t€ mesurées.
Cependant, la figure V.5.b confirmé la pertinence de 1'équation (V.5) avec un facteur de
proportionnalité de 1,02 x 10> m'/2.sec entre I'exposant 1,5 de I'épaisseur du revétement, h3/%,

et la vitesse de trempage, Uo. Ce résultat valide la relation proposée par Brinker et al. [96].

V.5 Transmittance

La figure V.6. (a) représente les spectres de transmittance des verres en fonction de la longueur
d'onde pour les différents traitements de surface appliqués. Elle montre que tous les spectres
sont paralléles, indépendamment des traitements mécaniques et/ou chimiques appliqués au
verre. On observe notamment que la transmittance commence a s’écarter de zéro entre 300 et
400 nm, ce qui correspond a la limite entre la lumiére visible et ultraviolette, souvent fixée a
400 nm. Cependant, on note un décalage d'une valeur de transmittance €levée pour le verre non

traité (pristine) vers la valeur la plus faible pour le verre sablé.
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Figure V.6. (a) Spectres de transmittance du verre, (b) variation de la transmittance en fonction

de la masse de sable utilisée a 550 nm

Pour mieux évaluer l'influence des conditions de sablage sur la transmittance, nous avons tracé,
sur la figure V.6 (b), la transmittance maximale en fonction de la masse de sable utilisée pour
¢roder la surface du verre, en tenant compte des traitements mécaniques et/ou chimiques
appliqués. La figure montre clairement que plus la quantité de sable utilisée pour éroder la
surface est ¢élevée, plus la transmittance diminue, indépendamment du traitement de surface
appliqué. Ce résultat était attendu, car une plus grande quantité de sable endommage davantage
la surface. L'étude se concentre sur le cas ou 200 g de sable sont utilisés, ce qui représente la
situation la plus défavorable en termes de dommages a la surface du verre sodocalcique. La
transmittance de référence pour un verre neuf sans défaut est d'environ 91 %. Apres sablage, la
transmittance chute a 65 % avec 200 g de sable, tandis que I'ensemble des traitements permet
d'atteindre une valeur proche de 82 %. Cette perte de transmittance est attribuée a 1'étendue des
dommages causés par la quantité de sable utilisée.

Pour les faibles quantités de sable, la perte de transmittance est principalement due a la réflexion
de la lumiére, tandis que pour les quantités plus importantes, elle est causée par la diffusion due
aux défauts de surface. Le traitement chimique dans un bain d'acide fluorhydrique (HF)

augmente significativement la transmittance de la surface érodée, la faisant passer de 65 % a
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82 %. Cette augmentation s'explique par le fait que I'acide attaque préférentiellement les crétes
de la surface ondulée, réduisant ainsi la distance entre les sommets et les creux, ce qui diminue
la diffusion de la lumiére. Lorsque le revétement sol-gel est déposé directement sur la surface
érodée (sans traitement chimique), la transmittance passe de 65 % a 76 %, grace a la couche
déposée qui limite la diffusion de la lumiére due aux défauts du sablage. Lorsque le revétement
est appliqué apres traitement au HF, la transmittance atteint 85 %, une valeur proche de la
référence. Ce résultat est confirmé par Kolli et al. [76], qui ont démontré I'effet bénéfique de ce
prétraitement chimique. Cependant, la durée de traitement par HF est un paramétre crucial : une
durée trop courte ne réduit pas suffisamment la rugosité, tandis qu'une durée trop longue risque
de détériorer les propriétés mécaniques du verre. Dans cette étude, une durée d'une heure a été

choisie comme compromis optimal, conformément aux recommandations de Kolli et al. [76].

V.6 Résistance mécanique a la flexion biaxiale

La figure V.7. (a) représente la résistance maximale a la flexion, omax, mesurée en flexion
biaxiale par la méthode "ring-on-ring" (RoR) et calculée a l'aide de I'équation (IV.1), en fonction
de la masse de sable utilisée pour éroder la surface du verre et pour les différents traitements
appliqués. La résistance maximale a la flexion RoR du verre tel que regu, c'est-a-dire sans aucun
dommage, est de 110 MPa. Cette valeur servira de référence pour discuter des effets des
traitements chimiques et/ou mécaniques appliqués au verre. On observe que, de la méme
maniere que pour la transmittance, la résistance maximale a la flexion RoR diminue avec la
masse de sable utilisée. En ce qui concerne l'influence du sablage, on constate que le sablage
avec 50 g de sable n’a pas d'effet significatif sur la résistance mécanique, puisque celle-ci ne
diminue que de 110 MPa a 100 MPa. Ce n'est pas le cas pour 200 g de sable, ou la résistance
diminue d'environ 50 %, atteignant une valeur de 50 MPa. Cette perte de résistance mécanique
est attribuée a la présence de défauts de surface générés par les impacts des grains de sable sur

la surface vierge du verre, ou des fissures peuvent étre facilement initiées.
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Figure V.7 La résistance mécanique maximale (Gmax) calculée selon 1'équation 1 :(a) en fonction de la

masse de sable projetée. (b) en fonction de la transmittance.

Apres le traitement chimique, la résistance maximale a la flexion RoR augmente de maniére
significative, atteignant 160 MPa pour 200 g de sable et méme 210 MPa pour 50 g de sable. Ce

renforcement mécanique est attribué a I’émoussement des extrémités des fissures.
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Le verre revétu aprés le sablage montre également une amélioration, bien que légérement
inférieure a celle observée apres traitement chimique, soit 150 MPa pour 200 g de sable et 170
MPa pour 50 g de sable. Cette amélioration est considérée comme insuffisante car la couche
deposée n’a pas completement comblé les irrégularités de surface.

Enfin, le verre revétu apres traitement présente les meilleures performances mécaniques. En
effet, le revétement déposé sur un verre préalablement sablé puis traité a permis, d’une part,
d’¢liminer les défauts de surface en comblant presque totalement les ondulations et, d’autre
part, d’augmenter 1’épaisseur du verre. La résistance maximale en flexion bi-axiale RoR, d’un
verre sablé par 200 g a atteint 210 MPa, ce qui correspond a une amélioration de 300 % par

rapport a 1’état sablé et de 90 % par rapport au verre vierge exempt de défauts.

En comparant les figures V.7 (a) et V.7 (b), on observe les mémes tendances pour la variation
de la transmittance et de la résistance a la flexion en fonction de la masse de sable utilisés. C’est
pourquoi nous avons tracé la résistance maximale a la flexion RoR en fonction de la
transmittance (Fig. V.7.a). Cette figure confirme qu’il existe une relation entre la résistance
mécanique et la transmittance. D’un point de vue général, pour chaque type de traitement
chimique et/ou mécanique, la résistance maximale a la flexion RoR augmente avec la
transmittance. Nous proposons de calculer une valeur moyenne pour la transmittance et la
résistance mécanique en prenant en compte toutes les valeurs de ces parametres pour chaque
masse de sable. Ces valeurs n’ont clairement aucun sens physique, mais elles nous permettent
de confirmer que la résistance mécanique et la transmittance augmentent conjointement avec
les traitements chimiques et/ou mécaniques. Afin d’expliquer cette relation apparente entre la
transmittance et la résistance a la flexion, il est d’abord nécessaire de discuter des principaux
parametres physiques qui peuvent conduire a une perte de transmittance et de propriétés
mécaniques. Par exemple, la transmittance est un parametre qui décrit la capacité d’un matériau
a transmettre la lumiére a travers son épaisseur. Les défauts physiques tels que les pores et/ou
les vides a I’intérieur du matériau, les fissures et/ou les stries sur sa surface créent des surfaces
supplémentaires qui peuvent dévier le rayon lumineux de sa trajectoire initiale et, par
conséquent, diminuer la quantit¢é de lumiére traversant la matiére. C’est pourquoi la
transmittance diminue. De la méme manicre, la présence de ces mémes défauts, les pores
internes et les fissures en surface, agissent comme des concentrateurs de contraintes. En d’autres
termes, les propriétés mécaniques, telles que la résistance maximale a la flexion, diminuent

¢galement. Enfin, plus le nombre de défauts n’est élevé, plus la transmittance et la résistance a
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la flexion sont faibles. Cette observation explique la relation entre ces deux parametres, illustrée

dans la figure V.7 (b).
V.7. Adhérence des couches minces déposées

D’aprés les travaux fondateurs de S.J. Bull [148] sur la mécanique des interfaces dans les
systémes revétement/substrat, I’adhésion d’un revétement a haute dureté (par exemple la silice,
Si02) sur un substrat rigide (tel que le verre sodocalcique) est fortement influencée par la
compatibilité mécanique et chimique entre les deux matériaux, ainsi que par la distribution des
contraintes interfaciales sous sollicitation. Au cours d’essais de rayure en mode de charge
progressive, trois régimes d’endommagement distincts ont été¢ identifiés, correspondant a des

transitions critiques dans la réponse mécanique du systéme revétement-substrat
V.7.1. Régimes d’endommagement

Les charges critiques associées aux modes d’endommagement ont été déterminées par
observation microscopique (Tableau V.1). Ces charges correspondent a :

e Lci : Initiation de la premiére fissure.

e Lc2: Coalescence des fissures en réseaux.

e Lcs: Délaminage complet accompagné d’arrachement de matiére.

Echantillon [Fc'/" (AC) [Fe/m (AC)  [Fel/t (SC) [Fel'/m (SC) [Fel/1 (SEC) [Fel/mt (SEC)
Scratch 1 1,10 6,20 2,20 8,00 3,40 9,10
Scratch 2 1,20 6,10 2,30 8,10 3,50 9,40
Scratch 3 0,90 5,90 2,40 7,90 3,60 9,30
Scratch 4 1,00 6,00 2,00 8,30 3,00 8,90
Scratch 5 0,80 6,40 1,90 7,80 3,10 8,90

Tableau V.1. Charges critiques en (N) mesurées pour les verres (AC), verres (SC) et verres

(STC).

e Régime micro-ductile I
Ce régime marque la phase initiale du rayage, caractérisée par la formation de sillons
permanents sans dommages macroscopiques apparents. L’ observation optique révele des
déformations plastiques résiduelles, typiques d’un processus de labourage plastique (Figure

V.8).
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Figure V.8 Observation optique des premiéres fissures sur un sur verre (SC) (100g)

Les premicres fissures surviennent a une charge critique moyenne de 0,84 N pour les
revétements sur substrats (AC), 1,20 N pour les substrats (SC), et 2,10 N pour les substrats
(STC). Ces résultats soutignent 1’influence du prétraitement du substrat sur la résistance a
I’initiation de fissures. Dominé par des sillons plastiques, ce stade refléte la résistance initiale a

I’initiation de fissures (Lc1), liée a la qualité de I’interface.

. Régime fragile 11

Lorsque la charge normale atteint Fcl/'', des fissures circulaires fermées (anneaux) se forment
a larriere de la zone de contact, le long de 1’axe de la rayure. Ce stade s’accompagne de
dommages structuraux prononcés, incluant des fissures latérales atteignant la surface et des
fissures radiales en chevron (Figure V.9). Les charges critiques moyennes pour 1’apparition de
ces fissures sont respectivement de 1,10 N (AC), 2,20 N (SC) et 3,40 N (SEC), confirmant la

hiérarchie de performance mécanique entre les substrats.
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Figure V.9 Observation optique des premiers groupes de fissures sur un verre (SC)

(Fissures circulaires et radiales en régime fragile).

¢ Régime micro-abrasif I11
Au-dela de Fe'/ le systéme €volue vers un comportement micro-abrasif, dominé
par la génération de débris et de fissures latérales débouchantes, résultant d’un

phénomene d’écaillage (Figure V.10).

Figure V.10 Observation optique du délaminage de la matiére sur un verre

(SC), (écaillage et arrachement en régime micro-abrasif).

V.7.2. Emission acoustique

La rupture ou I’écaillage de la surface du verre génére une émission acoustique (EA)

d’amplitude élevée, résultant du dégagement brutal de 1’énergie élastique accumulée. Le
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systetme de mesure enregistre cette émission acoustique, permettant de localiser de maniére

fiable les points critiques correspondant a la rupture du matériau (figure V.11).

Emission acoustique

1 . | . . 111 . 70

Figure V.11: Variation de I’émission acoustique en fonction de la charge normale appliquée sur verre

Cette figure illustre une augmentation brutale de 1’émission acoustique a une charge critique
Fcl/IT = 1,10 N, marquant le début de la rupture et la transition vers le régime fragile II. La
charge critique peut également étre déterminée par observation microscopique des premicres
fissures radiales et de la charge correspondante Avec I’augmentation de la charge normale, les
dommages s’intensifient. A la charge critique FcII/III = 6,20 N, ’émission acoustique atteint
son maximum (99,5 %), indiquant la rupture complete de la surface du verre. Les pics d’EA
a Fcl/Tet Fc'/ (Figure V.11) valident les transitions entre régimes, servant de marqueurs

fiables pour identifier les charges critiques.
V.7.3 Synthése des résultats de I’essai de rayage

La Figure V.12 met en évidence une corrélation entre les morphologies de rayures et les charges
critiques pour trois substrats (AC, SC, SEC), confirmant I’impact de 1’état de surface sur la
résistance a I’endommagement. Ces résultats s’alignent avec 1’approche multi-échelle de
Louamri et al. [19], intégrant modifications chimiques (traitement HF) et ajustements

topographiques pour optimiser les revétements optiques.
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o Un revétement déposé sur une surface lisse limite I’ancrage mécanique, entrainant une
adhésion faible et une propagation rapide des fissures (Lci = 0,84 N). L’absence de
micro-texture favorise le délaminage sous contrainte.

e Un revétement déposé sur une surface de rugosité accrue (Sa = 2,8 um) améliore
I’adhésion mécanique (Lc: = 1,20 N) mais génére des concentrations de contraintes

locales, initiant des fissures précoces.

Apparition des Délaminage et arrachement Apparition du 1%

1% fissures de la matiére groupe des fissures

. La Lc
ON Les 10N
0mm 10 mm

Figure V.12 observations optiques des rayures représentatives pour

différents revétements appliqués sur un verre sablé (200g)
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Un prétraitement par acide fluorhydrique par HF d’un verre sablé crée une micro-texture
optimisée (Sa= 0,51 pm), combinant ancrage mécanique et réduction des défauts. Cette dualité
explique les performances supérieures (Lc: = 3,40 N, Lcs = 9,10 N), retardant les transitions
vers les régimes fragile et micro-abrasif. Les charges critiques moyennes pour le délaminage
complet atteignent 6,20 N (AC), 8,00 N (SC) et 9,10 N (SEC), illustrant I’efficacit¢ des
traitements de surface dans le report de I’endommagement final.

Caractérisé par un délaminage complet (Lcs), ce régime est retardé sur les substrats STC grace
a une meilleure dissipation des contraintes. La Figure V.11 synthétise 1’évolution des charges
critiques en fonction des substrats.

Les revétements sur verre brut (AC) présentent des seuils d’endommagement significativement
plus bas que ceux déposés sur substrats sablés (SC) ou traités chimiquement (SEC). Cette
différence s’explique par I’amélioration de 1’adhérence et de la rugosité induite par les
prétraitements, qui retardent I’initiation et la propagation des fissures. Ainsi, le traitement
chimique (SEC) confére la résistance la plus €élevée, suivi du sablage (SC), tandis que le substrat

nu (AC) reste le plus vulnérable.
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Figure V.13 Charge critique d’apparition des endommagements lors du test de microrayage

V.8 Conclusion

Dans les conditions les plus séveres de sablage, la transmittance chute a 65 %, la résistance a la

flexion diminue a 48 MPa et la rugosité augmente jusqu’a 2,8 um. Des revétements de silice
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par procédé sol-gel, avec une concentration ¢levée en nanoparticules de SiO: (328,14 g/L), ont
¢té déposés sur des substrats sablés et sablés puis gravés chimiquement.

Les films minces de silice déposés par procédé sol-gel sur du verre sablé permettent
d’augmenter la transmittance (T) a 91 %, la résistance a la flexion (RoR) a 110 MPa et de
réduire la rugosité arithmétique de surface (Sa) a 0,08 um. Dans un premier temps, le bain
d’acide fluorhydrique (HF) a permis d’améliorer ces parametres, aboutissant a une
transmittance de 82 %, une résistance a la flexion de 150 MPa et une rugosité de surface de
1,76 um.

Le processus complet, incluant un bain acide suivi d’une déposition par sol-gel, permet
d’obtenir des propriétés équivalentes, voire supérieures. En effet, si la transmittance se
rapproche de celle du verre initial, la résistance a la flexion est améliorée de pres de 100 %,
atteignant une valeur d’environ 200 MPa, tandis que la rugosité arithmétique de surface est
réduite a 0,56 um.

Ces résultats démontrent clairement que 1’ensemble du processus permet au verre de retrouver
sa transmittance d’origine et d’améliorer sa résistance a la flexion biaxiale. Le revétement de
silice par sol-gel déposé sur la surface gravée présente les meilleurs résultats en termes de
transmittance et de résistance mécanique. Il est intéressant de noter que la résistance mécanique
est deux fois plus élevée que celle du verre initial.

L’augmentation de la concentration en SiO2 a permis d’atteindre une épaisseur d’environ 3,6
um. Il est a noter que les meilleures conditions de dépdt par sol-gel permettent d’obtenir un
revétement de 3,6 microns en une seule couche et preés de 5 microns en deux couches.
L'adhérence de la couche déposée a été évaluée par des essais de microrayage, révélant une
tenue mécanique supérieure pour les revétements appliqués sur des surfaces sablées et
prétraitées a l'acide fluorhydrique (HF) par rapport a celles déposées sur des surfaces
uniquement sablées. Les charges critiques mesurées lors des essais de rayure mettent en
¢vidence I’impact des prétraitements sur I’adhérence. Les substrats STC présentent les valeurs
de délaminage des revétements les plus élevées (9,10 N), grace a une rugosité optimisée
favorisant I’ancrage mécanique sans introduire de discontinuités. A I’inverse, les substrats AC
(Le1 = 1,20 N) montrent une vulnérabilité accrue aux fissures, confirmant le compromis entre
rugosité et résistance. Ces observations s’accordent avec le modele de Bull [149], ou I’adhésion

dépend de la compatibilité mécanique entre le revétement rigide (SiO:) et le substrat.
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Conclusion générale et perspectives

L’industrie moderne des matériaux ne concerne pas uniquement 1’élaboration de nouveaux
matériaux avec des caractéristiques optimales et des performances de plus en plus élevées. Elle
inclut nécessairement des méthodes pour récupérer des matériaux a la suite de leur utilisation.
Ceci représente un impact économique certain mais aussi des retombées écologique et
environnementale. C’est pour cette raison que nombre d’études ont été consacrées a développer
des méthodes pour remédier aux dommages qui touchent les verres au cours de différentes
exploitations a la suite des effets des facteurs d’érosion. Le verre étant un matériau présent dans
la quasi-totalité des produits utilisés au quotidien, les méthodes de récupération sont censées
agir sur une échelle non négligeable de I’industrie des matériaux.

Dans le cadre de cette these, les défauts induits par le sablage du verre ont été corrigés grace a
I’application d’un revétement acrylique, visant a améliorer simultanément la résistance
mécanique et la transmission optique. Les propriétés optiques, mécaniques ainsi que 1’adhésion
du revétement ont été ¢tudiées en fonction de 1’état de surface, évoluant au cours du sablage et
apres une attaque chimique a I’acide fluorhydrique (HF).

Une optimisation de la concentration en SiO: dans un revétement sol-gel, élaboré a partir de
précurseurs d'alcoxydes de silice, notamment le tétraéthylorthosilicate (TEOS) et le
méthyltriéthoxysilane (MTES), et combiné a une suspension de silice colloidale (Ludox 40 %),
a été appliquée sur un substrat de verre sodocalcique préalablement sablé (200 g) puis traité
chimiquement a l'acide fluorhydrique (5 %). Cette approche a permis d'obtenir des films
homogenes et exempts de fissures, atteignant une épaisseur de 3,5 pm en une seule immersion
et jusqu'a 5 um en deux immersions. Ces résultats marquent une avancée significative par
rapport aux études antérieures similaires.

En outre, ce revétement a conduit a une amélioration notable des propriétés optiques et
mécaniques du verre traité. La transmittance a été augmentée, passant de 64,65 % a 86 %, tandis
que la rugosité arithmétique a été réduite de 2,8 um a 0,56 um. Parall¢lement, la résistance a la
flexion a été multipliée par prés de quatre, démontrant ainsi une nette amélioration des
performances mécaniques.

D’apres ces résultats, il apparait que le traitement par HF est trés efficace pour le renforcement
mécanique, tandis que le revétement permet une restitution quasi totale de la transmission
optique. L’amélioration simultanée de la résistance mécanique et de la transmission optique

nécessite I’application combinée des deux traitements.
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Les essais de rayure révelent une hiérarchie claire des performances : STC > SC > AC. Les
charges critiques de délaminage (Lcs = 9,10 N pour STC) confirment 1’efficacité d’une rugosité
optimisée (Sa = 0,5 um) pour équilibrer I’ancrage mécanique et la réduction des concentrations
de contraintes, conformément au modéle de Bull. L’émission acoustique, corrélée aux
transitions de régime (Fc!'/", Fc!/1), émerge comme une méthode fiable pour le monitoring en
temps réel de ’endommagement.

En Perspectives, nous recommandons de compléter ce travail en :

e Explorant I'impact de nanoparticules fonctionnelles sur la tenue en fatigue et
I’adaptation a des substrats flexibles (ex : polymeéres renforcés).
o Lastabilité du revétement face aux agressions chimiques (eau, acides, etc.) ou physiques
(rayonnements UV).
La substitution de I’acide fluorhydrique (hautement toxique et corrosif) par des alternatives éco
compatibles (acide citrique, acide tartrique) mérite une exploration prioritaire. Cette transition
alignerait le procédé avec les principes de la chimie verte, réduisant les risques sanitaires et

environnementaux tout en garantissant une efficacité comparable.
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Abstract

The aim of this work is to reinforce, protect, and repair sandblasted glass surfaces through the deposition of silica
precursor-based thin films using the sol-gel technique. Additionally, it seeks to enhance the adhesion of coatings
applied to these surfaces via a hydrofluoric acid (HF) pre-treatment on sandblasted glass.

This approach yielded homogeneous, crack-free films, achieving a thickness of 3.5 um with a single immersion and
up to 5 um with two immersions. These results mark a significant advancement compared to previous similar
studies.

The coatings led to notable improvements in the optical and mechanical properties of the treated glass.
Transmittance increased from 64.65% to 86%, while arithmetic roughness decreased from 2.8 um to 0.56 pum.
Concurrently, bending resistance nearly quadrupled, demonstrating a clear enhancement in mechanical
performance.

Scratch tests revealed superior adhesion of coatings on sandblasted glass pretreated with HF compared to solely
sandblasted surfaces. Coatings deposited on sandblasted and pretreated glass achieved the highest critical load
(9.10 N), attributed to optimized surface roughness that ensures effective mechanical anchoring without
compromising structural integrity.

Résume

L’objectif du présent travail est le renforcement , la protection et la réparation des surfaces vitrées sablés par
déposition des couches minces a base de précurseurs de silice par technique solgel, d’une part, et d’autre part,
augmenter I’adhérence des revétements déposé€s sur ces surfaces grace a un traitement chimique par acide
fluorhydrique adapté préalablement appliqué sur les surfaces défectueuses.

Cette approche a permis d'obtenir des films homogenes et exempts de fissures, atteignant une épaisseur de 3,5
um en une seule immersion et jusqu'a 5 um en deux immersions. Ces résultats marquent une avancée significative
par rapport aux études antérieures similaires.

Les revétements ont conduit a une amélioration notable des propriétés optiques et mécaniques du verre traité.
La transmittance a ¢ét€¢ augmentée, passant de 64,65 % a 86 %, tandis que la rugosité arithmétique a été réduite de
2,8 um a 0,56 um. Parallélement, la résistance a la flexion a été multipliée par pres de quatre, démontrant ainsi une
nette amélioration des performances mécaniques.

Les tests de rayage montrent une meilleure adhérence des revétements sur substrats sablés et prétraités a
I’acide fluorhydrique (HF), comparés aux surfaces sablées seules. Les revétements déposés sur verres sablés traités
atteignent la charge critique la plus ¢levée (9,10 N), grace a une rugosité optimisée assurant un ancrage mécanique
efficace sans compromettre 1’intégrité structurale.
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