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75% 25%
Fritte de verre Pigments

L'émail, une
peinture minérale

Sio, ,Bi,0,, ZnoO, Spinelles de
B,0, Na,O Cu, Cret Mn,

1 + Liant organique: propriétés
de rhéologie

Verre extérieur (2,1 mm)

Pare-brise type d’un véhicule léger
Email noir (~ 15 pum)

<\ Film de PVB (0,8 mm)

- Fonction d’opacification, de protection de la colle 4 _
de fixation du pare-brise contre les UV.

Verre intérieur (1,6 mm)
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COMMENT LEMAIL EVOLUE T-IL AU COURS DU FORMAGE AUTOMOBILE ?

Dépot a la surface du

verre par sérigraphie:

Email

° [ ] 3 ) [ ]

o o ¢ o e o
Verre

Composition générale:
* Fritte de verre: 75 wt.%

B,0,, Bi,0,, Zn0, Si0, / taille ~ 1-5 um

* Pigments: 25 wt.%

Spinelles de Cu, Cr, Mn/ taille ~ 0,4-0,8um

Modele d’écran de sérigraphie
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Pré-cuisson (120s ~ 580°C) puis
cuisson de I’émail lors du bombage
du verre (400s ~ 600 °C)

* Frittage de la couche

* Encapsulation des pigments

* Cristallisation

110—15 um

Verre

Squelette de bombage
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~ 60% Enamel
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= 40%
0
3 = With
o 20% Enamel
> )
0% T T 1
0 100 200 300
Breaking Stress (MPa)
. Fragilisation du substrat verrier
Avec émail: Niveau de Sans émail: Pas de induite par I'émail
distorsion optique élevé ; ; ti .. L. , .
distorsion optique - Comment la composition chimique de I’émail et son
«  Fortimpact de I'émail sur la qualité évolution en température impactent le comportement
optique du vitrage. thermomeécanique du verre émaillé ?
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Etat séché Pré-cuit 570°C Pré-cuit 610°C

Evolution de la microstructure de I'émail en température
BSE pictures, mag x 2500, ESEM (80 Pa), HV = 10 kV

-
5°C/min Email T B
- 435 & 502 A Evolutions microstructurales
0.00 [ ,
. Tx (onset, °C) oo I en température de la couche
: - i d’émail (cristallisation,
i I \ e .
fom| | [ densification...)
£ | \ P o747
— — [ o 1 - Acquisition des propriétés
: - B af : .
f‘l \ finales de la couche (couleur,
0,04 T F - ’
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%volution du taux de porosité selon I'état de pré-cuisson de I'émail

- Mesure de porosité par tomographie X.

- Taille de voxel: 0.3 um.

T .. - 10x200x200 pm?3 analysés.

e - Taux de porosité estimé par traitement d’image (Fiji):
seuillage, binarisation, traitement morphologique.

I
T

Augmentation de la porosité a haute
température de pré-cuisson :

Taux de porosité (%)
w
|—[—|

’ ": ’: " potentiellement lié 3 un dégazage
e Y provenant de la matrice amorphe

tr et I (réactivité a haute température de Bi,0,) [
v.. ‘,"",‘ ®L W, Chen-Yang, Journal of non-crystalline solids, 2023, pp 84-88

0 . . . . .

560 570 580 590 600 610 620

Température de pré-cuisson (°C)
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Distribution de taille de porosité - pré-cuit 570°C ) Distribution de taille de porosité - pré-cuit 590°C

V

[ IDistribution de taille de particules initiale de I'¢mail
I Distribution des tailles de porosité
Fit log-normal
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Comp1araison de la distrib
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e taille de porosité selon I'état de pré-cuisson
T T T T T T

T

Pré-cuit - 570°C
— ——— Pré-cuit - 590°C | |
----- Pré-cuit - 610°C

Pas de

I’état de pré-cuis

différence
significative de la moyenne §
de la distribution selon

son

3 4 5 6 7
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En quoi les évolutions
microstructurales
impactent |'état
mécanique de I'émail ?
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Comp1araison de la distribution de taille de porosité selon I'état de pré-cuisson Distri1bgtion de probabilité a rupture de I'émail selon son état de pré-cuisson
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0.6 er a 0.6 rrs
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significative de la moyenne § significative de la

distribution de contrainte
a rupture selon l'état de
pré-cuisson

de la distribution selon
I’état de pré-cuisson
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Probabilité de rupture
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0.3 . 0.3
0.2 . 0.2
0.1 . 0.1
olb—£ . Ty d 1 0 1 1 L |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 60 70 80 90 100 110 120 130
Taille d'objet (um) Contrainte a rupture (MPa)
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EVOLUTION MICROSTRUCTURALE DE UEMAIL: IMPACT SUR LA MECANIQUE

Taille de 0.9}
particules
de fritte
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Distri1bgtion de probabilité a rupture de I'émail selon son état de pré-cuisson

%
*  Pré-cuit - 570°C
*  Pré-cuit - 590°C
% Pré-cuit-610°C
Pas de différence
significative de la

distribution de contrainte
a rupture selon l'état de
pré-cuisson

0.4 F
. Résistance 03F
Microstructure , .
mécanique
0.2
01F
0
60
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EVOLUTION MICROSTRUCTURALE DE EMAIL: APPROCHE IN-SITU
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ESEM Quattro (ThermoFisher Scientific) - CLyM Email sec observé sur la coupe

" L s, .. Schéma de montée en
Forte hétérogénéité chimique de la température de I'échantillon
couche d’émail. 8800
Combinaison de |'observation en 5 600
température avec I'analyse par EDS g 400
3 _ _

préliminaire et post-mortem de la £ 200 Enregistrement continu,

e ;A 2 frame time : 4,8 s
zone d’intérét. 0

0 20 40 60 80
Temps (minutes)

Email sec sur verre, 160 Pa (Air), 15 kV, WD 10mm, GAD-BSE
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Si Série K Bi Série M

f 10pm ! f 10um '

Zn Série K Na Série K

- Détecteur EDS Silicon Drift
Ultim'Max 100 mm?2 (Oxford
Instruments).

- 15kVv

- 160 Pa (Air)

- GAD 10 mm en téte de colonne
pour éviter le scattering du
faisceau

: 10pm '
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a— Si Série K Bi Série M

IWI IWI

Zn Série K Na Série K

Bi,0,, SiO,, Na,O

: 10pm '
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Marqueur
physique

G

50 pm
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Si Série K

oum ! Bi Série M

- Nucléation de fines particules a haute température

- La porosité générée semble déterminée par la taille des
particules initiales de fritte verriére sous l'effet d’'une diminution
de viscosité en température.
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Fines particules tres riches en Si et Bi

—> Particules issues de la cristallisation
de I'émail
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
1 T T T T

AN 1
II \\ Pré-cuit - 570°C

0.9 i\ ===~ Pré-cuit- 590°C | 7 0.9 % Pré-cuit-570°C
H \ e Pré-cuit - 610°C % Pré-cuit - 590°C

0.8 h \ 1 08 % Pré-cuit- 610°C ,

N Dépendance de la

r 1 \

. | \ o 0.7 . \
gost N 2. microstructure 3
E i \ 3 Atri
Eost | \ $os la granulométrie
= | \ s

04r \ g 04 H

j \ g de la fritte de
03F 1 \ T g3l
1
j \ verre
0.2r ,'7 N 0.2
1) N
o1 AN 0.1
/3 SO,
0 Y ) I T L 0 s 1 L L L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 60 70 80 90 100 110 120 130
Taille d'objet (um) Contrainte a rupture (MPa)

Confirmation par ESEM de I'impact de |la granulométrie sur

I’évolution de la microstructure de I'émail.
Optimisation de la granulométrie de I'émail pour en

améliorer les performances mécaniques
SAINT-GOBAIN
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