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Introduction

En 2008, pres de 77000 accidents ont été dénonswredes routes de France,
engendrant 97000 blessés et environ 4440 morts.caases de ces accidents sont
multiples ; comportement, état de forme du conductétat du véhicule, etc. Mais il
existe des facteurs aggravants comme les condittbmstiques ou le manque de
reperes, notamment la nuit. En effet, la nuit nprésente que 10% du trafic total, mais
35% des accidents se produisent pendant cettedpéeagendrant pres de la moitié des
victimes. La gravité des accidents de nuit, expeneéd nombre de tués pour 100
accidents corporels, est 1,8 fois plus élevée qugolir® Malgré le fait que de
mauvaises conditions météorologiques produisent haisse de trafic, 14,0 % des
accidents se sont produits en 2008 par temps de, gliu84 morts (1,9% des tués) ont
éte a déplorer par temps de brouillard. 1l appaaaia vue de ces chiffres que de
mauvaises conditions climatiques, de part les obrawegts de reperes qu’elles
entrainent (mauvaise visibilité, "aquaplaning") endrent des risques plus grands pour

les usagers.

D’aprés ces constats, il apparait que la nuityt@ofolorsque les conditions climatiques
sont mauvaises, est un moment clé pendant lequsdarité des usagers de la route
semble plus compromise. L’amélioration de cettaust passe, entre autres, par une
amelioration des différents systemes mis en plane pider les conducteurs et qui

constituent la signalisation routiére.

La signalisation joue un réle important dans la sécurité des itimés et du trafic par
ses fonctions de guidage, de prévention et d'irdtion. Elleconstitue l'interface de
communication principale entre le conducteur et sorenvironnement Pour étre

efficace, elle doit étre visible, lisible et compeé@sible. En effet le conducteur est

1 Sécurité Routiére Les grandes données de I'accidentologie 200fisponible & I'adresse suivante :
http://www.securiteroutiere.gouv.fr/IMG/Synthesegiddaccidentologie.pdf

2 Sécurité RoutiéreAccidents de jour et de nuit disponible & 'adresse suivante : www.securite-
routiere.gouv.fr/IMG/Synthese/Jouuit . pdf
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confronté a un environnement visuel complexe, duduioit extraire et sélectionner
les informations nécessaires a la réalisation ddd® de conduite. Le traitement des
informations recueillies va s'opérer sur la basenambreux critéeres dépendant d'une
part du conducteur (performances visuelles, capatinterprétation, attention...) et
d'autre part des caractéristiques optiques destsolgje I'environnement. Deux
catégories d’'objets sont mises en place pour dElaronducteur a se repérer; la
signalisation verticale et la signalisation horitzde.

- La signalisation verticale aide et guide les conducteurs sur la route, amec u
message intelligible par tous, pour assurer le arbret la sécurité des usagers.
Appliqués dans une forme appropriée a chaque witydes instruments de la
signalisation verticale sont des signaux luminei@ux tricolores, Panneaux a
Messages Variables...) ou des surfaces réfléchissan{panneaux,

délinéateurs...).

- La signalisation horizontale dont le principal but est de fournir sans
ambiguité des éléments de guidage ou d'informaidautomobiliste pour lui

permettre d'adapter son comportement et sa traectavec un temps

d'anticipation suffisant pour sa sécurité et celes autres. Les produits de
marquage routier appliqués sur la chaussée coastitiéléement essentiel de ce
balisage. Ces produits ont la particularité de deassurer une performance a
long terme pour une bonne visibilité de jour conteenuit, et éventuellement en
condition de pluie, alors gu'ils sont soumis a deek contraintes au cours du

temps (trafic, climat).

L’objectif de ce travail est de trouver un systemepermettant d’améliorer les
performances de rétroréflexion des produits de margage routier, notamment de

nuit par temps de pluie.

De jour, les automobilistes sont guidés principaetrpar les repéeres que forment les
marques blanches ou jaunes qui contrastent avesvéement de la chaussée, mais
aussi par d'autres informations visuelles nombeuselles que les trottoirs, les

accotements, les batiments. La nuit, les autonstedi perdent ces informations
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visuelles et perdraient aussi la visibilité des aomages routiers, si ceux-ci ne
contenaient pas deystémes rétroréflecteurs qui permettent de renvoyer la lumiére

des phares d’un véhicule vers son conducteur.

Les produits de marquage routier sont des matérbisx "composites” car ils sont
composés d’'un mélange de matériaux organiquesogganiques; un liant organique
(peinture ou enduit) incluant des charges minémgigmentées blanc ou jaune constitue
le produit de marquage en lui-méme, des produit&raux déposés a sa surface (billes
de verre) constituent les éléments rétroréflectel'snsemble est un systéme

rétroréflecteur.

Ce travail s’inscrit dans une recherche ayant puhjectif la synthése de nouveaux
matériaux applicables sur les produits de marquagger et permettant une bonne
visibilité de ceux-ci en toutes conditions climakg. Il résulte de la signature d’'une
convention CIFRE entre I'Institut de Chimie de laatfidre Condensée de Bordeaux
(ICMCB), la sociéeté COLAS et moi-méme. Les étudesnées doivent permettre a la
société COLAS de se situer sur le marché des elsmeémoréflecteurs, qu’elle utilise

pour le moment sans en assurer la production ouéliaration. L'objectif est pour

COLAS de se diversifier en s’engageant sur ce ngarslil s’avére que de nouveaux

systemes plus performants et compétitifs que leesgont découverts.

Ce mémoire se décompose en 5 chapitres :

v Le premier chapitre rappelle les notions d’optitjnéaire de base puis applique ces

principes optiques au phénomene de rétroréflexion.

v Le deuxiéme chapitre présente un état de l'artdilesrs systémes rétroréflecteurs
utilisés actuellement et ceux envisagés pour l'@redion des propriétés optiques de

ces systemes par temps de pluie.

v Les intéréts de la modélisation du systéeme optéyliaide du logiciel Zemax, ainsi
gue les résultats servant de base aux chapitreésiegntaux suivants seront exposes

dans le troisieme chapitre.
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v Le quatriéme chapitre présente tout d’abord dedteds concernant la diffusion des
produits de marquage. Puis, les enjeux de la syetltle nouveaux verres et les
propriétés recherchées sont exposées. Enfin leffatssdes caractérisations physico-

chimiques et optiques realisées sur les verres8iiaés sont présentes.

v Les résultats concernant I'amélioration des pro@siéoptiques des verres par
I'application d’'un revétement de surface est expod@ns le cinquieme chapitre. Un
parallele avec les résultats de la modélisatiorsgmt&e dans le chapitre Il est

régulierement effectué dans ces deux derniers thapi

Charbon, fougere et sable fin,
La forét donne tout, pour faire
Ce clair et fréle abri du vin :
Le verre.
A. Theuriet, La Chanson de la Bouteille, Le Livesld Payse.
Lemerre, 1896



Chapitre I

Principes optiques mis en jeu lors

de la rétroréflexion






La diffusion d’'une feuille de papier, notre refns le miroir, les arcs-en-ciel, etc.,
sans y penser nous sommes tous les jours confrandés phénomenes optiques, du
plus basique au plus complexe. La rétroréflexios pi®duits de marquage routier en
fait partie, et pour comprendre I'ensemble du phéme, les notions de base de
I'optique doivent étre maitrisées : elles sont tdabord rappelées dans ce chapitre.
Puis ces notions sont appliquées aux mécanismksrdgoréflexion pour comprendre

les raisons de son efficacité, et ses limites,motant par temps de pluie.

.1. Rappels d’optigue

[.1.1. Polarisation, indice de réfraction d’'un milieu

La matiere se polarise sous I'excitation d’'un chadgetrique, que celui-ci soit statique
ou oscillant. A I'échelle microscopique et pour uedité de symétrie sphérique, la

polarisation induitep par le champ s’exprime par la formule :

r) =q E (1.1) Avec a : polarisabilité microscopique
E : champ électrique

Cette relation traduit le déplacement en sens sevdes charges positives et négatives
d’'un atome ou d'une molécule de symétrie sphérigoas l'action d’'un champ

électrigue, entrainant I'apparition d’'un momentalgre induit.

Un milieu condensé contient un grand nombre de co®d§, il est décrit comme une

distribution volumique d’entités microscopiquesdae :

P= Z P, (1.2)
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Ainsi, a I'échelle macroscopique, la polarisatinduite dans un milieu traversé par une

onde est définie comme :

— —

P=¢, XU .E (.3)  Avec & : permittivité du vide
XY : susceptibilité diélectrique d'ordre 1

E : champ électrique

Elle correspond & la réponse globale du milieu $§mfkience du champ électrigue.

L'induction électrique D d'un milieu, également appelée vecteur déplacement

électrique, est reliée au champ électrique pazl&tion :

D=¢, E+P (1.4) Soit: D=g,E+&, " E
D=¢,.1+x®).E
D=¢,& .E=¢E

Avecg, la permittivité diélectrique relatives{ =1+ )((1)) ete la permittivité absolue

(& =&y-€,) du milieu.

L’indice de réfractiom d’'un milieu est relié a la vitesse de la propamgatie I'onde

lumineuse dans ce milieu par rapport a la célet@da lumiere dans le vide. Cette
vitesse est influencée par la composition chimigudées propriétés intrinseques du
matériau. D’aprés les relations de Maxwell [1-2pbetr un milieu transparent, il peut

étre relié aux parameétres précédents avec la fersuivante :

n¢ =1+ /Y(l) =€, - n :\/?r (1.5)

Cette relation révele la relation implicite enteeldattement temporel de I'onde et sa

propagation dans I'espace.
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[.1.2. Propagation d’'une onde électromagnétique dans liwumi

La lumiere visible, comme les autres rayonnemerago(s X, Infrarouge, rayong
etc.), est une onde électromagnétique. Une onadé&r@ieagnétique est la résultante de
l'oscillation en phase d'un champ électrique eb dliamp magnétique sur des plans
perpendiculaires. Les différents types de rayonmesnee se différencient que par la
fréquence d’oscillation de ces deux champs. Lengueur d’onde\ est le rapport de la
vitesse de la lumiére dans le vide sur leur fréqaeedioscillationA\=ch. Le champ
magnétique, trés inférieur au champ électriquendensité et calculable a partir de

celui-ci, ne sera pas pris en compte par la suite.

L'amplitude du champ électrique, associé a l'ondeniheuse (onde plane) se

propageant dans un milieu d’indingest donnée par la relation :

E=E gl(@k) (1.6)  Avec: R :amplitude du champ
0 w : pulsation du champ(= 2rv)
t: temps
k : vecteur d’ondeK = w/c = 2miA)
I : coordonnée spatiale

Le vecteur d'ondek définit la direction de propagation de I'onde lmeiise. Dans un

milieu isotrope, le chamf résultant est toujours perpendiculaire a ce vectgudonc
au sens de propagation de 'on@ég( 1.1). Autrement dit, dans un repere orthonorme

X,V,Z,si 'onde se propage sel@n le vecteur d’'onde est colinéaireZzaet le champ

pourra s’exprimer en fonction de et y .

Par convention, la polarisation correspond a laafion et a I'amplitude du champ
électriqueE . Pour une onde non polarisée, ou naturdleest statistiquement distribué
sur le front d’'onde perpendiculaire% Polariser une onde correspond a donner une
direction définie d'oscillation du champ électriquiees trois différents types de
polarisations résultent d’'une différence de phageedes composantes perpendiculaire

et paralléle :
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> Polarisation linéaire : les deux composantes snrhase et le champ reste

toujours dans un méme plan, formé par lui-méme eétteur d’onde.

» Polarisation circulaire : les deux composantesuwntiécalage de phase d’un
guart de période (le vecteur électrique d'une aitiEnt son amplitude maximale
lorsque le vecteur de l'autre onde est nul), lengheésultant reste constant mais
tourne autour de son axe en formant un ceFitg (.1).

> Polarisation elliptique, les composantes ont uphdéage quelconque ; le

champ tourne autour de son axe et change d'amplgodr former une ellipse.

Pour une polaristion cicrulaire ou elliptique, oarlp de polarisation gauche ou

droite selon le sens de rotation du champ.

Fig. I.1: Représentation du champ électriqgue d’'une onde st polarisation

- Cas particulier d’'une polarisation circulaire

L'intensité | d’'un champE dans un milieu se calcule, d'une facon simplifiéa,

faisant le produit avec le complexe conjugué dehaamp :

I, DE.E, =|E} (1.7)
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[.1.3. Onde lumineuse arrivant a une interface

A une interface spéculaire, les lois de la réflax@appliquent. Sur l&ig. 1.2 sont

différenciées les composantes perpendiculaite )( et parallele E,) au plan

d’'incidence (XZ) de la polarisation d’'un rayonnemanmrivant a l'interfacex entre
deux milieux d’indices différentsiret n. Dans ce cas, le rayonnement est en partie
réfléchi et en partie transmis. Le plan d'incideesecelui comprenant le rayon incident
et la perpendiculaire a la surface au point d'iegg du rayon, appelée normale.
L'angle d'incidenc®; est I'angle formé par le rayon incident et la rademLes angles
de réflexiond; et de réfractio; sont les angles entre la normale et, respectiveniesn
rayons réfléchis et réfractés. Ces notations serelies utilisées dans la suite de ce

manuscrit.

Fig. 1.2: Schéma représentant la réflexion-transmissiomedonde plane

électromagnétique lors d'un changement de milieu
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La conservation des transferts de moment du veatéomde donne les lois de
Snell-Descartes pour la réfraction et la réflexion

- Les rayons incidents, réfléchis et réfractés samis le plan d’incidence

- L'angle de réflexion est égal a I'angle d'incmiersoitd; = Or

- Les angles d'incidence et de réfraction, mesp@aésapport a la normale, sont

tels que :

n.sin @) = np.sin @) (1.8)

La conservation de I'énergie a l'interfageconduit a définir les coefficients de Fresnel
qui expriment les liens entre les amplitudes dedesnréfléchies et transmises par
rapport a l'amplitude de l'onde incidente. Pouraceh introduit le coefficient de

réflexion en amplitude r et le coefficient de tnaussion en amplitude t du champ

électrique tels que :

r=— e t=—" (1.9)

ou E, E et E sont les amplitudes associées respectivement amplélectrique

incident, réfléchi et transmis (réfracté).

Pour ce qui est de l'intensité des ondes réfléehieansmise, elle est égale au carré du

ccefficient correspondant :
R=r2 et T=t2 (1.10)

Une interface plane nécessite de différencier ladarigations parallele et
perpendiculaire au plan d’incidence. Pour une gd#ion perpendiculaire, appelée
également Rou TE (Transverse Electrique), on obtient les ficiehts de réflexion et

de transmission en amplitude :

_n,.cosg —n,.cosb,
n,.cosd +n,.coss,

Moy (1.11)
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2n,.cosf,
n,.cosd +n,.coss,

to = (1.12)

Pour une polarisation paralléle, appelée égaleiRgnti TM (Transverse Magnétique),
les coefficients de Fresnel sont :

fy = n,.cosg —n,.cosé, (1.13)
n,.cosg +n,.cosy,

2n,.cos@,

.14
n,.cosd +n,.cosg, (114

Lty =

En résumé, les coefficients de Fresnel donneninfesmations sur les amplitudes et
intensités des ondes réfléchies et transmises. tQuanlois de Snell-Descartes, elles

permettent de déterminer la direction des ondés&atées et transmises.

[.1.4. Réflexion selon la nature de l'interface

La réflexion de la lumiére peut étre soit spéceldig. 1.3a) soit diffuse Fig. 1.3b)
suivant la nature de l'interface. Ce terme ne rapas a la composition chimique de
la surface réfléchissante, mais a sa morphologsagée a une échelle comparable a
la longueur d'onde d'observation. La surface peunsi &tre lisse (spéculaire) ou

rugueuse (diffusante).

Réflexions spéculaire et diffuse sont deux phén@ségpares par une regle empirique
définissant les conditions morphologiques de laditeon surface lisse> surface

rugueuse. Cette regle, couramment appelée crieeRagleigh, s’écrit comme suit :

__ A4 (1.15)
8.cosg,
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Dans cette relatiord est le diameéetre moyen des particules constitiamadtériau, ou
celui de ses irrégularités de surfagela longueur d’'onde de lumiére, 6t I'angle
d’incidence.

A
8.cosf,

Il a été observé que lorsqdeest inférieur a , la surface réfléchi de facon

spéculaire, s’il est supérieur, la réflexion eéiudie [3].

\

Fig. 1.3 : Les 2 types de réflexion ; (a) spéculaire, (budié

1.1.4.1. Réflexion spéculaire

La réflexion est dite spéculaire lorsque le rayacident donne naissance a nayon
réfléchi unique. Idéalement, sur une surface totalement réfléahiss I'énergie du
rayon incident est entierement convertie dansyerraéfléchi. En pratique, une partie

de I'énergie peut étre absorbée ou diffusée awanide I'interface.

Le comportement d’'un rayon lumineux arrivant a umerface va dépendre de la
différence d’indice entre les deux milieux concerred du sens de propagation du
rayon ; du milieu le moins réfringent vers le phédringent (A<ny) ou inversement

(n>ny). LaFig. 1.4 différencie ces deux cas pour les deux polarisatitu coefficient
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de réflexion R. Ces courbes ont été calculéesta pas formules (1.10), (1.11) et (1.13)

données précédemment.

> Incidence normale

Le coefficient B a incidence normald;(= 0°) s’exprime simplement:

_(n,—n,)? (1.16)
© (o,

Exemple: Pour une interface air fal) — verre (g=1,5), R = 4%. Ce résultat indique
gue 4% de la lumiére est réfléchie et 96% est néses

> Incidence guelconque

Deux cas doivent étre distingués :

= n; < np: réflexion externe(Fig. 1.4a) : L'onde lumineuse se propage d’'un milieu

d’'indice faible vers un milieu d’indice plus élevd’angle d’incidence 6;=0°
correspond a une incidence normale et I'ar@90° correspond a une incidence

rasante.

= n; > np : réflexion interne (Fig. 1.4b): L’'onde lumineuse se propage d’'un milieu

d’indice élevé (ex : verre;nl,5) vers un milieu d’'indice moins élevé (ex : mirl).
Dans ces conditions, le phénomene degle critiquea lieu: pour touf; dépassant un
angle critique (ou angle limited;m, il N’y a plus de rayon réfracté : il y a réflerio

totale interngFig. 1.5). Cet angle critique est tel que :

sin@.) ="%, (-17)

On se sert de la réflexion interne totale pouriséalde la propagation guidée dans les
fibres optiques par exemple.
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Fig. 1.4 : Variation des coefficients de réflexion dansds : (a) d'une réflexion

air-verre n=1 n,=1,5, (b) d’'une réflexion verre-air

Fig. 1.5 : Représentation du phénoméne de réflexion totalemiple pour une interface

verre-air ; sB;> 41,1° le rayon est entierement réfléchi par ldese du verre.

Un angle remarquable est observable sur les deaphmjues de l&ig. 1.4, 'angle
pour lequel la composante parallele de la polaosas’annule. Cet angle est appelé
« angle de Brewster 8g. La valeur de cet angle dépend directement ddsesdie

réfraction des deux milieux. Il peut se calculee@la formule suivante :

G, = arctar{&J (1.18)
n
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1.1.4.2. Réflexion diffuse

A [l'échelle macroscopique, la réflexion diffuse amit pour des interfaces
irrégulieres ; la radiation pénétre a lintérieue déchantillon, subit des effets de
réflexion, réfraction, absorption et diffusion sdes « micro-miroirs » distribués
aléatoirement, puis elle est réémise statistiquemians toutes les directionsig. 1.6).

L’énergie du rayon incident est redistribuée dams multitude de rayons réfléchis dont

les directions occupent le volume d’une demi-sphére

Kubelka et Munk [4-6] ont formulé une théorie dediffusion multiple de la lumiére

par les milieux pigmentés. Elle fait partie de lamiflle des théories a deux
composantes, qui sont dans notre cas : K et s;téaisant respectivement I'absorption
et la diffusion par unité de longueur dans le matén_e phénoméne d’absorption peut

étre traduit par la fonctiorf(R_), appelée fonction de réémission ou de Kubelka-

Munk, elle permet le calcul du rapport K/s.

2
f(Rw) — (1‘ Rw) :5 (L19)  Avec: R, : réflectance relative
2R, S K : coefficient d’absorption
s : coefficient de diffusion

NIV 7
SEREERS

OO OOO

Fig. .6 : Représentation des multiples réflexions subiesipaayon lumineux

lors du phénomeéne de réflexion diffuse.
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En pratique, la réflexion diffuse “absolue” d’'unhéatillon est rarement déterminée: la
mesure se fait toujours par comparaison avec uanéilon standard constitué d’'une
poudre trés peu absorbante dans le domaine spentrighgé (KO etR_=1), telle que
MgO ou BaSQ pour le domaine visible. La réflectance relatige le rapport entre la

réflectance de I'’échantillon et celle de I'échdatilstandard.

La loi du cosinus de Lambert dit que l'intensitdineuse observée depuis une surface
"lambertienne” (parfaitement diffusante) est dieeoent proportionnelle au cosinus de
I'angle 8 entre I'ceil de l'observateur et la normale. Ceitensité lumineuse dépend
également du coefficient de réflexion A de la lumidiffuse par la surface (0 < A < 1),

selon la formule :

| = Al,.cos@ (1.20)

Une conséquence importante de cette loi est quedguae surface d'un élément est
observée avec un certain angle, la luminancedtisité lumineuse par unité de surface,
exprimée en candela par metre carrée (cd/m?))aestéme, quel que soit cet angle.

L'illustration de ce phénomeéne se trouvd-en 1.7.

(b)

Teos(@)dfld A

Fig. 1.7 : Représentation (a) de la répatrtition de l'inténisimineuse

pour une réflexion diffuse, (b) de la luminance emidyée
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Les espaces colorés sur cette figure représemteangle égal Q et, pour une surface
diffusante, le nombre de photon émis par seconds daaque espace est proportionnel
a l'aire de cet espace. A la normale, l'intensitéiheuse est I@.dA, alors qu'a un
angle®, cette intensité devient I.c&(dQ.dA. La surface d'observation a un an@le
étant diminuée du facteur coB),(il apparait bien que la luminance observée est la
méme a n'importe quel angle. C'est la définitiaime' surface dite "lambertienne".
Cette notion est importante pour nous eamlesure de rétroréflexion est une mesure

de luminance

Si la surface n’est ni parfaitement réfléchissamtélambertienne”, alors un type de
réflexion intermédiaire peut avoir lieu. Le modéhapirique créé par Phong [7] permet
une bonne approximation de ce phénoméne. Pouréilexion comme le montre la
Fig. 1.8a, une observation a un ang{@mesuré par rapport au rayon réfléchi,
engendre une intensité lumineuse qui est propawibma : {co8(g)}. Le coefficient n,
dépend du type de surface impliquée; il représkentbrillance” de cette surface. Plus
celle-ci engendre une réflexion spéculaire, plugsh grand. LaFig. 1.8b illustre

la variation de l'intensité lumineuse en fonctian lédngleg, pour différentes valeurs

du coefficient n.

Intensité
lumineuse

(@) A (b)

ns=0.f

Anwe¢l

Fig. 1.8 : (a) Représentation d'une réflexion intermédiameeespéeculaire et diffuse;
(b) Variation de l'intensité lumineuse en fonctaml'anglep, pour différentes valeurs

du coefficient n, selon le modéle de Phong
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[.2. Les mécanismes de la rétroréflexion pour le marquagroutier

[.2.1. La rétroréflexion des billes de verre

L'utilisation de billes de verre est la solution pdus répandue pour les systéemes
rétroréflecteurs. Leur géométrie sphérique est ndisprofit pour rétroréfléchir la
lumiére des phares vers les conducteurs. Les premesmoptiques responsables de

cette rétroréflexion sont décrits dans ce paragraph

1.2.1.1. La rétroréflexion par temps sec

Les phénoménes aux différentes interfaces sont cglixrégissent la quantité de
lumiére rétroréflechie. L&ig. 1.9 représente un cas idéal de rétroréflexion. Entégal

tous les rayons entrant dans la bille ne sontgtasréfléchis dans la bonne direction, et
ceux qui le sont ont subi des pertes d’énergie hemse au cours des différents

phénomenes. Les schémas qui suivent représentetiillles (en vert) enfoncées de

50% dans la peinture (en blanc), elle-méme dépaséa chaussée (en bleu).

Fig. 1.9 : Schémas du phénomene de rétroréflexion

Idéalement, chaque rayon lumineux arrivant a léasarde la bille subit une réfraction
a l'interface air-bille®, puis une réflexion a I'arriere de la bil@, et enfin une autre
réfraction @ pour ressortir et revenir vers le conducteur. M@sis avons vu que

chaque réfraction est accompagnée d’'une réflexdbmversement. Comme les regles
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d’optiqgue nous le disent, les pertes d’énergie hemse dépendent de la différence
d’indices entre les deux milieux pour les deuxaétions, et de la qualité de la surface
du support pour la réflexion.

Nous détaillons dans la suite les phénomenes skiigemt a chaque interface.

@ Interface air-bille :

La bille est enfoncée de 50% dans le marquageranun quart de sa surface (la partie
avant supérieure) est donc exposeée aux phares dainge. Les rayons arrivant a la
premiere interface air-bille sont supposés paedlentre eux, faisant un angle de 1,24°
avec I'axe de la route (voir § 11.1.2). L'angle d’'vayon lumineux avec la normale a la
surface de la bille va dépendre de son point d’'ohpar celle-ci. Ceux formant un tres
grand angle avec la normale (partie supérieureadeille, 6;>80°) sont en majorité
réfléchis. Les autres rayons rentrent dans la billec un pourcentage de réflexion qui
dépend de la difféerence d’'indice et de I'angle clidence. Plus la différence d’indice
entre les 2 milieux est grande, plus le ccefficdntéflexion a incidence normalg &st
grand. Le graphe de Kig. 1.10 montre I'évolution du coefficient de réflexion Ryr
une onde polarisée circulairement (quasiment étpnte a une onde dépolarisée dans

ce cas), arrivant a une interface entre l'air ettguiverres de différents indices n

1,0

@

0,8
- 0
9 n =24
5 2
% o6 n,=21
g n2:1,8
e _
Q0,4 n2_1’5
8
=
(O]
@]
o

0,2 1

0,0 ——m—mm——m——m—————————7——7——7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angle d'incidence (°)

Fig. 1.10 : Evolution du coefficient de réflexion entre I'a&it 4 milieux d’indices
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Ce graphique montre que pour une bille d’indice,b=R, est faible et d’environ 4%,

alors que pour une bille d’indice n=2,4, ce cog&fit augmente a 17%.

L’indice de réfraction de la bille va égalementluef sur la surface frappée par les
rayons a l'intérieur de la bille. Les rayons sohtspdéviés par une bille a fort indice
que par une bille a faible indice. L&ig. 1.11 donne une représentation de ce

phénomene pour deux billes d’indices 1,5 et 2,1.

—_———

——
Y ﬁgr
(a) (b) )

Fig. I.11 : Représentation de la surface frappée a I'arrigne bille pour une bille
(a) d’'indice n=1,5, (b) d'indice n=2,1

Les trajectoires de deux rayons extrémes ont &@éds, les angles de réfraction ont été
calculés a l'aide de la formule de Snell-Descaft®. Pour une bille a faible indice,
le point de focalisation des rayons est situé atdieeur de la bille alors que pour
une bille haut indice, celui-ci est situé bien iatérieur. Le point de focalisation est
situé sur I'interface bille — support pour un irgitenviron 1,85. La meilleure situation
reste a déterminer par la modélisation, qui prenidrglus en compte l'augmentation
du pouvoir réfléchissant a la surface de la bille djminue l'intensité injectée dans

celle-ci.

@ Interface bille-support :

Lorsqu’un rayon arrive a l'interface bille — supfpat subit 'un des deux types de
réflexion décrits précédemment; spéculaire ou s@flCes types de réflexion appliqués

aux billes sont montrés éng. 1.12
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(@) (b)

\>

" //////\V//

Fig. 1.12 : Représentation de la rétroréflexion en fonctiorsdpport.
(a) réflexion spéculaire, (b) réflexion diffuse

Dans un premier temps, il faut signaler que le supgoit renvoyer le plus de lumiére
possible, il doit donc absorber un minimum de ray@nent dans le visible ; c’est-a-
dire étre le plus blanc possible (réflexion diffysmu alors avoir un indice de réfraction
tres élevé (n>>10, comme les métaux), de manié@aasionner une reflexion

spéculaire.

Une réflexion totalement spéculair€id. 1.12a), qui peut étre occasionnée par un
revétement d’argent ou d’aluminium, est trop dimeutelle et tres peu de faisceaux
peuvent étre renvoyés dans la bonne directiorkigial. 120 montre le phénoméne avec
un support diffusant ; une multitude de rayons gmtérés par la surface, et certains
d’entre eux ressortent de la bille avec I'anglelvoll est a ajouter que le désaccord
d’indice entre la bille et le support joue un ratgortant sur la largeur de distribution

angulaire du faisceau rétrodiffusé qui modifiediation (1.19) (modele Lambertien).

® Interface bille-air

Les rayons réfléchis arrivent ensuite a l'interfdmbe-air. Ceux qui pourront étre
percus par le conducteur doivent sortir de la l@hefaisant un angle de 2,29° + 0,165°
par rapport a la route. L’indice de réfraction débllle est encore le parametre influent
pour cela. Les régles sont les mémes que poasi® enis a part le fait que cette fois,

les rayons se dirigent vers un milieu moins réfeimg I'air.
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Pour ces trois étapes, il apparait donc quendture du support et l'indice de
réfraction de la bille sont les paramétres importants a prendre en dcasion.
Lorsque ces conditions sont réunies, le pouvomoréfiéchissant des billes par temps
sec est avéré. Par contre, par temps de pluidicteité de ces billes se trouve
fortement limitée par la formation d’une pellica&au qui les recouvre totalement, les

raisons sont exposées ci-apres.

1.2.1.2. Par temps de pluie

Lorsqu’une pellicule d’eau est formée au-dessuprdauit de marquage, la lumiere
des phares subit une réflexion spéculaire sur ttasel de I'eau, entrainant un effet
miroir ; les billes ne peuvent plus jouer leur r@#ég. 1.13), les lignes blanches ne sont

plus visibles.

Réflexion spéculaire

aa———

Fig. 1.13: Schéma du phénomene de réflexion spéculaireosite mouillée

En effet, dans ce cas, le rayon arrive avec uridence rasante sur le plan formé par la
pellicule d’eau ; I'angle d’incidenc®; est donc tres grand, et comme le montre la
Fig. 1.4a, la réflexion est tres importante aux grands e@>80°). Le calcul du
coefficient de réflexion pour un angle d’incidence 88,76° (soit 1,24° avec
I'horizontale) donne une réflexion d’environ 87%ndde cas d’une interface air — eau
(avec n=1,00 et p=1,33). Nous en déduisons queuls 13% des rayons lumineux

atteignent les billeset sont donc susceptibles d’étre renvoyées puigugepar le
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conducteur. On comprend ainsi pourquoi les proddésmarquage sont beaucoup

moins visibles la nuit par temps de pluie.

Cette problématique est au cceur de ce travailbjdatif est donc d’améliorer les

systemes rétroréflecteurs existants, en particokeix préconisés pour une utilisation
par temps de pluie. En gardant en téte les notiappelées et introduites dans ce
chapitre, I'ensemble des systémes existants epriasipes optiques sur lesquels ils
s’appuient, ainsi que les améliorations déja emédsa pour répondre a la
problématique sont détaillés dans le chapitre siiva
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Chapitre |l :
Etat de I'art des systemes

retroréflecteurs






Un systeme rétroréflecteur est composé d'un mélatgematériaux organiques et
inorganiques; un liant organique (peinture ou efdaocluant des charges minérales
pigmentées blanc ou jaune constitue le produit dequage en lui-méme, et des
produits minéraux déposés a sa surface (billes atee) constituent les éléments
rétroréflecteurs. L’adéquation entre les proprigtéschacun de ces éléments donne a
'ensemble son efficacité de rétroréflexion. Il gmmt d’optimiser au mieux ces
parameéetres pour améliorer cette efficacité, unenamsance des systémes existants

nous permet d’aller dans ce sens.

Ce chapitre reprend I'essentiel des connaissangesemant la rétroréflexion ; les
organismes et documents la régissant y sont talodd présentés. Puis les méthodes
de fabrication, les différentes compositions pdssilet les propriétés des billes pour
leur application sur les produits de marquage,iaos les traitements pouvant étre
appligués a la surface des billes y sont décrits principales solutions visant a
améliorer la visibilité de nuit par temps de plsant également évoquées.

I1.1. Réglementation concernant les produits de marqguag®utier

11.1.1. Présentation de 'ASQUER

En France, c’estAssociation pour la Qualification des Equipementse la Route
(ASQUER) qui traite les dossiers des produits degoages et donne les droits d’usage
aux fabricants. Cette association loi 1901, mamdgdé@r I'état, contribue « au
développement et a la mise en ceuvre des procédiénesuation et d'attestation de
conformité pour assurer la qualité des produitgedation avec leur fabrication, leur
utilisation et leur mise en place ». Elle est lalse pouvoir délivrer la certification
« NF Equipements de la route » sous mandat d'AFNE@Rification. Son champ

d’action concerne les produits de balisage (dél#a, feux de balisage et d'alerte),
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les barrieres de sécurité (éléments constitutifs ddéissieres de sécurité), la
signalisation verticale (panneaux de signalisatipprmanente et temporaire,
revétements rétroréfléchissants, portiques) efgaalisation horizontale (produits de
marquage de chaussées permanents et temporawdsjtprde marquage visibles de

nuit par temps de pluie).

Pour ces derniers, les caractéristigues mesuréésasétroréflexion (par temps sec ou
sous pluie, par temps humide), la glissance (désigBRT, quantifie le pouvoir
adhérent ou non du marquage), la luminance (abréygedétermine le pouvoir
diffusant du marquage et le contraste qu'’il offie@@la chaussée pour une vision de
jour), et la chromaticité (désignée par le cougdatteurs (x,y), quantifie la couleur du

marquage). Seul le premier de ces parametres tseli@ ét discuté dans ce manuscrit.
Les matériaux pour la rétroréflexion doivent saiigf a de nombreuses exigences,

définies par la norme NF EN 1436+A1 de Mars 20a8tulée « Produits de marquage

routier - Performances des marquages routierslpswsagers de la route » [1].

11.1.2. Spécifications de la norme NF EN 1436

Intitulée « Performances des marquages routiers lgsuusagers de la route », cette
norme définit « les performances, pour les usaderka route, des marquages routiers
quant a [...] leur rétroréflexion lorsque éclairés gas projecteurs automobiles, a leurs
couleurs et a leur adhérence ». Cette norme mecipalement l'accent sur les

caractéristiques photométriqueset la durabilité des produits de marquage.

11.1.2.1. Conformité spectrale de I'équipement de mesure

La norme stipule que I'appareil de mesure « daitiranne réponse spectrale conforme
a la distribution VX) et I'éclairage doit avoir une émission spectratsmforme a

illuminant normalisé A ».
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La distribution V) correspond a la sensibilité de I'ceil en fonctaa la longueur
d’'onde observéeF{g. Il.1). De jour, ou sous fort éclairement, le maximum de
sensibilité se situe pour une longueur d’onde d& B&nometres ; c’est la vision
photopiqué. Mais la sensibilité de I'aeil humain n’est passatante ; I'ceil s'adapte a la
vision de nuit. La sensibilité se décale vers letblés longueurs d’onde jusqu’a
atteindre son maximum a 507 nm pour une obscurigdet ; c’est la vision scotopique.

Entre les deux, I'ceil s’adapte constamment ; naukops de vision mésopique.

ViA)

1 o

Vision ,I( Vision
scotopique J photopique

0,75 ]
0,50
0,254

0 T T T T 1

400 450 500 550 600 650 700

Fig. Il.1 : Représentation de la sensibilité de I'ceil en framctle la longueur d’onde

Sous éclairement supérieur a 3 candela par matré @l/m2), comme dans le cas de
la rétroréflexion, nous somme dans le cas d’'unewiphotopique, donc I'appareil de

mesure doit avoir une sensibilité maximum pour longueur d’onde de 555 nm.

L'llluminant A est représentatif de sources a irdestence, a atmosphere gazeuse et
filament de tungsténe. Il est défini comme «leormement dont la répartition

% |l est intéressant de noter que la longueur d’quritecipale émise par le soleil et percue au niveau
sol se situe autour de 555 nm; nous avons icidalt@ de la théorie de Darwin; nos yeux ont évolué
pour utiliser le plus efficacement les ressourcesiheuses disponibles !
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spectrale relative d'énergie dans le domaine eigiist donnée par la loi de Plahek
une température de 2855,5 K ». Les valeurs rektiye cette répartition ont été
calculées en adoptant une valeur spectrale égdleOapour la longueur d'onde de
560 nm. LaFig. 1.2 montre les densités spectrales d’énergies noréealipour trois

illuminants standards selon la norme ISO/CIE 10526.

300

llluminant A : Lampe incandescente (Tungsténe)

250 | Hluminant C : Lumiére du jour moyenne (sans UV)

llluminant D65 : Lumiére du jour moyenne (avec UV)

200 +

150

100

50 4

Densité spectrale d'énergie normalisée

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. 11.2 : Densité spectrale d’énergie normalisée pour tyges

d’illuminants standards selon la norme ISO/CIE 852

11.1.2.2. Conditions de mesurage

La rétroréflexion se mesure pour une incidencentaspgar rapport a I'horizontale

(6; = 1,24°), le rayon rétroréefléchi est capté, & 2,29° par rapport a I’horizontale, soit

4 . . . . ,
La loi de Planck donne la luminance monochromatiuéonction de la longueur d’onde selon la
relation :

2he,? 1
L= A5 hey
EXp (kJ\T) -1
avec: -g¢=cl/n

- n, : indice de réfraction du milieu pour la longuellondei
- ¢ =299 792 458 m/s (vitesse de la lumiére dansde)
-h =6,626 17x1®" J.s (constante de Planck)

-k = 1,380 66x18° J/K (constante de Boltzmann)

- T : température de la surface du corps en kelvin
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un angle d’observatioBops= 6; - 6; = 1,05°. L’ouverture angulaire totale des direts$io

de mesurage ne doit pas dépasser 0,33°. Ces cmsdgont destinées a simuler une
distance d’observation de 30 métres pour le corduat'une voiture de tourisme dont
les yeux se situent a une hauteur de 1,20 m awsleks la route, les projecteurs du

véhicule étant situés a une hauteur de 0,65 m ssudale la routd-(g. 11.3).

Fig. I1.3: Représentation des angles de mesurage de laéfégxrion
selon la norme NF EN 1436

La valeur obtenue s’exprime en millicandela parrenéarré par lux (mcd/m2/lux). Pour
rappel, le lux représente une mesure de luminaogeflgx lumineux par unité de
surface). La quantité correspondante est lirracBarou Watt par meétre carré. A
opposer a une unité radiométrique, le lux est umié uhotométrique, c'est-a-dire
gu’elle prend en compte les bases de la physigseatkations et la physique de I'ceil

humain.

11.1.2.3. Conditions d’humidité

Les quantités d’eau et les méthodes a utiliser d@s mesures de rétroréflexion en
conditions humides et en conditions de pluviositét £galement décrites. Pour remplir
les premiéres, au moins 3 litres d’eau propre duaiédre versés, a l'aide d’'un seau,

d’'une hauteur d’environ 0,3 m, uniformément susuaface d’essai. La rétroréflexion
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est alors mesurée (60 + 5) secondes apres avaé Verau. Pour les conditions de
pluviosité, une pluie sans brume ni brouillard ntensité moyenne de (20 £ 2) mm/h
doit étre simulée. La rétroréflexion doit étre nréguaprés 5 minutes de pluie continue
et pendant que la « pluie » tombe. A noter que cmeglitions d’essai ne sont pas
applicables aux marquages récents car leur suréstehydrophobe, avec pour
conségquence la formation de flaques a la surfaette @ropriété disparait au bout de

guelgues semaines.

Nous voyons que le cadre normatif est restreintis niaest important de respecter
toutes ces conditions pour permettre une comparaidjective entre les systemes
rentrant dans le cadre de cette norme. La conmaiss@e cette norme va également
nous permettre d’effectuer la modélisation desetsapptiques (cf. Chapitre Ill) en

respectant au mieux ces exigences.

[1.2. La diffusion des peintures pour la rétroréflexion

La diffusion de la peinture est un parameétre tn@égartant en rétroréflexion. Selon les
équations de Kubelka-Munk évoquées précédemmerst, pdgametres comme la
profondeur de diffusion mais aussi le type de obaeg donc son indice de réfraction

sont a prendre en compte.

Une étude de peintures commerciales, contenardreliffes charges (dispersions de
TiO, ou CaCQ ou lithopone dans le liant), et de différentesiggmurs a été entreprise
pour évaluer l'influence de ces parameétres suréteoméflexion. Les résultats sont

présentés au début dbapitre I\,

[1.3. Les billes pour la rétroréflexion

Depuis les premiers brevets de Rodli et de Palrh@uisdébut des années 40 [2-5],
I'emploi de billes de verre a largement été plébisde part leur simplicité et leur

efficacité pour rétroréfléchir la lumiere. Au coulss années qui suivirent, les billes de
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verres ont donc suscité beaucoup d’intérét, et desines de compositions,

revétements, etc. ont été testés pour améliores fropriétés pour ces applications.

11.3.1. Compositions des billes

Cette recherche a dévoilé plusieurs techniques afbeichtion des billes pour la

rétroréflexion. Ces différentes techniques seraoiggées par la suite. Les propriétés
spéciales qu’elles engendrent ainsi que les uidiss préconisées de part leurs
propriétés seront également exposées. Plusiewgs tyg billes ont ainsi été rencontrés,

ils sont détaillés dans les paragraphes suivants.

11.3.1.1. Billes a faible indice de réfraction

Ces billes, les plus utilisées, sont produitesréirpde verre de récupération ; l'indice de
réfraction résultant est faible et compris entré0lget 1,55. Leur diameétre est
d’ordinaire compris entre 100 et 600 micrométreg@t principal avantage est leur trés

faible prix de revient, combiné a une efficacitéamnue pour la rétroréflexion.

Une méthode de fabrication de ces billes consister@ fondre du calcin (petits bouts
de verre concassé) dans un four, et faire subirmaorceaux de verre en fusion un
mouvement de translation de maniere a leur donnerforme sphérique tout en les
refroidissant tres rapidement pour obtenir le daracamorphe du verre. Le calcin
introduit provient en majorité de verre de récupéramais un verre fait spécialement

peut étre utilisé.

Des dispositifs d’aide a la conduite sont donc ps@s dés 1942 [2-5]. Les
compositions de ces « sphéres » ne sont pas domaéed est parfois spéecifié qu'elles
ont un indice de réfraction d’environ 1,53. Ce¢elila faibles indices, de compositions
chimiques « classiques », a base de silice doricermuite largement été utilisées [6-
10], les principales raisons étant que ces bilbed plus résistantes que les billes a plus

fort indice et qu’elles sont moins cheres a praaluir
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1.3.1.2. Billes a haut indice de réfraction

Tres tot déja, en 1945, l'utilisation de billes @aub indice pour accroitre la
rétroréflexion est mentionnée [4]. Peu de tempsspa société 3M mentionne la plus
grande efficacité des billes a hauts indices (etie et 2,0) pour la rétroréflexion
[11-12]. S’en suivent plusieurs brevets pour défées compositions de billes a fort,
voire trés fort indice ; composées des oxydes stsvaTiOQ, Bi,Os;, PbO et/ou BaO,

pour des indices compris entre 2,1 et 2,7 [13-L6]probleme de ces billes vient du

fait qu’elles contiennent des éléments toxiquesmerte bismuth ou le plomb.

Au début des années 6Blex-O-Lite dépose a son tour des brevets revendiquant la
fabrication de billes de verre a haut indice a lwhsrydes de baryum et titane [17-18].
Depuis, de nombreux autres brevets sont apparuke snéme sujet. De part son tres
haut indice (n=2,5), I'oxyde de titane est le cosgocommun a toutes ces
compositions. Il se retrouve associé, en plus despositions évoquées auparavant,
aux oxydes de bismuth [19-20], de baryum [21-28]zbiconium et lanthane [24], ou a
un mélange alumine-zircone-silice [25]. Ces bidesit décrites comme possédant une

phase amorphe majoritaire mais pouvant présentdquags pics de cristallisation.

Des compositions plus complexes sont présentéesléamrevets [26-29]. Dans ceux-
ci, les oxydes de titane et baryum sont toujouesgmts et associés a divers oxydes
comme SiQ, ZnO, ZrQ, voire CaO, AJO;, SrO, LIG ou NgO. Les indices de
réfraction revendiqués vont de 1,85 a 2,25. L'iisard’oxyde de plomb PbO a des
taux de 15-20% est remarquable pour la fabricatierbilles a faible température de
fusion (T; < 1250°C) [27].

La fabrication de billes présentant une importahteabilité et un indice de réfraction
assez éleve (entre 1,6 et 1,9), et selon certamm@positions, une résistance chimique
élevée a été présentée [30]. La durabilité esttdiganpar la mesure de la résistance a
I'écrasement qui peut devenir tres élevée en fonaies oxydes suivants ;@s, SiO;,
TiO,, N&O, K0, BaO et AJOs.
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Une autre technique de synthése des billes, utilisme torche a plasma a haute
température, peut étre employée. Le principe deverent pour obtenir une forme
sphérique est le méme. Mais la température plugéldu plasma (jusqu’'a 10000°C)
engendre une trempe beaucoup plus rapide qui péanmise en forme de billes de
compositions spéciales ; des billes contenant 9897i@, [31], des billes de verres
contenant une majorité de 83 ou des céramiques (ou vitrocéramiques) a base
d’alumine et de zircone [32] ont été revendiquéddposé par 3M, le dernier brevet
propose un appareillage complet trés détallling et al[33] présente la fabrication de
billes contenant en majorité les oxydes de titandeecalcium. Comme le montre la
référence [34], l'utilisation d’'une torche a plasmparmet la production de verres de
haute qualité optique, homogenes et sans défagtsjuc est intéressant pour notre

application.

Par ailleurs, il apparait dans certains des brewvigés [11-12, 17-18, 21-22] et une
publication [35] quel'indice de réfraction optimal de billes de verre pur la
rétroréflexion se situe entre 1,85 et 2,0.a valeur de 1,93 est retrouvée dans plusieurs

de ces documents.

11.3.1.3. Billes de couleur

Les peintures de couleur jaune sont utilisées ahement aux Etats-Unis pour des
marquages permanents et en Europe pour signal@atguage temporaire. Pour éviter
d’utiliser les oxydes de chrome, de cadmium ouldenp qui permettent de donner a la
peinture cette couleur jaune, certains brevetsngigeent la fabrication de billes ayant
une légere coloration jaune et renvoyant de laéoenjaune lorsqu’elles sont éclairées
par de la lumiére blanche [36-38]. Une trentaineelees est présentée dans le premier
brevet. Leurs indices de réfraction vont de 1,689, et les densités de 3,1 a 4,7 en
fonction de la quantité des oxydes suivants o TEAO, CaO, N#, SiQ, B,O3, Al,O3

et ZnO. La coloration jaune des ces verres peatedpliquée par la présence d’ions
Ti** dans le réseau. Dans les deux autres référeneefgililes pourcentages d’un
oxyde de métal de transition, choisi parmp®e CeQ, CoO, CsO3, CuO et MnQ
sont incorporés dans les verres. Ces oxydes, abogadians I'UV et le bleu du spectre

visible, vont permettre une légere coloration jaules billes et donc de la lumiére
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rétroréfléchie. Il est a signaler que le dopage hites de verre par de I'oxyde de
chrome présente bien moins d’effets néfastes semvifonnement que lors de
I'incorporation, généralement constatée de 5 a hi®#ssique, de ce méme oxyde dans

des peintures.

La couleur jaune peut aussi provenir d’'un revétdniéposé a la surface des billes
[39]. Les billes de verre peuvent étre recouvedese résine contenant un pigment
organique de couleur jaune, permettant aux marguaggre percus de la méme

couleur de jour comme de nuit.

11.3.1.4. Billes fluorescentes

Des billes fluorescentes ont également été systexdi [40-41]. Ces billes sont
constituées de SiCet/ou BOs, de LaOs et/ou GdOs, et d’Al,Os, et contiennent en
plus petites quantités des ions de terres de,CHO; ou EyOs. Ces ions de terres
rares doivent engendrer une fluorescence sousittédon du rayonnement ultraviolet

provenant des phares des voitures.

Recouvrir une bille de verre d’une résine transpi@eontenant un colorant fluorescent
est également possible [42]. Dans ce cas, c’esbl@&he entourant la bille qui a les

propriétés fluorescentes et permet une vision despus excitation ultraviolette.

Le probleme de ces inventions est que non seuleleephares halogenes des voitures
n'émettent que trées peu dans I'UV, mais les pharediodes qui tendent a se
démocratiser de nos jours n’émettent pas en desEod80 nm, I'avenir de ce type de

systéme parait donc incertain.

[1.3.1.5.  Céramiques transparentes

La méthode sol gel peut également étre employéelpqroduction de billes de verre
mais surtout de billes de céramique. La réactiaradieu lors d'une synthése par voie
sol-gel permet d’enchainer progressivement desésinhonomeres de [SIP de

maniére a retrouver le réseau tridimensionnel ttaddres des verres de silice. Cette
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meéthode conduit a la formation d’un verre dontdagactéristiques sont semblables a
celles d’'un verre classique. Son avantage pringgtle faible besoin en énergie ; seule
une étape de séchage nécessite un chauffage auesietpntaines de degrés.
L’inconvénient vient du prix trés élevé des préeurs utilisés, en général des
alcoxydes de silicium Si(OR)[43-44]

Ce procédé est plus souvent rencontré pour la ptiotu de céramiques ou
vitrocéramiques que de billes de verre pour lediegons qui nous intéressent [45-
50]. Les microsphéres produites par cette méthodgennent généralement une phase
amorphe de silice, et une ou plusieurs phaseslisées autour des différents cations
métalliques. Cette structure est voulue car elta riesbilles plus solides et plus
résistantes a la fracture De plus, malgré cette cristallisation partieties billes sont
transparentes avec un indice élevé ce qui leurecende trés bonnes propriétés de

rétroréflexion. Tous les brevets cités dans cettégont été déposés par la société 3M.

Dans cette méthode de fabrication, une fois lefgehé a partir des précurseurs de
départ, des gouttes de celui-ci sont laissées toddes une solution d’huile de faible
densité. Les gouttes tombent dans I'huile et prenhnae forme sphérique. Une étape
de séchage permet I'évaporation des solvants puisaitement thermique est parfois
effectué pour densification. L’'oxyde de zirconiumOZ, et en proportions moindre la

silice, sont retrouvés dans la plupart des comiposit

Des billes d’alumine transparentes contenant ddefaipourcentages d’oxydes MgO,
MgF,, TiO,, LaO3; ou Y,0O3 sont également présentées [50]. Le sol est forierii
d’isopropoxyde d’aluminium. Les billes sont formées dispersant ce sol dans un
fluide non miscible a I'eau et en mouvement, pulesesont séchées et subissent
différents traitements thermiques sous différeatesospheres. Ces billes apparaissent
avoir « le méme pouvoir réfléchissant que des ditlendice 1,5 », elles sont moins
dures que les billes en zircone-silice, mais etlesitrent selon les auteurs, une perte de
rétroréflexion négligeable, comparée aux autressyge billes, aprés 20 passages d'un
puisant jet de sable sur les billes. Ces billesaiant donc une durabilité plus

importante que celle des billes utilisées actueieim
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11.3.1.6. Billes de polymere

Plus récemment sont apparues des publicationasynthése de billes en polymére a
appliquer sur les produits de marquage. Le dépariendes transports du New
Hampshire (Etats-Unis) étudie actuellement la flonctalisation de billes en PMMA
(polyméthacrylate de méthyle) avec des groupenamntae pour améliorer I'adhésion
des billes a la peinture. Ces groupements amingissent avec des groupements
acétoacetate du liant pour former des énaminesnst e@éer une liaison covalente
entre les billes et la peinture. Quatre rapportséé@ edités entre Mars 2002 et Mai
2003 [51].

Un brevet récent propose une méthode de produd®nbilles en polymeres
transparentes, dont l'indice de réfraction «n’gsis inférieur a 1,5» et qui ne
jaunissent pas, comme le font les billes a hautcéd base de polymeres, utilisées
notamment en cosmétique [52]. La question de lallite de ces billes n'est en

revanche pas évoqueée.

11.3.2. Les revétements appliqués sur les billes

11.3.2.1.  Traitements pour propriétés de surface

Malgreé leur faible surface spécifique, 'humiditéluence de facon non négligeable les
propriétés physico-chimiques des billes. De plizHésion entre un polymere et un
verre est drastiqguement affaiblie lorsque ce vesteconditionné a des taux d’humidité

élevés [53].

Pour palier a cela, la société Potters commereialise gamme de billes de verre
comportant différents traitements de surface, de=vebs ont été déposés pour
I'utilisation sur les produits de marquage [54-5%]ar exemple, un traitement
spécifigue d’hydrofugation permet de faciliter lduidité des billes dans les
equipements et lutter contre I'humidité afin d’ectp le phénomene de « mottage »

des billes entre elles lors du stockage. Les coggppseconisés dans ce cas sont des
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polymeéres hydrophobes fluoro- ou chloro-carbonés Daitements d'adhésion a base
de silanes peuvent étre appliqués pour augmentaaigtenir une forte adhésion avec
le liant (la peinture) et pour prolonger non sewdaml'efficacité de la rétroréflexion
mais aussi la durabilité du marquage. Enfin, deatraitements peuvent étre utilisés
pour contréler le niveau d'enfoncement des billés d'assurer une rétroréflexion
optimale aprés application. Une gamme de traitesnel® surface qui offre une
combinaison des avantages ci-dessus a égalemetéweti®ppée.

Des traitements pour modifier la mouillabilité deles, c’est-a-dire leur aptitude a étre

mouillée par une matiére donnée (ici le produitrgquage ou I'eau), ont été proposés
pour les applications qui nous intéressent. Le dir¢y6] de Glaverbel propose pour

cela le mélange d’'un silane, qui favorise 'adhésémtre les billes et les polymeres
contenus dans les peintures, et d'un composé ftadooné qui permet de contréler la
mouillabilité des billes par les peintures. Graaganélange, les billes sont solidement
accrochées au marquage sans perdre leurs propojgtigsies. Tout comme le brevet

[54], celui-ci préconise I'application sur le maage d’'un mélange ddeux types de

billes ayant desraitements et des propriétés de surface différents

La société 3M propose aussi plusieurs brevets thgeant le dép6t de couches de
composeés fluorocarbonés pour maitriser I'enfoncérden billes dans la peinture [57-
60]. Dans le brevet [61], I'alternance entre degais hydrophiles et hydrophobes est
préconisée pour les produits de marquage. Ainstgraps humide, I'eau présente sur
les régions hydrophobes migre vers les régionsapyiles, ce qui permettrait & une

partie du systeme rétroréflecteur d’étre efficamesdces conditions.

La notion de_tension de surfaest au cceur du brevet [62]. Le verre a I'état hu e

fraichement formé posséde une tension superficiglsine de 300 millinewton par

centimetre (mN/cm). Cette valeur décroit rapidenpantle fait que sa surface absorbe
de I'humidité. L’eau a 20°C a une tension de swfae 72,8mN/cm. Ce brevet propose
un traitement des billes de verre de maniére audsles aient une tension de surface
inférieure a 70mN/cm, mais supérieure a cellepdeduits de marquage. En effet il est
dit que dans ces conditions, les billes de venmcristent aisément dans une large

variété de résines fluides non durcies, comme ksices polymeres synthétiques dont
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les peintures sont constituées. L’enfoncement dies lavec ce revétement est de 40 a
60%. Idéalement, le revétement doit étre composé d'réducteur de tension », qui

réduit la tension superficielle de la bille, etnl’s modérateur de tension », qui modére
cette réduction de tension de surface. Le mélargaldux composeés fournit des perles
de verre ayant une tension superficielle réglaldenthniere reproductible. Dans le

méme registre, les auteurs du brevet [6] insérans de produit de marquage des billes
traitées avec un produit ayant une tension de ceifffus proche de celle de la peinture
que de celle des billes. Ce produit, choisi paesi ¢composés polyvinyliques, permet

aux billes de mieux adhérer a la peinture.

Pour éviter 'agglomération et pour avoir un meileomportement des billes lors des
diverses manipulations, il est possible de dépaskr surface des billes une poudre
d’oxyde de zinc ZnO dont le diameétre des particelgsinferieur a 10% du diametre de
la bille [63]. Appliquée a un pourcentage massided,01-1% massique, cette poudre
joue un roéle de lubrifiant. Lors de mise en fornes dilles, le dioxyde de zinc est
introduit, il se sublime alors puis se solidifielaa surface des billes, améliorant la
fluidité et permettant une dispersion uniforme.ntlience sur les propriétés optiques

des billes possédant ce traitement de surface passspécifiée.

[1.3.2.2.  Traitements pour propriétés optiques

Jusqu’a présent les revétements proposés concesriraipalement les propriétés de
surface et rhéologiques des billes, mais il essiptes d’améliorer leurs propriétés de
rétroréflexion en leur appliquant un revétement érah ou métallique. Il est par
exemple proposé de recouvrir totalement la surfdaee bille a fort indice

(1,9 < n < 2,6) par un matériau transparent d’iedidérieur [64]. Les matériaux ne

sont pas donnés, le seul dessin apparaissantrest dar la-ig. 11.4.

Le brevet [65] propose quant a lui d’entourer parevétement transparent a tres fort
indice (n> 2,6) une bille de verre de faible indice{r1,6). Ces billes a faible indice
sont composées de silice et posséde un diaméf26 det00 micromeétres. Du dioxyde
de titane de type rutile est préféré pour le mateda fort indice recouvrant la bille.

L’épaisseur du revétement peut étre de 50 a 500 nm.
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Revétement

Bille

Produit de marquage

Chaussée

Fig. 11.4 : Vue en coupe du marquage selon [64]

Les deux brevets précédents présentent deux swutodalement opposées, les
explications de leurs choix ne sont pas disponibiess d’aprés les auteurs de
chacun des brevets, leur systeme engendre unecaatiéln de la rétroréflexion.

La modélisation présentée dans le chapitre suidenra nous permettre de

trancher et de déterminer si cela est effectiverigecds pour ces deux systemes.

La fabrication d'un produit de marquage rétrordiiésant et autonettoyant est
présentée [66]. Les billes de verre et le marqusaye recouverts d’'une couche d’un
composé photocatalytique non précisé. Quand ce asénest exposé au soleil, excité
par sa lumiére, il devient extra hydrophile. Qudnpleut sur I'ensemble, les saletés
accrochées au marquage sont éliminées ; la sustagettoie toute seule, permettant

une plus longue durée de vie du systeme.

11.3.3. Propriétés des billes : Synthéese

Nous avons vu dans les paragraphes précédents emécdup de composition
différentes ont été testées et brevetées pour améla rétroréflexion. Dans le tableau
de 'Annexe 1, sont regroupées les données eshentmir les propriétés des billes

rencontrées aux cours de cette recherche : leipainx oxydes entrant dans la
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composition des billes sont listés, puis les inglide réfraction correspondants, les
rétroréflexions, duretés, résistances a la fracetretempératures de fusion sont

présentées (lorsqu’elles sont mentionnées), airesiajréférence associée.

Ce tableau montre une large prédominance de I'ajeuliQ pour augmenter I'indice
de réfraction des billes. L'oxyde de zirconiumrmet d’en augmenter la dureté, mais
engendre une plus haute température de fusionret des colts de fabrication plus

importants.

Comme nous venons de le voir, de nombreux traitesram surface ont également été
appligués sur les billes pour en améliorer les pébds rhéologiques ou optiques. Les
traitements organiques prédominent pour la premipelication et des dépbts

minéraux sont préconisés pour la deuxieme, maideesers ont été peu étudiés.

[1.4. Les marquages structurés pour la rétroréflexion

Depuis quelques années, des éléments plus com@eresventés pour améliorer la
rétroréflexion, notamment en cas de temps humidplauieux. En effet dans ce cas,
I'eau recouvre les billes qui recoivent alors tpes de lumiere, et ne remplissent plus

efficacement leur role rétroréflecteur.

L’emploi de billes de grands diameétres (supérieufs mm) qui émergent de I'eau et
rendent de nouveau possible la rétroréflexion estsolution déja utilisée. Une autre
solution consiste a modifier la structure du supplerla bille de maniére a lui donner
un relief permettant a I'eau de s’évacuer plusléacént et de ne pas géner I'entrée de
la lumiere dans les billes. Ceci peut se faire é@dmanieres ; donner une forme a la
peinture elle-méme (marquage structuré) ou mettte point des éléments

rétroréflecteurs tridimensionnels qui viendronpseser sur la peinture.

La partie précédente traitait des billes pour l@oréflexion et dans les documents
rencontrés, trés peu préconisaient leur utilisapan temps de pluie. Dans celle qui

suit, les marquages structurés et les élémenimitionnels présentés ont tous pour
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vocation 'amélioration de la rétroréflexion pamjgs de pluie. L’appellation VNTP

(Visible/Vision de Nuit par Temps de Pluie) serafgia reprise dans ce manuscrit.

11.4.1. Bandes préfabriquées

Plutét que de modifier les billes de verre pour kkonér la rétroréflexion, certaines
sociétés ont préféré étudier et mettre au pointndises en forme du support de ces
billes, pour permettre un meilleur écoulement @ad’ et une efficacité plus constante
des billes.

Les bandes préfabriquées (ou préformées) sont uedexemples de mise en forme du
marquage. Elles sont le plus souvent & base deeréséthacrylique et sont fabriquées
en usine selon un processus maitrisé qui permegramele variété de reliefs. IEg.

I1.5 en montre un exemple [67].

Fig. 1.5 : Bande préfabriquée rétroréflechissante 3M Stamark®

Elles ont 'avantage d’étre immédiatement circutafpas de temps de séchage) et de
combiner d’'importantes propriétés ; antiglissangeggnde résistance et surtout une

rétroréflexion accrue. Mais a cause de lguix trés élevé ces bandes ne sont
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appliguées que dans les endroits ou ces propsét@snécessaires (passages piétons,
zones urbaines, zones a forte pluviométrie, eftlg¢s permettent de plus, de part leur
forme solide, d’effectuer aisément des marquagesoaa I'aide de dessins (cycliste)

ou de lettres (parking payant, livraisons...).

[1.4.2.  Mise en forme des produits de marquage

Une autre possibilité pour 'amélioration des miaig composites est de jouer sur la
forme donnée a I'enduit lors de son applicatiomskurs mises en forme sont déja a

I'emploi sur quelques routes.

Fig. 11.6 : Exemples de marquages structures utilisés pouwdiid°. Produits par:

(a) Leigh Paints, (b) Linetech, (c) Cleanosol, Tde RainLine Corporation.
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Une premiere méthode consiste a pulvériser le pratdiel maniere a obtenir une
structure plus aléatoire et hétérogene que poumamuage standard, comme le
montrent lesFig. 1l.6a all.6¢c. Ces structures permettent a I'eau de s’écoules pl
facilement entre les « protubérances » et d’éwiterecouvrement total des billes par
'eau.

La deuxieme méthode consiste a appliquer normaleteeproduit en ajoutant a
'appareil une téte d’extrusion qui permet de neeétn forme le marquage en faconnant
a espacements réguliers des barrettes de peimapt@insi un relief sur le marquage
(Fig. 1.6d). Lorsqu'’il pleut, les bandes de reliefs crééasvpat émerger de la pellicule
d’eau, et les billes situées au-dessus peuvent jeue réle. Un autre avantage de ce
systeme est qu’il génere une onde sonore a I'edédu vehicule qui peut permettre de

dissiper un assoupissement passager du conducteur.

11.4.3. Les autres systemes proposeés

Les références qui vont suivre proposent soit dedyits de marquage plus élaborés
(associant peinture, liant, billes, etc.), soit dgstemes rétroréflecteurs, constitués
d’amas de billes dans une matrice. Ces systemascpimplexes combinent plusieurs

avantages cités auparavant, comme notamment la enisorme des peintures et

l'utilisation de billes & haut indice.

Certains brevets revendiquent la fabrication delpits de marquage particulierement

adaptés a la VNTP [68-76]. Les produits présentéssdces brevets combinent

avantageusement une mise en forme particuliere ahguage associée aux billes de
verres. Les compositions spécifiques des peintd@gaslement citées dans ces brevets,

ne seront pas mentionnées ci-dessous.

Par exemple, il est proposé une application noforme du marquage, créant ainsi des
protubérances et des creux dans lesquels vieneeoiger deux types de billes ; des
billes de faible indice (entre 1,5 et 1,9) d’unrd&tre moyen de 350um, et des plus
petites billes, diametre moyen de 70 um, et di@edmmpris entre 2,0 et 2,4,

appliguées a intervalles réguliers sur le marqyégg Ce systeme doit permettre une
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bonne rétroréflectivité de nuit par temps et sebushide, tout en gardant des coups

relativement bas.

O— 0O OO0 O 0O)
(ALLLLLLL LKLY

Fig. 11.7 : (@) Vue en coupe du marquage selon [24],

(b) Disposition des protubérances selon [71]

Dans de multiples brevets, la compagnie 3M prodaséabrication de marquages
présentant des protubérances a intervalles régulsmr lesquelles et sur les c6tés
desquelles sont déposées des billes de différemtces et parfois des grains
augmentant I'antiglissance du marquage [24, 71U6]exemple de représentation est
illustré enFig. Il.7a. Les protubérances sont recouvertes d’'un liannhpigé blanc, et

les billes peuvent étre recouvertes d’'une couchéctéssante (c’est-a-dire métallique),
de préférence seulement a l'interface entre |& lelle liant. LaFig. I1.7b montre une

disposition possible des protubérances. La sinddit@vec le marquage Stamark®

présenté erig. 1.5 est évidente.

Avec les mémes avantages et inconvénients queilles Huorescentes présentées
avant, plusieurs brevets proposent d’'incorporemauquage un pigment qui fluoresce

lorsqu’il est excité par lumiére ultraviolette [79].
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La fabrication d’éléments structurés a incorporda geinture est souvent décrite ;
guelques exemples sont repris ci-dessous. Desdéam en résine thermoplastique
(MMA, polypropyléne, etc.) contenant des billes\dgre a fort indice (environ 1,9)
pour une application sur les produits de marquagéar sont proposés en 1985 par
Potters Industries Inc. [80F(g. 11.8-a). L’avantage indéniable de ce systeme est la
présence de faces possédants un fort angle avedzbhtale, ce qui augmente
fortement le pourcentage de lumiere rétroréflégae les billes. De plus, de part la
géométrie de I'ensemble, les billes émergeant dmittace du tétraedre ne seront pas
recouvertes d’eau, elles pourront donc toujourgfdeur role par temps de pluie, ce
qui est I'un des objectifs recherchés. Rien n'ggcié cependant quant a la dureté ou

la résistance de ces structures.

Fig. 11.8 : Représentation : (a) d’un trétraedre selon [8)]d(un amas selon [81]

Une autre solution, proposée dans un brevet r¢8&htindique la fabrication d’amas
de billes a l'aide d'un matériau adhésif (résinexp acrylique, PU, etc.). Les billes
ont un indice de réfraction allant de 1,5 a 2,3. @éférence, I'amas contient deux
types de billes d’indices différents, I'un supéri@,0 et l'autre inférieur. La taille des

amas est comprise entre 1 et 2 nfig(11.8b).
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La société 3M propose une solution originale quistste en petites billes de verre ou
vitrocéramique a fort indice recouvrant un coeuveme, céramique ou vitrocéramique
de grande taille (entre 0,5 et 2 millimétres) [8B-8Le second brevet propose
eégalement l'insertion lors de la fabrication du coele petites particules qui le
renforcent sans altérer ses propriétés optiques.p@eicules peuvent étre en alumine
ou zircone et elles peuvent permettre une jusqu@ augmentation de 75% de la

résistance a la fracture.

[1.5. Conclusion

La rétroréflexion est le principe optique utiliséup la vision de nuit des produits de
marquage routier. L'utilisation de billes de vees reconnue pour satisfaire la plupart
des exigences par temps sec, mais par temps dg lelur efficacité est amoindrie par

la formation d’'une couche d’eau qui les recouvtalémnent. Notre objectif est I'étude

des phénomeénes responsables de cette baisse diit&igt le développement de

nouveaux produits et matériaux pour palier a célproe, c’est donc uanjeu majeur

pour augmenter lsécurité des usagers de la route

Il est apparu au cours de cette recherche quendiéses de réfraction allant de 1,50 a
2,60 pour les billes sont réalisables avec lesotgsss et les moyens appropriés.
L'indice de réfraction optimal pour les billes igées par temps sec semble se trouver
entre 1,85 et 2,0. Les billes en céramique pansidsen adaptées a ces applications ;
leurs indices de réfraction se trouvent souvensda intervalle et elles présentent des
duretés tres supérieures aux billes de verre. s sont plus cheres a fabriquer, a

cause des précurseurs a utiliser, et surtout aumétbode de production a grande

échelle, permettant de réduire les colts, n'agstéantrée.

La possibilité de mise en forme du marquage poumptire a I'eau de s’écouler est
une proposition a étudier, tout comme la posséitie créer des éléments structurés
comprenant un cceur de gros diametre entouré deegdiilles. Mais ces éléments
devront étre plus résistants que ceux présentés eiflexion de la lumiére sur le

support des billes sera un élément important.
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Dans ce chapitre, plusieurs points importants dét portés a notre attention. Un
systeme rétroréflecteur est un systeme complexet s propriétés doivent étre
optimisées pour remplir pleinement sa tache. Naus/gns penser d’apres certaines
références présentées ifju’existe pas de systeme unique peinture-bille peettant
une rétroréflexion optimale en toutes conditions anhatiques. Un systéme plus
complexe associant plusieurs types de billes etsttestures en 3D semble étre plus
adapté ; les éléments structurés présentent amsiothbreux avantages ; une taille
importante qui leur permet d’émerger de I'évenfilet d’eau, I'incorporation de billes
de différents indices pour une efficacité accruaaertes conditions, et le changement
de I'angle d’incidence, qui permet de diminuer pestes lors de la pénétration de la
lumiére dans l'eau, puis dans la bille. La modélisa optique présentée dans le

chapitre suivant doit nous aider a confirmer cqgsoflyeses.

Dans le cadre de cette thése, seuls certains das@aes évoqués dans cette recherche
bibliographique pourront étre traités :
- La valeur de l'indice de réfraction des billes Esparametre principal, ce
sujet sera étudié plus profondément dans le cleajMtr
- Ladureté des verres sera également étudiée aeetia
- Autant que possible, la composition des billes ortiendra pas d’éléments
toxiques ou pouvant représenter un danger powit@mement.
- La diffusion du support des billes (la peintur@ntira également une place
importante
- Des traitements de surface vont étre testés padrettleur influence sur la

rétroréflexion.
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Modélisation des principes optiques

et détermination des systemes ideaux






[11.1. Introduction

Zemax est un logiciel de modélisation d’optiquergétrique. Il doit nous permettre de
mieux comprendre les phénomeénes optiques mis dorede la rétroréflexion et nous

aider a déterminer les systémes les plus adaptgxps applications.

De simples tests de vérifications ont tout d’abété effectués pour s’assurer que le
logiciel est maitrisé et que les principes optiquEsrits dans le chapitre | sont
respectés. Puis le systeme rétroréflecteur queeliile enfoncée dans la peinture a été
modélisé. La quantité de lumiére émise par ce Bys@&ux angles définis par la norme
est enregistrée en fonction de différents paramet@mme l'indice de réfraction de la
bille et la diffusion du support (= peinture). L{gation d’un revétement de surface et
la présence d'eau sont également testés. Les atssubont détaillés dans les

paragraphes suivants.

[11.2. Modélisation avec le logiciel Zemax

[11.2.1. Description du systeme modélisé

Une source de type « elliptique » de lumiere blanehvoie un faisceau de lumiere
dense et compact sur une bille, enfoncée a 50% warsipport qui joue le rdle du
produit de marquage. Le diameétre de la bille est dem. La puissance de cette source
est de 100 Watts, distribués entre %.601.16 rayons émis par celle-ci. Le nombre de
rayons est choisi en fonction du test effectuéilctaut noter que plus le nombre de
rayons est grand, plus la statistique de distriouéist proche de la réalité mais plus les
calculs sont longs. La source est inclinée de 1p24Yapport a I'’horizontale, placée et

dimensionnée de facon a ce que toute la lumierseéanitre dans la bille a la premiere
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interface. Des ajouts représentant les remontéqeeiture sur celle-ci sont insérés.

Une représentation du systéme a ce stade est présafig. I11.1.

Faisceau
incident

Produit de
marquage

Fig. 11l.1 : Représentation de profil du systeme de base stilfeesupport

Une lentille concave dont le rayon de courbureégsl au rayon de la bille est accolée
a l'arriere de celle-ci et représente le suppatfdce extérieure de cette lentille peut
avoir une réflexion diffuse controlable. La lergilposseéde une surface parfaitement
sphérique qui s’adapte aux contours de la billesg&eme est trés proche de la réalité
si 'on considere que les particules diffusantestenues dans la peinture sont réparties

uniformément dans celle-ci et donc a l'arrierealbille ig. 111.2).

Fig. 111.2 : Systéme modélisé avec le logiciel Zemax
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Le principe de réflexion diffuse controlable edustré par laFig. 111.3. Y sont
montrées trois images d’une méme source éclaina@tnoéme plague possédant une
diffusion paramétrée difféeremment. A noter que pibes raisons de lisibilité, le logiciel
ne trace entierement les rayons que s’ils atteigmergécran ou une surface. C’est pour
cette raison que certains rayons ne sont que lbamient tracés. Notons également que
tous les rayons arrivant sur une surface définirarse totalement réfléchissante (de
maniére spéculaire ou diffusante) sont réfléchés Ipgiciel ne prend pas en compte

I'éventuelle absorption de ce matériau.

Ecran //
//
//
/
Source Surface & Surface 3 \ll/// Surface 3
réflexion diffusion réflexion
(a) spéculairT (b) contrélée| | (c) diffuse

Fig. lll.3 : Trajet d’'un rayon lumineux arrivant sur une suefacréflexion

(a) spéculaire, (b) mi-spéculaire, mi-diffusantd,diffusante

Il est clair qu'avec ce type d’objet, il est possid’influer sur son type de diffusion.
Dans le premier cas, la réflexion est spéculagealon est totalement réfléchi en un
seul et méme rayon. Dans le deuxieme, pour unexiefi diffuse de 50%, la réflexion
spéculaire est toujours visible, mais plusieursonay réfléchis aléatoirement sont
apparus. Dans le dernier, la réflexion est totaldniiffuse et la totalité des rayons
réfléchis ont une direction aléatoire depuis |daag. La réflexion de la face concave

de la lentille est paramétrable de la méme facon.

Pour reproduire au mieux la géométrie des rétrecaimetres utilisés pour les mesures
de rétroréflexion (Cf. Annexe 2), une lentille gdacée a 2,29° avec un diameétre
permettant de récupérer les rayons situés a + 0(t65me l'impose la norme EN NF

1436). Elle focalise les rayons, apres une réflexieenviron 44° a l'aide d’'un miroir,
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sur un écran situé perpendiculairement au systénge ((1.4). Cet écran donne des
renseignements sur la puissance globale qu'il te¢ipuissance du rayon le plus
intense, le nombre de rayons qui I'atteignent esasur la répartition de ceux-ci sur sa
surface. C’est la puissance globale qu’il recoipranée en Watt, qui nous donne des

indications sur la quantité de lumiére rétroréfléch

Ecran

T Miroir

|
/ Lentille

Fig. lll.4 : Systéme complet modélisé avec le logiciel Zemax

Tableau lIl.1

Dénomination et indices de réfraction des matériatiksés pour la modélisation

Dénomination Indice de Dénomination Indice de

du matériau réfraction du matériau réfraction
BK7 1,52 LASFN9 1,85
ZF1 1,65 TAFD17 1,88
SF8 1,69 TAFD20 1,90
LAF2 1,74 TAFD21 1,93
SAPPHIRE 1,77 S-LAH79 2,00
PBH11 1,78 ALN-E 2,20

TAFS5 1,82 BaTiO3 2,43
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L’influence de l'indice de réfraction de plusieurgatériaux différents a été testée aux
cours de ces modélisations. Leurs dénominatiomd&tes de réfraction correspondant
sont regroupés dans Tableau lll.1.Des revétements d’'une épaisseur de 500 nm de
guelques uns de ces matériaux ont également étéwgyp autour des billes, pour

étudier l'influence d'un revétement de surface.

Une couche d’eau (d’indice 1,33) recouvrant laebpleut également étre modélisée.
Celle-ci engendre quelques modifications dans &grhent et la taille de la source,
mais la puissance envoyeée reste la méme. Encordoimdes objets sont placés de
sorte que tous les rayons de la source frappdntléea comme le montre |&ig. I11.5.

La modélisation d’un liquide comme I'eau n’étans @ésée, nous avons du nous limiter
a un cas bien précis, en effectuant le postulatdguns les conditions de mesure de la
rétroréflexion par temps humide selon la norme NN E36, I'eau qui recouvre le

marquage est paralléle a celui-ci.

Eau (n=1,3<

Fig. lll.5 : Représentation du modele avec une pellicule deapuvrant le

marquage et la bille

I11.2.2. Résultats

Pour un souci de clarté, nous distingueront lesltats en 5 catégories, selon si la
modélisation a été effectuée ou non avec une codielael par-dessus la bille, ou avec

un revétement a sa surface, ou avec un plan inctinéne support.
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[11.2.2.1. Modélisation du systeme par temps sec, sans regatem

Le premier parametre a avoir été étudié est laxifh du support. L&ig. I11.6 montre
le pourcentage de lumiere rétroréfléchie en fonatie la fraction diffusante du support
(O=Réflexion spéculaire ; 1=réflexion totalementffuie) pour quelques billes

présentées dansTableau Ill.1.

Nous observons une augmentation linéaire de laorédtexion avec la fraction
diffusante du support. Uneéflexion spéculaire n’engendre aucune rétroréflexin,
ce type de réflexion est trop directionnel commpligwé dans le % chapitre. Le type
de réflexion du support est donc un paramétre pidrant dans la rétroréflexion par
temps sec ; lgpeinture devra étre lgplus diffusante possiblepour engendrer une

meilleure rétroréflexion.

0,30 . , . , . , . ,

n=188
n=1290
0,25 F n=185

y | n=193
0,20 l n=1,82

i n=177
0,15 - ~ n = 2,00

__n=1,69

~ n=1,65
0,10 -

Pourcentage rétroréfléchi
\
AT

| _n=152
" n=2,20
L —

n=243

0,05

0,00 —j<— : ; = . . T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fraction diffusante du support

Fig. l11.6 : Influence de la fraction diffusante du supportlanétroréflexion

Nous remarquons par ailleurs que les verres présetds meilleurs rétroréflexions
sont ceux dont lindice de réfraction est situérent,85 et 1,90. Ces matériaux
présentent en effet des valeurs comparables elé® qui atteignent 0,25% de la
puissance lumineuse envoyée pour le verre d’inaice88 et une diffusion totale, soit

5 fois plus qu’une bille faible indice (n=1,52),iqe renvoie que 0,05% de la lumiére
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gu’elle recoit dans les mémes conditions. Une Hygse expliquant cette exaltation de
la rétroréflexion de réfraction est proposée ; pms indices, il apparait que le point de
focalisation de 'ensemble des rayons est tréshgrae l'interface bille — support (il est
a l'extérieur de la bille pour des indices inférewet a I'intérieur pour des indices
supérieurs), comme le montre Kg. IIl.7. Cette configuration doit améliorer la
diffusion et engendrer une meilleure statistiqualidéribution des rayons pouvant étre
rétroréfléchis. Ceci peut également étre corrélécades pertes aux interfaces
(d’environ 9,5% sur une grande partie de [lintegfacelativement faible; la
conjonction de ces deux propriétés produit unetattah de la rétroréflexion bénéfique

pour nos applications.

Fig. 11.7 : Comparaison des
points de focalisation des
rayons a l'intérieur de billes
d’indice (a) n=1,52 ; (b) n=
1,88 et (c) n=2,43

En résumé, plus le support est diffusant, plus lantté de Ilumiere
rétroréfléchie est élevée, et ce, quelque soidita de la bille. Une bille
d’indice 1,88 renvoie plus de lumiére que n'impayteelle autre bille d'indice
différent. Pour une réflexion diffuse totale du pap, cette bille renvoie

environ 0,25% de la lumiere arrivant a sa surface.
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[11.2.2.2.  Modélisation du systeme par temps sec, avec reeétem

L’application d’'un revétement (ou couche) autourlaebille modifie de fagon non
négligeable la puissance recue par I'écran. Commeédemment, pour une bille
donnée le maximum de rétroréflexion est obtenu pmer réflexion diffuse maximale

du support, les résultats présentés seront donceffactués avec ce parametre.

Le graphique de I&ig. 111.8 montre la différence de rétroréflexion engendrae Ip
dépdt ou non d'un revétement sur une bille en foncte lindice de celle-ci. Les
courbes pour cing types de revétements sont péesrainsi que celle pour une bille

sans revétement.

0,60 | | | | | | | | | |

0,55 —un—Pas de couche

—+—Couche n=1,43 -
—o—Couche n=1,52 n
Couche n=1,69
—o—Couche n=1,85
Couche n=2,00 B

0,504
0,45 -
0,40
0,35 -

0,30

0,25
0,20+

Pourcentage rétroréflechi

0,154
0,104

0,05+

0,00 ————r——1r—r——1—+—17++ —
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Indice de réfraction de la bille

Fig. 111.8 : Influence d’un revétement a la surface d’'une lahefonction

des indices de réfraction de la bille et de la beuc

Remarquons dans un premier temps que toutes ledesoyposseédent un méme
maximum pour la bille d’indice n=1,88 comme relepécédemment. Dans un
deuxieme temps, nous observons qu'une couche dde fandice améliore les
performances des verres d’'indices supérieurs. Kemarquons par ailleurs qu'il suffit

que l'indice de réfraction du revétement soit irghér a celui du verre pour qu’un gain
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de rétroréflexion ait lieu. Un revétement haut aediléposé sur une bille a faible indice,
comme préconisé dans le brevet [65] du chapitreéol@nt, n'est donc pas la bonne

solution, les raisons sont développées dans lgrhe suivant.

Le fait d’apposer un revétement de faible indicewsuverre d’indice plus fort permet
une ‘adaptation d’indice’ qui minimise les pertes de signal lumineux dueg au
réflexions qui ont lieu a chaque interface. Ce phnééne, tres important pour notre
étude, est schématisé surHig. 111.9. La Fig. Ill.9a représente I'intensité d’'un rayon
lumineux traversant un verre d’'indice=1,80 ; dans ce cas, l'intensité lumineuse est
diminuée d’environ 16% par pertes aux interfacedc(dé avec la formule 1.16), si
I'absorption du verre est considérée comme nulndde deuxieme caBi@. 111.9b), le
méme verre est recouvert d'une couche d’indigel/b0. Les pertes totales sont
désormais de 10%; avec un revétement de faibleenda somme des pertes aux
différentes interfaces est inférieure aux pertegerdrées par les interfaces du verre
sans revétement. Au contraire, déposer sur un ratihsh revétement de plus haut
indice que celui-ci augmente les pertes a chagedaae ; avec un revétement d’indice
n;=2,4 dépose sur un verre d’indicg=h,5, les pertes totales dans les mémes conditions

sont d’environ 40%.

=}
N
=
2
=]
N
2

8% 8%

>\ \ ﬁ‘l%g\ 1%\\
100% 92% N[ 8% > 100% [ 95% > [ oo% >

(a) (b)

Fig. 111.9 : Schémas représentant la transmission d’'un verisa(e et (b) avec un

revétement de faible indice a sa surface. Aved ©0 ; n=1,80 et g=1,5Q
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Ces résultats ont déja été demontrés ; s¥lddas et al.pour minimiser la réflexion
aux interfaces, il faut déposer sur le substratmatériau dont I'indice de réfraction est
égal & la racine carrée de celui du subst@es essais avec une couche d'indice
n = 1,88 = 1,37 ont été effectués et nous y observéiestieement un gain par
rapport & une couche d’indice n=1,52. Les calcubcda formule 1.16 vont dans le

méme sens.

D’aprés la modélisation avec le logiciel Zemax, mpoune meilleure
rétroréflexion par temps sec, le systéme idéalitsern bille d’indice n=1,88

recouverte un revétement d’indice n=1,37 posée sun support totalement

diffusant.

[11.2.2.3. Modélisation du systeme par temps de pluie, sans

revétement

Il faut tout d’abord signaler que la présence dideuxiéme écran situé en face de la
source et recevant la lumiere se réfléchissantsarface de I'eau confirme les calculs
effectués dans le chapitre | ; celui-ci recoit caennous I'avions calculé 87,3% de la
lumiére envoyée. Ceci nous amene a la premiereluan que, dans un systéme
idéalisé comme le notre, méme en optimisant leégysiseulement 12,7% de la

lumiere peut entrer dans la billerecouverte d’eau pour étre rétroréfléchie.

Les premiers résultats ont montrés que seulesilles b fort indice (n>2,2) renvoient
une proportion de lumiere non négligeable. A paltirces premiers résultats, d’autres
verres ayant des indices de réfraction élevés ont @té testés avec le logiciel. Ces

nouveaux matériaux sont présentés dafisabdeau 111.2

La Fig. I11.10 montre les résultats de mesure, pour des billeauds indices et pour

différentes fractions diffusantes du support. Déspce graphe, il apparait que dans

® B. E. Yoldas and D. P. Partlowyide spectrum antireflective coating for fused sita and other
glassesApplied Optics, Vol. 23, 9 (1984) 1418-1424



Modeélisation des principes optiques 63

cette configurationla fraction diffusante du support doit étre la plus faible
possible; c'est-a-dire que la réflexion a l'arriere de liile soit étre spéculaire,
contrairement au systeme modélisé antérieuremesti Qeut étre expliqué ; nous
voyons sur laFig. 111.5 que les rayons pénétrant dans I'eau ont une fod@aison
avec I'horizontale. Ces rayons viennent en majdrépper la bille avec un faible angle
d’incidence ; ils sont tres peu déviés en entramisda bille et les rayons réfléchis par
le support spéculaire restent dans le céne de sagongendré a I'intérieur de la bille et
empruntent au retour le méme trajet que les rayocisents. Dans ces conditions
I'efficacité est meilleure que si les rayons soiffudés dans toutes les directions a

I'intérieur de la bille.

Tableau I11.2
Dénomination et indices de réfraction de nouveaaténmux a hauts indices

utilisés pour la modélisation

Dénomination du . , )
Indice de réfraction

matériau
LINbO3 2,30
ZNS_VIS 2,37
N25 2,50
N255 2,55
N26 2,60
N265 2,65
N27 2,70

Nous voyons également avec ces courbes que lirdbcka bille doit étre trés élevé
pour obtenir une rétroréflexion non négligeableygdle meilleur des cas, c'est-a-dire
avec une réflexion spéculaire et une bille d'indice,65, les valeurs sont de 0,052%

(comparable a celle d’'une bille faible indice swarquage sec).



64 Modeélisation des principes optiques

Mais des valeurs d’indices de 2,65 sont tres difc a obtenir avec des verres
transparents et durs, sans utiliser d’élémentsqted tels que le bismuth ou
I'antimoine. Si I'on se réfere aux valeurs obtenpear des verres réalisables, avec le
matériel technique adapté, nous atteignons & geth&0’ % de lumiére rétroréfléchie

par une bille d’'indice n=2,30, comme montré daimsért de laFig. 111.10.

6,0 L | L | L | L | L | L | L | L | L | L 6,0
5,5 5,5
‘\.‘,\ 5'0 - = 5,0
S | i
R 457 a5
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2 30- 3,0
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0,5 0,5
00 f—p—to—ar P RIS L 4 4 4 0,0

1,80 1,90 200 210 220 230 240 250 260 2,70 2480
Indice de réfraction de la bille

Fig. 111.10 : Pourcentage rétroréfléchi en fonction de I'indileeréfraction de la bille

pour un systeme sous eau, et pour difféerentesdrectiffusantes du support (SC)

l11.2.2.4. Modélisation du systeme par temps de pluie, avec

revétement

L’application d’'un revétement dans ces conditiongemdre une faible augmentation
de la rétroréflexion pour les billes d’indice supér a 2,2. En effet pour ces billes la
courbe de rétroréflexion sans revétement est tosijgiiuée en-dessous des autres
courbes Fig. 111.11). L'efficacité de la couche est la meilleure pdes revétements
d’indices allant de 1,65 a 2,00, quel que soitdige de la bille. Un maximum de
0,057 % de lumiere rétroréfléchie est obtenu pooe bille d’'indice 2,65 et un

revétement d’indice 1,85.
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Le phénomeéne d’adaptation d’indice est encore ptésen effet I'indice idéal pour
minimiser les pertes entre un milieu d’'indice 1(B&au) et un milieu d’indice 2,65 est
bien de n=1,88 d’'apres les calculs avec la fornfulé) redonnée ci-aprés. Avec la
couche d’indice n=1,85 modélisée, le gain engerdhds cette configuration est
d’environ 9%.
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Fig. lll.11 : Pourcentage rétroréfléchi en fonction de I'indieeréfraction de la bille

pour un systeme sous eau, pour différents revétsnappliqués a la surface de la bille

D’apres la modélisation avec le logiciel Zemax, mpoune meilleure
rétroréflexion par temps humide ou pluvieux, le llear systeme seraiine

bille d’'indice n=2,65 recouverte un revétement d’idice n=1,88 posée sur

un support totalement spéculaire.
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[11.2.2.5.  Modélisation du systeme par temps de pluie, sur pla

incliné

Nous avons vu dans I'état de l'art, qu'une des temis apportées pour améliorer la
rétroréflexion par temps humide est la réalisatierstructures permettant au marquage,
et donc aux billes, d’émerger de la couche d’eatsatréée, ou au moins de diminuer
I'angle d’incidence des rayons sur I'eau et de diumr en conséquence les pertes par
réflexion a la premiere interface. Pour détermitigifluence de l'angle de ces

structures, des essais ont été réalisés avecitediog

Le Tableau Ill.3 montre I'intérét de changer I'angle d’inclinaisalu support ; les
pertes a une interface air-eau ont été calcul€agda des formules (1.11) a (1.14) pour
quelques angles d’'incidence. Comme mentionné pluses pertes sont d’environ 87%
pour un angle d'incidence de 88,76° (comme prééop& la norme), et nous voyons
gu’elles chutent trés rapidement a 58% pour unidémce de 85° et ne sont plus que de
8,6% avec un angle de 65°. La rétroréflexion dat tsouver augmentée en

conséquence.

Comme précédemment, nous avons dd nous limiter &asnbien précis pour la
modélisation de la couche d’eau, en postulant wueelle fois que la surface de I'eau

qui recouvre le marquage est paralléle a celwearmme le montre I&ig. 111.12.

Tableau I11.3

Pertes a une interface air-eap=h33) pour différents angles d’incidence

réflexion (%)

, Angle = 1 o576 85 80 75 70 65
d’'incidence (°)
Pertes par ‘ 87,3 58,3 34,7 21,1 133 8.6
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Comme pour les essais précédents, il est fait ga goe tous les rayons provenant de
la source entrent dans la bille. Les résultats plifférents indices de réfraction de la
bille et différents angles du produit de marquaget présentés ci-aprés. A noter que
les rayons incidents ont toujours un angle de 1224t I'horizontale, une inclinaison
du support de 10° signifie donc un angle d’incidenie 10° + 1,24° = 11,24°. Les
essais ont également été effectués pour différératetsons diffusantes du support.

Pellicule d’eau

/ _
/ Peinture

Fig. 11l.12 : Représentation d’'un marquage présentant un pédiné

recouvert d’'une pellicule d’eau

Nous avons vu précédemment que sous eau et sdingisun, un support spéculaire

est préférable pour engendrer les meilleures éftextions. Nous remarquons ici que
pour 'indice de réfraction représenté sur le geagh laFig. 111.13a (n=2,00), que cela

ne se vérifie que si l'inclinaison du support edgiieure a 5°. Au-dessus de cette
valeur, il apparait qu’une forte diffusion est deimeau intéressante, et 'augmentation
de la rétroréflexion obtenue pour les angles dimason supérieurs est systématique. |l
est cependant a noter que pour les forts indices4), une réflexion spéculaire est
préférable, et qu’en y associant une forte incionj de trés fortes rétroréflexions (de

I'ordre du pourcent !) sont observées.

Sur le second graphe deRay. 111.13, sont comparées les trois courbes obtenues pour
trois billes d’'indices 1,88 ; 2,00 et 2,20, cormsgant a des compositions vitreuses
possibles a obtenir avec des moyens conventionfless que les rétroréflexions sont

inférieures & 5,0.10% de la lumiére envoyée pour ces trois billes loeste support
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n'est pas incling, une inclinaison de 10° augmeetpourcentage a 2,8:18 pour la
bille de plus fort indice, a 1,3.Z® pour la bille d’indice intermédiaire et & 0,722
pour une bille d’'indice n=1,88, et ces valeurs aegtant toujours pour des inclinaisons

supérieures.
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Fig. 111.13 : Influence de l'inclinaison du support sur la rééftexion ; (a) pour une
bille d’indice n=2,00 et différentes fractions difantes (SC) du support, et (b) pour
une réflexion diffuse totale et trois billes d’isdidifférents

Nous observons donc que dans un systeme idéalisepgert incliné recouvert d’'une
pellicule deau, la rétroréflexion augmente de raemiimportante avec l'angle
d’inclinaison. A titre de comparaison, la rétroegibn d’'une bille d’indice n=2,20
posée sur un support diffusant incliné a 20° ebueert d’'une pellicule d’eau est la
méme que celle engendrée par une bille d’'indicé® Jbdsée sur un support plat
totalement diffusant par temps seq tB,05% de la lumiére envoyédjid@. 111.8 et
111.13).

[11.3. Conclusion partielle

Le graphique de l&ig. 1ll.14 va servir de support a la conclusion sur cettéigpde

modélisation. Ce graphique reprend avec la mémelléch courbes déja présentées de
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rétroréflexion en fonction de I'indice de réfractide la bille, pour 1,52 n< 2,42. Ces
guatre courbes correspondent a une rétroréflexaonigmps sec, par temps humide, et
par temps humide avec un plan incliné a 10° et BO@is les résultats présentés le sont

pour une diffusion totale du support et sans reuétd.
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Fig. 1l.14 : Comparaison de courbes de rétroréflexion pdigrénts systémes

Nous voyons avec cette échelléemportance qu’'une structuration apporte a

'amélioration des proprietés rétroréflechissanf®gec une inclinaison du support, la
totale inefficacité sous eau des billes jusqu'a,Bé2n’'a plus lieu d'étre et celles-ci
renvoient une proportion non négligeable de la &rmiet 'on peut atteindre dans
certaines conditions les valeurs obtenu par tengus des billes faibles indices

actuellement utilisées.

Cette premiere partie de modélisation nous a pedueisdéterminer lesneilleurs
systéemes théoriques pour la rétroréflexionle travail expérimental de synthése de
matériaux présenté dans les chapitres IV et V asé lsur ces résultats, et sur ceux

obtenus lors d’'une modélisation expérimentale,grEe ci-apres.
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[11.4. Modélisation a I'aide d’'un montage expérimental

Un montage expérimental de mesures de rétroréfleaiété réalisé powalider les
résultats de la modélisation avec le logicielCe montage reprend toutes les
caractéristiques exigées pour les réflectometres lpa norme EN NF 1436

« Performances des marquages routiers pour legnssag la route ».

11.4.1. Description du montage

Ce montage comprend une alimentation qui fourngt puissance réglable a une lampe
de type A (halogéne) de 50W. Le faisceau de cattgpé, qui peut étre modulé de
différentes maniéres par une lentille et un irsd,iecliné a 1,24° et éclaire I'échantillon
situé a 55 cm de la source. Un miroir parfait i@ilda lumiére rétroréfléchie par les
billes en direction d’'une caméra CMOS, placée pwtmelairement au sol. Un
diaphragme placé entre le miroir et la caméra peduaeégler le champ observé. La
caméra est reliée au logiciel Labview dont I'inéexd a été modifiée pour permettre nos
mesures spécifiques. Une image de la bille est fitl'intensité lumineuse totale est
calculée de maniere relative a un échantillon tireéce. Le logiciel donne également
une valeur correspondant a la moyenne de l'intéhsihineuse de chaque pixel éclairé.
Le bruit de fond de I'image est toujours pris empte dans ces mesures. Une photo de

ce montage est montrée [eig. 111.15.

Il est ainsi possible avec ce montage de compasréthantillons entre eux, pour
savoir quel systeme engendre la meilleure rétexifh. Le travail est effectué en

testant des billes de verre de qualité optiquéigéts comme lentilles) achetées chez le
fournisseur Edmund Optics®. Les dénomination eadaristiques de ces billes sont

données dans [Eableau Il1.4.

Des peintures ou des dispersions de poudres de £&ClO, dans de I'eau, ont été
utilisées comme support diffusant. Les billes ytséposées de maniere a ce qu’elles
soient enfoncées d’environ 50%. Le tout est intitodans un support en polycarbonate
gue I'on vient ensuite placer dans le faisceawadarhpe.
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Support pour échantillons

Caméra CMOS

Diaphragme

Miroir incliné a 44°

Fig. 111.15 : Photo du montage expérimental de rétroréflexion

Tableau I.4
Dénomination, indices de réfraction et diametrapalibles des billes utilisées pour

les mesures expérimentales de rétroréflexion

Dénomination Indice de réfraction  Diamétre disponiltes
BK7 1,52 3,4et5mm
SF8 1,69 3 et4 mm

SAPPHIRE 1,77 3,4et5mm
LASFN9 1,85 3et5mm

S-LAH79 2,00 4et5mm
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[11.4.2. Résultats

Les premiers essais ont montré que le diamétréitles n’a aucune incidence sur la

rétroréflexion relative de celles-ci. [Eg. 111.16 montre les résultats obtenus avec des
dispersions de poudres de Ca@DTIO, dans de I'eau, apres normalisation par rapport
a la valeur obtenue avec la bille d'indice n=1,88aque valeur est obtenue en faisant

la moyenne de huit mesures sur chaque systemediflliseur.
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Indice de réfraction de la bille

Fig. l11.16 : Mesures de rétroréflexion obtenues pour les Bdidbmmerciales

pour 2 types de dispersions de poudres dans I'eau.

Les courbes atteignent un maximum pour la billedige 1,850, puis amorcent une
baisse importante pour l'indice supérieur. Lesoréfitexions obtenues pour la bille
d’indice 1,85 sont environ 5 fois supérieures desetl’'une bille faible indice ; ce
résultat est le méme qu’avec le logiciel. Nous tatoss également que la charge de
CaCQ est moins efficace que la charge de Jyur la rétroréflexion des billes a

faible indice.
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Fig. l11.17 : Comparaison des mesures de rétroréflexion noréealiebtenues
pour les 5 billes commerciales pour 2 types deedgpns de poudres dans I'eau

avec celles obtenues avec le logiciel Zemax

La Fig. I11.17 montre le méme graphe sur lequel est ajoutéeuebecbtenue avec le
logiciel Zemax correspondante, avec des valeursnalisées par rapport a la bille
d’'indice 1,850. Nous voyons que la concordancetrést bonne notamment avec la
courbe utilisant TiQ comme charge diffusante; les rapports des rétexiéhs
obtenues avec le logiciel et le montage sont lan@sé

D’autres concordances sont remarquables si I'orrgbsla répartition de la lumiére
rétroréfléchie par la bille. L&ig. 111.18 montre, pour les 5 billes commerciales, une
comparaison entre I'image faite par la caméra datage et la répartition des rayons
sur I'écran de la modélisation avec le logiciel siles mémes conditions. La similitude
entre les images correspondantes pour chaque dstldien visible. Des rayons de
faibles intensités et majoritairement situés sardentours sont remarquables pour la
bille d’indice n=1,52. Une zone centrale, plus ooims grande est observée pour les
billes d’indice 1,69, 1,77 et 1,85. Pour cette dé&m la zone est assez restreinte mais
les rayons y sont beaucoup plus intenses, ce gliger la forte rétroréflexion pour cet
indice. Enfin pour la bille d’indice 2,00, nous ebgns une répartition relativement
homogene a lintérieur de la bille avec des corgoassez diffus (dus a la forte

réflexion des rayons).
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Bille d’indice n n=1,77 (SAPPHIRE)

Ecran observé
lors de la
modélisation
avec le
logiciel

Photo prise
avec le

montage
expérimental

n = 1,52 (BK7) n = 1,85 (LASFNO)

n = 1,69 (SF8) n=2,00 (S -LAH79)

Fig. 111.18 : Comparaison entre les photos prises par la casoéil@ montage

expérimental et la répartition des rayons sur #aate la modélisation avec le logiciel

[11.5. Conclusion sur la modélisation

Il est primordial de prendre en compte ces résultabur la suite des
expérimentations. Les grandes différences obsergge les systemes les plus

performants sous eau et par temps sec doiventor@rger vers la mise au point

dedeux systemes différents a utiliser conjointement

Il est apparu dans un premier temps qu’une réftexiiffuse du support améliore la
rétroréflexion par temps sec. Des tests présentélaut du chapitre IV ont permis de
déterminer les paramétres optimaux a partir detpeis commerciales. Comme
rencontré dans I'état de l'art, la modélisation animé qu’une bille ayant un indice



Modeélisation des principes optiques 75

proche de 1,90 donne les meilleurs résultats derédiexion par temps sec, atteignant
0,25% de la lumiere envoyée pour un support totatendiffus. La modélisation a
également montré que le dépot d’'une couche deefaiblice sur la surface de la bille

permet un gain important de rétroréflexion (~90%).

En ce qui concerne les systémes par temps de pduiepdélisation montre qu’une
bille seule se doit d’avoir un trés fort indice paeétroréfléchir la lumiére dans ces
conditions. Avec l'indice optimal de 2,65 (trésfidile a réaliser), 0,05% de la lumiére
peut étre rétroréfléchie. Une couche d’indice moyenl,70 a 1,85) permet une
augmentation trés relative de ce pourcentage (~8%¥t apparu qu’une inclinaison
méme faible du support permet une augmentationrirapi de la rétroréflexion, et des
valeurs comparables a celles obtenues avec les ffible indice utilisées aujourd’hui

paraissent atteignables avec des billes d’indic2,2¢= lorsqu’elle sont recouvertes

d’'eau.






Chapitre |V :
Synthese de nouveaux materiaux
pour la rétroréflexion







IV.1. Etude préliminaire sur la réflexion diffuse des pantures

Nous avons vu que la diffusion de la peinture janedle important dans l'efficacité
de rétroréflexion. Aussi, avant de se focaliserlawsynthese de nouveaux matériaux,
effectuons une étude pour poser quelques réegldisnpréires concernant la réflexion

diffuse des peintures.

Pour déterminer les paramétres influents sur ldtusibn, une étude d’échantillons de
peintures séches, contenant différentes chargepefdions de Ti©Qou CaCQ ou
lithopone (30% ZnS, 70% BaQdans le liant), et de différentes épaisseurséa ét
entreprise. L’évolution de la réflexion diffuse (Rik ces échantillons a été évaluée. Le

principe de la technique est présenté en Annexe 8.

Les types de charges minérales étudiés pour urt@oiage massique constant dispersée
dans le liant sont :

- PP0O1: Charge Tig&(50% massique)

- PP02: Charge CaG{®0% massique)

- PP03: Charge lithopone (50% massique)
La granulométrie de ces poudres est comprise ddBenm et 1 um. L’influence du

pourcentage de Tilispersé dans le liant a également été étudiée.

Les courbes obtenues pour douze épaisseurs alkarm5dum a 400 um ont été
enregistrées pour chaque type de charge. Pourndes gle clarté, seules trois courbes
sont présentées &iig. V.1 Pour chaque charge, féflexion diffuse entre 400 nm et
800 nm augmente avec I'épaisseurLe front d’absorption caractéristigue de la
présence de TiQest observable en dessous de 400 nm duiglalV.1la Pour ce type
de charge, une épaisseur supérieure a 250 um n@regplus de hausse significative
de la réflexion diffuse, elle atteint 93% en moyernpour ces épaisseurs. La peinture
chargée en carbonates de calcidfig(1V.1h présente un front d’absorption décalé

vers les faibles longueurs d’onde 350 nm), une bande d’absorption entre 650 nm et
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750 nm, et une légere diffusion aux longueurs doéidvées (Rd plus faible a 800 nm
gu’'a 400 nm) ; la coloration beige de cette pemipeut étre due a I'action combinée
des deux derniers phénomenes. La réflexion diffuggmente avec I'épaisseur pour
toute la gamme d’échantillons, pour atteindre aximam 89% pour des longueurs

d’onde de 400 nm a 650 nm et une épaisseur de @W0Q @ charge a base de sulfure de
zinc et de sulfate de baryum appelée lithoponeeptésdes valeurs encore plus faible.
La Rd atteint 80% en moyenne pour une épaissed@agm.
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Fig. IV.1 : Courbes de réflexion diffuse pour trois types karges et différentes
épaisseurs — (d) Comparaison entre les échantibsnalus diffusants

Nous voyons que les peintures ayant JTi@ur charge présentent les meilleures
réflexions diffuses, de I'ordre de 94% pour uneiggeur optimale de 250 um. Des
épaisseurs plus élevées avec les autres typesadgeshatteignent difficilement 90 %

de réflexion, de surcroit sur une gamme de longd&unde plus restreinte.
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L’influence du pourcentage de TiCGegalement a été étudiée ; trois pourcentages
massiques différents (9,6% ; 18% et 50% de chaags th peinture) ont été analysés
en réflexion diffuse pour une épaisseur de 250 liapparait que I'échantillon avec
9,6% de TiQ présente une réflexion diffuse moyenne de 86%sajae les deux autres
échantillons atteignent 93% pour la méme épaiss¢ous en déduisons qu’il existe
également un phénoméne de saturation de la Rdhetido du taux de charge ; cela est
relié au pouvoir couvrant d'une peinture. Le pouwwduvrant est défini comme la
capacité d‘'une peinture a masquer, a cacher lacudur laquelle elle est appliquée. I
dépend principalement du type de charge, du tausette charge et de I'épaisseur de
peinture appliquée. Un pourcentage massique de d8%i02 est suffisant pour
obtenir un trés bon pouvoir couvrant pour une éeais de 250 um, le pourcentage

optimal, entre 9,6% et 18%, reste a déterminer.

En définitive, les réflexions diffuses les plusvé@les sont obtenues avec une

couche 250 pm minimum, contenant environ 18% (rqasgide TiQ.

IV.2. Enjeux de la synthese de nouveaux matériaux

IV.2.1. Propriétés des verres recherchesdhier des charges)

Comme nous l'avons vu, pour nos applications Ideside verre doivent combiner
plusieurs propriétés pour satisfaire les exigen€Gestaines dépendent d’'un caractere
mesurable ou maitrisable pour nous, celles-ci apyielées ci-apres :

- Les propriétés optiques doivent étre idéales plaration doit étre la plus faible
possible, la transmission la plus élevée possibdgtains traitements de surface
peuvent aider a améliorer ce dernier parametre Glaapitre V).

- L’indice de réfraction doit étre optimal ; d’aprizsmodélisation, un indice de
réfraction de 1,88 est idéal par temps sec etdigarde 2,65 par temps humide.

- La dureté doit étre la plus élevée possible ; faslue au passage des voitures,
aux intempéries, etc. est importante et une dutkteée permet de réduire
I'influence de ces parametres sur la sphéricitébiless et d’augmenter la durée

de vie du systéme.
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Dans un souci de préservation des énergies etalé#éfale mise en forme, |l
faut que la température de fusicspit la plus basse possible et permette une
coulée aisée.

Aucun élément toxique ne doit étre présent. Lekedikont insérées dans
I'environnement, des éléments toxiques susceptibiese retrouver dans la
nature sont a proscrire. Les oxydes des élémelstgue le plomb, le bismuth,

le tellure engendrent de forts indices de réfractd abaissent fortement la

température de fusion du verre (cf. Tableau V.Bjisnis sont a éviter.

Mais d’autres propriétés inhérentes au verre doiétre gardées a I'esprit, méme si

celles-ci ne font pas I'objet de mesures :

La mise en forme doit étre aisée ; nos verres sén@ntuellement utilisés pour
la rétroréflexion, c’est-a-dire que des billes @entatériau seront formées. Les
verres seront donc coulés a des températures dleqjie sont peu visqueux,
permettant une coulée plus facile. Dans la sigtetdmpératures de coulée et de
fusion (telle que définie précédemment) des veseesnt considérées égales.
L’aspect économique est a prendre en compte jlles b faible indice utilisées
actuellement sont fabriquées en trés grande géamtitec du verre de
récupération, leur cout de production est faibhséter des éléments dont les
matieres premieres sont couteuses ne peut étdEffque si cela engendre de
réelles améliorations au niveau efficacité et/ouédude vie du systéme
rétroréflecteur et que I'investissement dans dedkments est valable en terme
de rentabilité.

Un dernier point est I'objet d’études lorsqu’il gide verres pour la rétroréflexion,

mais celui-ci ne sera pas discuté dans ce chapitre

L’accroche des billes avec la peinture doit &rge. Le passage des voitures et
les intempéries cités précédemment usent les bdleselles-mémes mais
peuvent également les arracher au support, dimineanconséquence la

rétroréflexion et l'efficacité du produit de margearoutier. Des produits

® On entend ici par fusion toute réaction ou ensendel réactions chimiques permettant d’obtenir une
masse de verre fondu a partir des matiéres presngelétat solide. Il ne s’agit pas d’une fusionsans
physique du terme, méme si des réactions de fysmprement dite peuvent intervenir dans le processu

global.
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organiques sont déja connus pour améliorer ce pdrar(cf.8 Les revétements

appliqués sur les billgs
Toutes ces contraintes ont été gardées a I'espsatde la synthése de ces nouveaux

matériaux. Pour nous y aider, dans le paragrapbpreis sont détaillés les avantages et

inconvénients de quelques oxydes susceptiblestyir@roduits.

IV.2.2. Propriétés des oxydes

Le Tableau IV.lregroupe quelques caractéristiques d’'une quinzimeydes que I'on
peut retrouver dans les verres, des compositiooksgiques » aux verres plus
spéciaux. Ces oxydes sont classés par ordre anbid$adice de réfraction. La dureté
Mohs est le type de dureté le plus souvent renégniette échelle de 10 classes de
dureté relative est basée sur la résistance aylaergpar rapport aux matériaux des
autres classes, le talc et le diamant étant le€raes. Pour les valeurs relevées, elle
peut étre reliée a la microdureté Knoop (nommée #tiit le principe est rappelé en

Annexe 3) avec un assez bon accord.

Les oxydes possédant les plus hauts indices comiiersoit des ions métalliques {Fe
Mn**, Ti**, Nb**, Zr**, T&") ou des « métalloides » (Biou PB"), voire des « non-
métaux (T&"). Mais parmi ces oxydes, la plupart de ceux camterdes métaux
absorbent beaucoup les rayonnements du visibleletent le verre d’'une fagcon non
négligeable. Citons le cas de*Zrqui ne colore pas le verre mais est connu pour
favoriser la nucléation de cristallites dans lesre® ce qui a pour conséguence
d’engendrer une diffusion de la lumiére, caractiépie a éviter dans notre cas. Les
oxydes de métalloide sont toxiques ou encore trépommus pour les utiliser sans
craintes (de nos jours, trop peu d’études sontodifes concernant les impacts
chimiques et écologiques du bismuth). Selon neesls les oxydes de niobium, de
titane et de tantale sont utilisables ; ces oxyied des oxydes intermédiaires, connus
pour participer a la formation du réseau vitreuxsdw'ils ils sont incorporés en

présence d’'oxydes formateurs comme la silice.
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Tableau V.1

Propriétés des oxydes les plus souvent utilisésdera synthese de verres

Oxyde Indice.de Dureté | MicroDureté |Point de fusion Densit
réfraction Mohs (kg/mma2) (°C)
B.O3 1,46 450 2,6
SiO, 1,48 7 1170 1710 2,2
GeO, 1,72 7,5 1100
WO; 1,69-1,78 150 1473 - 2130 7,2
a-Al,04 1,76 - 1,79 9 2140 2050 4
CaOoO 1,84 4 610 2600 - 2700 3,3
SrO 1,87 3,5 2430 51
La,Os 1,87 -1,95 2300 6,5
Y03 191 55 740 2700 5,0
BaO 1,98 3 1920 5,7
SnO, 2,0-21 6,0-7,0 1220 1630 - 1927 6,9
Zn0O 2,00-2,10 4 200 1975 5,6
Sh,0O; 2,1-23 2,0-3,0 655
Ta,Os5 2,1-23 6 1060 1880 8,2
MnO 2,16 (5727 Mpa) 1785
ZrO, 2,19 6,5-8 1000 2900 54-6,6
Nb,Os 2,2-2,35 6,5 750 1600 4,6
TeO; 2,35 733 57
PbO 2,2 890 9,5
TiO, 24-27 6 610 1870 4,1-47
Bi,O3 2,63 4.5 817 8,9
Fe0O; 2,77 (10983 Mpa 1350
Mn O3 2,81 5,5-7 1347
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Nous l'avons vu dans le chapitre Il, 'oxyde dearnié, et dans une moindre mesure
I'oxyde de tantale, ont déja été utilisés pounjatisese de verres a hauts indices. Mais
'oxyde de niobium pentavalent (NDs), de part ses propriétés, parait également un
bon candidat pour obtenir les caractéristiquesamtigées pour nos verres. En effet cet
oxyde posséde un indice de réfraction élevé (ny218€ dureté supérieure a celle de
beaucoup d’autres oxydes, et surtout, son incofiporalans un réseau vitreux est
facilitée dans la mesure ou il participe a la faioradu réseau vitreux. L'idée de cette
partie est d’étudier daouveaux verres pour la rétroflexion associant lesxydes
TiO, et Nb,Os de maniere a combiner leurs propriétés pour obtigs verres ayant

des propriétés proches de celles désirées.

IV.3. Nouveaux verres pour la rétroréflexion par temps se

Le but premier de cette étude a été la rechercheodeelles compositions vitreuses
pour la définition d’'urverre d’indice de réfraction n=1,88et de dureté supérieure a
celle des verres actuellement utilisés, 48K > 600 km/mm?2 (voir paragraphe

suivant). Les indices de réfraction des verresogicdes compositions a tester sont
directement déduits des résultats de la modélisaties formulations des verres sont
étudiées sous forme de lames de 10x10x1mm afiadkdr la mesure des différentes

grandeurs physiques.

Les verres actuellement utilisés sur les routes smrt d’abord présentés, ils seront
utilisés a titre de comparaison par la suite. Damsecond temps, une partie resumant
plusieurs matrices vitreuses testées, ainsi que [@opriétés et les enseignements tirés
de ces syntheses est exposée. La partie suivanpesa une étude approfondie des
compositions les plus intéressantes et de leurpriptés. Cette partie consiste plus
particulierement a étudier I'évolution des prom&physiques des verres en fonction
des concentrations en Pl et TiO,. Une attention particuliere sera portée sur
linfluence de ces oxydes sur l'indice de réfractiet la dureté des verres. Dans une
derniere partie, la synthése de verres incorpodantverre de récupération a été

explorée.
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IV.3.1. Les verres actuellement utilisés

Des échantillons de billes commercialisées, fongwes mises en forme de plaques ont
étée analysés et sont utilisés comme référenceé@emtillons sont de trois types; deux
types de billes faibles indices et un type de bilendice moyen. lls seront
respectivement dénommés comme suit dans la suitetteétude: IF1 (IF pour Indice
Faible), IF2 et IM (Indice Moyen). Les compositio(t® molaires) déterminées par
microsonde, températures de coulée, indices dactéfn n (mesurés selon la méthode
présentée en Annexe 5) et duretés Knoop (HK) debities sont regroupées dans le
Tableau IV.2.

Tableau 1V.2
Compositions, températures de coulée, indicesfdactidn et duretés Knoop des billes

commerciales utilisées comme référence

IF1 IF2 IM
sio, 79,1 67,2 6,63
NaOiy 11,0 19,1
CaO 8,1 10,6 271
BaO 54,8
TiO, 35,9
A0 3 1,2 3,2
Autres 0,6
Tf (°C) 1550 1550 1250
001 1,54 1,54 1,92
HK (J_‘f%'or/';m_z) 605 597 561

Les billes a faible indice ont du étre couléesea traute température, et le liquide était

tres visqueux et difficile & couler pour ces deakantillons. Les verres sont totalement



Synthése de nouveaux matériaux vitreux 83

transparents avec de légers reflets bleutés. lrelica est d’environ 1,54 et la dureté
Knoop est d’environ 600 kg/mma2. Les billes d'indioeyen (~1,92) ont pu étre coulées
a 1250°C et le mélange était bien liquide a cettepérature. La dureté en revanche est
plus faible que les billes faible indice (560 kg/Bnie verre présente une coloration

jaune pale.

IV.3.2. Synthése de nouveaux verres

Les verres ont été synthétisés a partir de réggotifs ; TiQ (98% Prolabo), N5
(99,9985% Alfa Aesar), SiKY99,8% Alfa Aesar), N#O; anhydre & 99,8% Roth),
CaCQ (+99% Aldrich), BaC@(99,8% Alfa Aesar), Ge9(+99,99% Aldrich). Le
mélange stcechiométrique des poudres est broyareidgeméisé puis introduit dans un
creuset en platine et porté a haute températuree i00 et 1550°C selon la
composition, pendant au moins 30 minutes. Une ligside, le verre est trempé
rapidement sur une plaque de laiton, puis recuit@température inférieure de 40°C a
la température de transition vitreuse. Des échansilsont découpés dans le verre puis

polis optiguement sur une ou deux faces.

IV.3.2.1. Partie 1- Effets de matrice

Les premiers verres ont été synthétisés sur la baseverres rencontrés dans les
brevets des références [11-12] dbapitre Il L'idée était ensuite de modifier

légerement cette composition pour étudier l'effets dchangements apportés. Les
différentes étapes et enseignements tirés des é¢mesnisynthéses, menant a la
composition étudiée dans la partie 2, sont résuiir@gres.

La matrice de base est donc la suivante : 43,4% Ti£3,2% BaO et 28,4% SjO

(pourcentages molaires). Ces verres ont pu étresa@ul400°C, mais le mélange trés
visqueux ne facilite pas cette étape. Leur indieeréfraction est de 1,91, la dureté
Knoop de 650 kg/mmz2 (billes commerciales : 600 kg#n et ils présentent aprés

recuit une légere coloration brune.
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Pour cette composition, la raison pour laquelletdmpérature de fusion est
relativement basse compte tenu des températuréssibem des oxydes présents
(cf. Tableau IV.}, est illustrée par le diagramme de phase du eoupl
BaTiOsy/SIO, présenté erkig. IV.2 Nous remarquons que lorsque les oxydes
TiO,, BaO et SiQ sont utilisés conjointement, la température daofugiu
mélange est toujours inférieure a la températurédudmn des deux composeés
chauffés séparément. Il existe en particulier deutectiques pour lesquels la

température de fusion est inférieure a 1300 °C. Q@exriétés sont trés

intéressantes pour abaisser la température deecdulé&erre et faciliter sa mise

en forme.
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Fig. IV.2 : Diagramme de phase du systeme BaHGiO,

Le remplacement de I'oxyde de titane par de I'oxgldeniobium dans ces verres donne
des matériaux de plus faible indice (n~1,85) espdant une dureté Knoop également
plus faible. L'effet de 'oxyde de niobium utiliseul dans la matrice baryum-silice ne

parait pas étre avantageux.
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L’ajout d’alcalin ou d’alcalino-terreux a donné leésultats suivants ; I'oxyde de
calcium en remplacement de BaO dans les verresntaecela tendance a la
cristallisation surtout pour les plus fortes pramms de CaO. Dans ces verres, il
apparait que le calcium réagi préférentiellememicdioxyde de silicium pour former
'oxyde mixte CaSibOgs observé en Diffraction des rayons X. Des verredaienes
gualité ont malgré cela été obtenus avec CaO neaiss lindices de réfraction ne
dépasse pas 1,82. Une forte tendance a cristallisagalement été observée lors de
l'incorporation d’oxyde de potassium ; une trem@agl de I'eau est nécessaire pour
obtenir une amorphisation totale du verre lors aledulée. L'oxyde de sodium en
revanche a permis d'obtenir des verres de bonndité&ua température de fusion
relativement basse {J1300°C), sans trop pénaliser I'indice de réfractidont les
valeurs se trouvent aux alentours de 1,85. Il pedaeplus de fluidifier le mélange a

haute température, ce qui facilite la coulée duever

Le remplacement de Si(gpar GeQ dans plusieurs de ces matrices a montré que le
germanium déstabilise totalement le systéme vitreliengendre systématiquement,
dans les proportions concernées, une cristallisatitale et I'apparition de phases telles

gque CaGe@ou celle de type fresnoite : BaGe,Os.

A partir de ces différents résultats et toujourscales verres Ti@BaO-SiQ comme
base, des verres incorporant de I'oxyde niobiundestloxyde de sodium ont été
synthétisés. Les premiers verres ont pu étre caul&80°C et de maniére aisée de part
leur faible viscosité. Les mesurd8ndice de réfraction ont donné des valeuesix
alentours de 1,9Cet ladureté de ces verres estipérieure ou égale a 650 kg/mm#ls

présentent de plus une grande transparence etasiible coloration jaunatre.

A la vue de ces conclusions, il nous est apparéreéssant d'étudier cette
composition en essayant d’augmenter l'indice, descproportions de Tiget

Nb,Os, dans la perspective de la synthese de verrehangs indices. L'étude

de cette composition est présentée dans la paitiarge.
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IV.3.2.2. Partie 2 — Etude d’'une composition particuliere

Les formules étudiées sont présentées ci-dessarms @ suite de ce manuscrit, les
pourcentages des oxydes seront toujours expriméaaéere a avoir un seul atome

métallique central.

(1 - x) [24,7% TiQ — 15,2% BaO — 30,5% SiG 29,6% Na@,] — x:[NbOs/3] (1)
(1 — %) [19,8% NbQp — 16,1% BaO — 30,6% SiG- 33,5% Na@,] — x[TiO3] (2)

Avec x et % les pourcentages molaires d’oxyde de niobium ekytle de titane,

respectivement, introduits dans les verres.

Dans ces deux séries de verres, il est supposéhgqueie oxyde apporte une propriété
intéressante pour nous ; 'oxyde de silicium S&st introduit car son roéle de formateur
est tres important et va permettre d’obtenir ueaésamorphe avec une bonne rigidité
meécanique. L’'oxyde de baryum BaO est introduit dJousie de carbonate pour, d’'une
part augmenter I'indice de réfraction du verred&utre part, baisser sa température de
fusion en jouant de réle de modificateur de résézaxyde de sodium, également
modificateur de réseau, sert de « fondant » poarsaér la température de fusion et
faciliter la coulée et la mise en forme du verres loxydes de titane et niobium sont
principalement introduits pour augmenter I'indice réfraction, et aider a la formation
du réseau vitreux. Laableaux 1V.3et1V.4 présentent les compositions des verres des

séries (1) et (2) respectivement.

Tableau IV.3

Pourcentages molaires des oxydes dans les verfaséee(1)

Echantillon | X1 (% NbOsy) | % TiO» % BaO % SiO, | % NaOgy

N19 18,5 20,1 12,4 24,9 24,1
N23 23 19,0 11,7 23,4 23,0
N26 26,1 18,3 11,2 22,5 21,9
N30 30,3 17,2 10,6 21,1 20,8

N35 34,7 16,2 9,9 19,9 19,3
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Tableau IV.4

Pourcentages molaires des oxydes dans les vertasége (2)

Echantillon | x; (% TiO,) | % NbOs, | % BaO % SiO, | % NaOgqp,
T20 20,0 15,9 12,9 24,4 26,8
T25 25,0 14,9 12,1 22,9 25,1
T30 30,0 13,9 11,3 21,4 23,4
T35 35,0 12,9 10,5 19,9 21,8
T40 40,0 11,9 9,7 18,3 20,1

IvV.3.2.2.1. Propriétés physiques et optigues

Les noms ainsi que les résultats d’analyse themniquTg €f. Annexe % d’indice de
réfraction, de mesure de masse volumicetede dureté Knoop de chaque échantillon

sont compilés dans Eableau IV.5

Les deux verres aveg334,5% NbQ@), (N35) et %=40% TiCG, (T40) ont été coulés dans
un support en laiton ayant une plus grande sudaamntact que pour les autres verres,
de maniere a éviter leur cristallisation. Tous #shantillons sont amorphes en
Diffraction des Rayons X et optiquement transpareis présentent une coloration

allant de la couleur jaune pale au jaune-orangémation du taux d‘ions’d

Nous observons que le parameétre Tx-Tg décroit larde taux de niobium ou de titane
augmente, alors que l'indice de réfraction, la @uknoop et la densité augmentent.
Les valeurs d’indices de réfraction s’étalent edi)@/ et 2,00, cet intervalle inclut la

valeur théorique de l'indice de réfraction idéalupda rétroréflexion par temps sec.

" Les densités ou masses volumiques des différesitanélions ont été mesurées par la méthode
d’Archimede dans le diéthylphtalate (DEP) a tempéeaambiante. La formule utilisée est la suivante

rnéchantillon( air)

Péchantiion — P diethylphtalath)'
rnechantillon(air) - méchantillon( diethylphtalaje



88 Synthese de nouveaux matériaux vitreux

L'augmentation du taux d'ion§ d un effet négatif seulement sur la stabilitérifique,
gui reste cependant convenable méme avec les taatsde NbOs ou de TiQ. De
plus nous remarquons que ce parametre diminue fpitement lorsque le taux de

titane augmente.

Tableau 1V.5

Caractéristiques optiques et physiques obtenuesi@ouerres de composition

(1) et (2)
_ NbOs/, TiO Txo— Tg e ¢ B HK 5
Echantillon | (mol. %) (mol. %) (°C) +001 (g.cm®)  (kg.mm™)
0,5 +0,5 +3 ’ + 0,005 + 5%
X1
N35 34,7 16,2 102 2,00 4,128 664
N30 30,3 17,2 123 1,96 4,064 640
N26 26,1 18,3 127 1,93 4,037 628
N23 23 19,0 127 1,90 3,975 606
N19 18,5 20,1 133 1,89 3,910 602
X2

T20 15,9 20 126 1,87 3,872 591
T25 14,9 25 112 1,91 3,865 610
T30 13,9 30 115 1,95 3,863 631
T35 12,9 35 94 1,99 3,856 640
T40 11,9 40 50 2,00 N/A (608)

Nous pouvons déduire de ces observations queddntition de NEOs ou TiO, dans
les verres en réduit la stabilité, comme l'indigaebaisse du parametre Tx-Tg et
commeMalakho et al 'avaient observé [1]. Ceci confirme la plus gtarpropension a
cristalliser durant la trempe des verres contedasttaux élevés d’oxydes de métaux de

transition. L’augmentation de I'indice de réfractiavec le taux d’oxyde de niobium et
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de titane est directement relié a la polarisabéité I'indice de réfraction des oxydes
introduits (cf.Tableau IV.1 nyp205= 2,30; /o2 ~ 2,50). L'augmentation de la densité
est a relier aux densités et proportions de ces deydes, comparées a celle des autres
constituants du verre. L’'oxyde BaO possede la tferaiplus élevée mais la légere
diminution de son pourcentage dans le verre estpeoseée par la plus forte
augmentation du taux de I'un ou l'autre des oxydless de transition. Des indices de
réfraction linéaires similaires sont obtenus poes kdeux systémes bien que la
polarisabilité de Ti-O soit considérée supérieurelée de la liaison Nb-O, ceci est du
au fait qu’'un plus grand nombre d’ions de transithl’" peut étre introduit dans le
premier systeme.

Les évolutions de la masse volumique et de la dufebop des verres en fonction du
nombre d’ions de transition par centimetre-cubeé&éttracées et représentées sur les

Fig. IV.3etV.4, respectivement.
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Fig. IV.3: Evolution de la masse volumique des verres erntifamdu nombre

d’ions (NB* + Ti**) par centimétre cube

Les interprétations des courbes de densités nentsbasées que sur I'analyse des
variations du nombre des atomes de baryum, nioldutitane, en supposant que les

variations des taux de silicium et sodium n’ont ga& d’influence sur ce parametre.
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Sur le premier graphe, nous observons une nettmentgtion de la densité avec le
taux d'oxyde de niobium. Cette augmentation eseatément liée au fait que le
niobium est un atome lourd, et comme un grand nerdbions NB* peut étre introduit,
ceux-ci compensent largement la diminution de langté d’ions B4 et Ti*' et
imposent la variation de la densité ; elle augmddtolution de ce parametre avec la
teneur en ions “dpeut étre supposée due & la formation d’un répkaicompact et
plus dense.

En revanche, la densité diminue Iégerement lorégwaux de TiQ augmente dans le
cas de la seconde série. La situation est ici gbunsplexe car lorsque que la teneur en
titane augmente, celles des ions plus lourds comibié et B&" diminuent dans une
moindre mesure. La situation semble s’équilibrernareau de la densité et celle-ci

diminue trés légerement avec 'augmentation du gentage de Ti®

680

X,=35%
660 +
< x,=30%
: %
640 - _ —
5 X,=35%
2 X,=26% + — 1"
Q.
S x,=30%
g %01 X,=25%
Q
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8 600 — % Xl:23 %
+ —u— Série (1)
—u— Série (2)
580 - X2:20%

— 1
9,0x10" 1,0x10% 1,1x10” 1,2x10% 1,3x10%? 1,4x10” 1,5x10% 1,6x10%
lons/cm® (Nb+Ti)

Fig. IV.4: Evolution de la dureté Knoop des verres en fonatio nombre

d’ions (NB* + Ti*") par centimétre cube

La Fig. IV.4 montre les résultats des mesures de microdureté®K Les barres
d’erreurs correspondent a I'écart-type des dix Itésu de mesure. Pour les deux
systémes, nous voyons que la microdureté augmeete@nombre d’'ions par unité de

volume. L'évolution semble la méme pour les deugety de verres, et seule la
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concentration volumique en ions de transition sem@ire le paramétre influent.
L’hypothése de la formation d’'un réseau plus corhpaec I'augmentation du nombre
d’'ions de transition dans le verre serait en adéguaavec ces résultats. Comme le
nombre d'ions 8 par unité de volume est le paramétre influenpriemiére série de

verres parait étre plus appropriée pour engendredurete élevee.

Les spectres de transmission des verres des géjiet (2), focalisés sur le front
d’absorption entre 300 et 450 nanometres, sonédraar laFig. IV.5. Nous observons
gue le front d'absorption se décale vers les gealmgueurs d'onde lorsque le taux de
niobium ou de titane augmente. Cet effet bathockrpeaut étre expliqué par le fait que
introduction progressive d’ions de transition uid de nouvelles transitions
électroniques entre les orbitales 2p des atomes/géme et les orbitales 3d (Ti) ou 4d
(Nb), qui ont lieu a des énergies plus basses dlilescdu réseau silicate. Sur
l'intégralité des spectres (non montrée), aucumeldal'absorption n'est observée. La
transmission est d’environ 80% pour les verresus faible indice et entre 70 et 75%
pour ceux de plus fort indice (A titre de compavaisla transmission des billes
commerciales est de 89% sur tout le domaine visihke front d'absorption se trouve
entre 340 nm et 360 nm. Le changement de coulejamuhe a jaune-orangé pour les
hautes valeurs de;yet % est expliqué par le décalage du front d'absorptiens le
domaine visible et la trainée de l'absorption aladde 400 nm. De plus, nous
observons une moins bonne transparence pour lessvérfort taux de titane ; le front
d’absorption est moins abrupt que pour les verrésrta taux de niobium. Ceci peut
étre du a plusieurs raisons : des inhomogénéitadice dans le verre, des défauts ou la
présence d'ions ¥i, ou encore de la diffusion, due par exemple & ébut de
séparation de phase avec création de zones plusrtodes en ions “iau milieu de la

matrice baryum-silice.
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Fig. IV.5: Spectres de transmission des verres a) de la(4¢e¢ b) de la série (2)

IV.3.2.2.2. Analyse structurale

Analyse par spectroscopie Ram@oir Annexe 6) Les spectres Raman obtenus en
polarisation parallele (VV) pour chacune des sésmst montrés efkig. IV.6 et V.7,
respectivement pour les séries (1) et (2). Deuxdbsuprincipales sont observables; la
premiére & 650 cif) dont l'intensité relative augmente avec le taoxydle de niobium
ou de titane, et la deuxiéme centrée autour dech85 L'intensité relative de cette
bande diminue Iégérement pour les deux séries desvdJn décalage de cette bande
vers les hautes énergies (de 810'@m770 crit) est observé quand le taux d'oxyde de
titane augmente dans le cas de la seconde sémeb@ales d'intensités plus faibles
sont remarquables entre 850 tet 1100 crit.

La spectroscopie Raman a largement été utilisée @mdier la structure de verres
contenant les ions ¥iand NB* en matrices oxyde. Les contributions des polyédres
TiO, or NbQ, sont dominantes dans les spectres car leurs gaibédités sont plus
importantes que celles des groupements silicatesspghates, borates ou germanates
[2]. Pour les verres contenant du niobium, une ban655 crif peut étre attribuée aux
vibrations des liaisons Nb-O présentes dans dedds Nb@peu distordus et avec
des oxygenes pontants, c’est-a-dire reliant deames M (M=Ti ou Nb) comme dans
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'enchainement M-O-M. Autrement dit ces octaedreststous reliés entre eux et
forment un réseau tridimensionnel [1; 3-Zhilin et al ont attribué cette bande au
« motif cristallin » formé d’octaédres NlCOocalement similaire & une structure de
type bronze de tungsténe [6]. Une bande autour Gfe @n' est attribuée & des
enchainements monodimensionnels d’octaédres de sngmes bien plus distordus et
reliés par les sommets. Une bande vers 900 est due & des octaédres Nhgblés
avec des distances Nb-O courtes. Les bandes deesfaibtensités visibles entre
850 cm* et 1100 crit peuvent aussi étre attribuée aux vibrations deddtes Sig4].
Pour les verres au titane, des bandes situées &8@recmi' and 850 crit ont été
attribuées a la présence de polyedres,Tians des structures cristallines ayant une
liaison courte Ti-O, les vibrations hautes fréquenat été associées a la présence de
sites pyramidaux Ti§) comme dans la fresnoite H#Si,Os (825cm®) [7] ou K,Ti»Os
(905 cm') [8]. Une vibration & 745 cith est attribuée aux vibrations de chaines
composées d’octaédres distordus comme dans le cgmpaliO(PQ) [9]. Dans les
titanates, une bande a 650 tmeut étre observée dans le composé BaTti©type
pérovskite dans lequel les octaédresgli€iés par les sommets présentent une faible

déformation.

En observant les spectres Raman de la série ($pme erFig. IV.6 et grace a la
recherche présentée ci-dessus, 'augmentationinterisité de la bande & 650 tm
indiqgue que l'augmentation du taux d'oxyde de nimobipeut étre attribuée a la
formation d’'un réseau tridimensionnel d’octaedrdsOp Mais lintensité relative de
cette méme bande augmente également dans le taselmnde sérid-{g. IV.7). Une
telle évolution laisse présager que les polyedeetdne peuvent aussi étre impliqués
dans ce mode de vibration. Une hypothése est qtte t@nde correspond a
I'association d'octaedres NbQ@ et TiOg trés peu distordus. lls forment ensemble un
réseau 3D dense dans nos verres. La bande du preystéme & 785 chpeut étre
attribuée a des chaines monodimensionnelles ddtaeliées par les sommets.
L’intensité relative de cette contribution diminloesque le taux d’oxyde de niobium
augmente, il est supposé que la proportion de leaises diminue avec I'augmentation

du taux d'ions 8pour former le réseau tridimensionnel.
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Fig. IV.7: Spectres Raman en polarisés (VV) des verres taisaier
le taux d’oxyde de titane

La bande située vers 810 ¢ntans le second systéme se décale vers les faibles
nombres d'onde lorsque le taux d'oxyde de titangnante. Comme expliqué
précédemment, la vibration autour de 800"cpeut étre attribuée & la formation de

pyramides a base carrées isolées. Nous avons vtetjeebande a été observée sur une
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large gamme de longueurs d’onde en fonction devifennement des groupements
impliqués. Dans notre cas, le décalage de 816 @&m70 crit quand le taux de titane
augmente peut étre relié a la formation d’entité3sTa partir des groupements EO
puis a lI'association de ces entités avec les oamtaedk niobium, formant de plus en

plus de liaisons Ti-O-Ti ou Ti-O-Nb avec 'augmerda du ratio Ti/Nb.

En conclusion, les spectres de diffusion Ramanwéeses nous donnent de
nombreuses informations sur I'évolution progressleela structure locale lors
de I'introduction croissante d’oxyde de niobiundettitane. L’augmentation de
lintensité relative de la bande & 650 trmomparée & celle vers 780 tm
semble indiquer gque cette introduction en grandeggrtions créé un réseau

avec de multiples association entre les entités fMGTi, Nb), engendrant un

dense réseau 3D.

Analyse par spectroscopie Infraroufgont le principe est rappelé en Annexe [/@s
spectres obtenus pour les deux séries de verréprsEsentés sur ldsig. 1V.8 et V.9
pour une évolution du pourcentage de,®ihet de TiQ, respectivemerit.Pour ces
deux figures, nous remarquons les mémes bandess anémes évolutions de ces
bandes avec 'augmentation des teneurs en oxydiib @ Ti. Les bandes observées a
450 cm'® et 580 crit voient leurs intensités augmenter avec le tauxydle d’ions de
transition, alors que l'intensité de la bande pmés@ 910-920 cihdécroit. Une bande
a 350 cnit est visible sur le graphe correspondant & la gnensérie mais celle-ci est

reste dans la forme générale dans le second spectre

Quelgues données sont disponibles concernanibiatibn des bandes en spectrométrie
Infrarouge ; les bandes a 910-920 trnet 450 crit peuvent étre attribuées
respectivement a I'étirement asymétrique et a éxidh des liaisons Si—-O-Si des
tétraédres Sig) et la bande large centrée & 580 cpeut étre reliée a I'étirement

asymeétrique des liaisons Nb—O—-Nb, d’aprés Sanfost [&ronne [10].

8 La courbe correspondant & I'échantillon por ¥9% n’est pas représentée car le spectre n’apas
étre enregistré pour cet échantillon.
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Fig. IV.9: Spectres infrarouge des verres faisant varieaug t’'oxyde de titane

L’augmentation de l'intensité de la bande & 580" @wec le taux d’oxyde de niobium
dans ces verres indique la formation d’amas d’'areeNbQ reliés par les sommets ;
les liaisons Si—O-Si sont progressivement remptapae des liaisons Si—O—-Nb puis

Nb—O-Nb, ce qui corrobore les résultats obtenuspentroscopie Raman [10-11].
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Les rayons atomiques et électronégativités de Radk Tt et No* sont trés proches ;

respectivement 0,68 A et 0,70 A pour le premierapatre et 1,54 et 1,60 pour le
second. Cette similitude entre les deux ions autres de nos investigations nous fait
penser, qu’ils se placent dans les mémes sitesnet@le 'augmentation de la bande a
580 cm® avec le taux de TiDdans le cas du graphe deRay. IV.9 est due aux

élongations asymétriques de liaisons Ti-O-Ti quinpicent progressivement des
liaisons Si-O-Ti et les liaisons Si-O-Si. La spestiopie Raman est également en

accord avec ces résultats.

Pour les deux systémes, la baisse de lintensitdadbande & 910-920 chmest
expliquée par le fait les liaisons Si-O-Si auxoeelélle est attribuée sont de moins en
moins nombreuses de part I'insertion d’ion&* &t NB* et la formation de nouvelles
liaisons. Dans le second graphe, 'augmentatiofiintensité de la bande & 450 ¢m
(attribuée a la flexion des liaisons Si—O-Si) ast du fait qu’elle se trouve dans le
pied de la bande & 580 ¢tra forte augmentation de cette derniére engendsireffet
sur le spectre, mais l'intensité relative de ladeaa 450 cil diminue effectivement,
comme la diminution du taux de Si@ous améne & penser. La bande & 356, geu
visible sur laFig. IV.9 a cause du bruit plus important dans cette pattispe:ctre, est
attribuée aux vibrations des ions modificateursaet mouvements des atomes de

niobium a I'intérieur des sites octaédriques

L'étude de cette composition vitreuse a montré beap d’avantages pour leur
utilisation en tant qu’éléments rétroréflecteurs pamps sec. En effet, tout
d’abord I'indice de réfraction optimal est facilemietteignable a partir de nos
résultats. Lorsque l'indice est autour de 1,88,dlaeté de ces verres est
comparable a celle des verres bas indice déjaégilimais bien supérieure a
celle des verres IM d’indice comparable. L'étudeucurale a permis de
montrer que I'association des deux oxydes ,T&D NbOs donne lieu a la
formation d’'un réseau compact d’octaédres, prolabie a I'origine de cette
dureté importante. De plus, leur température derfusst relativement basse,

leur mise en forme est aisée et ils ne contienpasatd’éléments toxiques ; ils

remplissent les premiéres conditions posées au débee chapitre.
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IV.3.2.3. Partie 3 — Nouveaux matériaux a partir de verre de

récupération

IV.3.2.3.1. Intérét du l'utilisation du verre de récupération

Le recyclage des rebuts de fabrication (appaléin) par les verriers est une pratique
trés ancienne qui génére quelques économies aawnes matiéres premieres et du
combustible mais apporte aussi um@élioration sensibledans les mécanismes de
fusion de la composition vitrifiable. De nos jours, le phénomene continue de
progresser sous l'impulsion du développement derabké recyclage du verre est
désormais considéré comme un outil stratégique pmatustrie du verre car il va

permettre de mieux satisfaire aux contraintes enviementales des industries.

Les raisons de cet essor sont multiples ; I'intchidun de verre traité a la place des
matieres premiéres habituelles présente un intéo@sidérable tant sur le plan
énergétique que sur le plan environnemental. L'gageent des verriers francais a
recycler 60% du verre fabriqué et utilisé en Fragrgendre ainsi des effets positifs :
-une sauvegarde des matieres premiéres naturellesable, calcaire, feldspath,
(équivalente a 1,8 millions de tonnes par an)
-une réduction des consommations d’énergie de 15%cette réduction
correspond au gain sur les enthalpies de décongogt de vitrification des
matieres premiéres remplacées par le verre recyRaé. exemple, si pour
I'élaboration de 1000 kg de verre a partir des aemat premiéres la
consommation énergétique est de 1200 kilowatth€dw&h), l'utilisation de

60% de calcin réduit cette consommation a 1020 KWh.

Nous voyons donc que pour une production indugramme pour celle des billes de
verre, la récupération de calcin blanc doit appatts bénéfices non négligeables. Le
verre de récupération est actuellement utilisé poaduire les billes de verre a faibles
indice utilisées sur la majeure partie des routéisiée du présent paragraphe est
d’étudier les propriétés physiques et optiquesatecs réalisés a partir de billes faibles
indice et de poudres d’oxydes permettant notamniiangmentation de la valeur

d’indice de réfraction.
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La seule contrainte a l'utilisation conjointe deudees et de verres de récupération est
technologique. Les techniques de formation desedilactuellement utilisées ne
possédent pas a proprement parler d’étape de fasiorerre ; le calcin est chauffé a
température suffisante pour devenir assez liqumié prendre une forme sphérique
lors de la remontée dans le four. L'incorporatia mbudres nécessiterait une étape

préalable de fusion de I'ensemble des matiéresiprem

IV.3.2.3.2. Compositions des nouveaux verres

La synthése de ces verres est effectuée selontloodg utilisée pour les verres de la
partie précédente. La formule générale des vettehés, déterminés a partir d’essais

préalables, est donnée ci-dessous.

(1 — X) [40% TiQ — 40% NbQ,— 20% BaO] — x Billes IF2 3)

Avec x le pourcentage molaire des billes IF2 intibes (calculé a partir des
pourcentages de chaque oxydes présent dans la sibimpeet de la masse molaire
résultante des billes). Les billes étant majortaient a base de silice et d’'oxyde de
sodium (cf.Tableau 1V.2, les poudres rajoutées sont les oxydes de titaokium et le
carbonate de baryum Les compositions corresporslastat regroupées dans le
Tableau IV.6.

Tableau IV.6

Pourcentages molaires des constituants des verres

V43 V50 V59 V66

Billes IF2 427 501 59,1 66,0
TiO, 230 200 162 136
NbO,,, 230 200 162 136

BaO 11,3 9,9 8,4 6,8
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IV.3.2.3.3. Résultats et Discussions

Les températures de coulée, indices de réfractiauetés Knoop de ces verres sont
présentés dans ldableau IV.7.1ls ont tous une coulée inférieure a 1300°C,
comparables aux verres des séries précédentesulé&edut aisée car ils sont tres peu

visqueux a ces températures. lls présentent usdégére coloration verte-jaune pale.

Tableau IV.7
Températures de coulée du verre, indices de rairaet duretés Knoop des verres

synthétisés a partir de verre de récupération

V43 V50 V59 V66

Tf (°C) 1260 1280 1300 1300
n+0,01 1,97 1,93 1,86 1,81
HK (kg.mm™)
4 5% 680 700 715 728

L’effet de I'ajout conjoint de Ti@ et BaO est remarquable lorsque I'on compare les
températures de coulée de ces échantillons avde dain autre verre, formé
uniquement a partir de billes IF2, de /9 et B.O; avec les pourcentages molaires
respectifs suivants ; 63%, 26%, 11%. Ce verre &tdel coulé a 1450°C alors que
I’échantillon V66, qui présente un pourcentage caraple de silice, mais associant les
oxydes TiQ et BaO a celle-ci (mais sans toutefois se trowlars les proportions

nécessaires a I'eutectique) est faiblement visgaealentours de 1300°C.

D’aprés ces premiers résultats, il apparait queveaes sont tres intéressants pour des
applications a la rétroréflexion par temps ses pilésentent en effet une température
de coulée relativement basse, un indice de réfmactutour de I'indice idéal (celui-ci

étant facilement accessible a partir de ces rdshlé enfin ils présentent une dureté

Knoop supérieure a celle des billes commercialesdnt de plus trés faciles a couler
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et présentent une grande transparence. Leurs epelertransmission, présentés sur la
Fig. IV.10, montrent que les valeurs de transmission sont crabjfgs a celles des
verres précédents, celles-ci étant de 75% poueteevhaut indice et d’environ 83%

pour le verre a faible indice.

1,0

0,9 L

0,8

0,7 L

0,6 L

05 ——\/66 - n=1,81 i
04 ——\/59 - n=1,86 L
05 V50 - n=1,93 i
] —— V43 - n=1,97 I
0,24 L

Transmission

0,1 L

0,0

, : ; . ; . ;
300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

Fig. IV.10: Spectres de transmission des verres a basamedeerécupération

A la vue de ces résultats, des verres synthétipéstia de verre de récupération
présentent les mémes avantages que les autres demé I'indice se trouve
autour de 1,88 pour la rétroréflexion par temps. dex probleme de la
contrainte technologique évoquée précédemment glatent pour la
formation de billes, il n’y a pas d’étape de fustEverres, mais simplement un
ramollissement du calcin a partir duquel les bilksst formées) n'est pas
inhérent a ce type de verre ; la synthése de vamggsiement a base de poudres
comme ceux de la seconde partie doit également mdenpune étape de
fusion ; I'amélioration des propriétés de rétragfbn devra comporter une

étape de fusion préalable s'il s’avere que l'inigsstment est rentable, mais ce

point ne sera pas discuté ici.
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IV.4. Nouveaux verres pour la rétroréflexion par temps hmide

Lors des syntheses de verres au cours des parfiedgdentes, force a été de constater
gu’'avec les moyens a notre disposition au labaetdés indices les plus élevés que
nous puissions obtenir sans utiliser d’élémentseqtibles d’'étre toxiques comme le
bismuth ou I'antimoine sont de 2,00. Un indice dé52comme il est idéalement
nécessaire pour une utilisation pour la rétroréflexpar temps humide est donc peu
envisageable. Cet indice correspond a l'indiceadi®ime rutile de Ti@et des moyens
tres spéciaux doivent étre mis en ceuvre pour llohteomme déja présenté dans le
chapitre Il avec l'utilisation d’une torche a plasi2]. Lacristallisation partielle de
verres pour laéalisation de vitrocéramiquespermettrait une augmentation d’indice

non négligeable.

Apres une rapide présentation des vitrocéramidiésde de la cristallisation partielle

de verres est présentée.

IV.4.1. Les vitrocéramigues

Depuis la fabrication par Stanley D. Stookey, chewr chez Corning Glass, de la
premiére vitrocéramique en 1954, beaucoup de relebsront été effectuées sur ces
matériaux qui occupent aujourd’hui une place imgae dans notre quotidien. Elles
sont par exemple utilisées en tant que plaguesiidsan, vitres de cheminées, de fours
ou de fours micro-ondes, portes anti-feu, comp@spotr I'électronique ou bien en

tant gu'implants et prothéses en médecine, odogimletc. [13-15].

Dans une vitrocéramique, des particules crist@tiséappelées cristallites, sont
dispersées dans une phase vitreuse amorphe. leada# cristallites peut varier en
général de quelques nanométres a la centaine demmjcet la fraction volumique

cristallisée de quelques pourcents a plus de 90%olune total.

Les propriétés mécaniques (dureté, ténacité,...) gpeudtre modifiées et améliorées
par la formation d'une phase cristalline dans lasgh amorphe du verre, mais



Synthése de nouveaux matériaux vitreux 103

egalement les propriétés thermiques (coefficiemtixpinsion thermique parfois tres

faible), électriques ou encore optiques.

Pour étre formées a partir des verres, ceux-ci smminis a des traitements thermiques
provoquant la nucléation puis la croissance de gshawistallines de diametre
généralement compris entre 10 nm @il Ces matériaux peuvent devenir translucides
ou opaques suivant la taille des zones cristalliAdéis de garantir la transparence, la
taille des cristallites doit étre inférieure\&L0 avecA la longueur d’'onde. Le procédé

est succinctement décrit dans le paragraphe suivant

IV.4.2. Cristallisation partielle de verres a forts indipesir I'optique

La méthode utilisée pour obtenir la cristallisatipartielle est ladévitrification ou
cristallisation contrdlée. Un traitement thermique spécifique doit permettre
d’augmenter I'indice de réfraction paristallisation partielle d’'une phase a haut

indice dans le verre, de sorte que celui-ci garde séettansparence. [16-17].
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Fig. IV.11: Thermogramme caracteéristique des verres - Cisdwntillon N23
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Les températures de traitement thermique sontrdétées a partir du thermogramme
obtenu pour le verreg={g. I1V.11). Une étape de nucléation des cristallites estcafte

au-dessus de la température de transition vitrgugs,la croissance de ces cristallites
est réalisée pour une température plus élevée. Nbtis avons choisi dans notre cas un
traitement de nucléation a 15°C au dessus du Tun dtaitement de croissance des
cristallites a Tg+50°C. Plusieurs verres ont sabittype de cristallisation, et certains
d’entre ont ensuite subit un traitement de rec4i02C en dessous du Tg pour réduire

un effet de trempe possible lors de la sortie dw.fo

Une légére baisse de la densité (~0,10 §)aété observée pour les verres n'ayant pas
subi de recuit a Tg-40°C. Ce phénoméne est expliquée fait que si les verres sont
déplacés d'un four chauffé a T>Tg puis exposésctireent a l'air ambiant, ils
subissent une trempe qui augmente le volume tBigl (V.12 avec pour conséquence

une baisse de la densité. La valeur initiale ésbugée apres le recuit.

VouH
\

mmmmmmmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Fig. IV.12 :variation du volume spécifique d'un verre en fanctile

la vitesse Y de refroidissement @3U,>U,)

La ou les phase(s) cristallisée(s) ont été déte¥esirpar Diffraction des Rayons X.
D’aprés les compositions de nos verres, une phadypd BaTiQ, d'indice 2,4, est
souhaitée afin d’accroitre l'indice de réfractioba cristallisation d'un verre de
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composition 43,4% Ti@; 28,2% BaO et 28,4% SjOmontre que la fresnoite, de
formule BaTiSi,Og, est la phase qui cristallise préférentiellemé&ig.(1V.13. L'indice
de réfraction de cette phase est de 1,73, ce st rpas avantageux pour nos

applications.

Fresnoite : BaliSi,Og

¢

L e e s s e B e B e e B B B B s
10 20

30 40 50 60

2-Theta - Scale

Fig. IV.13: Diffractogramme du verre de composition 43,4%;T;i 28,2% BaO et

28,4% SiQ apres cristallisation partielle

Une phase d'indice indéterminé mais supposé haupate les éléments qui la
composent (Bai14,NbsO,;) apparait pour les échantillons riches en titaedadsérie
T20 a T40 FEig. V.14, et des phases homologues (de typglBMb,On) dans les
verres de la série (1). Pour cette série, aprésaitement d’une heure & Tg+15°C, une
phase permettant une augmentation d’indice avedégege baisse de la transmission
est observée. La baisse de la transmission estemignt attribuée a la réflexion de
Fresnel due a l'augmentation de lindice de réfomct La mesure de lindice de
réfraction montre pour le verre N35 (n=2,00) unéewade 2,07 aprés traitement

thermique, soit une augmentation de 0,07 unités.
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Fig. IV.14: Diffractogramme de surface du verre T30 aprésatlisation partielle

Un traitement plus long a Tg+15°C ou un traitempastérieur, méme tres court
(>5 min), a Tg+50°C entraine pour ce verre une ofatibn, qui est la conséquence
d’'une croissance importante des cristallites qtfusient alors la lumiere du visible.
Une étude plus approfondie des mécanismes de hoaé&moissance est donc
nécessaire pour maitriser la formation de cristsllde forts indices et de petites tailles
et mieux adapter les traitements thermiques. Cepentes vitrocéramiques semblent
étre des matériaux intéressants pour l'obtentionnuériaux a forts indice de

réfraction.

Les augmentations importantes d’indice mentionaées le brevet [16] ne sont
pas atteintes mais nous avons pu montrer quedtaligation partielle est une
voie a étudier pour augmenter I'indice de réfratties billes de verre pour leur
utilisation sur les produits de marquage par tedgpluie. Des températures de
nucléation/croissance différentes pourraient éstées sur nos verres, et une

optimisation des temps de cristallisation pourraus aider a améliorer ce

procédé. D’apres la modélisation, 'augmentatiomdite obtenue associée a
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une structuration du marquage routier doit nousmpére d’atteindre les
valeurs de rétroréflexions aujourd’hui atteintes lpa billes a faible indice par
temps sec. En effeyne bille d’indice ~2,1 sur un support incliné a 39

recouvert d’eau renvoie la méme proportion de lumiee qu’une bille

d’indice n=1,52 par temps se¢Fig. 111.14)

IV.5. Conclusion sur la synthése de nouveaux matériaux

Les matériaux composites pour la rétroréflexioriuent les produits de marquage et
les éléments rétroréflecteurs. La modélisation atrdoqu’une réflexion totalement
diffuse des peintures est idéale pour la rétroxéfte par temps sec, et également par
temps de pluie avec une structuration du produihdequage. L’étude préliminaire de
la réflexion diffuse des peintures a montré lesapaatres optimaux pour une réflexion
diffuse la plus élevée possible est une chargei@e diluée a 18% massique dans le
liant, et une épaisseur de 250 um. La Rd atteithi 88ec ces parametres.

Nous avons vu que pour étre utilisés pour la réflexion, les verres doivent remplir
plusieurs conditions. Au cours de ce chapitre, naw@ns expose la démarche avec
laquelle nous avons procédé pour trouver des veuegemplissent au mieux ces
conditions. Des dizaines de verres ont été sysiett, au final, deux compositions de
verres qui nous paraissent adaptés a la rétroréfigpar temps sec ont été découvertes,
dont une a partir de verre de récupération, ceeggendre des gains importants au
niveau énergétique lors de la fusion. Nous avonstr@ogue l'association des deux
oxydes TiQ et NbOs donne lieu a la formation d’'un réseau compact td@dres, a
I'origine de la dureté importante de nos verress ideices de réfraction allant de 1,81
a 2,00 ont été obtenus en fonction des oxydes sundgéeriaux incorporés. D’apres les
nombreux critéres que nous avons pu quantifiernoeseaux verres sont plus adaptés

a la rétroréflexion par temps sec que ceux utikksdgellement.

Pour la rétroréflexion par temps humide, la syrdlaes verres d’'indice supérieur a 2,10

est difficile. Pour continuer dans cette voie, arait nécessaire de mettre au point des
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techniques de trempe rapide afin d’accroitre |l t&ions de transition. Nous venons
de le voir, la cristallisation partielle de vere=t un moyen pour en augmenter l'indice.
La modélisation a montré qu’en associant des vefimedice n~2,10, comme ceux que
nous avons synthétisés avec cette méthode, anuceusation du produit de marquage,
des rétroflexions importantes peuvent étre engesdnééme en conditions humides,

cette voie est donc a approfondir.
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Chapitre V :
Traitements de surface -

Amelioration des proprietés optiques






V.1. Introduction

Les traitements de surface sont de plus en plissgiés pour améliorer les propriétés
des matériaux sur lesquels ils sont déposeés. Lelfinations engendrées peuvent étre
tres différentes en fonction du matériau déposésuhstrat ou du procédée de dépot.
L’objectif est de conférer a la surface traitéet stas propriétés physico-chimiques
particulieres (composition, aspect, mouillabili@glhérence...), soit des propriétés
mécaniques ou géométriques spécifiqgues (duret@sitég contraintes superficielles,

caractéristiques tribologiques...).

Des dépbts de surface peuvent étre effectués poéiicaer les propriétés optiques des
verres. Compte tenu des résultats de la bibliogeaghde la modélisation, nous nous
orientons vers le dépot d’'ueuche inorganique de faible indicale réfraction sur un

verre d’indice moyen, pour application par temps geis sur un verre tres fort indice,

pour application par temps humide.

L’idée est de déposer de la silice (§i@morphe, dans un premier temps sur des
plaques de verres pour vérifier la validité de ladélisation. La silice pure et dense
ayant un indice de réfraction d’environ 1,45, eflermettrait donc un gain de
rétroréflexion, quel que soit le verre utilisé comsubstrat. La dureté élevée de ce
matériau est un autre atout majeur et enfin I'adoecd un verre comprenant de la silice
devrait étre favorisée par la formation de liaiseibgxane Si-O-Si par l'intermédiaire

des groupements silanol présents a la surfacerde. y&-2].

De plus, il est possible d’optimiser l'indice ddragtion de la couche en fonction de
l'indice du substrat, soit en contrblant la por@siti dépot, car I'indice de réfraction est
fonction de cette porosité [3-5] ou en mélangeasixdalcoxydes engendrant des
matériaux d’indices trés différents (comme D TiO, par exemple), pour augmenter
l'indice du dépot et pouvoir le moduler en fonctidn rapport molaire [6-7]. Une

meéthode de dépdt a été privilégiée dlile-coating apres synthése par voie sol-gel.



112 Traitements de surface - Amélioration des propségtiques

Dans cette partie, ne sera traité que le cas deles pour le temps sec. Il s’agit donc

de proposer un revétement pour une bille d’indice ,B8.

V.2. Synthéses et dépbts par voie sol-gel

La méthode sol-gel a été préférée aux techniquetepéts « physiques » (PVD), car
elle est plus compatible avec l'idée de revétir lpasuite des billes de verres avec la

couche testé.

V.2.1. Principe de la synthése par voie sol-gel

Le principe du procédé sol-gel repose sur une ssame de réactions d’hydrolyse-
condensation, a température modérée, amenant & polgmérisation » minérale et a
la formation d’'un réseau d’oxyde en solution. lagt la plupart du temps d’un
processus de conversion en solution d’alcoxydesiliigtes tels que les alcoxydes de
silicium, zirconium, aluminium, titane, etc. Lesuétjons(V.1) et (V.2) montrent les
réactions générales menant a cette polymérisatiarpremiére correspond a I'étape
d’initiation de la réaction ; les molécules d’algde sont partiellement hydrolysées.
Puis I'étape de propagation a lieu, illustrée padéuxieme equation, pendant laquelle
les molécules d’alcoxyde, partiellement hydrolyséesnon, réagissent entres elles

pour former le réseau de liaisons M-O-M (M=Si, &I, Ti, etc.) engendrant le gel.

R R
? ?
RO—M-OR + H,0 —— RO—M—OH + ROH

| I
o) o) (V.1)
R R

R R R R

° ¢ ? 9

RO— M—OH + RO—M—OR — RO—}iI—O- 3|a1—ox +ROH  (V.2)

| |

0 0 0 o

R R R R
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Des étapes de vieillissement et de séchage sup@mmt permettre au solvant de
s’évaporer et au gel d’adopter sa structure findttape de séchage est critique pour la
raison suivante : le solvant est présent dansdesspdu réseau et si le gel n’a pas une
structure homogéne, ceux-ci ont souvent une digtdb de taille tres large. Ces
différences de tailles menent a une évaporationumiiorme du solvant, et donc a un
retrait inégal du liquide a l'intérieur des porégs pores les plus larges se vident en
premier, des différences de pression sur leursiga@® créent alors-{g. V.1). Les
tensions du systeme sont alors supérieures acsadercohésion, causant de multiples
craguelures dans le réseau [1 ;8-9]. Plusieurs adéthont été répertoriées pour éviter
cela; les deux principales sont le séchage pag sapercritique qui engendre un
séchage uniforme ne causant aucun stress, eishtitin d’agents de séchage (appelés
DCCA pour Drying Control Chemical Agents) lors da $ynthese [10-11]. Ces
produits, parmi lesquels le N,N-dimethylacetamidelee formamide, permettent de
contrler les vitesses d’hydrolyse et de condensagt de diminuer la distribution de
la taille des pores, I'énergie interfaciale, et@,qui a pour effet de diminuer le stress
lors du séchage. Mais ces procédés nécessiteabrfiaration de produits autres que
ceux destinés a synthétiser la silice pouvant ahgendes possibles problemes
d’'impuretés dans le matériau. L'utilisation d’aciobealique (COOH) comme DCCA a
également été reportée [12-13]. L'avantage prinalpace produit, en plus de son effet
bénéfique lors du séchage, est qu’il peut égale@eatutilisé comme catalyseur grace

a ses propriétés acides.

crack

Fig. V.1: Représentation du séchage non uniforme dansauuhe poreuse
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V.2.2. Synthése des sols de silice

Les alcoxydes de silicium sont tres stables etiséagt trés lentement avec I'eau pure,
il est donc judicieux d’utiliser un catalyseur lats I'étape d’hydrolyse. Ces alcoxydes
étant non miscibles a I'eau, un cosolvant est gdedrent utilisé (le plus souvent un
alcool) pour effectuer la réaction. L&ig. V.2 donne une représentation de

I'enchainement des tétraedres de silice lors f@riaation d’'un gel.

HO

A\

0

Fig. V.2: Représentation des étapes d’enchainements dasdess de SiO

lors de la synthése de gels de silice

V.2.2.1. Expérimentations

L'étude a été réalisée sur trois types de solsornés dans la bibliographie. lls ont été
préparés a partir de tétraéthylorthosilicate (TE@836, Sigma Aldrich), d'éthanol
(EtOH absolu 99,99%, Atlantic Labo), d’eau et ddscichlorhydrique, utilisé comme
catalyseur. La catalyse basique ne sera pas abdedéece manuscrit. Une solution
d'acide oxalique ((COOH)0,25 mol.l") est utilisée comme agent de contrdle du

séchage dans deux des cas.
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Le Tableau V.1lregroupe les volumes et rapports molaires de chaes trois sols,

ainsi que les publications desquelles ils sonstikpres le mélange des réactifs, la
solution obtenue est agitée fortement pendant enestpour permettre a I'hydrolyse et
au début de la condensation de s’effectuer. Lessndas échantillons sont donnés a

partir du préfixe SG (pour sol-gel) et du rappodiare EtOH/TEOS de I'échantillon.

Tableau V.1
Volumes introduits, rapports molaires et référerassociées

des trois types de sols étudiés.

Volumes introduits (mL) Rapports molaires
Nom Référence
TEOS  EtOH H,O EtOH/TEOS H,O/TEOS
SG1 30 8 16Y 1,0 4,0 [1]
SG4 20 20 b 3,8 3,1 [14]
SG27 5,5 39 4.5 27,1 10,1 [15]

@ Eau acidifiée avec (COOHK|0,25 mol.[})
@ Eau acidifiée avec HCI (0.25 mo™

V.2.2.2. Observations

Les solutions obtenues ont des comportements iffésedits lors de la condensation ;
'échantillon SG1 devient tres visqueux au bout2dé et est compléetement solidifié
apres 50h. Pour I'échantillon SG4 le changementvideosité n'est perceptible
gu’environ 60h apres la fin de I'hydrolyse, et latale gélification n’est obtenue
gu’'apres une centaine d’heures. Le processus estreeplus long avec le dernier
échantillon (SG27) ; le changement de viscosit@egipapres environ 250 heures, et le

gel est parfaitement solide apres environ deux sezsa
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Nous pouvons déduire a partir de ces résultats lguapport EtOH/TEOS influe
grandement sur la cinétique de gélification, coniaeaient montré certains auteurs
[1:10-11].

V.2.3. Dépdts par dip-coating

V.2.3.1.  Principe et méthode de dépot

Le dépbt doit se faire pendant la condensationauavant gu’elle soit totalement
terminée et que le sol devienne solide. Le principda méthode par dip-coating peut
étre divisé en 5 étapes, dont les trois premiéoes seprésentées drig. V.3 La
premiere étape est une immersion du substrat @assl] puis la formation du film
commence lorsque celui-ci est retiré a vitessetaates. Un film mince se dépose alors
a la surface de I'échantillon. Lorsque le substsittotalement hors du sol, le solvant

commence a s'évaporer et une étape de drainag@, ldugravite, a lieu.

I1lm mince I

Sol l Substrat

5
| |
[
| |

Fig. V.3: Principe de la technique de dépbt « dip-coating
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Les dépdts sont effectués a l'aide de I'apparedtpiraphié erFig. V.4 Dans un
premier temps, des plagues de microscope (d'inarde53) servent de substrat, puis
des plaques d’indice plus éleve, formées a pasdirbdles IM. Aprés dépot, les
échantillons sont soit séchés a I'air ou a une &atpre comprise entre 50°C et 90°C
pendant 18h. Une éventuelle densification a 506@iant 1h peut étre réalisée.

Moteur

Echantillon de verre

Sol

Boitier de commande

du moteur

Fig. V.4 : Appareillage utilisé pour effectuer les couchesitiee par dip-coating

V.2.3.2. Observations

Apres dépbt sur les plaques de microscope et séckiag couches homogénes avec
trés peu de craquelures ont été obtenues poueldnle des échantillons. lEg. V.5
montre la photographie d’'une couche obtenue avesollesG27. Sur cette photo, le

substrat est visible sur la partie droite, et laat® déposée sur la partie gauche. De
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légeres craquelures sont remarquables aux exterdé@éla couche. Les différentes
couleurs observées sont dues a des inhomogéné#gaisseur, qui engendrent des
interférences donnant lieu a des différences deratibn de la couche. La teinte verte
et uniforme au centre indique de prime abord gépalisseur y est constante et que la

couche mince se comporte comme un filtre interfiggen

Fig. V.5 :Photographie d’'un échantillon recouvert d’'une ¢mude silice (SG27)
séchée pendant 24h a l'air

100 100
a) b)

Fig. V.6: Photographies en microscopie optique sur I'étilham SG27. (a) Partie

haute de la couche : séparation verre/couch@&dtije central du dépot
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Les photos de la&ig. V.6 montrent ce méme échantillon observé au microscope
optique. Une trées bonne homogénéité est observée laccouche, qui présente une
transparence totale et trés peu de défauts decsuafbéchelle d’observation.

V.2.3.3. Résultats et Discussions

Les indices de réfraction et épaisseurs des couddpassées peuvent étre mesurées par
la méthode de I'angle de Brewster. La méthodeaestéme que pour les verres mais
l'indice de réfraction du substrat est pris en ctamprs de I'ajustement de lindice.
Pour avoir une meilleure précision, la mesure &stiiée a deux longueurs d’onde
(405 nm et 932 nm). Le programme de calcul premdian compte la dispersion
d’'indice et donne une estimation de I'épaisseudest’indice a la longueur d’'onde a

laquelle a été effectuée la mesure.

Le Tableau V.2orésente pour les trois échantillons les épaiss#es couches déposées
ainsi que leurs indices de réfraction & 532 nmc(dés grace a la loi de Caulhy

partir des indices déterminés a 932 nm et 405 nm).

Tableau V.2

Indice de réfraction et épaisseur des dépots obtavec les trois sols

Ns3o Epaisseur (um)
Dénomination +0,02 + 0,05
SG1 1,44 1,50
SG4 1,40 0.50
SG27 1,36 0,10

° Dans la majorité des cas, loin de toute absorpgbsupposé comme tel dans le notre, les vargtion
d’indice de réfraction en fonction de la longuelandie suivent une loi de Cauchy tel que : n = A\x2B
(A et B sont des constantes).
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L’influence du rapport EtOH/TEOS parait encore uioés prépondérante ; nous
observons une augmentation de l'indice de réfractb de I'épaisseur lorsque ce
rapport diminue. Ces observations peuvent étréagla celles faites précédemment ;
nous pouvons relier la viscosité lors du dépot épdisseur obtenue. Nous avons
remargqué que, a temps de condensatiagrgél, la viscosité d’'un échantillon possédant
une grande proportion de solvant est inférieureelle ad’un échantillon avec une
proportion plus faibleLe solvant ralentit la cinétique d’hydrolyse du TEGCS; la
viscosité du sol est donc moins importante @dal, ce qui engendre un dépét de plus

faible épaisseur.

L’augmentation de l'indice de réfraction avec landiution du rapport EtOH/TEOS
peut étre expliguée par le fait que cette dimimuticorrespond de fait a une
augmentation de la quantité de TEOS dans le salloet a une augmentation du
nombre d’atomes de silicium présents par unité aeme. Un plus grand nombre de
liaisons Si-O-Si par unité de volume peuvent aiége formées, engendrant la
formation d’'un réseau plus dense et dont l'indieeréfraction est plus grand. Cette
évolution peut aussi étre expliquée par 'augmentatiu rapport EtOH/TEOS qui
entraine la présence d’'une plus grande quantitéotl@nt dans I'échantillon, lors de
son évaporation la porosité du revétement estgiaisde, avec pour conséquence une
baisse de son indice de réfraction. Ces effetsigugait la variation de lindice de

réfraction pour nos échantillons.

V.2.3.3.1. Transmission des films

Les spectres de transmission de ces films ont fé&@étees. LaFig. V.7 montre ces
spectres ainsi que celui du substrat sur lequelnts$té déposés. Les trois échantillons
présentent sur toute la gamme spectrale étudiééramemission supérieure a celle du
substrat. L’échantillon SG27 est celui qui engerdrgain le plus important, avec en

moyenne une augmentation de 4% de la lumiére tigesm

Ce résultat était attendu dans la mesure ou, poumiser les pertes a l'interface entre

I'air et un verre d’indicen, nous avons vu qu’'une couche d'indies doit étre
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appliquée. Dans le cas présent, le substrat adiceim=1,53, un film d’indice/153=

1,24 minimiserait les pertes. Notre film d’indicg4¥1,36 est celui qui s’en rapproche

le plus et engendre les pertes les plus faibles; tootransmission la plus élevée.

100

95

g
c 904 L
S
[}
@
£
3 o] Substrat |
©
= —SG1
— SG4
80 | —_— S5G27 L
75 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. V.7: Courbes de transmission des films SG1, SG4 e7SG

Les spectres des échantillons SG1 et SG4 montesnbdcillations caractéristiques
d’'une couche déposée sur un substrat. Ces osmikkasiont dues aux interférences entre
les rayons réflechis et transmis aux deux inteda@®uche-air et couche-substrat).
Comme attendu, nous remarquons que ces oscillatimngne fréquence plus élevée et
une amplitude plus faible pour le film SG1 que pleufilm SG4. En revanche, aucune
oscillation n’est visible pour le film SG27 étardrohé sa faible épaisseur et son faible

indice. Nous reviendrons par la suite sur ces ebsiens avec une analyse plus fine.

Les mémes types de dépobts ont été effectués syplatpses de plus haut indice, mise
en forme a partir des billes d’indice moyen (n~),2 notre disposition. Les
caractéristiques des dépobts sont les mémes quetderdment, les courbes de

transmission obtenues pour les échantillons SG3G#7, ainsi que celle du substrat
sont présentées surffgg. V.8
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Fig. V.8: Courbes de transmission des films SG1 et SGRG#ES sur un

verre d’'indice n=1,92

La transmission du substrat est cette fois d’emvir8% sur I'ensemble du domaine
visible, et nous voyons que les dépots engendnergain important permettant a la
transmission d’atteindre plus de 90% en moyennse Blaoas du dépot SG27. A titre de
comparaison la courbe de transmission d’'une pldogueée a partir de billes IF1 est
reportée sur cette figure (en pointillés); nousfieoons qu’avec le revétement de
silice appliqué sur le verre a haut indice, ledgseaux interfaces sont diminuéesaet

transmissionde ce derniedevient analogue a celle d’'un verre bas indice

Des interférences sont une nouvelles fois visiblasces spectres, mais leurs allures
sont différentes; la courbe obtenue avec le sol 7S@2sente cette fois des faibles
oscillations, alors que celle correspondant auS$sl présente des oscillations moins
nombreuses et plus larges qu’auparavant. De ptuss remarquons que les amplitudes
de ces oscillations diminuent vers les faibles legs d’'onde ; il est probable que la

position du front d’absorption perturbe ici lesariérences.
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V.2.3.3.2. Interférences dues aux films minces

Dans le cas d'un ensemble film+substrat dans llas, rayons arrivant a chaque
interface sont a la fois réfléchis et transmi&g( V.9) Lorsque deux ondes
lumineuses en provenance de la méme source pdecatielignent le méme point de
'espace en ayant parcouru des chemins différeats g parvenir, elles arrivent
déphasées. Dans le cas d’'une couche d’'ind@imun substrat d’indice;nle faisceau
ayant subi une réflexion au sein de la couche,quEssine différence de marche par
rapport a un faisceau transmis&emd ou d est I'épaisseur sur film d’indice. he
déphasagé est donné pour une incidence normale par la oglatiivante :

2nd

¢ = 277-7 (V.3)

Pour plus de simplicité, et en stipulant que seydremier faisceau réfléchi a l'interface
couche-substrat possede une amplitude suffisante puaerférer avec le rayon

transmis, nous ne considérerons que ces deux rélyions/.9.
Couche d'indice p Substrat d’indice

i —>
Faisceau PLCINUYR

réfléchi /\@/\/\

Faisceau ‘—“
incident Epaisseur d

Fig. V.9: Représentation schématique des interféerencaaduses responsables des

oscillations sur les spectres de transmission.



124 Traitements de surface - Amélioration des propségtiques

Si I'on considerey; le coefficient de réflexion en amplitude d’'un faaa se déplagant
de x vers y, et le coefficient de transmission en amplitude d’aisdeau se déplagant
de x vers y, alors 'amplitude du rayéh a la sortie du systéme peut s’exprimer de la

facon suivante :

A Ottt (V.4)

De méme, I'amplitude du rayd® peut se définir par :
AL t01r12r10t12t20-exr(_ ¥ ) (V-5)

Or l'intensité du rayonnement est égale au prodaii’amplitude par son complexe
conjugué :

| O AA” (V.6)

Les rayonsD et @ interférent a la sortie du systéme soit de marmiénstructive ou
destructive, en fonction du déphasage. En appligaaiormule (V.6) dans notre cas
en posant A = A+ A, l'intensité lumineuse totale engendrée par lzoatre de ces
deux ondes est donc :

ot O (todtiato) | 1+ (ho)* + r122r10 co 277T 2nd (V.7)

De cette expression de lintensité lumineuse, nallens tirer les enseignements
suivants. Tout d’abord, I'intensité obtenue est mmae lorsque la relation suivante se
vérifie : 2m.d = mA (avec m entier). Par contre, a chaque fois 2lyed = (m-%2)4, le
cosinus de la fonction d’intensité vautl et lintensité résulte seulement des
coefficients de Fresnel. Pour la lumiére blanchks,dritéres ci-dessus aménent a des
interférences constructives pour certaines longuesr d’onde et des interférences
destructives pour d’autres Les oscillations observées sur les spectresadsrtrission

en sont la conséquence. L’amplitude de l'effetriégtentiel est régie par la différence
d’indices de réfraction entre les milieux concemetus cette difference est grande,

plus 'amplitude des interférences est importante.
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Dans le cas qui est le notre d’'une observationadiirhiere transmise, I'idéal serait
d’obtenir des interférences constructives sur angel gamme de longueur d’onde pour
ne pas perdre de signal lumineux. La formule (\p&jmet de calculer l'intensité

transmise pour différentes épaisseurs de couchiff@tents indices de substrat et de

couches.

0.940 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0,938 ——SG27-100nm | [

—S5G1-1470nm |
0,936 -

09341 / \_

0,932 o

0,930 o

Intensité

0,928 o
0,926 o
0,924 -

0,922 o

o0204——147+ 4 —— - - S
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. V.10: Interférences calculées avec la formule (V. Drpeux revétements

déposés sur un substrat d’indice n=1,53.

Nous montrons tout d’abord avec Fg. V.10 qu’il est possible de retrouver les
résultats expérimentaux avec cette formule. En,eftdte figure montre deux courbes
calculées avec les données correspondantes aurmmrégs SG1 et SG27 déposeés sur
un substrat d’'indice n=1,53 (présentés dan3dbleau V.2)et dont les courbes de
transmission sont présentées surFig. V.7. Nous retrouvons les comportements
observés ; aucune oscillation n’est visible sugdaame de longueur d’ondes étudiée
avec la couche d'indice n=1,36 (SG27, en rouge), eqgendre une augmentation
importante de la transmission pour une épaisseud@® nm. Sur la gamme de
longueurs d’'onde étudiée, cette courbe se situgppumi au-dessus de la courbe
représentant 'effet interférentiel di a la coudkfiadice n=1,44 (SG1, en bleu). Pour

cette derniére nous observons les cing mémesaigmil$ que sur I&ig. V.7 pour une
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épaisseur calculée de 1470 nm, ce qui est tresherate la valeur trouvée

expérimentalement (1500 nm).

Nous pouvons ainsi déterminer les épaisseurs mlédilene couche d’indice donné
apposée sur n’'importe quel substrat. Dans notre @assidérons comme,¥il,388

l'indice du substrat (indice optimal pour la rétéflexion par temps sec), et
m=+/188=1,37 l'indice du revétement idéal pour minimises pertes aux interfaces.

La Fig. V.11 montre qu’'une épaisseur de 100 nm engendre posiysteme une large
interférence constructive centrée sur 550 nple maximum de sensibilité de I'ceil. Ce
type de revétement devrait engendrer une transmnissgicrue et serait donc idéal pour
nos applications. Mais cette figure nous apprerasiague lecontrole de I'épaisseur
est critique pour ce type de situation ; nous voyons qu'uné&cdkhce de 40 nm sur
I'épaisseur du revétement change beaucoup lesi@m@proptique de I'ensemble, et
gu’'une épaisseur de 200 nm annule totalement t'efésiré en produisant une large
interférence destructive centrée sur 550 nm Pouwdegades propriétés bénéfiques,

I'épaisseur de la couche dans ce cas doit étre igengntre 80 nm et 120 nm.

0,880 )

0,875+

0,865 +

Intensité

0,860 —

0,855+

0,850

- 71—
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Fig. V.11: Interférences calculées avec la formule (V. Qrpbépaisseurs de

revétements d’indice;nl1,37 déposés sur un substrat d’'indigelnd8.
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L’étude des spectres de transmission de nos vpareltude des interférences
nous permet donc de déterminer I'épaisseur idéabbtanir en fonction de
l'indice de la couche sur un substrat défini. Caous permet ddapter
indice et I'épaisseur de la couche déposée a ldice de réfraction du
substrat et synthétiser puis déposer le meilleur revéterpent améliorer au
maximum les propriétés optiques de I'ensemble. Raurétroreflexion par
temps sec, il faut déposer sur une bille d’indigg8lune couche d’indice 1,37
avec une épaisseur de 100 nm + 20 nm pour alles darsens. Nous avons
synthétisé un revétement dont les propriétés spraapent fortement de la
couche idéale ; le sol SG27 a engendré une couthdiceé n=1,36 d'une
épaisseur de 100 nm. Pour une application sur dles kervant d’éléments

rétroréflecteurs, les propriétés mécaniques doigemhéme étre optimisées ; un

traitement thermique a haute température devrnadingre a cette exigence.

V.2.3.3.3. Traitement de densification

La densification est un traitement thermique qut germettre a la couche de gagner
en dureté et en indice de réfraction par I'effonteat de la structure ouverte (c’est-a-

dire des pores) engendrant ainsi un matériau @osed

Pour comparer I'effet des différents traitementsritiques sur les couches, quatre
dépbts ont été effectués avec chacun des sols S&A4 et SG27 sur des plagues de
microscopes. Chaque échantillon a ensuite sultitaitement thermique différent, avec
un séchage a I'air, en étuve a 50°C et/ou une fileatgon en four a 450°C. La montée

et la descente en température sont effectuées uaee@ampe tres faible (0,2°C/min).

Tous les échantillons provenant des sols SG1 et B4 craquelés. En revanche,
aucun échantillon déposé avec SG27 ne présenteratpieture, quelque soit le
traitement thermique subit. LEableau V.3egroupe les données sur ces échantillons.

Leurs noms reprennent la mention du(es) traiteragtitermique(s).



128 Traitements de surface - Amélioration des propségtiques

Nous remarquons que le traitement de séchage a&fjéhdre une baisse de l'indice
de réfraction d’environ 0,03 unités, et qu’en reslam la densification a I'effet inverse
et augmente l'indice de réfraction de 0,03 unités.baisse de l'indice de réfraction
aprés le séchage en étuve n’est pour le momentrgasclaire, mais I'hypothése
suivante est avanceée ; ce traitement permet de éamporer une grande partie de I'eau

et de I'éthanol, qui laisseraient alors les poidses; ce qui baisse I'indice de réfraction.

Tableau V.3
Epaisseurs, indices de réfraction et duretés deanéitions

apres traitements thermiques

Epaisseur n HK
Nom Séchage  Densification  (um) . 5’362 (kg.mm)
+ 0,05 - + 5%
Silice pure 1,48 820
Substrat 1,53 599
SG27 15h a l'air Non 0,101 1,45 623
SG27_ 50 1habh0°C Non 0,099 1,42 671
SG27d 15h a l'air 0,066 1,48 640
12h & 450°C
SG27_50d 1ha50°C 0,074 1,45 656

En revanche, 'augmentation de l'indice aprés lasifecation était attendue, résultat
d’'une densification globale du réseau. Nous observégalement une importante

réduction de I'épaisseur de la couche montraniguéseau s’est densifié.

L’augmentation de la dureté Knoop est visible qged soit le traitement thermique
effectué, malgré lincertitude sur les mesures, desetés des échantillons traités
thermiquement sont plus élevées que celle de ldlnn non traité. Mais les
incertitudes ne nous permettent pas de conclurdéesuneilleur traitement a effectuer
dans notre cas. Un autre probléme pour l'interpicdtade ces mesures est le fait que la

profondeur minimale de I'empreinte laissée pardénteur Knoop est d’environ 300
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nanometres, alors que nos dépbts font au maximudnnib® ce qui atteste que le
substrat a été testé lors de ces mesures. Maispoaw®ns penser que 'augmentation
de la dureté Knoop peut effectivement étre dueeaaugmentation de la densité de la
couche, car Iasilice pure a une dureté Knoop de 820 kg.mi; I'épaisseur de la
couche sondée par I'indenteur, supposée de sila@eparticiper a 'augmentation de la

dureté de I'ensemble.

Notons que pour l'utilisation d’'un revétement decsisur une bille d’indice n=1,88 par
exemple, nous devons trouver un compromis entretéuat indice de réfraction car en
effet, lors de la densification, si la dureté augtaecomme prévu, par effondrement de
la structure ouverte, elle sera accompagnée égatetine augmentation de l'indice
de réfraction, qui, s'’il atteint 1,48 est moinsi@&te qu’un revétement d’indice n=1,36
mais engendre tout de méme un gain important derééiexion (environ 80% d’aprés

la modélisation).

La densification est une étape importante dansroocéegé de dépbt par sol-gel,
car c'est aprés cette étape que le matériau fstabletenu. Dans notre cas les
matériaux obtenus n’ont pas pu faire I'objet de unes de dureté exploitables
et il est difficile de conclure sur I'effet desiteaments thermiques effectués sur
les propriétés, en particulier mécaniques, de €pride verre+substrat. La
technique de micro-indentation n’étant pas appéap@ nos échantillons, il

semble que des mesures par nano-indentation sepiiisra méme de tester nos

types de revétements, comme préconisé dans lesméés suivantes [16-18].

V.2.4. Dépots sur des billes commerciales

Avec les résultats obtenus sur le dép6t de silicedss plagues de verres, nous avons
réalisé des déepots sur des billes commercialesémeentype que celles utilisées lors de
la modélisation avec le montage expérimental. Cdkesb commerciales, de
composition molaire L#3; 32,9% - NbOs 25,0% - PbO 16,3% - BaO — 9,8% - Z4rO
7,3% - SiQ 5,3% - CaO 3,5% éloignée des compositions idéplésence de PbO) ont

été choisies pour leur indice proche de l'indic&aidpar temps sec (n=1,85), leur taille
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relativement grande permettant une manipulatioBeaigliamétre @ = 5 mm), et la

possibilité de les obtenir avec de trés bonnesrgptééet qualité optique.

V.2.4.1. Méthodes de dépot

Tres peu de méthodes simples de revétement de loifie été rencontrées dans la
littérature, pour palier a cela, plusieurs méthadkeslépdt ont été imaginées ou testées.
Dans une premiere méthode, la bille est laisséeeipée dans le sol pendant un laps
de temps d’'une minute. Le tout est ensuite filtig¢ sol est récupéré dans un bécher et
la bille est mise & sécher a I'écart en évitaninaximum les contacts avec sa surface.
Dans une deuxieme méthode, les billes sont intteslidans une solution diphasique
contenant le sol comme phase supérieure et une teikilicone en phase inférieure
(cette huile est plus dense que le sol et immiscilec celui-ci). Lors de
I'introduction, les billes traversent le sol puigeggnent I'huile. De cette facon, les
billes ont un mouvement de bas en haut qui fadéitdép6t d’'un film uniforme [19].
Dans une troisieme méthode, la bille est gardém@mnvement de rotation pendant une
minute dans un réceptacle semi-sphérique conteleasol et ainsi permettre un
recouvrement optimal et le plus homogéne possibdeprocédé de filtration et de
récupération de la bille reste le méme. Dans champsg les billes sont ensuite
récupérées et laissées séchées a l'air libre oisssuth un traitement a 50°C. La
derniere méthode est la seule a avoir fournit damées exploitables, les résultats
présentés dans la partie suivante proviennent diéitlons obtenus a l'aide de cette
technique.

Dans un premier temps, les sols SG4 et SG27 ondéxéseés sur les billes de plus
hauts indices (LASFN9 n=1,85 et S-LAH79 n=2,00, nu#Bs respectivement L185 et
S200 par la suite). Deux dépbts,&50h et $=120h (temps de condensation apres
hydrolyse) ont été effectués sur chaque bille eicashaque sol. Les échantillons

présentes ici ont été séchés 24h a l'air.
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V.2.4.2. Résultats et Discussion

V.24.21. Homogénéité des couches

Des observations des échantillons par microscopigques ont été effectuées. La

Fig. V.12montre différentes photos caractéristiques dehdritdlons.

Les photos a) et b) montrent les billes revétuesc dg sol SG27 aux tempsédt b,

respectivement. Nous voyons que la couche espagsiomogene sur la premiére, qui
présente en fait des parties recouvertes et dautmm recouvertes. La deuxieme
photographie présente un dépét plus homogéne. heto$ c) et d) présentent sous

deux angles différents une bille revétue par S&4 a

Nous observons une trés bonne homogénéité de tdrieeet sous certains angles, des
couleurs caractéristiques des interférences cyggresn dépot de surface apparaissent ;
la couche parait étre de bonne qualité sur cette. Hies deux derniéres photos
présentent le méme type de sol déposg Bes résultats observés sont identiques, a
faible grossissement la couche est difficlementsepbable de part sa bonne
homogénéité, mais a tres fort grossissement (phptales interférences sont encore

visibles.

Ce sont les sols les plus visqueux aux temps détslgmésentés qui donnent la
meilleure homogénéité des couches, la viscositéitpdonc un parameétre important
pour obtenir des dépbts de qualité sur les bildsus pensons que lorsque les
viscosités sont faibles, cela signifie que I'étalgecondensation est juste initiée ; trés
peu de liaisons Si-O-Si sont formées et il exidtac peu de points d’ancrage

permettant au gel de se lier au substrat par d&s gdoxanes.
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Fig. V.12: Photos de microscopie optique en grossissentent x
(sauf f) grossissement x50) des billes d’indice,B5Tecouvertes par
(a) SG27 ait (b) SG27 aj (c) et (d) SG4 af(e) et (f) SGaapt
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Pour avoir des données a une échelle spatiale fohes des observations par
microscopie électronique a balayage on été effestsé@r des billes insérées dans une
résine durcissable puis coupées selon leur diametex photos caractéristiques de

I'échantillon SG4 déposé adont présentées surffay. V.13.

T peiy o0

Ty
o

ve(a) )

ICMCE-CMRS 18kU  x18. 88E K ICMCE-CMRS

Fig. V.13:Clichés de microscopie €électronique a balayagemisten (a) électrons

secondaires, et (b) électrons rétrodiffusés.

Sur les deux photographies on peut distinguerllia &n haut, puis la couche au milieu,
et enfin la résine dans la partie basse. La codépesée a une épaisseur d’environ
1,5 um. La seconde photographie en électrons ifitreéls Fig. V.13 montre les
différences de compositions des trois « phasessereées ; avec cette technique, les
éléments lourds renvoient plus d’électrons et dmraissent plus clairs. Ceci confirme
les observations et les mesures de compositiotiséés par Spectrométrie a dispersion
d’énergie (EDS, cf. annexe 9) présentées suFitpsV.14etV.15 Au niveau des points
(1) et (2) sur l&ig. V.1d ; la bille contient des éléments tres lourds centenplomb,

le niobium, le lanthaneF{g. V.14 et apparait trés claire, la couche contient
majoritairement de la silice SjOde masse atomique intermédiaifgig( V.15 et
présente alors une coloration grise tandis quédme est a base de carbone, élément

Iéger, celle-ci nous apparait donc tres fonceée.
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Counts
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Fig. V.14:Spectre EDS de la bille L185 d’indice n=1,85

Le spectre présente les composantes majoritairesapt le silicium, I'oxygéne et le
carbone. Les reperes des éléments présents daifle latilisée comme substrat ont été
laissés sur ce spectre. Seule une petite contribyiiste au-dessus de 2 keV peut étre
attribuée au niobium et au plomb présents danslia Keci est attribué au volume
légérement au dessus de 13uamalysé par le faisceau. Les pourcentages montrent
environ 11% de carbone, qui peut provenir de comatons ou de résidus de

calcination.

Nous voyons donc que nous avons une couche dend&pisseur conséquente
formée a la surface de la bille. Mais nous avongnace aux calculs effectué avec la
formule V.5 que I'épaisseur idéale serait d’envirdd0 nm pour engendrer un gain
maximal de rétroréflexion avec une couche d’indicé&,36. Dans notre cas |'épaisseur
est de 1,5 um et I'indice n'a pas été mesuré exyiialement mais est certainement
situé autour de 1,40, d’apres les mesures effextage ce type de sol déposé sur
substrats plans ; I'épaisseur est donc trés différade celle recherchée. L’étude

expérimentale de la rétroréflexion fait I'objet ldepartie suivante.
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Fig. V.15: Spectre EDS de la couche de silice de I'écHantlbG4 déposé a t

V.2.4.2.2. Mesures de rétroréflexion

Des mesures de rétroréflexion ont été réalisées lmvenontage expérimental sur les
billes recouvertes d'une couche de SiQes résultats sont montrés dans le
Tableau V.4.

Nous observons une augmentation d’environ 10% déttaréflexion, quel que soit le
dépbt effectué. Malgré les différences d’homogénéibservées entre les différents
dépdts, tous ceux testés présentent, aux erreexpétience pres, les mémes valeurs de
rétroréflexion. Lors de la modélisation avec lei¢cg, nous avons vu que la
rétroréflexion théoriqgue engendrée par une couthdide n~1,40 déposeé sur une bille
d’indice n~1,85 est quasiment deux fois supériéucelle obtenue avec une bille sans

revétement, (le pourcentage rétroréfléchi passe0@@% a 0,52%).Comment

expliquer cet écart ?Plusieurs raisons possibles sont apportées ci-aprés
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Tableau V.4
Valeurs moyennes de rétroréflexion mesurées subitles d’indice n=1,85
recouvertes par deux sols aux temps de condengatls®Ph et $=120h

Billes - -
I LASEN9 t1=50h %=120h

(n=1,850) SG27 SG4 SG27 SG4

Valeur moyenne

NPT 94 104 104 105 102
de rétroreflexion
Ecart-type 5 5 6 4 6
Augmentation 10 10 11 9

(%0)

Précisons tout d’abord que comme le montreida II1.17, nous pouvons comparer les
valeurs relatives des rétroréflexions de billesctarisées par les méthodes théorique et
expérimentale, et que 'accord est trés bon. Lé ga@metre nouveau dans ces essais
étant la présence d'un revétement en surface dks.bLe paragraphe V.2.3.3.2
présente le phénomeéne d’interférences dues auwhesuninces et ses conséquences

sur la lumiere transmise, I'explication peut vetgrces observations.

Nous avons vu que I'épaisseur du revétement espamametre critique et que
d’'importantes différences d’intensité peuvent @&bservées lorsque le trajet optique
comporte une seule interface couche — substrats Maphénomeéne de rétroréflexion
est plus complexe puisque ce sont quatre interfemashe — substrat qu'il faut prendre
en considération (deux avant la réflexion sur Ippsut et deux apres). ). Afin de
simplifier la représentation et le calcul nous shales interfaces planes, comme le
montre laFig. V.16 Cette figure présente schématiquement le trdj@h rayon
lumineux dans un matériau recouvert d’une couchppsiée sur un support diffusant.
La couche étant présente tout autour de la bdléaisceau la traverse bien quatre fois,
créant une multitude de rayons réfléechis aux degeisterfaces. Par soucis de clarté,
tous ne sont pas représentés sur la figure, et lesucalculs nous ne considérerons

gu’'une seule réflexion a la premiére interface beue bille, et une réflexion a la
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derniere interface bille — couche. A linterfaceucbe — support diffusant, les
réflexions multiples ne sont pas considérées é&anhé que la lumiére est réfléchie
(réflexion diffuse) dans toutes les directions oe @ténue rapidement, dans le cas de

réflexions multiples, l'intensité dans une direationnée.

Couche d'indice p Substrat d'indice n

/ "

Faisceau
incident

v

A

. [/‘ \ P
\;

/ Couche diffusante

Epaisseur d
Couche d’'indice n

Fig. V.16: Représentation schématique du trajet optique ciyon rétroréfléchi

Nous pouvons différencier quatre rayons par lefmints trajets qu’ils parcourent ;
'un d’entre eux ne subit aucune réflexion aux deugrfaces considérées, un autre en
subit une a chaque interface et les deux autresubissent une seule, chacun a une
interface différente. En ne considérant que cedrguayons et en faisant le méme
raisonnement que celui effectué a propos de-itp V.9 puis en effectuant les
approximations possibl&s nous déduisons que I'intensité globale obtenuss da cas

peut étre approchée avec la formule suivante (V.8):

21T
| approx 0 (to1t12t20) ? (t01t12t20rd )2 -[1"' 4(I’12I’10) 2+ 4I’12l‘10 00{7 -2n1dﬂ

10 simplification d'un terme(r,f,,)” eXpE2i @)
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Avec 1y 'amplitude d’'un rayon engendré aprés réflexioffudie sur le support, que

nous avons pris égal a 1 qui est le cas extréme.

Nous voyons que l'expression est du méme type c¢gmudtion (V.7) mais le
changement principal vient des termes des cosdifficigle Fresnel, qui vont ici
augmenter I'amplitude des interférences. La madiifonn de la distance parcourue, et
donc du parametre d dans I'expression de la phasérenqu’un Iéger changement est a
prévoir dans celle-ci. En définitive, nous pouvadgésluire de ce qui précede dieffet
interférentiel est accentué dans le cas de la réméflexion. Lorsqu’'une couche est
déposée sur un substrat plan avec une épaissewndaptée, elle n'est pas efficace ;
elle le sera encore moins en rétroréflexion.Aig. V.17 montre la comparaison des
interférences engendrées par un revétement d’intde40 ayant une épaisseur de
1500 nm sur une plaque de verre d’'indice 1,85 (@®unoire) selon la formule V.7 et
pour le cas se rapprochant de celui d’'une billeé&roréflexion selon la formule V.8

(courbe rouge).

100 e
098 n=1,40 - ép.=1500 nm - 1 interface I
T n=1,40 - ép.=1500 nm - 4 interfaces

Intensité
o
®
[e0]
|

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Fig. V.17: Comparaison des interférences engendrées pavatement d’indice
n=1,40 ayant une épaisseur de 1500 nm sur unegtiguerre d’'indice 1,85 selon la
formule V.7 (courbe noire) et selon la formule Yc8urbe rouge).
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Nous remarquons bien une augmentation de I'eftetfiérentiel dans le deuxiéme cas.
Ajoutons qu’une grande épaisseur de revétementmepoans le cas de nos mesures
expérimentales de rétroréflexion, engendre de piettiinterférences qui diminuent

I'efficacité selon la longueur d’onde.

Dans le cas de la modélisation avec le logiciel @endans le mode utilisé pour
modéliser le systeme, nous n'avons pas pris en laphase des rayons lumineux ni
la longueur d’onde. L'intensité rétroréfléchie eatculée avec comme seules données
les pertes aux interfaces et celles engendréela péfiexion diffuse. Ce modele reste
valable tant gu’aucun phénomene d’interférence peagit. Pour rendre compte de

couches minces il serait nécessaire d'y incorpesecontributions interférentielles.

Les différences observées entre I'expérience efleul traduisent I'importance des
phénomenes d’interférence dans la réalité pourcdashes minces. Elles peuvent en
effet s’expliquer par le phénomeéne d’interférermesentué par le fait que la camera est
plus sensible aux rayons ayant une longueur d'caateur de 550 nm (comme
préconisé par la norme) que ceux ayant une longlieade proche des extrémités du

domaine du visible.

V.3. Conclusion sur les traitements de surface

Le procédé sol-gel est une technique de polymeéisaninérale qui permet d’obtenir
des produits d’'une grande pureté a basse tempérgbar complexité vient du fait
gu’elle peut étre modulée par une grande variétgpatametres. Au cours de ces
recherches pour I'amélioration des propriétés ojgsqde verres, plusieurs dépots tres
différents ont été obtenus a partir des mémes ifgacDes parametres comme le
rapport taux de solvant/taux d’alcoxyde, temps diedensation avant dép6t, type de
séchage ou traitements thermiques ont été portéetr&@ attention. Mais d’autres
éléments qui n'ont pas été cité peuvent aussi aeoifier les propriétés du matériau
final, comme le taux d’humidité et la vitesse deaié lors du dépbt, la température de

condensation, etc. A la vue de cela, nous pouvinesqie le procédé sol-gel est un
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procédé complexe mais il a été choisi dans notsecea elle offre une plus grande

modularité sur les méthodes de dép6t qui suiveiatriaation du gel.

Les films obtenus par « dip-coating » présentent g défauts et engendrent tous des
gains non négligeables de transmissionUn traitement de densification semble
augmenter la dureté de la couche et amener cellexeoir des propriétés proche de la
silice pure. Un revétement d’'indice 1,37 de 100diépaisseur semble étre idéal pour
revétir une bille d’indice 1,88 pour la rétroréfiex par temps sec. Un revétement aux
propriétés semblables a été obtenu (n=1,36 ; éparss00 nm). Le raisonnement est le
méme pour recouvrir une bille a tres fort indiceipane utilisation par temps de pluie ;
pour une bille d’indice 2,65, l'indice idéal du ¢o@ est de 1,88 et pour une bille
d’'indice 2,10 (pour une utilisation avec une stmsation du marquage), l'indice

optimal du revétement est de 1,67.

Des dép6bts sur des billes commerciales de grosédiiesont été effectués par plusieurs
méthodes. Nous avons pu déposer des revétementgBoas d'apres les observations
en microscopie optique. Les dépbts d'une épaissieurl,5 um engendrent une
augmentation d’environ 10% de la rétroréflexion unés a l'aide du montage
expérimental. La différence avec la modélisatiorétd expliquée par I'étude des
interférences engendrées par la couche mince éssagiune mesure chromatique. Ce
dernier phénomene conforte la nécessité d’'un filmcen autour de 100 nm afin de

s’affranchir des fluctuations d’intensité d’origiimgerférentielle.

Nous avons donc prouveé a l'aide de deux types Ostsai, plaques et billes de verre,
que l'application d’'un revétement a bas indice soe bille d’indice moyen permet

d’augmenter la quantité de lumiere transmise aoméfiéchie.

La mise au point d’'une méthode de dépoét de silisedes billes ainsi que I'étude
préalable pour déterminer les paramétres optimaexdédpdt seront des étapes
importantes dans I'objectif d’'une production a plgsande échelle aprés avoir
déterminer et cerner le codt et la viabilité d'ehgrocédé.
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Conclusion Générale

La sécurité routiere est un des importants sujetkimformation et du gouvernement,
nous n’échappons pas a la communication mensuglifedhbre d’accidents et de tués
sur les routes. Les causes de ces accidents sontdmnues (vitesse, alcool, etc.), mais
la nuit la faible luminosité des indications et eharquage routier, en particulier par
temps de pluie pour ce dernier, sont assurémenfiade=urs aggravant. Les chiffres de
la sécurité routiere le montre : de mauvaises ¢omdi climatiques, de part les
changements de repéres gu’elles entrainent (mauwvasbilité, "aquaplaning"),

engendrent des risques plus grands pour les usagers

L’amélioration de la sécurité des conducteurs pdsse par un perfectionnement des
différents systemes rétroréflecteurs mis en plamér pes aider. Nous nous sommes
intéressés durant ces travaux a I'améliorationadsignalisation horizontale, c’est-a-

dire desproduits de marquage routiers.

Les produits de marquage routier sont des matéribtisx "'composites” car ils sont
composeés d’'un mélange de matériaux organiquesogganiques; un liant organique
(peinture ou enduit) incluant des charges minéngilgmentées blanc ou jaune constitue
le produit de marquage en lui-méme, et des produitgraux déposés a sa surface
constituent les éléments rétroréflecteurs (billesvdrre). L’ensemble est un considéré

comme systeme rétroréflecteur.

L'objectif de ce travail était de trouver un systéne permettant d’améliorer les
performances de rétroréflexion des produits de margage routier, notamment de

nuit par temps de pluie.

Devant un tel probleme, il était important de rdppkes principes de base de 'optique
ainsi que leurs implications dans le phénomene émréflexion. Les raisons des
limites des systemes rétroréflecteurs par temygsude ont alors pu étre comprises. Un

état de I'art complet principalement basé sur tétule brevets a ensuite été dresse,
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pour appréhender les différents systemes rétratéfies utilisés, ou imaginés pour
répondre a notre problématique. Il est apparu caretgmps sec, un indice compris
entre 1,85 et 2,00 engendre les meilleurs rétexifhs, et pour une visibilité de nuit
par temps de pluie, des billes trés hauts indioas gréconisées et souvent associées a

des structures en 3D pouvant émerger de I'eau.

Pour confirmer ou infirmer ces résultats, un loglide modélisation optique tel que
Zemax a eété utlisé pour déterminer les meilleuystesnes théoriques. Cette
modélisation nous a permis d’identifier les parae®influents majoritairement sur la
rétroréflexion que sont l'indice de réfraction d@eHille et la diffusion du support sur
lequel elle est posée. Nous sommes arrivés auxusioes suivantes :

- Pour une meilleure rétroréflexion par temps $esysteme idéal est
une bille d’'indice n=1,88 recouverte un revétem#mdice n=1,37 posée sur
un support totalement diffusant.

- Pour une meilleure rétroréflexion par temps hdendu pluvieux, le
meilleur systéme simple est une bille d'indice 1882recouverte un revétement
d’indice n=1,85 posée sur un support totalementidpée.

- Une structuration du produit de marquage derfagdormer un angle
avec la chaussé augmente considérablement laéfitsoon par diminution de
I'angle d’incidence des rayons lumineux et donc ges$es aux interfaces. Sous
eau, une bille d'indice n=2,10 posée sur un supgtautturé possédant un angle
de 30° avec la route engendre une rétroréflexionpewable a celle des billes
d’indice 1,50 utilisées actuellement.

- Les grandes différences observées entre lesmgst les plus
performants sous eau et par temps sec doivent orerster vers la mise au
point dedeux systemes différents a utiliser conjointement

Toutes ces conclusions ont ensuite servis de hasdigerses études qui ont suivi.

La réflexion diffuse des peintures est donc unpatee primordial dans le phénoméene
de rétroréflexion. Nous avons vu qu’elle doit 8aelus élevée possible par temps sec
et par temps humide dans le cas d’une structurdtigproduit de marquage. Une étude

des réflexions diffuses de plusieurs types de penta montré que la meilleure
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réflexion diffuse était obtenue pour une couche gB0d’une peinture contenant 18%

massique de Tigdilué dans le liant.

Dans l'objectif de rechercher de nouvelles compmsit vitreuses a forts indices de
réfraction, nous avons étudié I'influence de div@&@&ments sur la vitrification pour en
arriver a une composition présentant de nombreaxtages pour une utilisation pour
la rétroréflexion. L'influence de l'introduction okyde de titane et de niobium a par
ailleurs été étudiée. Nous avons conclu que ces deydes participent ensemble a la
construction d’'un réseau 3D a base de¢MM=Ti, Nb), augmentant la dureté des
verres avec le taux de ces oxydes. De part leuts indices de réfraction, compris
entre 1,87 et 2,00, et ajustables avec le tawnsg/'te transition, certains de ces verres
peuvent présenter destroréflexions 5 fois supérieuresa celles des verres bas indices
actuellement utilisés. En ce qui concerne la réflexion par temps humide, la
synthése de verres a trés hauts indices, commeniséc d’aprés les résultats de la
modeélisation est tres difficile. Par la méthodelaleristallisation contrélée de verres,
nous avons approché sur des verres & forts taordTf* et NB* des indices de 2,10
apres traitement thermique. La modélisation a pkeuess montré que des billes
d’indice 2,10 recouvertes d’'une couche d’eau, aéesea un support incliné de 30° et
diffusant engendrent des rétroréflexions semblablesglles des billes faibles indices

utilisées actuellement.

En ce qui concerne les traitements de surface, ddélisation a montré que des
revétements bas indices améliorent la transmissiomoivent donc améliorer la
rétroréflexion lorsqu’ils sont déposés sur desegete plus hauts indices. Ces résultats
ont été expliqués grace au phénomeéne d’adaptatindiak. Le dépdt de silice par
« dip-coating » aprés synthese par voie sol-gel &tpe effectué sur des verres de
différents types et dans chaque cas, un gain ngfigeéble de transmission est
observable. Des mesures expérimentales sur des @ étues de silice ont montré un
gain de rétroréflexion de 10%. L’étude des intemé&es engendrées par le dépot d’'une
couche mince dévoile que I'épaisseur de cette @mesh un parametre critique pour
optimiser les effets. Un coating d’'une épaisseud@@ + 20 nm d’indice n=1,37 est

idéal sur une bille d'indice 1,88.
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Pour finir, ces travaux ont permis d’avoir une \glebale des processus optiques qui
régissent le phénoméne de rétroréflexion. La détextion des systemes idéaux selon
les conditions climatiqgues nous a amené a propiserses solutions permettant une
amélioration de la rétroréflexion et donc de lausié€ des usagers de la route. La mise
en place de ces solutions doit maintenant fairbjétod’études pour en évaluer la

faisabilité et la viabilité économique, des paraegtqui doivent toujours rester a

I'esprit dans le monde de l'industrie.

Si 'hnomme n'a pas le pouvoir de modeler le monsi @onvenance,
il a du moins celui de tailler des verres qui le@rmettent de le faire apparaitre
a peu pres comme il veut

[Georg Christoph Lichtenberg]
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Annexe 1:

Les billes pour la rétroréflexion — Synthése

N R Dureté o
Composition n (rT;IIL(J)I(/)m2 (kg/mm?) Cr (MPa) T(°C) Référence
Non donnée 15 770 400 £+ 100 1450-1700 47
Non donnée 1,75 602 47
Non donnée 19 566 47
SiO, majoritaire 1,48-1,55 200-458 6
Ca0-Si0,-B,05-Zr0O » 1,6-1,65 7
SiO»-Na,O-TiO »-ZnO 1,59-1,63 >700 500-600 (Hv) > 350 1450-1550 12
Bi,O5-TiO »-PbO-BaO 2,14 - 2,47 13
TiO,-PbO 2,48 - 2,51 1000-1400 14
Bi,O3-PbO 2,12 - 2,67 15
Bi,O3-TiO» 2,27 - 2,59 ~ 1000 16
BaO-TiO,-B,03 1,85-2,00 (114) 1150-1250 17
BaO-TiO,-B,04 1,82 -1,95 1100-1300 18
Bi,O5-TiO»-ZrO , 2,24 - 2,43 >700 ~ 1700 19
Bi,05-TiO, 2,56 - 2,60 20
TiO ,-BaO-SiO, 1,85-2,00 1100-1450 21
BaO-TiO,-B,0s-Al,O;  1,85-2,00 140kg/mm2.250 22
BaO-TiO,-CaO- Al,O; 2,30-2,43 ~ 1700 23
T0,210,La:0r  228-240 oo >700 ~ 1700 24
ZrO ,- TiO,-SiO,- AlL,O; 2,11 - 2,22 991-1097 (HV) 580-2236  1400-1600 25
TiO,- BaO-ZnO- ZrO, 2,10-2,21 26
TiO,-BaO-PbO-ZrO, 2,15-2,22 ~ 1250 27
TiO,-BaO-SiO, 1,91-2,10 28
TiO ,-BaO-ZnO 1,88-2,25 29
B,O,-TiO »-BaO-SiO, 1,63-1,82 i;/zcir-lzsm 1350 30
TiO »-Ba0O-SiO,-CaO 1.68-1.95 1100-1400 36
ZrO - TiO,-SiO,- Al,O; 1,70 - 2,00 37
TiO ,-BaO-SiO,- 1,60 - 2,00 ;igb 38
Si0,-B,05-Al,0; > 1,60 40-41
TiO2 2,9 31
TiO »-ZrO ,-SrO 217 -2.58 33
TiO, 2,24 - 2,67 45
ZrO »-SiO,-Al,04 1.83-1.92 846-1407 (HK) 1720-2064 46
ZrO »-SiO, 1,76 -1,82 80 % (6) 464-1854 (HK) 47
ZrO »-SiO, 1,76 -1,77 1188 703-1005 (HK) 48
ZrO - Al,O3-SiO
2(-C€;210§ 2 1,69-1,81 724-1390 (HV) 49
Al,O, (12000) % 423 50

* Valeur relative par rapport a la valeur 100 d’unike de silice



Annexe 2 :

- Principe d’'un réflectométre -

Un réflectometre est un appareil permettant de needes propriétés de réflexion des
marquages routiers illuminés par les phares deswék. Il en existe différents types,
mais le principe de mesure généralement conststé lee méme, celui-ci est décrit ci-

dessous.

Les Fig. 1 et 2 montrent respectivement une photographie d’'un raidpéDelta
LTL2000S) et le schéma des rayons lumineux dansmedreil, comme spécifié dans
la norme EN1436. Comme défini, la route est illudgiravec un angle de 1,24° et la
lumiére réfléchie est collectée a un angle de 2,86°maniére a reproduire au mieux
les conditions de vision d’un conducteur situé2bInetres de haut et a une distance de
30 métres du marquage. La sensibilité spectraleagteur est rendue identique a celle
de I'eeil grace a un filtre optique. Une compensatitectronique est effectuée pour

éliminer les faux signaux dus a la lumiere du jour.

La tour du réflectometre contient le systeme dilination et d’observation, et
I'électronique de contréle. En bas de la tour, yst&me optique équipé d’'un miroir envoie
un faisceau lumineux vers le tapis routier a traveme fenétre optique. Un capot de
protection en polymere recouvre la zone de mesuee.champ dillumination de

I'instrument est de 200 mm x 43 mm et le champ skobation est d’approximativement
400 mm x 60 mm. Les dimensions sont indiquées mas surfaces planes (pour les
marquages routiers réels, non plats, les champsadlongés).Le champ de mesure est
identique au champ dillumination. Le champ d’obsgion plus grand permet de

s'affranchir de certainaehomogénéités présentes sur le marquage.



Fig. 1: Photographie du réflectometre Delta LTL2000S
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Fig. 2: Représentation des rayons lumineux dans un réftetre



Annexe 3

- Mesure de microdureté Knoop -

L'essai de Knoop permet la mesure de dureté desrimat fragiles comme le verre et
la céramique. Le pénétrateur en diamant, spécifigusette mesure, est de forme
pyramidale a base rectangulaire avec un angle 8&807entre deux faces opposées et
130° pour les deux autres facddg( 3). L'essai est effectué a l'aide d’'un appareil
Leica WMHT Auto équipé d’une caméra vidéo CCD. ldharge de 100 gramme-force
(= 0,981N) est appliquée durant 10 secondes. Lguleur et la largeur de I'empreinte
sont mesurées a l'aide d'un microscope, et la@waetkKnoop (HK) du matériau est

donnée par la formule suivante :

K = 1451F
D2

H (1)

ou F est la charge en Newton (ou en kilogramme®), ¢4 longueur, en millimeétre de la
grande diagonale. Elle s’exprime en N.fiou kg.mn?. Les valeurs présentées

résultent d’'une série de 10 mesures répartieseswgemble de I'échantillon.

P SN
= N
1,25““:1';:#-' e

Fig.3: Pointeur et son empreinte utilisés pour la medardureté Knoop



Annexe 4

- Analyse thermique-

Les températures de transition vitreuse (Tg) ains les températures de début de
cristallisation (Tx) ont été déterminées par aralilsermique. Un appareil Netzsch
DTA 4040 PC a été utilisé. Une masse d’échantilbmmprise entre 50 et 100
milligrammes est introduite dans un creuset enir@at’analyse est effectuée sous air
avec une rampe de 15°C/min. La température deiti@ansgitreuse Tg est déterminée
au niveau du changement de pente, et la tempérbtumea pied du pic de cristallisation
correspondant. Un thermogramme typique des vertediéd et les températures

caractéristiques sont représentés stida4.

Tg Exo

N

X

Fig. 4: Thermogramme typique des verres étudiés et temypésaremarquables



Annexe 5

- Mesures d’indices de réfraction-

La mesure de l'indice de réfraction linéaire uéiisrepose sur la technique de I'angle
de Brewster. Cette technique optiqgue d’analyseudace est fondée sur la mesure du
changement de I'état de polarisation de la lumagaes réflexion sur une surface plane,
comme le montre le schéma du montage illustréghigl 5. Un faisceau laser de 532
nanometres de longueur d’onde (correspondant d@uéeur verte et tres proche du
maximum de sensibilit¢ de [I'ceilpolarisé parallelement au plan dincidence
horizontal, est focalisé sur la surface polie @elantillon. Celui-ci est positionné sur
un support motorisé en rotation de haute préciaigour d’un axe vertical. L'intensité
réfléchie est obtenue en fonction de l'angle dilecice. Les domaines angulaires
positif et négatif sont étudiés, les pas sont delegré, le temps d’acquisition par pas
est de trois secondes. Le programme Labview cantitdnsemble et permet
I'acquisition des données. Des scans angulairaqugp de deux verres sont présentés

enFig. 6.

Polariseur

M <«—

Fig. 5: Schéma du montage de mesure d’indices de ri&fnact
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Fig. 6: Scans angulaires typiques obtenus pour la mediineice de réfraction pour

un verre d'indice n=1,50 et un verre d'indice n€2,1

Une fois enregistré, le scan angulaire est ajust@ide d’'un programme spécial

développé par V. Rodriguez en fonction des divarametres de mesures, la valeur de
l'indice de réfraction peut étre obtenue avec uréxipion de = 0,001 pour une face
guasi-parfaite. Pour étre en accord avec les isdoe réfraction donnés dans la

modéelisation, les indices des verres seront doanés une précision de + 0,01.



Annexe 6

- Spectroscopie Raman

1. Principe de la spectrométrie Raman

Lorsqu’un matériau est soumis a un rayonnementrélaagnétique de fréquenwe,
une partie de ce faisceau est transmise, une esttreéfléchie, et une infime partie est
diffusée dans toutes les directiorfsg( 7). L'analyse spectrale de ce rayonnement
diffusé montre que la majeure partie posséde laar@édguence que I'onde incidente,
c’est ladiffusion Rayleigh, et une trés faible quantité (de I'ordre de®#10° fois

I'intensité incidente) est diffusée a des fréquerdiéérentesy, v,, ..., vi; c'estl’effet

Y S
|

S5

Rayonnement diffusé

Raman.

Rayonnement transmis

Rayonnement incident

»
|

Rayonnement réfléchi

Fig. 7: Représentation d’'un rayon incident sur un écHantil

et des différents rayonnements émis

Le spectre des changements de fréquen®s=|vo-Vi| est caractéristique de
I’échantillon, mais pas de la source utilisée. Bnséquence, leplacements Raman
Av; sont reliés aux propriétés moléculaires du compedié et correspondent aux

fréquences de vibration de la molécule.



Ces nouvelles fréquences de vibration sont la cues&e de changements de

polarisabilité, induits par le champ électriqud’dade excitatrice, selon I'équation :

—

P

induit

=a.E (4)
Avec E oscillant & la fréquenog de sorte que : E =gF0s (2w;.t)

Il'y aura une activité Raman lorsque la dérivéeladgolarisabilité par rapport a la
coordonnée normale Q sera non nulle, c’est-a-diigugment pour les mouvements

donnant lieu a uneariation de la polarisabilité de la molécule.

Dans ce cas, nous avons :

oP | (da p )
0Q) (0Q), .,
da)
Et, IRamanE| % (6)

La spectrométrie Raman est donc un moyen tresaeffipour mettre en évidence les
différents groupements élémentaires qui constitlzeaharpente des verres. ladités
fortement polarisablestelles que les liaisons Ti-O ou Nb-O auront umalgres fort

avec cette technique, elle est ainsi parfaiteméapige a I'’étude de nos compositions.

2. Conditions expérimentales

Les spectres Raman ont été collectés entre 200 em2000 cnt & température
ambiante a I'aide d’'un appareil de micro-Raman coalf Labram (Horiba/Jobin-Yvon)
en rétrodiffusion. Une excitation laser a 532 nrh wflisée. Le spectrophotométre
inclut un filtre Notch rejetant la diffusion Rayi, un microscope équipé d’'un objectif
x100 et un détecteur CCD refroidi. La résolutigecdrale typique utilisée avec ce

systéme est de 3 én



Annexe 7

- Spectroscopie Infrarouge-

1. _Principe de la spectrométrie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge <s’appuie sur l'absorpti du rayonnement
électromagnétique par les modes de vibration d’'omdécule. Contrairement a la
spectroscopie Raman, présentée juste avant eecase sur la diffusion d’une partie
du rayonnement, la spectroscopie infrarouge néeasse propagation du rayonnement
a travers le matériau, et doit donc prendre en ¢ergs constantes optiques n et k.
Seuls les modes de vibration induisant waeation du moment dipolaire seront

absorbés, de telle sorte que :

o 98 2
IR % (7)

Une liaison chimique particuliere peut absorber tawation IR dont la fréquence est
égale a sa fréquence de vibration et ainsi passerétat fondamental & un état excite.
De ce fait, I'énergie du rayonnement IR se retroduminuée aprés l'interaction,
conduisant & l'apparition d’'une bande d’absorpti@ncette fréquence. L’énergie
absorbée (ao) est caractéristique de chacune des liaisons ghaside la molécule ou
du matériau analysé. Les informations contenues darspectre infrarouge sont donc

directement liées a la structure locale des gro@pésrau sein du matériau.

Nos verres ne sont pas transparents dans les desnslioyen et Lointain Infrarouge
(MIR et LIR), en conséquence, le spectre IR d'umagtillon est mesuré en réflexion
qguasi-normale. Avec cette technique, la réflectaRcele I'échantillon dépend des

constantes optiques n et k, tel que :

no (M) +K?
(n+1)%+k?

(8)




En transmission, la technique est sensible a unatiea de I'amplitude du faisceau
alors gu’en réflexion elle est plutdt sensible aplthsage entre I'onde incidente et
'onde réfléchie a linterface. Ce déphasdgeeut étre calculé a partir des relations de
Kramers-Kronig, si I'on connait les valeurs de R s large domaine de fréquence. La
détermination d& et R en fonction de la fréquence permet ensuiteed®nter aux

valeurs de n(v) et k(v).

Le coefficient d’absorption, qui permet de reconnecter nos données avec ¢éefrap

de transmission IR, est ensuite calculé avec latite suivantt :

a =4m.k 9)

2. Conditions expérimentales

Les spectres sont enregistrés de 100" @n1500 crit & l'aide d'un spectrométre
Nicolet 6700 a transformée de Fourrier Thermo SifienUn total de 100 scans est
moyenné avec une résolution de 4’cioa chambre du spectrométre est purgée avec de
l'air sec pour minimiser la présence de £€ de vapeur d’eau. La réflectance est
enregistrée avec un angle d’incidence de 12°. Uradyse par Kramers-Kronig est
ensuite effectuée pour déterminer les constantésugs et recalculer le spectre

d’absorption en fonction de la longueur d’'onde.

HE |. Kamitsos, A.P. Patsis, M.A., Karakassides @nB. Chryssikos|nfrared reflectance spectra of
lithium borate glasses J. of Non-Cryst. Solids, 126 (1990) 52-67



Annexe 8

- Mesure de réflexion diffuse-

Dans notre étude, des mesures de réflexion diffuseté utilisées pour déterminer le
pourcentage de diffusion des peintures commergcidi@st les résultats sont présentés

dans le chapitre IV.

La technique repose sur la comparaison entre fiasthh dans le visible (200 nm — 800
nm) de nos échantillons et celle d’'un échantilltanb de référence. Pour les mesures,
un Varian Cary 5000 équipé d’'une sphere d’intégragist utilisé. L’intérieur de cette
sphére est parfaitement réfléchissant ; le faisé@aineux pénétrant a I'intérieur subi
de multiples réflexions, parmi lesquelles cellegsdé I'échantillon, et le détecteur
analyse la quantité de lumiére qu’il recdiig. 8). L'’échantillon de référence, une
poudre de sulfate de baryum BaS®st considéré comme parfaitement diffusant sur

I'intervalle analysé, les résultats sont exprimépeurcentage de réflexion diffuse.

Détecteur

Echantillon

Fig. 8: Vue en coupe de la sphére d’intégration utiliséar pes

mesures de réflexion diffuse



Annexe 9

- Principe d’analyse par Microsonde de Castaing -

La microsonde de Castaing (en anglais Electrond’hMigroAnalysis, EPMA) est une
meéthode d'analyse élémentaire non destructive bssedinteraction rayonnement-
matiere. Elle consiste a bombarder un échantill@t ales électrons, et a analyser le

spectre des rayons X émis par I'échantillon sotis sellicitation.

Principe de fonctionnement

Un faisceau d'électrons fortement accélérés irrade faible surface, de 'ordre du

micron carré, de I'échantillon prélevé. Le rayonaptrémergeant est ensuite analysé
dans un spectromeétre afin d'identifier les difféesnradiations caractéristiques qui le
composent et de connaitre ainsi les éléments pgeédans le volume concerné (1 im

Il est ainsi possible de quantifier ces informasicen comparant les intensités des
rayons X caracteéristiques de chaque élément présestl'échantillon, a l'intensité des

mémes radiations émises par un témoin de référence.

La microsonde utilisée est couplée a un micros@&petronique a balayage. L'analyse
du spectre X de I'échantillon peut se faire pandaéthodes :
» Par dispersion de longueur d'onde (ou WDS pour eléagth Dispersive
Spectroscopy), c'est a dire que les rayons X émigsaexcitation par les
électrons sont sépareés par diffraction sur unatrist
» Par dispersion de I'énergie (ou EDS pour Energp&isive Spectroscopy),
le détecteur est alors un semi-conducteur qui prodes pics de tension
proportionnels a I'énergie du photon X émis

Le deétecteur EDS utilisé est un monocristal deisitn, dopé au lithium et polarisé. Un
photon X d'énergie Eproduit dans le cristal un nombre N de pairestéas-trous
proportionnel a I'énergie du photon. La chargeectdle par les électrodes aux bornes



d'une capacité en série avec un préamplificatedudasc également proportionnelle a
I'énergie du photon incident: Un analyseur multezan permet de classer le nhombre
d'événements en fonction de leur énergie, et denecbnstituer le spectre d'émission
de I'échantillon. Les difféerences raies observéms ghaque élément correspondent
aux transitions électroniques engendrées par lenregment X. Par exemple, la raie
Ka, la plus intense, apparait a une énergie correlgmira la transition d’'un électron

de la couche L a la couche K de I'atome analysé.rdia KB correspond a une

transition entre la couche M et la couche K.

1) Canon a électrons

2) Anode réglable a la distance du
wehnelt

3) Colonne avec ses trois lentilles
adaptables

4) Spectrométre

5) Lentille formée de mini-bobines

6) Platine a haute précision mécanique
7) Microscope optique a haute résolutipn

8) Bobines de balayage SEM

9) Introduction de I'échantillon

10) Systéme de pompage performant

Fig. 9: Description de I'appareillage d’'une microson@eGhstaing






Résumeé:

Ce travail porte sur porte sur le développemennadeaveaux matériaux permettant
d’améliorer la visibilité des produits de marquagmitier en toutes conditions
climatiques.

Les études se sont tout d’abord dirigées vers tutedhéorique des principes optiques
régissant le phénomene de rétroréflexion, puisasorodélisation de ces phénomenes a
I'aide d'un logiciel, pour déterminer les systémésoréflecteurs idéaux par temps sec
et par temps humide. De nouveaux verres ayantrtgmiptés optiques et mécaniques
adéquates a ce genre d’applications ont ensuitrpusynthétisés. Des traitements de
surface ont enfin été appligués pour améliorer enowes propriétés, grace au
phénomene d’adaptation d’indice et a I'étude desrférences dues aux dépodts de
couches minces.

Mots clés:
» Rétroréflexion » Matériaux composites * Verre
* Traitements de surface » Modélisation * Pretgs optiques

Title: Optical properties of new composite materialsvisualization.

Abstract:

This work deals with the development of new materiar improving the visibility of
road markings in all weather conditions.

The studies moved towards a theoretical study oicapproperties responsible for
retroreflexion, then towards the establishment gltern of these phenomenon with
the Zemax software in order to determine ideabreftective systems for dry and wet
weather. New glasses having the ideal optical aedhamnical for these applications
were synthesized. Surface treatments have beentosetprove these properties, by
the study of the interference phenomena inducetiibylayers deposited on substrates.

Keywords:

* Retroreflexion » Composites materials * Glasses
« Surface treatments * Pattern establishment tic@properties
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