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Utilisé par Plhomme depuis plusieurs millénaires, le verre est un matériau dont les propriétés ont pu étre considérable-
ment améliorées au cours du temps en jouant d’abord sur la composition, la microstructure et la maitrise de la surface
puis, plus récemment, grace a la mise au point de produits de plus en plus complexes (revétements superficiels, maté-
riaux vitreux hybrides...). Cet article, qui présente les grandes tendances actuelles des développements technologiques
des produits vitreux industriels, montre que le verre reste un matériau d’une grande modernité et de grand avenir.

Découvert, semble-t-il, par hasard il y a prés de 4000 ans,
le verre n’était pourtant pas un matériau totalement inconnu.
En effet, diverses formes de verre naturel existent dans la
nature et avaient été remarquées par les premiers hommes
pour leurs caractéristiques particulieres, notamment d’étre
durs et lisses. Si la fulgurite, produite lors de I'impact d’un
éclair sur le sable, semble avoir été peu utilisée, en revanche
I’obsidienne, d’origine volcanique, a tout de suite intéressé les
hommes pour en faire des pointes de fleches,... et les femmes
pour en faire des miroirs, dont on disait qu’ils reflétaient éga-
lement I’ame de celles qui s’y regardaient ! Mais ce n’est que
lorsqu’en mélangeant du natron, un carbonate de sodium uti-
lisé pour la dessiccation des momies, a du sable, on a pu
abaisser suffisamment le point de fusion de la silice, que I'in-
dustrie du verre a commencé a se développer.

La silice pure, SiO,, existe couramment sous deux struc-
tures différentes : le quartz, cristal de structure trigonale que
I’on trouve lui aussi dans la nature, et la silice vitreuse dont la
structure désordonnée est bien celle d’'un matériau amorphe
ou d’un verre.
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Figure 1 : Comparaison des compositions d’un verre
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Je n’aborderai pas non plus les technologies de procédés, qui
continuent a évoluer considérablement, grace notamment aux
progres de la modélisation mathématique (1). Un autre article
pourrait leur étre consacré. Ce texte se concentrera sur les
produits verriers industriels et sur les tendances actuelles des
développements technologiques dans ce domaine.

Contrairement a la silice, matériau pur (SiO,), le verre est un
matériau dont la composition est complexe. Souvent 8 a 10
oxydes différents en assurent les propriétés : point de fusion
et viscosité, propriétés mécaniques, rayabilité, résistance chi-
mique, couleur, etc.

La comparaison des compositions de verres de I'Antiquité
et de certains verres modernes, comme ceux utilisés aujour-
d’hui pour les bouteilles, montre une remarquable similitude
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(figure 1). A 'opposé, certaines propriétés ont pu considéra-
blement s’améliorer au cours des siécles. Il en est ainsi, par
exemple, de la transparence : les premiers verres étaient
extrémement opaques du fait de la présence de nombreuses
impuretés. Au 17° siécle, les secrets de fabrication des
Vénitiens, bien protégés sur I'lle de Murano dans la Lagune,
leur permettaient d’étre les seuls a réaliser des pieces de
verres assez transparentes pour fabriquer des miroirs de
bonne qualité. C’est ce monopole que Colbert et Louis XIV
ont souhaité briser en créant en 1666 la « Manufacture Royale
des Glaces de Miroirs », future Saint-Gobain. Le secret fut
arraché aux Vénitiens par des moyens que la morale réprou-
verait certainement a I’heure actuelle (2) ! Plus récemment, les
verres de silice utilisés pour réaliser des fibres optiques ont
une transparence sur des dizaines, voire des centaines de
kilométres d’épaisseur (en fait de longueur, bien sdr), ana-
logue a celle d’un simple verre a vitre sur seulement quelques
millimétres d’épaisseur (figure 2) ! Ceci est évidemment rendu
nécessaire pour transporter un signal sans atténuation sur
une grande distance.

Mais sur quels éléments peut-on jouer pour faire évoluer les
produits verriers ? J’en citerai cing, bien que souvent la réali-
té puisse étre plus complexe :

Transmission
% /T km

Atténuation
dB / km

0.1

96
1.0 Fibres
10 L optiques h ?U
102} _ 1 107
- Verre d opti ] 41100
10% -
10° |- Phéniciens
10° |-
10’

-2500 1966 1983

Figure 2 : Amélioration de la transparence des verres au cours des siecles.



e [ a composition du verre.

e L a structure de la matrice verriére.

e | a surface du verre.

e Le dépébt de couches minces sur la surface du verre.
e Enfin, la réalisation de produits verriers complexes.

Je me contenterai naturellement de choisir un ou deux
exemples dans chacune de ces catégories.

Composition

Comme le montrent les exemples de la figure 1, une com-
position verriere est si complexe qu’il est extrémement diffici-
le, par simulation numérique, de prévoir a priori toutes les pro-
priétés du verre correspondant. Cependant, la longue expé-
rience des verriers permet, au moins pour les compositions
les plus classiques, de se faire une bonne idée de la relation
composition-propriété, et de prévoir les tendances qu’indui-
ront la modification du pourcentage de tel ou tel élément.

Un bon exemple
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en fibres courtes et
de faible diameétre (quelques microns de diamétre et quelques
mm de longueur) a conduit a s’interroger sur le risque d’inha-
lation de fibres et les possibles effets cancérigénes des fibres
inhalées. Or, dés le début de cette réflexion, on savait que
contrairement par exemple a ’'amiante, un silicate fibreux cris-
tallisé, le verre est plus ou moins soluble dans le liquide pul-
monaire. Cette solubilité dépend de sa composition. Le verre
utilisé initialement pour fabriquer la laine de verre est totale-
ment dissous en quelques mois, alors qu’une fibre d’amiante
est encore présente plus de 30 ans aprés son inhalation. En
jouant sur de trés faibles modifications de la composition de
ce verre (figure 3), on a réussi a développer une composition
dont les fibres, tout en étant parfaitement stables dans I'air
humide ambiant, se dissolvent dans les poumons, donc en
milieu acide, en quelques semaines, voire quelques jours. De
tres nombreux tests ont alors pu conduire au classement offi-
ciel de cette laine de verre comme étant totalement dénuée de
tout risque cancérigéne.

Un autre exemple de progrés réalisé grace a de nouvelles
compositions est celui du simple vitrage pour fenétre. Celui-ci
est avant tout destiné a isoler de I’extérieur, tout en étant aussi
transparent que possible. Cependant, si la transparence a la
lumiere visible est bien I'effet recherché, la transparence infra-
rouge apporte un certain nombre d’inconvénients. D’une part,
I’infrarouge proche transporte 'essentiel de I’énergie solaire.
C’est ce rayonnement qui réchauffe lorsqu’on se met au
soleil. De ce fait, en été, la chaleur du soleil peut surchauffer
I'intérieur d’un batiment ou d’une automobile. D’autre part en
hiver, le rayonnement du corps noir a 20°, aux environs de
10 microns, passe également a travers le verre de la vitre,
notamment par un processus d’absorption-réémission, ce qui
conduit a une déperdition de chaleur et a des dépenses éner-
gétiques inutiles. Quelles sont les solutions ? Une premiere
fagon d’améliorer le vitrage consiste a rechercher des com-
positions les plus transparentes possible dans le visible, mais
absorbantes deés I’entrée dans I'infrarouge.

La figure 4 montre les progrés réalisés ces dernieres
années, allant jusqu’au verre dit TSA4+, dont la fenétre de

transparence est pratiquement exactement le spectre visible.
L'idéal est cependant de rendre le vitrage réfléchissant, plutét
qu’absorbant, pour le proche infrarouge afin d’assurer le
confort d’été, et pour I'infrarouge lointain (vers 10 microns)
pour le confort d’hiver, ceci toujours en gardant la transparen-
ce la meilleure possible pour la lumiére visible. Nous verrons
plus loin que ceci est aujourd’hui possible par le dépbt de
couches relativement complexes.
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Figure 4 : Transmittance de différents types de verres en fonction de la lon-
gueur d’onde. La modification de la composition du verre par adjonction de
fer se traduit par une large bande d’absorption dans le proche infrarouge (900
- 1200 nm), due aux ions Fe?*, et par un petit épaulement dans les courbes
de transmittance vers 450 nm, dd aux ions Fe®*.

Structure du verre et nanoparticules

La structure d’un verre est déja en soi une question com-
plexe : que signifie étre un milieu désordonné ? Y a-t-il un
ordre a courte distance et lequel ? Quelle est ’'homogénéité
de la composition a courte et moyenne distance ? etc. Or il se
trouve que dans certaines conditions de recuit, ou d’illumi-
nation, des phénomenes de démixtion peuvent avoir lieu au
sein méme d’un verre, ce qui en modifie profondément la
structure locale. C’est le cas du phénomeéne bien connu de
photochromisme qui, sous I'influence d’une irradiation ultra-
violette provoque la dissociation d’agrégats nanométriques
d’halogénures d’argent formés lors du recuit initial du verre.
Lorsque l'irradiation cesse, les atomes, qui n’ont pu s’éloigner
beaucoup I'un de l'autre, se recombinent, et la coloration due
a l’argent atomique disparait.

Un autre exemple connu est celui du verre « rubis » a Ior,
des verreries de Murano, dont la couleur rouge trés particulie-
re (figure 5a), est liée a la présence de petits agrégats d’or qui
se forment lors du recuit de la piece. Une version moderne de
cette couleur, due a une résonance plasma des agrégats for-
més, est le flacon de parfum (pour homme) Farenheit, dont la
couleur rouge en dégradé (figure 5b), est due a un recuit dif-
férentiel qui conduit a la formation d’agrégats nanométriques

a . Flacon en verre rubis b . Flacon
de Murano Fahrenheit

Figure 5 : (a, b) Deux exemples de verres colorés. (c) Agrégats nanometriques
de cuivre a l'origine de la couleur rouge du verre de la figure 5b.

c . Agrégat de Cu
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