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MIROIR POUR ENVIRONNEMENT HUMIDE

La présente invention a pour objet un miroir a tremper et/ou un miroir
trempé, destiné a étre utilisé dans tout environnement et notamment un
environnement humide telle que salle de bain ou encore dans une cuisine,
notamment pour la décoration d’une crédence.

Les miroirs actuels sont généralement obtenus par U'intermédiaire par
déposition d’une fine couche métallique, en principe d’argent, sur un substrat
de verre.

On fabrique a U’heure actuelle les miroirs de différentes manieres,
selon lusage qui en sera fait. Les miroirs qui sont utilisés couramment dans
les maisons domestiques étaient jusqu’a un époque récente fabriqués a partir
d'une plaque de verre plus ou moins épaisse sur laquelle est appliquée une
couche réfléchissante du rayonnement visible a base dargent ou plus
rarement d'aluminium, puis une couche protectrice de cuivre ou de plomb,
appelée le tain. Le verre sert de support et également de protection a la
couche réfléchissante, alors que le tain empéche l'oxydation de la couche
réfléchissante.

Classiquement, un miroir est fabriqué a partir d'une simple vitre en
verre (appelé vitrage dans la présente description) sur laquelle on pulvérise
une solution de sel d'argent. Un second produit, qui réagit avec le sel, est
ensuite pulvérisé sur le miroir pour n'y laisser qu'une mince couche d'argent
métallique. Apreés séchage de la couche réfléchissante, on procede a
l'application de la couche protectrice.

Actuellement, le procédé de dépot de l’argenture est un procédé
multi-étapes comprenant des traitements successifs de la surface du support
verrier par des agents tels que SnCl;, PdCl; et AgNOs, puis le recouvrement
de l’argenture par une couche de revétement.

De maniére connue, pour des raisons de sécurité, le support verrier (ou
substrat) doit étre trempé. Aprés une trempe thermique, la résistance
mécanique du verre est en effet considérablement accrue. Le verre trempé
présente en outre ’avantage de se fragmenter en une multitude de petits

éclats non coupants en cas de brisure.
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Les miroirs a base d’argent ou d’aluminium sont cependant tres
sensibles a l’oxydation notamment dans des environnements humides tels
qu’une salle de bain ou une cuisine.

D’autres empilements comprenant des couches métalliques autres que
Caluminium ou U’argent ont été développés, qui présentent un taux de
réflexion lumineuse élevé, notamment supérieur ou égal a 50% et une
meilleure résistance a l’oxydation, notamment par ’eau.

De tels nouveaux verres réfléchissant sans argenture a forte réflexion
lumineuse sont, selon un premier exemple, concus a partir d’une couche
réfléchissante de chrome tel que décrit dans la demande de brevet EP962429
A1. Cette publication indique notamment qu’une telle couche mince déposée
sur le substrat verrier est susceptible de subir toutes les transformations d’un
vitrage classique, en particulier un traitement thermique, sans modifications
substantielles de ses propriétés optiques et/ou colorimétriques. Les vitrages
miroirs munis d’un tel empilement de couches peuvent donc étre trempés
pour répondre notamment aux exigences des verres de sécurité.

Selon un autre axe, il est également connu, par exemple de la demande

EP 1218307B1 d’autres empilements présentant également une tres bonne
résistance a ’oxydation, notamment en environnement humide, cette fois sur
la base d’une couche a base de niobium réfléchissant U’infra-rouge.
La société déposante s’est apercue que, comme avec les empilements
comprenant une couche a base de chrome, des vitrages du type miroirs, c'est-
a-dire a tres forte réflexion lumineuse et de transmission lumineuse
quasiment nulle, peuvent également étre obtenus en déposant ces couches a
bas de niobium sur un substrat verrier. Comme décrits dans la demande EP
1218307 B, de tels vitrages munis de tels empilements de couches sont
également susceptibles de subir des traitements thermiques du type trempe
sans variations significatives de leurs propriétés optiques et/ou
colorimétriques.

Un premier inconvénient concernant Uutilisation de telles couches a
base de chrome ou de niobium dans des vitrages utilisés comme miroir est
cependant leur faible transmission lumineuse résiduelle.

Ainsi, que ce soit pour les empilements a base de chrome ou ceux a base de

niobium et méme pour des épaisseurs relativement élevées des couches
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métalliques réfléchissantes, on observe une transmission lumineuse qui,
méme si elle est faible (de U'ordre de 1%), peut nuire au rendu du miroir en
n’offrant pas l’opacité recherchée pour une glace miroir, par exemple du type
de celle utilisée dans une crédence de cuisine. Dans un tel cas, méme si la
transmission lumineuse est faible, il demeure encore possible de discerner a
travers le vitrage la colle utilisée pour fixer le miroir sur la crédence.

Pour I’obtention d’un miroir d’opacité totale, il est donc nécessaire de
prévoir une couche supplémentaire sur les empilements comprenant les
couches réfléchissantes a base de niobium ou de chrome.

La publication EP 962429 A1 indique par exemple la possibilité de
déposer une couche supplémentaire en émail opaque sur U’empilement
comprenant la couche réfléchissante pour fabriquer des alléges.

Une telle réalisation, si elle est techniquement réalisable, pose
cependant le probleme de la tenue de ’émail, qui présente avant sa fusion
une tres faible tenue mécanique et hydrolytique. Il n’est donc pas possible de
transporter, stocker, découper, border ou laver un verre revétu d’un tel émail
tant qu’il n’a pas été chauffé a haute température, typiquement au-dela de
600°C, c'est-a-dire tant que la couche déposée n’est pas fondue.

Or, a moins de réaliser une étape supplémentaire de détrempe, on ne
peut plus transformer un verre trempé. Par conséquent, U’émail doit
impérativement étre déposé sur des panneaux présentant leurs dimensions
définitives, sans découpe possible, avant son transport jusqu’au détaillant ou
au consommateur. Dans un tel processus, il s’avére donc nécessaire de le
tremper sur le site de production, ce qui n’est pas toujours aisé ou méme
possible. La production d’un tel produit est donc peu adaptée a ’habitat
intérieur ou les dimensions du vitrage sont propres au client, notamment dans
le cas d’une crédence dont les dimensions peuvent étre propres a chaque
installation

Pour des raisons essentiellement économiques, il s’avere donc
nécessaire de pouvoir proposer un produit transportable, consistant en un
miroir opaque pratiquement fini mais qui puisse étre découpé et transformé
directement (y compris trempé) par le client détaillant, sans besoin de moyen
couteux de mise en ceuvre.

La résolution d’un tel probléme est ’objet de la présente demande.
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En particulier, il a été découvert par la société déposante un produit
résolvant a moindre colt les problémes précédents. Le produit selon
Uinvention comprend notamment une couche réfléchissante a base de
chrome ou a base de niobium, qui peut étre transporté sans difficulté, ou
encore stocké pour étre ensuite mis en forme, en particulier découpé aux
dimensions requises, puis finalement trempé dans U’étape ultérieure de
commercialisation au client final. Un tel produit trouve particulierement son
application dans une utilisation dans un environnement humide en particulier
comme miroir dans une salle de bain ou une cuisine. Un tel miroir peut étre
notamment utilisé comme facade d’une crédence.

Plus particulierement, la présente invention se rapporte en premier
lieu a un miroir a tremper ou trempable, comprenant :

- un substrat de verre,

- un empilement de couches minces déposées sur une face dudit
substrat, ledit empilement comprenant une couche métallique a base de
chrome ou a base de niobium, une ou plusieurs sous-couches en matériaux
diélectriques, et une ou plusieurs surcouches en matériaux diélectriques,
lesdites sous-couches et surcouches étant disposées respectivement au-
dessous et au-dessus de la couche métallique, par référence au substrat de
verre,

- une couche de revétement au-dessus dudit empilement de couches
minces par référence au substrat de verre.

Selon linvention, ladite couche de revétement est une couche de
peinture minérale comprenant un mélange d’un silicate d’alcalin et d’au
moins un pigment. Ce pigment peut étre blanc ou coloré ou encore de
préférence noir. De préférence, ledit pigment est choisi (et sa concentration
ajustée) de telle facon que la couche de revétement dans laquelle il est
compris, avant la trempe et de préférence apres la trempe, est de couleur
foncée et de préférence encore est sensiblement noire.

Par couleur foncée, on entend une valeur de L* inférieure ou égale
a 50, de préférence inférieure ou égale a 45 ou méme inférieure ou égale a

40, dans le systeme international L*a*b*.
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Par sensiblement noire, on entend une valeur de L* inférieure ou égale

a 30 dans le systeme international L*a*b*, de préférence inférieure ou égale a

25 ou méme inférieure ou égale a 20.

La couche de revétement selon Uinvention présente en particulier de

préférence une valeur de L* comprise entre 5 et 50, bornes incluses.

On donne ci-aprés des caractéristiques avantageuses et préférentielles

du miroir selon la présente invention, qui ne sont cependant pas limitatives et

peuvent le cas échéant étre combinées entres elles :

La couche de revétement présente une valeur de L* inférieure ou égale a
50, dans le systéme CIE L*a*b*.

la couche de revétement présente une valeur de L* inférieure ou égale a
30, dans le systéme CIE L*a*b*.

L’épaisseur de la couche a base de chrome ou a base de niobium est
comprise entre 10 et 100 nm, de préférence entre 20 et 80 nm et de
maniere préférée est comprise entre 30 et 70 nm.

La couche métallique est a base de chrome.

La couche métallique est a base de niobium.

La couche de revétement comprend entre 5% et 15% en masse de
silicate de sodium, de silicate de potassium et/ou de silicate de lithium.
La couche de revétement comprend entre 5% et 50% en masse de
pigment, de préférence entre 10% et 30% en masse de pigment.

La couche de revétement comprend au moins un pigment choisi parmi
les oxydes ou les sulfures comprenant au moins un élément choisi parmi
le fer, le manganese le cuivre, I’aluminium, le chrome, ’antimoine ou le
cobalt, les oxydes ou les sulfures de titane, de silicium, de cuivre,
d’aluminium, de chrome, de cobalt, de fer, de manganése, le sulfure de
zinc, de cérium et/ou de cadmium, les titanates de nickel et/ou de
chrome, ou le vanadate de bismuth.

La couche de revétement comprend au moins un pigment a base d’oxyde
de fer, d’oxyde de fer et de manganese, d’oxyde de fer et de titane,
d’oxyde de manganése, d’oxyde de chrome, d’oxyde de cobalt, d’oxyde

d’étain et d’antimoine.
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- La couche de revétement comprend en outre un agent dispersant, un
agent anti-mousse, un agent épaississant, un agent stabilisant et/ou un
agent durcisseur, lesdits agents étant notamment présents en une
quantité comprise entre 0,01 et 5% en masse de la peinture, de
préférence entre 0,01 et 1% en masse.

- La couche de revétement comprend des particules du pigment de taille
inférieure a 5 micrometres, de préférence de taille inférieure a 2
micrométres.

- La couche de revétement a une épaisseur d’au moins 10 micromeétres, de
préférence d’au moins 20 micromeétres, de préférence encore d’au moins

50 micrometres.

L’invention se rapporte également au miroir obtenu par trempe d’un
miroir a tremper ou trempable tel que décrit précédemment. Un tel miroir
trouve particulierement son utilisation comme élément d’une crédence de

cuisine.

L’invention se rapporte enfin a un procédé de fabrication d’un miroir a
tremper ou trempable tel que décrit précédemment, caractérisé en ce qu’il
comprend les étapes de :

a. dépot sur un substrat sur la totalité ou une partie d’au moins une des
faces d’un substrat verrier d’un empilement de couches minces comprenant
au moins une couche métallique a base de chrome ou de niobium, une ou
plusieurs sous-couches en matériaux diélectriques, et une ou plusieurs
surcouches en matériaux diélectriques, lesdites couches dudit empilement
étant déposées par les techniques de pulvérisation cathodique sous vide,
notamment assisté par magnétron,

b. dépot d’une couche de revétement a base d’une solution aqueuse de
silicate d’alcalin et d’au moins un pigment sur la totalité ou une partie d’au
moins une des faces dudit substrat, au-dessus dudit empilement,

c. séchage dudit revétement, en une seule étape, a une température
inférieure a 400°C, préférentiellement inférieure a 300°C, et encore plus

préférentiellement inférieure a 200°C.
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De préférence, dans un tel procédé de fabrication d’un miroir trempé
on soumet le miroir a tremper ou trempable ainsi obtenu a un traitement
thermique, en particulier une trempe, a une température supérieure a 600°C.

Au sens de la présente invention, la couche métallique a base de
chrome ou a base de niobium est la couche permettant d’obtenir Ueffet
miroir du vitrage, c'est-a-dire la couche réfléchissant une partie significative
de la lumiére visible pour la formation de l’image. Au sens de la présente
invention, la couche a base de chrome ou a base de niobium déposée sur son
substrat de verre présente une réflexion lumineuse R. d’au moins 50%, voire
d’au moins 55%, au sens de la norme 1S09050 :2003. En particulier, l’épaisseur
de telles couches est ajustée pour conférer au vitrage un tel niveau de
réflexion.

La couche métallique a base de chrome ou a base de niobium comprend
normalement tres majoritairement, voire exclusivement, ledit métal (aux
impuretés inévitables prés), méme si un alliage avec d’autres métaux, dans
une quantité cependant minoritaire, peut étre envisagé selon ’invention. Par
exemple, dans un tel cas, le taux du ou des autres métaux (que le chrome ou
le niobium) présents dans ’alliage est préférentiellement, au total, inférieur
a 20% atomique, le plus souvent inférieur a 10% atomique ou méme inférieur a
5% atomique.

Par couche métallique, on entend que la couche a base de niobium ou
de chrome ne comprend pas de carbone ou encore d’hétéroatome tel que
’azote, ’oxygene ou encore le soufre.

Avec Uutilisation d’un revétement tel que décrit précédemment, les
essais menés par la société déposante ont permis de démontrer une trés forte
adhésion du revétement décrit précédemment a U'empilement de couches,
simplement apres application et séchage du revétement, ainsi qu’une
résistance mécanique suffisante pour envisager le stockage et le transport de
vitrages-miroirs non trempés, et dont le traitement thermique final pourra
ainsi étre effectué sur le lieu méme de la transformation du vitrage, selon les
formes et dimensions finales requises.

Selon Uinvention, la couche de revétement déposée sur le substrat en
verre est une solution aqueuse comprenant essentiellement le silicate alcalin

et le pigment, cette solution étant selon une possibilité avantageuse exempte
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de promoteur d’adhésion. La couche de peinture est en principe directement
appliquée sur le substrat sur sa face munie de U'empilement de couches
minces.

Le substrat muni de U'empilement et ainsi revétu par une telle couche
de revétement présente en particulier des caractéristiques étonnantes de
résistance mécanique et chimique, méme sans avoir subi de trempe. Il est
donc transportable et stockable immédiatement apres le séchage de la
couche de revétement, sans traitement thermique supplémentaire de
consolidation, en particulier de trempe.

Comme indiqué précédemment, il peut ainsi étre mis en forme sur un
lieu différent de son lieu de production, en particulier découpé, dans une
étape ultérieure, apres son transport et son stockage.

La couche de revétement selon l’invention présente généralement,
aprés séchage typiquement a une température inférieure a 300°C, ou méme
inférieure a 200°C, une adhésion sur le substrat inférieure ou égale a 2, voire
inférieure ou égale a 1, telle que mesurée par le test de quadrillage selon la
norme 1SO 2409:2007.

Au sens de la présente invention, le miroir est « trempable » au sens
que ledit miroir peut remplir, aprés ladite trempe, la norme de sécurité EN
12150-1 :2000.

De facon préférée, apres séchage, le revétement comprend entre 5%
et 30% en masse, préférentiellement entre 5 % et 20% en masse, de silicate de
sodium, de silicate de potassium et/ou de silicate de lithium. Les silicates de
sodium ou tout particulierement de potassium sont préférés.

Par séchage, on entend au sens de la présente invention une
élimination de U’eau présente dans la solution aqueuse utilisée pour déposer
la couche de revétement, en particulier par un traitement thermique compris
entre 100 et 300°C.

Selon linvention, la peinture comprend également au moins un
pigment inorganique blanc ou de préférence coloré voire sensiblement noir.
Le pigment est de préférence initialement introduit, sous forme de poudre
dans la préparation aqueuse servant a déposer la couche de revétement. Il est

de préférence de couleur noire ou sensiblement noire mais peut également



10

15

20

25

30

WO 2017/203123 9 PCT/FR2017/051135

prendre d’autres teintes, pourvu qu’il confére au miroir final (i.e. apres
trempe) LUopacité requise, en particulier une transmission lumineuse
inférieure a 0,5%, de préférence inférieure a 0,1%, au sens de la norme
internationale 1SO 9050 (2003).

Des exemples de tels pigments sont par exemple les oxydes ou les
sulfures comprenant au moins un élément choisi parmi le fer, le manganése le
cuivre, "aluminium, le chrome U’antimoine ou le cobalt, cette liste n’étant
bien évidemment aucunement exhaustive.

On donne ci-aprés quelques exemples de pigments noirs utilisables
selon Uinvention: les pigments a base d’oxydes de fer, d’oxyde de fer et de
manganese, d’oxyde de fer et de titane, d’oxyde de manganese, d’oxyde de
chrome, d’oxyde de cobalt, d’oxyde d’étain et d’antimoine.

De préférence, le pigment utilisé est un oxyde comprenant du fer et/ou
du manganeése et/ou du Chrome.

De maniere trés préférée, le pigment utilisé est un oxyde de fer.

Les pigments représentent normalement entre 5 et 50 % de la masse de
la couche de revétement, apres élimination du solvant (de U'eau) et de
préférence entre 10 et 40%, voire entre 20 et 30%, de la masse de la couche
de revétement, apres élimination du solvant.

La peinture minérale peut éventuellement comprendre des charges
minérales choisies parmi les silicates de magnésium tel que le talc, ’alumine,
le calcaire, le kaolin, l'argile et le sulfate de baryum. La teneur en charges
dans la composition de la couche de revétement peut aller jusqu’a 60% en
masse.

La peinture minérale peut comprendre en outre entre 0 et 5% en
masse, de préférence moins de 3% en masse d’un agent dispersant, un agent
anti-mousse, un agent épaississant, un agent stabilisant et/ou un agent
durcisseur. Les agents dispersant, anti-mousse, épaississant peuvent étre
notamment présents a des teneurs inférieures a 1% en masse.

L’agent durcisseur peut notamment étre un phosphate ou un hydroxyde
d’aluminium. On citera par exemple les produits Fabutit® de la société
Chemische Fabrik Budenheim KG.

Comme agent dispersant, on peut citer par exemple le composé Tego
740® de la société Evonik.
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Comme agent anti-mousse, on peut citer par exemple le composé
Foamex 825® de la société Evonik.

L’agent épaississant peut étre par exemple le composé Betolin V30® de
la société Woellner.

Comme agent stabilisant, on peut citer par exemple le composé Betolin
Q40® de la société Woellner.

La peinture minérale peut comprendre des particules de pigment de
taille moyenne inférieure a 5 pm, de préférence inférieure a 2 pym, pour
augmenter encore son opacité. Par taille moyenne, on entend le diamétre
médian dso desdites particules, notamment mesurée selon les techniques
habituelles de granulométrie Laser conformément a la norme I1SO 13220.

La couche de revétement déposée le substrat muni de 'empilement a
une épaisseur d’au moins 10 pym, et est généralement comprise entre 20 et
100 micrometres. Typiquement, la couche présente une épaisseur comprise

entre environ 50 micrometres et environ 80 micrometres.

Le dépot de la couche de revétement peut étre effectué par toute
technique connue de I’homme du métier relative au dépot en voie liquide. On
citera par exemple le dépot par pulvérisation, par rouleau, par rideau, par
enduction laminaire, par tire film ou par sérigraphie.

L’étape de séchage est préférentiellement réalisée a une température
inférieure a 400°C et encore plus préférentiellement inférieure a 300°C, voire
inférieure a 200°C. Le temps de séchage est généralement inférieur a 15 min,
préférentiellement inférieur a 10 min. La montée en température pendant
l’étape de séchage est réalisée avec une rampe inférieure a 100°C/min, et de

préférence comprise entre 70 et 90°C/min.

La préparation utilisée dans le procédé selon la présente invention est
de préférence une solution aqueuse a base de silicate d’alcalins et du ou des
pigments. Ladite solution aqueuse comprend par exemple entre 3 % et 30 % en
masse, préférentiellement entre 5 % et 15 % en masse, de silicate de sodium,
de silicate de potassium et/ou de silicate de lithium. Les silicates de lithium
ou encore de potassium sont particulierement préférés. La préparation

comprend également au moins un pigment inorganique tel que décrit
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précédemment, permettant de donner la coloration souhaitée a la couche de
revétement et ’opacité au miroir finalement obtenu.
L’exemple ci-dessous illustre les avantages de la présente invention,

sans en limiter la portée.

Exemple
Selon U’exemple selon linvention, on fabrique selon l’invention un

vitrage a basse transmission lumineuse conformément a l’enseignement de la
demande EP962429. Les couches de U’empilement sont déposées par les
techniques classiques du magnétron.

Le vitrage ainsi obtenu peut étre décrit comme suit:

Verre (Planiclear ™)/ 15 nm SiN,/35 nm Cr/15nm SiNy /4 nm Ti.

Le vitrage revétu de Uempilement de couches ne subit aucun
traitement thermique, notamment de trempe, aprés le dépot de
’empilement de couches minces.

Sur Uempilement comprenant la couche métallique a base de chrome,
on dépose une couche supplémentaire de revétement a partir d’une solution
aqueuse comprenant un silicate de potassium et des pigments, avec un extrait
sec de 58,5% pondéral. La solution aqueuse déposée sur le vitrage est une
peinture minérale noire commercialisée par la société Unikalo sous la
référence « Kalium Silikat Finition Lisse Noire » comprenant un pigment noir a
base d’oxyde de fer.

La peinture apres séchage présente les caractéristiques colorimétriques
suivantes : L* = 25; a*= 0,6, b* = 0,6.

L’extrait sec présente la composition massique en oxyde suivante, tel

que mesurée par XPS (spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X) :

C Fe0; MnO Ca0 TiO, KO SiO, ALO; Mg0 Na0
15%  31% 0,6% 28% 03% 6%  15% 1% 3% 0,5%

La rhéologie de la peinture est adaptée a un dépot sensiblement
uniforme sur le support par une légere dilution par un produit diluant

commercialisé par la société Unikalo sous la référence « Kalium Silikat Diluant
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Fixatif». Apres dilution, la peinture présente un extrait sec d’environ 50%
pondéral.

La composition aqueuse est appliquée au tire-film sur le substrat en
verre préalablement nettoyé. On tire le film a vitesse réguliere, de telle
maniere que Uépaisseur humide du film déposé étant d’environ 150
micrometres. La couche de revétement est séchée par une montée
progressive jusqu’a 150°C pendant un temps d’environ 10 minutes.

La couche obtenue a une épaisseur finale d’environ 70 pm. Apres
séchage, elle apparait visuellement de couleur noire et particulierement dure
et résistante, avec une forte adhésion au substrat méme en ’absence de

traitement thermique de consolidation.

Les tests suivants ont été mis en ceuvre pour caractériser les propriétés

du miroir a tremper ainsi obtenu :

1°) Test d’opacité : le miroir est placé sur un support noir puis sur un support
blanc, les valeurs L, a* et b*, selon le systeme international CIE L*a*b*, étant
mesurée au travers du miroir par un spectrometre Minolta CM 2600d pour
chaque support. Les valeurs AL* ; Aa* ; Ab* sont obtenues en faisant la
soustraction de la valeur de la mesure sur fond noir a celle de référence sur
fond blanc.

Par exemple : AL*= (L* sur fond noir) - (L* sur fond blanc).

L’opacité du miroir est étalonnée par le calcul de la différence entre les deux

mesures selon la formule classique :

“

ke
KPR & ‘{F ¥ oA 43 f 1
SO s $ —— U 2Tt T I T S O
AEY = (f{Ly = Lo} + (o — a3)

A% £y

SN
%

SaR I

L’opacité est jugée satisfaisante pour un miroir si la valeur du AE est

inférieure a 0,5%.

2°) Test d’adhésion du revétement : Le test, souvent appelé Cross Cut test,
consiste a réaliser un quadrillage normé a l’aide d’un cutter sur la face laque.
A partir d’une table de référence on définit une cotation qui permet de

quantifier ’adhésion et ainsi de pouvoir réaliser des comparaisons entre les
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échantillons. Plus la cotation est faible, plus l’adhésion est importante. Le
test pratiqué est réalisé en conformité avec la norme 1502409:2007.
Une cotation maximale de 1 est attendue pour garantir toute dégradation du

miroir notamment lors de son stockage ou de son transport.

3°) Test de durabilité en conditions humides. Ce test, souvent appelé test
haute humidité ou HH est réalisé conformément a la norme EN1036. Il
consiste a placer Uéchantillon dans une atmosphere contenant 100%
d’humidité pendant 7 ou 21 jours a 40°C puis a Uinspecter visuellement pour
vérifier ’état du revétement. Ce test permet de mesurer dans un temps tres
court le vieillissement attendu du miroir dans des conditions humides, en
particulier dans une cuisine ou une salle de bain. Une absence de décollement
du revétement est nécessaire pour garantir toute dégradation du miroir, lors

de son utilisation voire méme lors de son stockage ou de son transport.

4°) Test de durabilité en température. Ce test, souvent appelé test haute
température est réalisé conformément a la norme EN1036. Il consiste a placer
Uéchantillon dans une atmosphére dont U’’humidité n’est pas controlée
pendant 7 jours a 65°C puis a Uinspecter visuellement pour vérifier l’état du
revétement. Ce test permet de mesurer dans un temps trés court le
vieillissement attendu du miroir dans des conditions chaudes, en particulier
telles que dans une cuisine. Une absence de décollement du revétement est
nécessaire pour garantir toute dégradation du miroir, lors de son utilisation
voire méme lors de son stockage ou de son transport dans des pays a tres

forte insolation.

Un échantillon d’un miroir conforme au présent exemple, c’est a dire
obtenu selon les mémes conditions que précédemment décrites, subit une
trempe a 700°C, suivi d’un refroidissement rapide a la température ambiante.

Les mémes tests que précédemment indiqués sont a nouveau pratiqués
sur le miroir trempé.

L’ensemble des résultats obtenus sont reportés dans le tableau 1 qui

suit :
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Test de Test de
Test Test ey s .y
, o\ , L. durabilite durabilité en
d’opacité | d’adhesion e ,
humidite temperature
, Pas de Pas de
Miroir non trempe N =1 , ,
Irol P AE < 0,5 decollement | decollement
, Pas de Pas de
Miroir trempe N =0 , ,
Irol P AE < 0,5 decollement | decollement
Tableau 1

On voit que le miroir avant trempe, ou méme en [’absence de tout

chauffage autre que le séchage de la couche de revétement, présente des

caractéristiques d’adhésion et de durabilité propre a éviter tout probléeme lors

d’un éventuel stockage ou transport, méme en U’absence de traitement

thermique de consolidation.

En outre,

les résultats reportés dans le tableau précédent montrent

également que le miroir apres trempe présente toutes les caractéristiques

requises pour son utilisation dans des environnements humides et/ou chauds,

comme sur une crédence de cuisine ou encore dans une salle de bain.
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REVENDICATIONS

Miroir a tremper ou trempable, comprenant :

a. un substrat de verre,

b. un empilement de couches minces déposées sur une face dudit

substrat, ledit empilement comprenant une couche métallique a
base de chrome ou a base de niobium, une ou plusieurs sous-
couches en matériaux diélectriques, et une ou plusieurs
surcouches en matériaux diélectriques, lesdites sous-couches et
surcouches étant disposées respectivement au-dessous et au-
dessus de la couche métallique, par référence au substrat de

verre,

c. une couche de revétement au-dessus dudit empilement de

couches minces par référence au substrat de verre,
dans lequel ladite couche de revétement est une couche de
peinture minérale comprenant un mélange d’un silicate d’alcalin et

d’au moins un pigment blanc, coloré ou noir.

Miroir selon la revendication 1, dans lequel la couche de revétement
présente une valeur de L* inférieure ou égale a 50, dans le systeme
CIE L*a*b*.

Miroir selon la revendication 1, dans lequel la couche de revétement
présente une valeur de L* inférieure ou égale a 30, dans le systeme
CIE L*a*b*.

Miroir selon U'une des revendications précédentes, dans lequel
’épaisseur de la couche a base de chrome ou a base de niobium est
comprise entre 10 et 100 nm, de préférence entre 20 et 80 nm et de

maniere préférée est comprise entre 30 et 70 nm.

Miroir selon U'une des revendications précédentes, dans lequel la

couche métallique est a base de chrome.
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10.

1.

12.

Miroir selon 'une des revendications 1 a 4, dans lequel la couche

métallique est a base de niobium.

Miroir selon 'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement comprend entre 5% et 15% en masse de
silicate de sodium, de silicate de potassium et/ou de silicate de

lithium.

Miroir selon 'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement comprend entre 5% et 50% en masse de

pigment, de préférence entre 10% et 30% en masse de pigment.

Miroir selon U'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement comprend au moins un pigment choisi parmi
les oxydes ou les sulfures comprenant au moins un élément choisi
parmi le fer, le manganése le cuivre, U’aluminium, le chrome,
’antimoine ou le cobalt, les oxydes ou les sulfures de titane, de
silicium, de cuivre, d’aluminium, de chrome, de cobalt, de fer, de
manganese, le sulfure de zinc, de cérium et/ou de cadmium, les

titanates de nickel et/ou de chrome, ou le vanadate de bismuth.

Miroir selon U'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement comprend au moins un pigment a base
d’oxyde de fer, d’oxyde de fer et de manganese, d’oxyde de fer et
de titane, d’oxyde de manganese, d’oxyde de chrome, d’oxyde de

cobalt, d’oxyde d’étain et d’antimoine.

Miroir selon 'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement comprend en outre un agent dispersant, un
agent anti-mousse, un agent épaississant, un agent stabilisant et/ou

un agent durcisseur.

Miroir selon la revendication précédente dans lequel lesdits agents
sont présents en une quantité comprise entre 0,01 et 5% en masse

de la peinture, de préférence entre 0,01 et 1% en masse.
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13.

14.

15.

16.

17.

Miroir selon 'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement comprend des particules du pigment de taille
inférieure a 5 micrometres, de préférence de taille inférieure a 2

micrometres.

Miroir selon 'une des revendications précédentes dans lequel la
couche de revétement a une épaisseur d’au moins 10 micrométres,
de préférence d’au moins 20 micromeéetres, de préférence encore

d’au moins 50 micrometres.

Miroir obtenu par trempe d’un miroir a tremper selon U'une des

revendications précédentes.

Procédé de fabrication d’un miroir a tremper ou trempable selon
Uune des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il

comprend les étapes de :

dépot sur un substrat sur la totalité ou une partie d’au moins
une des faces d’un substrat verrier d’un empilement de couches
minces comprenant au moins une couche métallique a base de
chrome ou de niobium, une ou plusieurs sous-couches en
matériaux diélectriques, et une ou plusieurs surcouches en
matériaux diélectriques, lesdites couches dudit empilement
étant déposées par les techniques de pulvérisation cathodique
sous vide, notamment assisté par magnétron,

dépot d’une couche de revétement a base d’une solution
aqueuse de silicate d’alcalin et d’au moins un pigment sur la
totalité ou une partie d’au moins une des faces dudit substrat,
au-dessus dudit empilement,

séchage dudit revétement, en une seule étape, a une
température inférieure a 400°C, préférentiellement inférieure a

300°C, et encore plus préférentiellement inférieure a 200°C.

Procédé de fabrication d’un miroir trempé selon la revendication

16, dans lequel on soumet le miroir a tremper ou trempable selon la
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revendication précédente a un traitement thermique, en particulier

une trempe, a une température supérieure a 600°C.

18. Utilisation d’un miroir trempé selon la revendication 17 pour la

fabrication une crédence de cuisine.
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