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INTRODUCTION

Le verre est la plus vieille matiere syvnthétique de ["humanité. La
technique du verre est apparait probablement au Proche-Orient (Egypte et
Mésopotamie) autour du [lle millénaire av. J.-C. Les objets en verre les plus
anciens sont généralement des perles ou des amulettes, les véritables récipients
creux en verre n’apparaissant pas avant 1500 av. J.-C. environ. Des artisans
4" Asic auraient établi Vindustric verriere en Egypte, ou les premiéres pieces
dateraient du regne de Touthmosis 11 (1504-1450 av. J.-C.).

La majorité des verres de I'époque préromaine €taient réalisés a partir
d’un mélange d’argile et de fumicr attach¢ a une baguette en métal, puis plonge
dans un creuset de verre tondu ou enroulé avec des fils de verre.

L’invention de la canne a souffler, a bouleversé les techniques de
faconnage en éliminant celles utilisant le noyau central.

Aprés I'invention des procédés d’étirage continu : particulierement le
procéde de coulée continu sur un bain d'¢tain (procede « float »), le verre a
conquis une place de choix dans les technologies modernes. De plus,
I"amélioration de ses propriétés superficiclles permet d’élargir davantage  ses
domaines d applications.

Il est considéré actuellement, comme un matériau noble dans des
applications fines, hautement spécialisces telles que ["¢lectronique et optique.

Avec la connaissance des verres photosensibles et photochromes, il a cte
prouvé que le verre pouvait ¢tre le sicge des reactions chiniques.
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Partic Théorique | GENERALITES SUR LE VERRE

. GENERALITES SUR LE VERRE

.1 DEFINITION

Cest un solide fragile ¢t genéralement transparent, préparé par fusion d'un
mélange complexe contenant de la silice. 11 se trouve ¢galement a I'etat naturel, sous
forme d’obsidienne, de tectite, ou encore de fulgurites.

Des nombreuses définitions ont ¢t€ proposces au cours des siecles survant
Pévolution de ce domaine. Un des pionniers de la recherche verriere TAMMANN,
commence son livre « I’état vitreux » par la phrase :

« les materiaux solides et non cristallisés a l'élat vitreux »

Cette définition est cependant trop générale car elle englobe par exemple le gel
de silice .

« le verre est un produit minéral obrenu par fusion el qui se solidifié sans
cristalliser »

Le sens du mot verre sc trouve alors limité aux composés Mineraux. ce qui sous
cette forme générale est discutable.

«le verre est une solide non cristallin preésente le phénomene de transition
vifreuse » |23

Ce qui Poriginalit¢ du verre, c’est I"absence dun point de fusion fixe. Le
passage entre 1¢tat fondu et | ctat solide s effectue progressivement par augmentation

de 1a viscosité et sans apparition de cristallisation.

De point de vue de precision le domaine dans lequel ces détinitions dotvent se
placer. on peut dive

« d"un point de vue physico.chimigue, e verre estun liguide surfondu figé » |31

Parmi les principaux types de verre, on cie  ics verres d oxvydes, les verres
d halogénures, les verres de chalcogenures et les verres metalhiques.

_——”_——_——————_____/-—__—_—_—’/—_—’_—-——__—_
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Figure 1.1 : La variation du volume en fonction de la 1130]

1.2 COMPOSITION

La composition des verres dépend des propriétés recherchées et du mode de
fabrication. La quasi. totalité des verres fabriques industriellement  sont des  verres
d’oxydes.

Des nombreux travaux concernant la structure vitreuse ont conduit a classer
les oxydes susceptibles des former des verres en:

12,1 vitrifiunts (formateurs)

Ce sont les oxvdes principaux. formateurs de réseau. dont les plus importants
sont © S10-, 13,04, P50s.

SiOs> diminue le coeflicient de dilatation thermique et ameliore donc la tenue
au choe thermique, ¢leve la temperature d ¢laboration ¢t ameliore la  tenue

meécanique|3|

1.2.2 les modificateurs

ﬁ
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On distingue de grandes famlles :
i2_3.| I[rm.«/um.\

[ls interviennent pour faciliter la fusion des vitrifiants et. en s inserant dans le
réseau, i1s le modifient, d ou leur nom de modificateurs - ce sont @ NaO, K-0, Li,O
Na,O. K,O abaissent la température de fusion du verre.

iA2.2,2 stabilisanis

Comme les fondants. ils sont modificateurs, mais ont une action marquee sur les
propriétés du verre telles que la résistance chimique, indice de réfraction, les
propriétés diélectriques ; ce sont : CaO, BaO, PbO, MgO, Zn0O .

On peut supprimée la solubilit¢ des verres d"oxydes en ajoutant CaO , MgO ou
BaO.

¥.2.3 constituants secondaires

[Is proviennent quelquefois d’impuretés des matieres principales ou sont ajoutes
en petites quantités, soit comme dffinants (As>Os, chlorures, fluorures), soit comme
opacifiants, soit comme colorants (4]

As,05 ou Sb>Os. utilisés pour améliorer par compensation le résidu de coloration
par les traces de fer.

1.3 STRUCTURE DU VERRE

L a structure du verre n'a été ¢élucidée de fagon satisfaisants que depuis une
trentaine d’annce.

Si I’on part du fait que les liquides possedent une structure désordonnée. 11 doit
en étre de meéme du verre qui est un liquide fige. Différentes hypotheses sur la
structure du verre et les conditions de sa formation ont été élaborées a partir de la
avec quelques modifications et extensions.

Apres GOLDSCHMIDT, 7ACHARIASEN (1932) constata que la différence
d’énergie entre un verre et le cristal de meme composition etait tres faible, impliquant
les méme systémes de liaisons ou les memes motifs structuraux dans le verre et dans
le cristal, ainsi par exemple. le tétraedre [S10.] dans les silicates. Tandis que dans le
cristal ces tétracdres sont ordonnées régulierement. is forment dans le verre un réseau
désordonne.

M
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A partir des considérations sur les types de composes pouvant former un tel
résean. ZACHARIASEN a posé les quatre conditions suivantes de formation des
verres d oxydes ¢

e La coordinence du cation doit étre petite -
« Un ion oxygene ne doit pas etre 1ié a plus de deux cations |
o Les polyedres formés par les oxygenes doivent avoir au commun uniquement leurs
sommelts et non leurs arétes ou leurs lace -
Trois sommets au moins de chaque polyedre doivent appartenir en méme temps a
d’autres polyedres.

WARREN el son école (1938) ont  vérifi¢ cette  présomption. en utilisant les
rayons X

SMEKAL (1949) a modifi¢ la théorie de ZACI IARIASEN pour lui permettre de
s’ adapter aux verres organique ; il admet des liaisons interatomiques intermediaires
entre les liaisons homopolaires et hétéropolaires ou de VAN DER WAALS.

L’hypothése de réseau parfaitement désordonné de ZACHARIASEN.
WARREN., suppose un enchainement désordonne des chaines de fonmateurs et une
distribution aléatoire des cations modificateurs du réseau.

Ces derniers se placent au fur et a mesure dans des «/rous» du réseau qui se
forment au cours de la formation du réseau vitreux.
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W

.4 FABRICATION DU VERRE

1.4.1 fusion

Autrefois. la fusion ou fonte des matiéres premicres ¢tait réalisée dans des pots
en terre el des creusets (fabrication discontinue) qui ne sont plus employes aujourd hu
qu’en artisanat et pour la fabrication de petites quantités de verre, comme ¢n optique.

Dans les verreries modernes, la plus grande partie du verre est fondue dans de
grands fours a bassin (fabrication continue), qui peuvent contenir plus de 1 000t de
verre et permettre une production journaliere dépassant 500 t. Ces fours sont chauffés
au gaz, au mazout ou a I’¢lectricite. Les matieres premieres en mélange adeéquat sont
portées a I"¢tat de fusion, entre 1300 ¢t 1 500°C. Au cours de cette ¢tape, se déroulent
diverses transformations complexes :

Déshydratation, dissociation  des carbonates ¢t sulfates avec dégagement de
C0,.80,, SOs, formation locale des silicates et enfin formation du verre par
dissolution du sable restant.

Toutes les matiéres premiéres (mélange vitrifiable) sont concassées de maniere a
obtenir une granulométrie fine, comprise entre 0,1 ct 0.6 mm. Oun ajoute généralement
au mélange des déchets de verre, appelés calcin ou groisil, afin d’accélérer le
processus de fusion.

1.4.2 Affinage

De nombreuses réactions chimiques se produisent au cours du chauftage. Des
gaz se libérent dans le verre fondu et. comme la viscosité de celui-ci est tres ¢levee, il
se forme des bulles qui n"atteignent pas la surface du baimn de verre.

Les gaz. provenant de "air ambrant, ¢t produits lors des réactions chimiques ne
sont donc pas c¢hminés du verre, ce qui affecte sa qualitée et sces Proprictes
physico.chimiques. Afin de remedier a ce probleme, la temperature du verre est
augmentée vers le milieu de la cuve de fusion afin de diminuer sa viscosie.

On introduit dans ce bam «surchaulfc» des agents d affinage. essenticllement
des nitrates. des sulfates et des oxvdes . qui se decomposent a haute température en
libérant des gaz.

Ces derniers forment des bulles plus grosses, qui atleignent plus facilement la
surface du bain en entrainant avee elles les bulles plus petites.

lf._\JP (& (9191
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1.4.3. [-aconnage

Apres la fusion et I"affinage. lc verre est refroidi a une extrémité de la cuve. On
ajuste ainsi la viscosit¢ du matcriau, qui peut alors ¢tre mis en forme (géncralement
entre 800 et | 200°C).

Il existe différents modes de fagonnage : le souflle, le pressé-souftle, I'étirage
ou encore le laminage. Tous ces procédés, utilisés depuis des siecles, ont été ameliores
pour produire du verre a usage industriel. Ainsi. on peut utiliser des machines de
soufflage entiérement automatisees.

Le verre peut étre peint ou verni, étre rendu opaque ou étre poli en projetant des
abrasits (du sable par exemple) ou en utilisant une meule ou des acides. 1l est possible
de déposer sur le verre un revétement superficiel comme un traitement antireflet ou
semi.réfléchissant. Les techniques industrielles utilisées pour la fabrication de produits
en verre sont variées et dépendent généralement du type de produit ainsi que du type
de verre.

1.4.3.1 Verres plats

a). laminage : le verre s’écoulant du four sur un déversoir passe entre des
rouleaux métalliques refroidis qui le figent en un ruban continu, et qui se dirige vers un
tunnel de recuisons pour relacher les tensions internes qui empéchent le découpage.

La feuille brute n’est parfaitement plane, ni transparente, clle doit subir apres
refroidissement des opérations de doucissage et de polissage, ce qui permet d’obtenir
une feuille transparente, dont les deux faces sont rigoureusement planes et paralleles,
appelée glace.

Le doucissage consiste a aplanir la surface du verre brut en ['usant par frottement
d’un plateau en fonte avec interposition du sable et d’eau.

Le polissage consiste a parachever le travail a I"aide d’un frottoir en fonte alimente
par une suspension d’oxyde de fer.

b). étirage : I'étirage de la feuille, profitant des phénomenes de tension superficielle,
est le moyen le plus direct et le plus simple pour obtenir une fewlle de verre
transparente a face naturellement polie

[:(, pour que |"étirage soit continu sans  rupture, on fige les bords de la feullle
naissante qui constituent un cadre rigide stabilisant la largeur de la feuille.

Il existe quatre (4) procédés pour réaliser I"¢tirage
ﬁ
NP © 99 8
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¢ Procédé FOURCAULT(1904) : on enfonce a la surface du bain de verre (dans le
puit d’étirage du four) un bloc en réfractaire portant une fente longitudinale et
appelé déhiteuse.

Le verre passant a travers cette [ente le bulbe. on amorce | étirage en mettant
une barre métallique en contact avec la fente . la feuille sortant est tirée verticalement
soutenue par des rouleaux en amiante, des refroidisseurs agissant par rayonnement
(sans contact matériel avec la [euille) figeant en continu les bords. recuisson

La feuille traverse un puit verticale de recuisson avant d’étre découpee.

s Procédé PITTSBURGH (1925) : Dans ce procedé la débiteuse est remplacée par
une piece réfractaire completement immergée, (DRAW.BAR), qui abaisse la
température du verre au dessous du bulbe.

[ ’absence de la débiteuse permet d’augmenter la vitesse d’étirage ( 100 m/h
pour le verre simple 1.9 mm ) et supprime les défauts d”¢étirage

¢ Procédé LIBBEY.OWENS (1917): Ce procédé, qui a éte mis au point par
I’américain COLBURN chez LIBBEY.OWENS, opere également sans débiteuse,
la feuille de verre étiré est pliée a angle droit, a un Im d’environ au dessus de la
surface du bain, sur un rouleau en alliage chrome . nickel poli.

Le procédé nécessite un profondeur du bain tres faible : en peut généralement
installer que deux (2) sur un four.

La vitesse d étirage du verre simple est de 140 m/h pour un verre de 3.6m de
largeur.

o FLOTTAGE (Procédé FLOAT) : Ce procédc a été revele en Grande Bretagne en
1959. 11 tend a produire un verre plat alliant les qualités du poli au feu du verre a
vitre est celles de la rigourcuse planéité de la glace.

[e verre fondu dans un four a bassin est lammé entre deux rouleaux, le ruban de
verre formé est ensuite mis ¢n contact avee un bain de métal fondu sur lequel il
flotte, d’ou le nom de procede.

[a face en contact avec le métal acquiert la plancité de la surface du bain, la
face opposée est rendue parfaitement plane grace a I"action de la tension
superficielle qui tend a étaler le verre sur le bain . Ce procedé a été perfectionne
depuis, les rouleaux lamneurs etant supprimés, et le verre s écoulant directement

sur le bain au moyen d’un déversoir.

ENP © 99 9
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Figure 1.3 : Procédé de fabrication de la ¢lace par lanminage]30|

Figurel.d :procéde Fourcault de fabrication duverre |30}

//
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Figurel.6 : procédé Libbey.Owens de fabrication du verre [30]
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L>équilibre des force de gravitation cl de tension superficielle produit une feuille
d”épaisseur uniforme, par exemple, voisine de 6.5 mm quelque soit la largeur de la
bande. Le ruban de verre quitte le bain dans un tunnel de recuisson.

I avantage principal de ce procede est 1 obtention
une qualité optique €levee.
Une planéité proche de celle de la glace sans nécessite un polissage [5].

| 4.3.2 Verres creux

Les verres creux sont utilisés pour fabriquer les bouteilles, les bocaux, les
flacons. les tubes, les ampoules, les briques et les pavés. Le verre fondu est achemine
par un canal en matériau réfractaire jusqu-a la souffleuse, dans laquelle il est réparti
par des distributeurs volumétriques. La composition du verre est différente suivant le
produit fabrique.

1.4.3.3 Fibres de verre

On peut obtenir des fibres de verre qui peuvent élre tissées ou leutrées, comme
les fibres textiles. Pour cela, on étire le verre fondu jusqu'a ce qu’il présente un
diametre compris entre 0.5 et 15 pm (15 millioniemes de metre). 11 est possible de
fabriquer des fils longs, continus et multifilaires aussi bien que des fibres courtes de 25
a 30 cm de long. Les fibres de verre seules, ou associées a des résines, forment
d excellents 1solants électriques.

On obtient les fibres de verre selon deux procedes :
- On peut effectuer un ¢tirage mecanique a grande vitesse, la vitesse détermmant
le diametre des fibres qui est compris entre | et 8 pum..

- soit par étirage du verre par entrainement de filets fluides de verre par des jets
dair ou de vapeur. On obtient par c¢ procedc des fibres discontimues, minces et
de longueur variable. Illes sont utilis¢es pour fabriquer des panneaux, de la
laine et des cordons (essentiellement pour I"isolation thermique et acoustique).

| 4.3.4 Verres techniques
[Is comprennent surtout les verres d optique ¢t ceux qui presentent des

caractéristiques mécaniques ou clectnques spectfiques.

ﬁ
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a)

Verres d’optigue - 1.es verres d’optique sont utilisés dans la plupart des lentilles

des lunettes, microscopes, télescopes, apparetls photographiques, etc. . Leur
fabrication est délicate et minuticuse. les matiéres premieres doivent étre
extrémement pures.

De nos jours. on fabrique les verres d optique dans des réservoirs verticaux
doublés de platine (afin d’¢liminer tout risque de contamination par les parois),
munis d’agitateurs et chauffés électriquement. Ce procédé permet d’obtenir de plus
grandes quantités de verres doptique, a un moindre prix de revient et de qualite
supérieure au verre produit par ["ancienne methode d’homogénéisation.

Verre de silice -1e verre de silice pure — ou verre de quartz — est un excellent

isolant thermique, acoustique et ¢lectrique. Il présente un coefficient de dilatation
thermique trés faible, ¢ est un excellent diclectrique ct il est en général transparent
aux rayonnements ultraviolets. Sa propriété la plus remarquable est sans doute sa
résistance trés élevée aux attaques chimiques. Sa température de fusion est
toutefois ¢levée (1 710°C) et a I’état liquide sa viscosité est tres ¢levée, ce qui rend
son travail et sa fabrication difficiles.

[l s’obtient par fusion du quartz a tres haute température (au.dessus de

2 000°C).

C)

d)

Verre & base de plomb - Le verre de table fin, appelé cristal, est un verre a base

d’oxyde de plomb (de 18 a 30 p. 100 du melange). [l est brillant, trés himpide et
possede un indice de réfraction de la lumicre tres élevé. Cest pourquoi on
"emploie pour fabriquer des lentilles et des prismes, ainsi que des bijoux. Les
verres a base de plomb entrent ¢galement dans la composition des ecrans
protecteurs portés par le personnel travaillant sur les installations nucléaires.

Verres photochromiques : .¢s verres photochromiques sont photosensibles : ils
foncent en présence de lumiere et retrouvent leur couleur dorigine a I"abri de la
lumiére. 11 existe deux types de verre photochromique. Certains comprennent, dans
leur masse vitreuse. de minuscules grains de chlorure ou de bromure d argent

untformement repartis.

D autres verres photochromiques sont constitues de deux feuilles de verre, entre
lesquelles  est intercalé  un maténau  comprenant des  particules  organiques
photochromiques. Ce type de verre a une durée de vie limitée, et s'emploie
essenticllement en électronique (flash d apparetl photo).

_—_r————-_——‘—_—___——__—————_—'———————_—-ﬁ__
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¢)

Vitrocéramiques : 1.cs vitrocéramiques sont constituces de cristaux de dimension
généralement inférieure au micrometre, qui se forment localement ¢t uniformément
lorsqu’ils sont soumis a de tres hautes températures. La constitution de ces
microcristaux. qui - sont  disperses dans  la  masse vitreuse,  cst duc a
IPintroduction dans le verre de substances comme le silicate de lithium, 1"oxyde de
titane ou de zirconium, qui favorisent la cristallisation partielle de la phase
vitreuse.

Les vitrocéramiques sont utilisées dans la fabrication d ustensiles de cuisine et de
plaques de cuisson. Elles entrent ¢galement dans la composition des tétes de fusee
et des navettes spatiales.

Verre mousse 1. verre mousse, utilisé dans des flotteurs ou comme 1solant, est

obtenu en ajoutant un agent moussant au verre finement dépoli et en chauffant le
mélange jusqu’au point de fusion. A cette tempeérature, ["agent moussant libere un
gaz produisant une multitude de petites bulles a I'intérieur du verre. Il présente
ainsi une faible densit¢.

Fibres optiques = a partir des années 1950, les fibres optiques furent largement
employées dans le domaine de la recherche scientifique, médicale et industrielle.
Ces fibres de verre a haut indice de réfraction, placees parallelement les unes aux
autres et séparées par de minces couches de verre de faible indice de réfraction,
peuvent transmettre des signaux ¢lectromagnétiques (dont la lumiere) avec des
pertes presque nulles et avec des debits tres ¢levés.  Les fibres optiques sont

maintenant utilisées dans le domaine des télécommunications, et promises a un
grand avenir.

verres fluor -Les verres au fluor conticnnent une quantité variable de tluor, selon
leurs applications. Par exemple, le verre laser contient des fluorophosphates. I
émet un rayon laser lorsqu’il regoit de la lumiére ordinaire (pompage optique). I
existe également un verre laser 4 base de néodyme, qui €met un rayon laser
impulsionnel. On I'emploie en (élémétrie militaire, ainsi que dans les etudes de
plasimas et de fusion nucleaire.

Les verres de fluorures contiennent des fluorures d"aluminium ou de zirconium.
On les utilise comme verres doptique  pour leur bonne transmission dans

I'infrarouge. lls entrent ¢galement dans la composition de certaines [enétres pour

laser.

%/
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5 PROPRIETES DU VERRE

1.5.1 Liscosie

La viscosité n"est pas sculement une propricté essentielle pour la fabrication et
de formage du verre, mais elle dépend aussi ¢troitement de la mature du verre fondu.
[.a viscosité est un effet inverse que la température : si la temperature augmente

la viscosité duninue

Log ip= A+ .—
s I —1
4

A Bet T, sont des constantes a déterminer
On appelle cette équation, I’équation de Vogel Fulcher —Tammann

e Pour un verre sodocalcique

Logrz——136]51+/ 2-0—77’7 (T en "C)

e Pour le verre d’léna 16" (utilisé pour les thermowmetres )

3830.3

Log n=-1. “8(+/ 588 8

1.5.2 Diluatation thermique

Lors de la fusion du verre, la viscosit¢ est une des propriétés déterminantes.
Dans le processus de fabrication, le refroidissement s ajoute a la fusion et au formage.
Clest a occasion de ce refroidissement qu une autre proprieté devient importante, la

dilatation thermique.
Chaque particule de maticre oscille par suite de 1'énergie thermique, lorsque la
temperature augmente, 1 energic thermigue augmente et il en résulte un aceroissement

de I'amplitude de vibration des particules.

Ainsi deux atomes liés 'un a Iautre par des forces (non harmonique) voient leur
distance augmenter a cause de ce processus et cela signifie que, lorsque la temperature
s éleve, il se produit une dilatation.

_—_—M
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Les liquides ont un coefficient de dilatation plus grand que les solides (la
température des liaisons rigide).

On caractérise la dilatation thermique par le coeflicient de dilatation linéaire o ou
par le coefficient de dilatation cubique {5

I Al 5P
N = — * — s (’: ' l_f\\ s ‘n’
/O AT W 'F{C-t %ﬂ“]\u
u
ou Vi |
AT,
[)’M Ry —

P AT
Caorion CLaar200 CLa0r300 CLao400 CLaars
89 .10° 9.L. 10" . 935.10° 96.10¢  935.10

Tableau 2 : Cocfficient de dilatation (K"r} sour wn verre S 13NaxO, 10Cal) et 738510,
!l {

1.5.3 Masse volumique

Bien que la masse volumique du verre n’ait pas une grande unportance pratique
pour les applications, mais, on a besoin  de cette valeur pour calculer d autre
proprietes.

La masse volumique est calculée a partir de la formule suivante :

o= pr—0.0071% (I T0)

L :masse volumique du verre étalon
T, :température mesurée pour le verre ctalon
['v : température mesurée pour le verre cherche.

—_———————_—__”__——__——.;—_—————___—__—_—__-————_”_ﬂ_-_——_—
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pi représente les fractions de chaque constituant en pourcentage massique

L i : samasse volumique.

1.5.4 Propriétés optiques

1.5.4.1 Indice de réfraction

Si un rayon lumineux passe de "aire, ou sa vitesse est trés voisine de la vitesse
maximum Co, dans un verre, sa vitesse de propagation se trouve réduite a C, a la suite
des interactions qui s’effectuent entre les rayonnement lumineux et les ions qui
composent le verre. Pour un incidence verticale de la lumiére, la trajectoire du rayon
lumineux n’est pas modifiée. Mais. si I'incidence est obliaue. il v a brisure du rayon
lumineux au moment 5 le ver Lot de Descartes  cut ¢tre deécrit
par la loi de réfraction.. =

i .1 étant respectivement les angles d incident et de réfraction.
n - indice de réfraction,

)
|
ll'] 7 lI
il _1'\ =._
|
| \
l
R v | I W
X eépaisseur R reflexion
I - Intensite Incidente D - Diffusion
[ - Intensité transmise d - DifTraction
LNP €00 - - il
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Les verres courants possédent un indice de réfraction de "ordre de n = 1.5
On peut calculer le « pouvoir réfléchissant » R par :

1.5.4.2 Transmission

On peut considérer en géncral la transmission  de la lumiere comme la propriété
du verre 1a plus connuce.

[intensité 1, d’un rayon lumineux pénétrant dans un verre subit une diminution
suivant 1a loi de BEER - LAMBERT ¢

/[(; ST
/o -
IUL} o = o W 5
s ; C

x : épaisseur de verre en ¢m
¢ - concentration de constituant en - mole/ dm’
e - coefficient d extinction molaire décimal en dm™/ mole*c

On appelle le rapport 1 / 1g transmission 1. donnee plus souvent en pourcentage -

[ G
log . =¥ ey
[
M_——”ﬂﬂ#
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S5 Les proprictés meécaniques

—
th

n

5.1 Propriétés élastiques
Un corps solide subit une déformation sous I"action d une force de déformation.

Si cette déformation disparait par suppression de la foree © le corps est appele
Slastique ou fragile.

La loi de HOOKE exprime que la déformation D est proportionnelle a la contrainte
o appliquée
o= F 1)
M : module (M=E : module d’allongement [élasticit€] ).

Pour les verres de silice. on peut de ce fait s’attendre a un module d’¢lasticité
éleve.
[.5.5.2 Résistance mécanique
La résistance a la fracture est tres important de I'utilisation du verre. Depuis

longtemps, on essaie de mieux comprendre les raisons de sa fragilité proverbiale afin
de pouvoir produire de verres plus solide.

[a résistance mécanique d un verre est déterminée par les forces de haison entre
les différent constituants. Pour caleuler la résistance meécanigue théorique en utilisent

la formule survante :
¥ — / : )
o — AES) ml

o - Tension superficielle.
[. - Longueur de fissure = la distance mter molcculaire.
[: - Coefficient d ¢lasticite.

c=1.06 10" N/m*  pourun verre de borosilicate de sodium.
G =246 10" N/m*  pour un verre de silice.

/_—‘—-‘___._
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1.5.6 Propriétés électriques

e Conductivité électrigue : Un corps cst ¢lectriquement conducteur st les ¢electrons
ou les ons libres a intéricur de ce corps permettent le transport de courant. Cette
propriété est caractérisé par la conductivite électrique.

Au point de vue de leur structure, les verres sont formés d’un réseau dans
lequel s'insérent les cations modificateurs. Puisque ceux.ci, avant tous les 1ons

alcalins. sont liés dans le réseau surtout de fagon ionique. Il ont une certaine
mobilité, si bien que les verres possedent une faible conductivite electnque.

I, atmosphére ( humidité ) a une influence sur la conductivite

pour un verre de Faurcault :

310" S/em  pour 0% d’humidité.
410" S/em  pour 98% d humidité.

4
X

Un verre sodo.calcique courant a, a 200 C°, une valeur de Ty de 150 ( T : la
température pour laquelle la conductivité électrique est de y =100.10 “’ﬁ’cm)

[ 5.7 Tension superficielle

La tension superficielle des verres joue un role important de la lusion du verre et
au cours des etapes de la fabrication.

Pour le verre de silice, la tension superficiclle est de IMordre de 280,10 N/m =
280 dyn/cm a 120 C”. Elle est égale a 80,107 N/m a 900 C” pour le verre de 13,03.

1.5.8 Propricté thermique

Lors de la fabrication du verre. le processus met en jeu des lempératures tres
¢levees. si bien que les propri¢tés thermigues jouent un role important.

1.5.8.1 Chaleur massique

Elle est donnée par la formule suivante

M
ENDP €99
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_-_-_-—_—-_—_-_—-—_—____——___——-—

J Cémposition ( mol % ) ____EIF'_ _ (_I ey '"—C:_"‘—]
| o P B D imole K) |
s S‘OZ ll Nal’\) [| Kl() { |
75 L 25 | R || B 0.87 I 52.7 4‘

' ' |
| | " | |
\ 5| b 25 Lo = 079 | 542 |

Tableau 3 : Chalcur massique pour deux (vpes de verre
1.5.8.2 Transfert de chaleur

Le transfert de chaleur dans les verres peut avoir lieu par conduction et par
rayonnement.

w0, | 50, | M0 | &0 [ A |
Ii I _ i)-_(}_ _{__ . e 5% (‘}S = t e 1 :q - .': - T _ ...__II A ol — []‘ng_. |:
| [ o s | BER

Tableau 4 présente la Conductivieé thermigue
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[es traitements appliques au verre ont gencralement pour objet de modifier
ses caractéristiques meeaniques et ses propricles.

1.1, TRAITEMENT THERMIQUE

1.1, traitement a chaud

Dans "opération de fagonnage (laminage, ctirage..) il se produit dans le verre
d’important gradient de températures  géncrateurs des ension ternes qui e
rendent fragile. |6]

Pour éliminer les conséquences de celte [ragilité, on peut traiter le verre
thermequement soit par la trempe . soit par le recuisson.

[I.1.1.1 trempe thermique

On applique au verre, par un traitement thermique spécial, un état de tension
au cours duquel ses surfaces sont mises en tension sous pression, tandis que les
couches intérieures sont soumises a des efforts de traction. le verre devient ainsi
beaucoup plus résistant mécaniquement, car dans les efforts de flexion les tensions
des couches superficielles doivent drabord ¢tre compensces pav les cfforts dc
traction.

En raison des surtensions dans lesquelles se trouvent ces verres, ils se brisent,
lors du dépassement de la charge admissible, en une multitude de petits fragments.
A coté de ces verres de sécurité en une seul lame, on fabrique des verres compound
triplex.

[ état de tension est obtenu par chauffage du verre et trempage par soufflage a
Fair froid. les verres sous tension ne peuvent plus ¢tre coupes ou travaillés ni
meulés, ils doivent recevoir leur forme avant le traitement thermique, on utilise
surtout des glaces pour les verres de sécurité en une seule feuille. [27]

[1.1.1.2 Assemblage par soudure verre sur verre

[l est possible d assembler deux objets en verre par soudure autogene, selon des
techniques propres au matenau. Dés que les objets atteignent  une certaine
dimension. en raison de la faible diffusibilit¢ du verre et de meédiocre résistance, a
I"état recuit. aux contraintes d origines thermique, 1l est nécessaire de rechauffer
I"'ensemble de deux objets a assembler a une température proche de celle ou le
verre se ramollit, puis d amener progressivement et presque simultancment, a la
température voulue.

e
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Cette opération doit étre suivie d une recutsson
113 recuisson

C’est I'opération qui. la plupart du temps. suit immediatement la labrication. Elle
consiste a faire subir au verre un cvele thermique soigneusement controle dans le
but de faire disparaitre les contraintes qui sont apparues lors de la fabrication alors
que le verre était chaud :

Le traitement a lieu généralement dans des arches continues, chauffées en téte et
dans lesquelles le verre atteint d’abord sa température dite « de recuisson » et
séjourne a cette température pendant le temps suffisant a 1’élimination de tensions,
il est refroidi ensuit progressivement pour ¢viter qu un nouveau gradient de
température ne fasse réapparaitre de nouvelles tensions .

Les conditions de température et de temps dépendent des caractéristiques
thermoplastiques du verre, de I"¢paisseur de I"objet et de la maniere dont le verre est
refroidi : par une seule face ou par deux faces.

A - chauffage a 5°C au dessus de ["annealing point

B - mainticn de la température pendant le temps t

C - refroidissement initial @ °C au dessous du strain point
D - refroidissement de 50°C au voisinage de strain point

£ - refroidissement final

Température

A 1
5P
P | A |

i i.

! |

| |

| :

| | i

'r [ gt 507C ;
<-—» — »ap oot '
By S “X*r ¥s temps “

|
x B DO |

Figurell.l: cicle de recuisson i verre ordimdire

e 2 e S L
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I1.1.1.4 L'émaillage

Nombreux sont les produits decores par ce procédé. Nous citerons parmi les

plus important © « [ Timalit »

II.

| 2 traitement a froid duverre

Dans certains de ces traitements dits « a froid », il y a néanmoins élévation de

la température du verre, mais en aucun cas on natteindra la température de
déformation.

|.2.1 Assemblage

Cette technique est appliquée en particulier a la fabrication des vitrages

composes, pour ce but, il existe plusieurs procedes :

e par soudure avec intermediaire.
e Par collage en bordure.
e Dar collage sur toute la surface.

[1.2 LES TRAITEMENTS SUPERFICIELS

11.2.1 Les traitements a froid

I

a)

b)

2.1.1 Les traitements dépolissants

Matage du verre © ce proccde consiste a projecter a grande vitesse des grains de

sable entrainés par un jet d’air comprime sur un volume transparent, ils y créent
de petites cavités qui donnent un aspect dépoli.

Des caches permettent d appliquer des dessins sur le verre. Le sable de
quartz donne des bons ré¢sultats avee une granulométrie de 0.1 a 0.2 mm et une
pression de soufflage de 0.5 a 1.5 atim.

le givrage (’écaillage ) :si 'on applique sur unc vitre traitée au jet de sable une
couche movennement mince de colle que on seche a fond dans un séchoir, la
couche de colle se déchire et arrache des particules de verre de la surface, creant
ainsi une structure granuleuse qui rappelle les cristallisation de givre sur les

fenétres ¢n hiver.

f
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C)

le gravure : il est obtenu en attaquant la surface. soit par des vapeurs d acide
fluorhydrique, soit par des [uorures, suivant que on veut une surface brillante
ou mate, la partie qui doit rester non attaquee csl protégée au moyen d'un dépot
généralement a base de cire.

11.2.1.2 Les traitements réfléchissants :

a)

b)

La miroiterie ‘On entend par miroir une surface de verre sur laquelle on a

appliquée une mince couche dargent. Avant I"application de cette couche, la
surface du verre doit étre soigneusement nettoyee a I"acide chlorhydrique dilu€,
a la potasse ou a I'alcool, clle est ensuile passce a la craie de Vienne, lavée a I'eau
distillée et traitée au chlorure stanneux.

L argenture est un processus ¢électrochimique. L argent est réduit par un agent
réducteur (sucre interverti) a partir d une solution ammoniacale de sel d’argent
sous forme de cristaux de taille minime qui s¢ deposent en couche cohérente sur
le verre.

Dans la pratique, on utilise une solution ammoniacale de nitrate d"argent, de la
soude caustique diluée ct une solution de sucre. Les solutions pretes sont
prélevées immeédiatement avant Popération et diluées avec de I'eau distillée et
versées sur le verre.

Métallisation sous vide - cette technique consiste a faire ¢vaporer un métal

réfléchissant ( argent, aluminium, or ...et¢ ) dans une enceinte contenant un
volume a meétalliser et ou I"on a créer un vide de Uordre de millioniéme de
millimetre de mercure.

Dans cette enceinte ou I'atmosphere est extrémement raréliée, la vapeur du
meétal suit des trajectoires rectilignes com parable a celle des rayons lumineux et
vient se déposer uniquement sur le cote du volume qui fait face a la source de
vapeur métallique.

Les couches réfléchissantes sont souvent protégees par un vermis, 11 est
possible de réaliser, pour des applications de haute précision, des miroirs dits
« face avant », généralement aluminics, sur lesquels la lumiere est directement
relléchic par la couche metallique sans avoir a traverser 'épatsseur du verre.

11.2.1.3 Les traitements anti-réfléchssants

Les verres dits transparent réfléchissent n¢anmoins quelque 8% de la lumiere
qui les frappe ce qui. sous certain conditions déclarage. permel d apercevolir sur
une vitre limage d objets placés en arriere de "observateur.

#’/
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Paric Theorique Il TRAITMENT DU VERRE
dans certains cas. il est apparu néeessaire de diminuer cette réflexion :

e Dans les vitrines : pour permettre de micux apprécier les objets.

e Dans les appareils d optique = pour en ameliorer le rendement lumineux.

Pour ce faire. on recouvre le verre dune maticre dont I'indice de réfraction est
intermédiaire entre ceux de air et du verre. Souvent, plusieurs couches de

matériaux différents sont superposees.

Les traitements correspondants sont obtenus soit par voie chimique. soit en
plongeant les volumes successivement dans des solutions de sels de divers corps,
soit par dépot sous vide la couche de métal ctant remplacée par une suite de couches
des corps différents et d ¢paisscurs approprices.

11.2.1.4 traitements semi-réfléchissants

[es dépots semi-refléchissants relevent de mémes techniques. Dans ce cas, on
obtient ce que I'on appelle plus généralement « des filtres », ¢ est a dire des volumes
capables de retransmettre qu une partic de radiations de la lumiére incidente.

a) Dépot d’oxydes conducteurs : les dépots sont genéralement effectués par voie
chimique et ont pour but de permettre de faire circuler un courant ¢lectrique en
surface de volume sur lesquels il sont déposés. On obtient ainst de volume

chauffants. dont la transparcnce ¢st néanmoins conservee.

b) La métallisation par projection : il est possible de déposer sur un volume un
circuit conducteur en aluminium, affectant la forme géncralement d une grecque,
au moyen d’un pistolet type Schoop. En connectant les extrémistes de ce circuit a
une source de courant ¢lectrique, on provoque I"¢chauffement de la plaque de

verre qui pour résister aux contraintes aux quelles elle est alors soumise, doit étre
trempee.

On realise ainsi des réactions électriques et des chautfe-plats.[10]

o
\..)

2 Les traitements a chand

11221 Trempe chimique

#__—’—
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Le but de la trempe chimique cst quant a Tui. de modifier le coefficient de
dilatation thermique des couches superlicielles et ce en agissant sur la nature
chimique de la surface de verre.[30]

La trempe chimique conduit a des ameéliorations considérables de la résistance,
différentes a celles obtenues dans la trempe thermique, notamment un renforcement
chimique de la surface et une augmentation de la resistance meécanique. |27]

a) Désalcalinisation : est une méthode de traitement des verres, soit dans un
atmosphere gazeuse de dioxyde de carbone un de dioxyde on trioxyde de soufre,
soit dans une solution acide. Les couches sont alors appauvries en sodium et
posséderont un coeflicient de dilatation thermique plus faible. Elles seront donc

mise en compression. |29]

+

Na 4 recuisson.
. = . I 1 [
~-Si-0 O 5i +80,+10,+H.0 — » _Si-OH HO-Si-+50,+2Na,
| |

: Na’ =2

Les ions Na' extraits sont remplacés par des protons qui entrent sous forme
d’hydroxyles dans la structure du verre.

b) Echange inique : les procédés modernes de trempe chimique sont bases sur des

¢changes ioniques se produisant par diffusion.
La trempe chimique associée a un cchange d’ions fut mise en uvre par la
premicre fois par HOOD ct STOOKLEY dans le cas d’¢change sodium - lithtum

et par UESTLER pour I'échange sodium — potassium .

Deux variantes sont possibles:
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e On remplace un cation du verre par un cation de rayon tonique plus faible, par
exemple le Na" (1 =0.98 A” ) est remplacé superficicllement par Li" (r=0.78 A°
) a partir d un bain de sel fondant contenant Jat
Cette opération doit &tre conduite a une empérature supérieure a Tg pour
permettre le fluage, c’est a dire une relaxation compléte des contraintes a la
température de traitement |25].
On refroidissement il y a misce cn compression des couches superficiclles.

On remplace un cation du verre par un cation de rayon ionique plus ¢levé. Par
exemple, Na~ est remplace par K" ( r=133 A° ), en effectuant I’échange dans un
bain de nitrate de potassium fondu.

[es échanges ioniques peuvent étre effectucs par plusieurs méthodes :

~ Sels fondus

En immergeant la piece de verre a tremper chimiquement dans un bain de sels
fondus approprié, on provoque des ¢changes superficiels : les cations alcalins du
verre diffusent depuis la surface vers le bain ct son remplacés par les cations de
sel fondu, cheminant en sens inverse.

~ Par Pite -

Dans ce cas. |"échange ionique est réalisé a la surface du verre an contact de la
pate contenant les ions, ¢'est a dire Iexistence d un dépot de concentration a la
surface du verre.

[La patc est preparee par un mélange de produit ( Sel Kaolin par exemple ).

~ Revétement

Clle est basé sur Iutilisation des couches fines de revétement sur la surface du
verre a I'aide par exemple d'un pistolet. 1l existe deux (2) types de revetement
suivant le type de produit utilis¢ :

s Reveiement organigque « Cold end »

Elle est appliquée dans e but de rendre lisse la surface du verre.
généralement ce sont des surfaces rugueuses traitées déja avee un revetement
iorganique.

/
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On utilise par exemple © le cire, polyethylene. actde oléique ... sous
forme d ¢émulsion.

o Revetement morgamque « Hotend »

[e revétement Hot end a connu un développement enorme vers les annees
soixante. 'idée de ce traitement de surface de verre par la vapeur de metal a
été mise en ccuvre dés 1940 quant le revétement a ¢ét¢ employe pour obtenir
des objets décoratifs par le dépot des couches d*oxyde sur la surface du
verre|[4].

Dans I"industrie. sont bien connu les procédés de revétement Hot end,
qui donnent aux verres une grande résistance thermique et mécanique, ainsi
qu’une bonne conductivité thermique [206].

Dans ce genre de traitement, le revétement oxydo — métallique joue un réle
important.

La coloration est obtenue a I'aide d’un cément en pate contenant des 1ons
d’argent ou de cuivre.

Cette péte est mise en contact avec le verre a une tem pérature entrainant une
certaine fluidité favorisant le déplacement des ions alcalins de la surface du verre et
leur remplacement par les ions d argent ou de curvre du cement.

~ e cément contenant des ions d argent permet d obtenir des teintes allant du jaune
al’ambre.

_ celui contenant des ions de cuivre permet d obtenir soit des teintes Jaune ( a voir
soit des teintes rouges.

L intensité de la teinte peut. elle méme, ¢tre modifice en agissant sur la durce et
la température du traitement thermique et sur la composition du cement.

La coloration ¢tant superficiclle, Mintensite est ind¢pendante de I'¢paisseur du
verre. contrairement au verre coloré dans la masse.

[ es couleurs obtenus par cémentation ont la propriéte d étre inactinique | 15].

[1.3. LE TRANSFERT DE MATIERE PAR DIFFUSION :
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11.3.1 Les lois de FICK

Le processus de transfert par diffusion esl décrit par les deux (2) lois de FICK

La premiére loi est donnée par la formule suivante :

Ou

/o le flux de diffusion de I'espece diffusante exprimé par quantité transporteée par
unité de temps et par unité de seconde.

D : le coefficient de diffusion.

X : I’épaisseur.

C : la concentration.

[La concentration varic en [onction du temps, donc on peul écrire

- =
Ol OX OM OX

J ) Ol 00

@‘ 520
Ot OX

C’est la seconde loi de FICK.

[a résolution de I'équation (1) et (2) donne 11 distribution de I'espece diffusante
avec utilisation des conditions inttiales et des conditions aux limites déterminees.
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2 i? ¢ | . ( g
H' SR R U\'\Lbhhm o lmaeeaits xk' Ly lna Ui
En maintenant constante la concentration Co sur la face dentrée., les conditions
initiales deviennent :

la solution est donnée par :

X

2~/ Dt

Cln, Ty = Coyl = erf

X

el = Ca s .erfe
| VD B

ou: erfc est «lafonction erreur complément »

% A ;
erfc (x) = —j—_— je Ydy
A

La quantité totale O de la substance qui a diffusee dans le solide au bout d’un
temps test:

S S
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i

A

G <=, . Co

Dans le cas ou la concentration dépend de D on obtient pour un temps de diffusion
b

| dx ‘¢
D(¢c) = — — J.rdc
2L e s
Avec la condition :

Il

j xdc

0

e e e —
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Le traitement du verre par ¢change diion est connu depuis le moyen dge, les
vitres des chatcaux et des ¢glises ont ¢t¢ colorés par la méthode de cémentation des
le X1 siecle ainsi que pour I'art et la bijouterie . '

Cette technique ¢change d'ion - a ét¢ le sujet de plusieurs recherches | car la
coloration obtenue st sculement sur la surface et non plus dans la masse |, ¢¢ qui veut
dire : une méthode ¢conomique de point de vue quantité. Le probleme sc pose de
point de vue : méthode , ¢ cst-a-dire comment on réalise cette méthode avee des
traitements ou de procedes non cotteux .

Actuellement . les chercheurs appliquent la méthode d échange d’ions dans le
but d’obtenir une coloration et une amélioration de certains propriétes telle que @ les
propriétés mecaniques , chimiques ...

Frischat et —CO- |17] ont proposé¢ le mécanisme de diffusion par la méthode de
cémentation et ont donné leurs étapes . par exemple pour I'échange d’ion argent
(Ag") avec les tons (Na') | le processus se déroule de la fagon suivant

¢ Diffusion des 1ons colorants vers la surface du verre.
¢ Réaction a I'interface.
¢ Interdiffusion des ions entre le sel fondu et le verre selon :
Ag et i +(Na' 22 (Ao + (Na ) &
( g )_«;} londu { a )l..'nc «<4— (" g )u‘rn.' - (INa )s.:] londu
¢ Réduction des ions colorants jusqua I'¢tat neutre par des ions des ¢léments de
transitions.

Ag + Joe? z > Ag’ + F

~

¢ Migration des tons colorants dans la surface du verre.
¢ Formation des centres de colorations par agrégation et cnistallisation des atomes
métalliques jusqu’a des particules microscopiques (91.

D autre coté, Frischat [10] a proposé une méthode de caleuler le coefficient de
diffusion en tacant de la microdurcté de verre en fonction de la pénetration d’ion
dans le verre _ il a utilise un sel tondu contenant d’argent . et un verre contenant de
potassium . Au cour de cette expérience il a remarque que ia concentration de K" peut
étre proportionnelle a la microdurté | en utilisant deux types de verre : Na,O-KO,-
ALO;:-S10; et Na,O-ALOz-S10; . Cest I"eflet Mixed — Alkali.
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V. E. Peters et -CO-[18] ont ¢tudic¢ I'¢change ionique a partir de AgNos et
CuC) sur un verre soda-alumino-silicate . ils ont trouve dans le cas d’une diffusion a
partir des sels d'argent Tondu . que le coelticient d’interditfusion et fonction de la
concentration et dont le maximum situé¢ aux valeurs moyennes de la fraction d'ions
argent équivalents est attribue a un ctfet d’alcalin nixte.

Lors de la diffusion a partir de CuCl fondu . ils ont constaté des anomalies dans
le comportement de diffusion | ce qui se traduit par une forte augmentation du
coefficient d’interdeffusion jusqu'a ce qu’une concentration limite en cuivre soit
atteint dans le verre.

A.K.VARSHNEYA|25] a met de son cite. le point sur quelques problemes , ou
il a conclu suivant ces travaux :

I-le coefficient d’interdiffusion dans n’importe quelque composition du verre est
peut étre caleulé approximativement a patir de la formule de NARNST-PLANK de
méme pour les coeflicients de diffusions des ions échangés .

[){ C ) i ( D]\:“ l)}\ )"]( DN.‘] I.\jN:l 1 ;)1\ NL‘ ) .

2- Le processus d’échange d'ion est effectué par les contraints qui se produisent
dans le verre . La compression est un obstacle cinétique de processus , la tension joue
un role mverse .

3- Le profile des contraints n’est pas uniforme au profil de concentration (une forte
dépendance entre le coefficient de dilatation et la fraction molaire . ) .

Sil'Vestrovich, Akimova et Mirkina [2| ont étudié les conditions
technologiques et le mécanisme de coloration par diffusion des couches superticielles
de différents verres plats dans une fonte de CuCl a 500-650 “C. lls ont montr¢ qu’il
est possible d’obtenir ainsi une combinaison optimale des propri¢tés spectrales
exigées ¢t une résistance mécanique ¢levee du verre plat industriel.

Certains chercheurs ont étudi¢ la coloration superficiclle du verre par la cuivre et
I"argent. Ils ont enregistré les spectres d absorption. Pour mieux confirmer la couleur
tenue par échange tonique a la surface du verre ct aussi pour voir 1'¢état tonique des
colorants ajoutés R. D. Wright|28] a ¢tudic. les méthodes d obtention d'un verve
colore :

e lapremiére est par la présence des tons des metaux de transition.

T e e e ———————
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ﬁ

e La coloration peut &tre obtenue par la présence des combinaisoris loniques, par
exemple la cromophore ombrée qui est un complexe de fer ferrique. sulplide et
d’oxygene charge.

e La présence de métaux en colloide peut ausst produire la couleur.

e Finalement. il est possible de produire la couleur par I'irradiation par des rayons

X ou rayons 0.

Si un verre contient par exemple Mn et I'e comme impureté, on pourra avolr —
sous effet de phénomene de solarisation -

2 1t :
Mn~ +thy —» Mu +¢.

v 34

Fe' +e ., ke
Le verre prend alors une teinte violacée, du a la présence de Ma™ .

Les couleurs peuvent résulter de I"absorption de la lumiere par interaction avec
les électrons piégés dans les défaut du réseau. Ce qui est confirme par

J.ZARZY CKI|30].

M. Meistring,G. ILFrischat et II. W. Ilennicke[17] ont étudié les
phénomenes cinétiques accompagnant la coloration des verres par cémentation
dans différents verres models et dans un verre industriel. Ils ont substitu¢ les ions
argent et cuivre aux ions alcalins du verre, les essais ont été effectués a partir des
sels fondus et des pates, les profils d “échanges ioniques ont éte établies a Maide
d’une microsonde électronique.

Dans le cas d’un échange d’ions argent-alcalins, on a pu détermimer pour les
verres models un coefficient d interdiffusion. pratiguement indépendant de la
concentration lorsque on utilise AgCl fondu, par contre a la présence de AgNO;
fondu, les verres dalcalin mixtes (Na,O-K,O) ont  fourn des coelficients
d’interdifusion dépendant de la concentration.

[Is ont conclu que les colorations de la surface des verres obtenus par échange
ionique sont en fonetion de la pate utilisce, de la temperature ¢t de la durce de
cuisson. ainsi que de atmosphere

De son coté. ILRawson|20]. a fait une comparaison entre les courbes de
transmission expérimentales et ceux caleulées a partiv des ¢quations de Mie. Les
courbes ont presque la méme allure ; et la présence de Cu et Ag a la fois dans une
teinte il est évidant de suggérer que des particules d alliage sont formces.
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NP 00

RIf]



Partic Théoriquc [1l. RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

P.Chludzinski et Co[l 1] ont ¢tudi¢ 1"échange d argent dans AgNO3  NaNO3
par le Na de Na,O — CaO - SiO; a une température de 330C° en fonction du temps et
de la composition de mélange AgNO3 - NaNO3 : ils sont trouves une valeur de
4.1%10™" em/sec pour le coefficient de diffusion de Ag a cette temperature.

Pour un verre aluminosilicate, Sakka|l12]| a travaill¢ par la méthode d échange
d’1ons en utilisant un sel fondu de CuCl a une température de 550C° pour but d’avoir
I"influence de la concentration de Al,O: contenu dans ce verre, ainsi 'effet de la
temperature et du temps de traitement sur échange d'ions. a la fin des expériences, il
a remarqué une croissance d échange d’ions avec I"augmentation de la concentration
de Al,Oz contenus dans le verre.

A.Duran, J.M.Fernandez Navarro|13] ont fait le pomnt sur les propriétés
optiques du verre contenant du cuivre ot ils ont proposés trois modeles pour
expliquer la présence de la coloration Rubis.

+ « 2+ 5 ) v -}
. 2Cu + Su —» Cu + Su

Cu® forme un colloide métallique qui est responsable de la couleur.

. 2Cu ’ Cu'+ Cu" ( Dictzel )

e Si-0O-Cu +Cu -0 Si o e e SE=a =81+ Tl
Dans ce cas, le Cu20 est responsable de cette couleur.

SARAYOO Prasadsindg, Gupprasad et P. Nath |22] ont presente des autres
applications sur le Pexistence de cuivre dans le verre, ou ils ont constate que le verre
se présente dans le verre sous forme Cu’, Cu'" et CuO,, seul Cu” et Cu’" sont stables
dans le verre.

Cu’ ne présente aucune absorption dans le visible, mais Cu™™ a une couleur bleu
vers le vert sutvant la composttion du verre.

Cu'" présente une large absorption autour de 786nm pour les verres silicates et
[048nm dans le verre alumino-boro-phosphate.
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S. Kummar, Batesad et C.R. Bauford, attribuent cette bande a une transition
d électron de :

oDy ey, HTR(DY

Une ¢tude semblable a celle de M'™ Sakka a ¢t¢ realisée par Kobayashi [13] en
travaillant sur un verre de type  Si05-B,03-ALOs-R,0O  avee R=Na ou K par la
méthode d’échange d’ion ; le verre a ¢é1¢ immerg¢ dans un sel fondu composant de
0.2 AgNO;-0.8 kNO; (% mol) pour une durée de 30 min a une température de 400 °C

Pour effectuer les analyses, il a utilis¢ la transmission optique, la RMN et les
méthodes chimigues. 11 a constate quil existe une dépendance entre la diffusion de
I"argent et la structure du verre, la quantité diffusée d’argent augmente avec la
quantité d’alumine.

Le méme auteur [14]a effectué¢ une autre ¢tude sur les couches d’interaction
dions Ag" et Cu' diffusant dans une verre sodo-calcique. [l a étudi¢ les réactions
d’oxydoréduction, la formation de colloide et les profils de diffusion due a I"échange
d’ions Ag et Cu a I'aide des spectres optiques et du RPE.

Les absorptions optiques colloidales mettent en évidence certaies tendances
dépendant de la composition du sels fondus NaNOs-Ag NOs- CuCl . la coloration due
a la diffusion de Ag” houe un rale primordial ; par contre celle due a la diffusion de
Cu’est supprimée a cause de la présence des ions Cl dans les sels fondus.

Apres irradiation aux rayons 0O, les intensités de Ag" se trouvaient renforcées, on
observe la croissance de colloides dargent. il nv a pas des spectres de Cu' apres
|"irradiation.

Certains chercheurs sont intéresseés a la facon d’améliorer les propriétes de la
surface tel que la résistance mécanique. ..

L. Lambert, J. Lelong, C. Charlet et A. Jelli [16]ont effectue une ¢tude sur
I"influence des traitements superficiels sur la résistance mécanique des verres. Parmi
les essais ellectués. ils ont cit¢ la mesure de la résistance mécanique. Ies traitements
de bombardement 1onique, d évaporation de couches avee ou sans bombardement
¢lectronique.

De point de vue phvsico-chimique, ils ont intorme que I"adsorption d’eau a la
surface de verre préalablement attaquée par HE. joue un réle mmportant sur la
résistance meécanique. Cet effet est expliqué par la remplacement de groupes {luores
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hydrophobes par des groupements hydroxyles ou la resistance mecanique du verre se
croit.

La mise cn forte compression de la surface peut ¢tre obtenue par vole
chimique. Orutre le silicium et Foxygene, les verres contiennent habituellement des
ions alcalins qui sont liés faiblement au réseau de silice. Ces ions alcalins peuvent
donc - sous I'effet de I"agitation thermique- diffuser dans le verre en sautant de site
en site, qui facilite I'échange ionigue avec un sel fondu.

Un second type consiste a protéger la surface par des revétements qui réduisent les
agressions mécaniques ou chimiques (24|

Le formage du verre {lott¢ modifie profondément la composition chimique du
verre de surface par rapport au verre du ceceur. En raison de I'influence de
I’atmosphére réductrice. la face polie au feu entre 1000 et 800 °C s appauvrit en
métaux alcalins et en soufre et s'enrichit en silice. La surface contact avee le bain
d’étain réagit avec le métal et en s’ionisant diffuser jusqua 20 um environ de [a
surface.

Pour une composition chimique du verre donnee une distribution des températures
et une distribution de Uhydrogene dans le bain d”¢tain donnée, la volatilisation des
alcalins a partir de la face en contact avee ["atmosphere ainsi que de la profondeur de
pénétration de I’étain sont unc fonction du temps de s¢jour dans le bam. Les
modifications de surface peuvent étre démontrées a I"aide de la désalcanisation sur
des échantillons de plaque de verre. En méme temps on fait ressortir les structures
différentes entre la surface et le ceeur. [19]

Daprés la recherche bibliographique on peut conclure que I"¢change 1onique en
présence d’ions colorants et la coloration dépendent de plusieurs facteurs :

e la composition chimique et la structure du verre.

¢ la composition des sels fondus.
e L’environnement réactionnel. température. atmosphere, la durée de traitement......
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e but vis¢ dans notre partic experimentale est de chercher a ameliorer les
propriétés superliciclles du verre flott¢ par le biais des traitements approprics. Parmi
ces propriétés nous pouvons citer les propriétés mecaniques. chimiques. optiques.

D aprés la  recherche  bibliographique. il sest avére que  la trempe
thermochimique associée a un échange fonique permet d atteindre ce but. pour cela,
nous avons travaill¢ avee le processus d ¢changes dlions qui a ¢t¢ realis¢ par la
méthode des sels londus.

Nous avons sélectionnez deux éléments métalliqgues qui en plus  du
renforcement mécanigue et chimique du verre, lui confere une coloration a savow le
cuivre et "argent. les sels métalliques correspondants utilisés sont les survants
- Les sels de cuivre : CuSO.511,0, CuCl,.

- Les sels d’argent : nous avons travaillé avec un mélange de AgNO; et KNO:s.

A la fin des expériences nous avons précédé aux testes mécaniques, chimiques et
optiques afin d’évaluer les améliorations ¢ventuclles apportées.

La résistance mécanique a été évaluée par des essais de microdurete et la
résistance chimique par des attaques acides ¢t basiques.

[."échange d’ions a produit une coloration superficielle, nous avons alors trace les
spectres dans le domaine de UV/Visible des plaques trautces.

Suite a cela. nous avons tent¢ une ¢tude des phénomenes de diffusion qui
interviennent dans le processus de trempe thermochimigue. Nous avons procede a des
analyses par absorption atomique pour ¢valuer la quantité en ion colorant dans le
verre. La couche de diffusion a quant a clle ¢t¢ observée par microscope clectronique
a balavage.

Avant d “aborder la partic expérimentale. on signale les produits. le matceriel ¢t les
appareils d analyses utilisées.
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Partie Expérimentale

1. MODE OPERATOIRE :

1.1 PRODUITS UTILISES :

Tableau L1 : Les produits utilisés lors des traiements

| Nom | Symbole | T°C) | TulC) }
| Sulfates de cuivre pentahydrate | CuSO,.5H,0 | =610 | — |
[_Chlorure de cuivre ﬁ CuCly | 498 | =R
| Sulfates de Sodium I '_ Na,SO, | 500 ( - 4!
"'i\iitrate de d’argent | AgNO: ] 210 | <490 4
Nitrate de potassium ]| KNO; '| 333 | ===

| Ethanol ( 96% pureté) [ -—- | mem | = «
mcide chlorhydrique (20%) [ --- J --- : -

| Soude (1 N) \ --- :E --- Jr = j

1.2 MATERIELS UTILISES :

- Creusets

- Pastille.

- Plaques de verre (verre flotte).
- Balance analytique « SARTORIUS » digitale.
- Broyeur en porcelaine.

- Etuve 100°C « HERAEUS ».

- Foura1200°C « SOLD ».

- Foura 1200°C « HERALEUS ».
- Pumge

- Bec benge

- Lentille.

- Cnstallisours

Becher 100m

.3 APPAREILS D’ANALYSES :

- Spectrophotométre U.V/Visible CECIL 9" SERIES.

- Spectrophotometre SP.8-200 UV/Visible PYE UNICAM
- Microdurometre « PHILIPS ».

- Microscope €lectronique a balayage « PHILIPS».

- Spectrométre dabsorption atomique « PEKIN ELMER ».

ENP @99 40



Partic Expérimentale I MODE OPERATOIRE

%

.4 PREPARATION DES ECHANTILLONS :

Nous avons utilis¢ un verre flotté. c’est-a-dire un verre de  type
silicosodocalcique étiré sur un bain d’étain liquide. Ce verre est importe par
PENAVA (unité de Thenia) et utilisé pour la miroiterie.

Nous nous sommies intéressés a la face qui ¢tait en contact avee le bain lors de
la fabrication(voir partie théorique). Cette couche contient une teneur ¢levée en étain
qui permet la réduction des ions métalliques introduits et la formation d agrégats, ces
derniéres conférent une coloration particulicre : de rose a rouge-rubis dans le cas du
cuivre et jaune a marron ambré pour I"argent [8119].

Nous avons découpé le verre en petites plaques de dimension : 20x25x6 mm
puis nous les avons plongées dans alcool durant 10 min environ pour les dégraisser.

Une fois les plaques séchées a "air libre, nous les avons nettovées a I’aide d’un
tissu propre adéquat.

1.5 TRAITEMENTS PRELIMINAIRES :

Au cours des essais. nous avons fixe certains paramétres tel que les rapports
massiques, la gamme de temperature cl la durée de traitements et cela selon la
littérature et la recherche bibliographique effectuce.

1.5.1 Sels de cuivre

a)- Chlorure de cuvre

Nous avons utilisé du chlorure cuivrique a une température de 500°C et cela
conformément a la littérature [17 ;33].. Lors de la fusion de ce sel, nous avons en des
dégagements importants de paz foxique (Cly). Le produit s est décompose avant
d’atteindre sa température de fusion (498 °C). Nous avons renouvele les essals avec
d>autres flacons de CuCly mais les résultats ont ote les meémes

Pour réaliser le phénoméne d’échange d7ion par le CuCl,, certamns chercheurs
ont travaillé avee se produit a I"¢tat vapeur 133}, ce qui est impossible de realiser avee
nos propres moyens. Par crainte pour les matériaux constituants les fours dont nous
disposons ct qui ne sont pas adaptés aux systemes corrosifs.

ENP ©99 11
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b)- mélange de CuSO,;.5H,0 ef Na SO,

Nous avons travaillé avec un mélange ecutectique : 47%mol CuSO4.5H,0
53%mol Na,SQ,: ¢ est-a-dire :61%mass CuSO,.5H,0 | 39% Na,SO,; qui permet
d’obtenir un mélange fondu a une température moyenne a celle des Ty de deux
constituants pour une gamme de temperatures de 540 jusqu'a 620 °C et des durées
de traitements allant jusqu'a 2h.

1.5.2 sels d'argent

Des études ont été effectuées sur les traitements thermochimiques par les sels
d’argent m en milicu fondu. La quantit¢ des produits utilisée  ctant
importante et les produits a base d’argent tres onc¢reux, nous nous sommes pProposes
d’utiliser des mélanges contenant des concentrations plus faibles de scls d’argent.
cette étude permettrait un choix judicieux sur les conditions optimales a considérer
pour obtenir an verre renforcé a un coiit acceptable.

Nous avons considéré trois (03) rapports massiques afin d étudier I'influence
de la concentration, les rapports sont :  1/1, /3, 1/7 et les températures

utilisées sont de 350 2450 °C et des durées allant jusqu’a 2h.

Tableau 1.2 - /es conditions des traitements

Températures | Temps Rapports massique
| 350 .' 30 min 1/1
| 370 |
390 Ih | 1/3
410
430 ! 2h /7
150 | I ST N L

Pour chaque température. les plaques ont eté traitées durant 30 min_ Ih et 2h et
cela pour les trois rapports massiques.

1.6 FUSION DU SELS :
Le mélange des sels est soigneusement préparé, rajoute puis mis dans un
creuset et introduit dans le four. Quand le sel est totalement fondu, les plaques sont

_——__—__—————————‘—___—__—_—;—'_—_-——_———
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introduites dans le creuset et laissées dans la sel durant le temps sélectionne.
Puis elles sont retirées. lavées ct séchées puis analysces.

Pour les besoins de I'analyse. les ¢chantillons sont en double exemplaire.

Avant d’aborder les traitements définitifs qui ont €té exploités lors de I"analyse,
les essais préliminaires ont 1€ effectues pour le choix des parametres suivants :

- l'emplacement des creusets dans le four doit étre adéquat pour s’assurer de la
température uniforme dans la zonc correspondante.

- La quantité de sel a utiliser dans les creusets pour traiter la plaque uniquement sur
une seule face.

- Les fours utilisés se trouvant dans un autre laboratoire.

IL. ANALYSE DES ECHANTILLONS TRAITES
1.1 OBSERVATION VISUELLE :

Dans le cas des plaques traités par le mclange cutectique CuSO4.5H0
Na,SQ, , nous avons obtenu des plaques ayant une coloration rouge rubis. Cependant
cette couleur n’est pas repartie de fagon uniforme sur la plaque et présente des
auréoles qui doivent correspondant a des bulles dc gaz due a SO, ou SOz provenant
Qes sulfates contenus dans le mélgmgc‘:.]\-’oir fig 1.1, 1.2 et 11.3],Cotte Com%fw ke
LePose Aun ume rec havo W \/n\f;‘el-.o‘jrau?\)vlc(u-

Lors de la fusion de mélange, une partic de Na,SO, se décompose en espece
. . : S ' . ol = 3
ionique (Na' +S80;7) et (Na® +5057 ). la premicr est plus stable. Puis. au contacl

avec la surface du verre se produit des réactions :

(2 Na"+80;7) +2Si0; - 2510 “Na' +SO; + 2 0;

SO ‘sous forme des molecules dissous
SO, (molécules dissous) > SO (molécules dissous) + 2 Os

SO, (molécules dissous) & SO; (bulles de gaz).

ENP ©99 13
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ﬂ——#

[.a formation de ces bulles est causé par plusieurs possibilites
% L’existence des régions heéterogenes de temperature.

% L existence des régions hétérogeénes de pression (existence de trios régions de
pression : pression interne, pression interfacial et pression externc) .

< La distribution de sulfates de sodium au long de contact avec la surface de verre
(concentration).

Le verre obtenu pourrait étre utilisé comme verre artistique pour la décoration
comme la montre les figures : 1.1, I1.2 et 1L3 : dans notre cas, ce n'est pas le but
recherché. Pour cela ce qui suit nous nous attarderons plus sur les traitements a base
du mélange (AgNO;. KNOy ).

Dans ce cas, nous avons obtenu des plaques qui ont une coloration varie de jaune
au jaune ambré (marron). Ces plaques ont ¢t¢ soumises a des tests mécaniques,
chimiques et optiques.

I1I. TESTS MECANIQUES

IIL.1 PRI NCIPE :

Dans la technologie verriere la notion de la microdurete caractérise la
résistance mécanique du verre vis-a-vis d’une charge mécanique concentree.

Si une forte charge est appliquée a un verre, ce qui est réalisé¢ le plus
simplement par pression avec une point fine, il se produit d’abord une déformation
plastique du verre jusqu’a ce qu’il apparaisse de [issures.

La microdureté est déterminée par empreinte laissée dans la surface mise a
I’essai par un pyramide en diamant a base carrée « microdureté Vickers », elle

s exprime par la mesure de la diagonale en fonction de la charge.

[a microdureté est désignée par la lettre H affectée d un indice qui représente
la charge.

[11.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Les essais ont  ¢t¢ elfectuées  a Taide  drun microdurometre  de
marque « PHILIPS »

—_— s
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Figure L1 :verre traié par CuSO SHONa>SO a1 620°C 1 60 nun

Figure LL.2 :verre traié par CuNO SHAONa-NO G [ 62090 1 20 nun

ENP (709 16
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ot 20 mmn

|

Figure 11.3 :verre traité par( uSC SO NaSO a1 600
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.—_—__—.—_————___—_—F———___—

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les tableaux survants :

‘Tableau 1.1 : lu microdurcté ly pour un verre traié par un- mélange de
AeNO . KNO; de rapport massique (1 1)
r_____m___ﬁ_.____ AR, derapmo R A e o) ey
-1 Tee). | C30wmin |tk 2 ||
1 .' ! ! ' iy
| l, \
|\ 350 |l 32919 362.09 | 380.42 l|
| i
| |
{ 370 [ 345.006 / 400.18 / 444.62 (
‘ | | |
390 | 362.09 4 M792 | 46705 |
410 > 37100 | 121.52 |‘ 196.88
| | |
430 1| 390.12 ‘} 444 62 1} 526.54
l .
1 450 t 400.18 l 489.66 t 542.38
S | DO B . | W SOV B (i . Dui

Tableau 111.2: [a microdureté Hy pour un verre traité par un mélange de
AgNO;. KNQ; de rapport massique ( ! 3)

1 TC) ]] 30 min l Lk 1 2h l
| g 350 i 258.76 ) 314.40 5 332.28 1
, |: 370 f 2609.77 ; 327.67 | 343 42 J\
) 390 | 300.58 | 345.00 351.72 E
I k 410 ? 314.40 ; 350.04 | 36745 |
} 430 ; 326,156 | 362.09 ] 382.338 ‘!|
' I 450 ‘ 343 .42 | 36745 | 400.18 lr
| j
| -
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1 *évolution de la microdureté est présentée pour les figures L1 et HHL2.

D’aprés ces figures, nous notons que plus la température est ¢levée, plus  la
microdureté est importante. Le temps a un clfet analogue a celui de température.

Lors d’échange d’ion, nous  avons un remplacement des cations du
verre qui ont un rayon atomique inférieur a celui des cations du sels fondus
(Rya+ =0.95 et Rag+ =1.25 A°) I’entrée de ces tons provoque son expansion, donc la
mise en compression des couches superficielles du verre due a I'effet simultané de la
température et I’échange d’ion.

La croissance de la quantité d’Ag" diffusée est due a la croissance de la
- . ’ . . g, - - s
température. Apres la réduction des ions Ag’ par Sn’* il y a formation des colloides et
des petits cristaux ce qui donnera a la surface une résistance mécanique plus elevee..
e changement de la concentration a un effet sur la microdureté, pour les
concentrations ¢levées (1/1) clle est plus importante, surtout st le temps de trartement

est considérable (2 heures ).

Pour le verre non traité, les essais de la microdureté ont donné une valeur de
240 .57

Hy =240. &

Cette valeur est faible par rapport a des valeurs trouvees par [’expérience .

j
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o
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o

Figure 1L 1: valeurs de la microdureté d'un verre traité par AGNO3. KNO3 (1 1) en fonction de la

température.
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Nicrodurete

300
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Figur

30 min
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300 320 340 360 380 400 420 440 460

. ] P . T - . T {:I(1}
e 1.2 : valeurs de la microdureté d'un verre traité par AgNO3. KNO3 (1 3) en fonction de la

température.

ENP ©99



IV. TESTS CHIMIQUES

Partic Expérimentale
- A e M

1IV. TESTS CHIMIQUES

La mesure de la résistance chimique du verre traité est estimée par les pertes de
masse lors des attaques acides ¢t basiques.

IV.1 ATTAQUE ACIDE

la résistance a lattaque par les acides est déterminée selon la norme
DINI12116 ou ISO 695

.1 Principe :

Le principe de la norme consiste a immerger les plaques de verre dans une
solution de HICl (20%) ou 11,80, (15%) portée a '¢bullition pendant trois (03)
heures et on détermine la perte de masse qui sert comme mesure pour le classement
des verres. |7]

Classel  moins de 0.7 mgfdml
Classe 11 de 0.7 a 1.5 mg/dm’
Classe L1 plus de 1.5 me/dm’

[Le mécanisme d attaque est :

| L |

1 | . 1.
—Si—O—8i— +H" ¥ —Si—0—S8i— # Si + HO—>51=
5 { h | <+ \

T H;O

A4
[ [

=Si— Oil+HO— ?i— 11
|
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2.2 Résulbain oblenuc

Tableau IV.1.1 : les pertes de masse des verres traités par AgNO ;. KNG )il 1etl )

i 10| Uimgdm®) | 3mghm’)
" 350 : 8.7 | 104

| 370 | 5.1 9
|

| 390 ‘ 33 | 5.6 |
| 110 | 3.5 | 3.1 '
! 430 : 2. 2.5 i
| 50 | v 22 _J

D’apres les résultats de ce tableau | nous remarquons que la perte de masse est

plus importante dans le cas ou la concentration est faible (1/3).

Pour une méme concentration et pour des températures diff¢rentes, la perte de
masse est considérable pour des faibles températures.

Pour une concentration connue el pour une température donnée nous avons
obtenu les résultats suivants :

Tableau IV.1.2 : les pertes de masse des verres traités par AgNOKNOs(1 1) a
I 410°C

_TCO) | 30min h [ o

——— — i = — e ——— e ————

D apres ce tableau, la perte de masse est plus remarquable pour des temps
cleves.

Pour un verre non traité la perte est  22.5 (mg/dm”) .

e ——————
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1IV.2 ATTAQUE BASIQUE :

2.1 Principe

Cest le méme principe que IMattaque acide, la seule déférente est la solution,
dans ce cas on travaille avee une solution de soude NaOLL(IN),

Classe I motus de 75 mg/dm”
Classe Il de 75 a 150 mg/dm”
Classe H1 plus de 150 mg/dm®

2.2 Résultals et discussion :

Les résultats d’attaque basique sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau IV.2.1 : les pertes de masse des verres traités par AgNO;. KNO;(1 et ] 3)

{ )
TEC) | A (mgdm®) | V3 (mgldm’) |

350 179.673 175.587

370 96.4 81.2

l 390 72.119 62.70
410 57.4 } 5711 |
% |
.\ 130 | 46 % 49.30 .-'
| 450 | 28 E| 33.05 )
L . LD NN T T e

Les valeurs sont représentées dans les figures 1V.2.1 ct 1V.2.2
D apres ces valeurs, le verre est de Classe 1.

H—-#—
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0.002 -|
0,0018 A
0.0016 A
0.0014 -
0.0012 -

0,001 A
0.0008 1
0.0006 +
0,0004 -

0,0002 A

0

330

350 370 390 410 430 450 470
T(°C)

FigurelV.2.1: La perte du masse en fonction de la température pour une attaque basique (NaOH

IN) et une concentration 1/1.
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0.0016

0.0014

0.0012

0.001 -

2

0.0008 -

mg/cm

0.0006 -

0.0004 -

0.0002

330 350 370 390 410 430 450 470

FigurelV.2.2:La perte du masse en fonction de la température pour une attaque basique (NaOH IN)
et une concentration 1 3.
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Dans les solutions basiques, I'ion OH" est déterminant car il a la possibilité de
réagir avec le réseau suivant la réaction:

! | |
[
—Si_()—‘c;ai— +OH —»Si —O + OH—Si—
| | |

Il apparait par conséquent des coupures du verre, ce qui signifie notamment
que la solubilité du verre est plus importante lorsque la valeur de pH croit.

On remarque que pour des faibles températures la perte de masse est

importante par contre dans le cas des température ¢levées.

Pour un verre non traité, nous avons obtenu une perte de masse treés importante,
elle est de lors de 213.%gmg/dm’

Nous remarquons que les résultats sont presque les mémes avec une petite
différence si1 la concentration est changée.

v. TESTS OPTIQUES :

Les propriétés optiques du verre sont basées sur I’interaction du milieu avec
I’énergie des ondes ¢électromagnétiques.

L’impression de couleur est une sensation dépendant d’une part de la I'ceil et,
d’autre part de la nature de la lumiéere incidente. [31]

Dans notre cas, 'absorption dans le visible est due principalement aux
éléments réduits dans le verre (Ag et Cu), et qui lui conférent une coloration.

L’enregistrement des courbes d’absorption  permet de confirmer les
colorations observées et d’étudier I’influence des différents parametres de traitement.

w
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Les échantillons du verre préalablement découpés sont nettoyes a I’aide d’une
solution alcoolisée puis séchés au papier joseph.

L"analyse optique a ¢t¢ réalisée au centre de recherche et de développement
SAIDAL (EL-Harrach). L’appareil utilis€ est un spectrophotométre UV visible a
double faisceaux appartenant a la série CECIL 9000.

Pour effectuer ces analyses, nous avons choisi comme référence ["aire et nous
avons travaillé en mode de transmission qui nous permet d’apprécier le degré de
transparence.

La gamme des pourcentages de transmission a été fixée de 0 a 100% pour tous
les échantillons ou la bande des langueurs d’ondes a été fixée de 300 a 720 nm. La
vitesse de balayage a été fixée a 200 mn/min. Suite a la visualisation du spectre sur
I’appareil, I’enregistrement est alors effectué. Nous avons procédé a I’étude des
spectres obtenus et a I’interprétation des résultats.

V.1 RESULTATS ET INTERPRETATION :

L’analyse par spectrophotométre a transmission dans U.V./Visible des plaques
traitées montre une bande d’absorption située autour de 380 nm jusqu’a 420 nm due a
la présence de Ag’ [32] dans la surface de verre avec une coloration variant de jaune
claire a le marron. Les résultats pour ’étude des différantes paramétres présentent les
méme allures allant des transmissions élevées jusqu’a la saturation de la couleur
(marron ambré)correspondant a des faibles transmissions

V.1 INFLUENCE DES PARAMETRES :

V.1.1 Influence de la concentration :

Nous présentons dans les figures V.1 ,V.2 et V.3 les spectres d’absorption
respectivement pour le verre traité a 410°C et pour les rapports 1/1, 1/3 et 1/7 pour
30min, 1 het2h

Noue remarquons que pour celte  temperature et pour un temps donné, la
fransmission augmente quand la concentration en 1on argent diminue

Pour le rapport 1/7 la transmission reste élevée pour 30 min, diminue notablement
pour 1 h et devienne nulle pour les longueurs d’onde pour 2 h. Pour le rapport 1/1.1l y

W
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Figure V.1 : spectre d'absorption d'un verre traité par un mélange de
AgNO;. KNO; (1/1) a une T~ 410°C J
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a ’écrasement du spectre(transmission quasiment nulle) jusqu” environ 480 nm : Les
résultats pour le rapport /3 ¢étant mtermediaires.

[l est a noter que pour le rapport 1/3. nous n"observons pas la saturation de la
couleur pour t=2 h

Les courbes de densité optique donnces a la figure V.4, montrent que plus la
concentration est élevée plus la densité optique est importante.

D.O x 107
70

60 | /]

50

40 1/3

o - == e i
340 150 00 A70 Rt 90 400
T

Figure V.4 La densité oplique pour un verre (raité  par un
mélange AGNO . KNO; (1 11 5)a un t 30 min

V. 1.2 Influence de la température :

D’aprés les spectres obtenus (fig V.1, V.2 et V.3), nous avons remarqué que si
la température augmente la transmission diminue ce qui est expliquer par
I"augmentation de la quantité diffusce de 'on colorant au sein du verre.

M
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D’une maniére générale, la température joue un erand role sur la polarisabilite,
cest-a-dire. si la température croit, P'influence des cations sur les 1ons 0% devient
plus faible. la polarisabilit¢ augmente Gaiblement. ce qui facilite I'¢change dhion avec
le sel fondu.

D autre coté. Iexpérience a montré que les coefticients de diffusion suivent la
relation " ARRHENIUNS :
D=Dy* exp (-Q[)/ Rl) 13”

On remarque d’aprés la relation une dépendance entre la température et le
coefficient de diffusion.

V.1.3 Influence de temps de traitement :

Nous notons d’aprés les figures V.I V.2 et V.3 la diminution de la
{ransmission avec I"augmentation du temps de traitement.

VI ETUDE DE LA DIFFUSION

VI.1 STRUCTURE DE LA COUCHE DIFFUSION :

[ analyse par microscopic ¢lectronique a balayage permet d observer la
structure de la couche physique ot qu’elle nous donne une idée sur I"¢paisseur de la
couche.

VI.1.1 Principe de analyse ¢t mode opératonre

On coupe la plaque du verre traitée pour obtenir la surface fraiche présentant
I"épaisseur de la couche diffusee.

On dépose en suite une couche necessaire et suffisante d or sous vide pour que
la surface soit aussi conductrice. Enfin, I"¢chantillon est introduit @ Uinterieur de

["appareil.

VI1.1.2 Résultats obtenis -

__—____—_——_————__—__.__ = — — — e
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a T 430°C et unrapport massique 1/3 .t -2 h

Figure VI.1 : La couche de diffusion d'un verre traité par AgNO ;. KNO;

<90

I
| Figure V1.2 : La couche de diffusion d'un verre traite par AgNO;. KNO3

a1 430°C et un rapport massique 1712 h
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V. ETUDE DE LA DIFFUSION

Partie ExErimcnlalc

2179

Figure V1.3 : La couche de diffusion d'un verre traité par gNO3;. KNO;
a T=430°C et un rapport massique 1/7 . 1=2 h

Figure V1.4 : La couche de diffusion d'un verre traité par gNOz. KNO;
! a1l 450°C et un rapport massique 1'1 .t 30 min

|
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Partic IE.\])Cnmcnl:llc V. ETUDLE DE l_:\.l)IFFUSION

S E——SSSSS — Sh— e

Nous vovons sur les photos obtenues un début de structuration de la couche
superficielle par rapport a la matrice du verre.

La couche de diffusion est de lors de 10w jusqu-a environ de 30 P
Nous remarquons que la couche devient plus importante ¢t sa structure plus
marquée lorsquon augmente la temperature. la concentration ¢t lc temps de

traitement.

V1.2 PROFILS DE DIFFUSION :

Les phénomenes de diffusion. c-a-d le transport des atomes, ions ou molécules
ont une tres grande importance dans la science du verre.

Les ¢changes ioniques par diffusion interviennent dans les phénomenes de
surface et sont intentionnellement utilisés pour accroitre la résistance mécanique du
verre|31].

; . . . 1 i 2 s
Le mécanisme de formation de Ag” est donné de la forme suivante .
¢ Diffusion des ions colorants vers la surface du verre.
¢ Réaction a I'interface.
¢ Interdiffusion des ions entre le sel fondu et le verre selon :

4 ) i — ' ) .o
[/\f-_l )-.\:1 fondu ! (N'tl ) verre (/\!:' )\cm_‘ 3 (Nd )u] fonds

o Reéduction des ions colorants jusqu’a I'é¢tat neutre par des tons des éléments de
transitions.

2Ag + Sn*t > Ag ¢ S

¢ Migration des ions colorants dans la surface du verre.

o Formation des centres de colorations par agrégation et cristallisation des atomes
métalliques jusqu’a des particules microscopiques

e

R P TR A ¥ w34 WA TR IO U7 ATEAA e Y TR TR AT I ———
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La 19 Ja 2™ of la 4™ ¢lapes sont généralement. rapides par rapport a la I

-

étape, I'augmentation de la température et de la concentration d argent réducteurs
-~ 2+ vy ~ e e -
(Sn>") peut accélérer la 5" ct la 6™ ¢tape|29].

VI1.2.1 Principe :

[a détermination de coelTicient de diffusion est effectuce par la méthode :
e [itude quantitative réalis¢e par spectrometre d absorption atomique.

V1.2.2 Spectrometre d absorption atomique -

a) mode opératonre

[.a préparation des échantillons se déroule de la fagon survante :

e On broie finement d*échantillon a I’aide d"un broyeur mécanique.

e On prend une prise de 0.2 g d’échantillon et on la met dans un creuset de
platine (pt).

e On additionne une quantité de 1g de métaborate lithium (fondant).

e On porte le creuset a 100 C° pendant 15 min environ jusqu’observation d’une
pelle au fond de creuset.

e On place le creusct dans un becher anti-flamme.

e  Onremplie le creuset par HCI (5%) ct on place un barreau.

e On place le becher au-dessus d'une plaque chauffante 2 la présence de
I"agitation pendant 20 & 30 min.

e [nfin. on met la solution dans un flacon de 100 ml

VI1.2.3 Résultats obtenus -

Pour une prise de 0.2g. nous avons obtenu les resultats survants ¢

) __l'lt‘ll_:}_plill(m_

) Q uan tité d_’_. \g, (ﬂ_i g/!)i

| B 794
2 | .50 |
3 | 33
e e -—*,—;_W;w;n—:——_-"-———‘_'-
ENP ©99 66
\

N



Partic Expérimentale \VOETUDRE DE LA DIFFUSION
L B L e e X SR R S

[ - verre traité par AgNO3-KNO3 (1/1) U
2: Moo K // (1/3y 2",
1o // iy 24

Calcul de coefficient de diffusion :

Nous avons calculé le coefficient de diffusion a partir de la formule sutvante :

@ = 20,
T
o el T
2C5% [

Nous avons obtenu les résultats suivants :
D, =.4,00 x 107 cm?/s
D, = 6,08 x 107" cm?/s.
D; =565 107" em?s.

D aprés les résultats obtenus, il est clair que le coefticient de diitusion est plus
important si la concentration est plus ¢levee.

Validité des lois de FICKS

En réalite, dapres les résultats obtenus. il y a une contradiction entre
I"applicabilité des lois de FICKS (2™ loi) et les résultats | d une part le coefficient
de diffusion est indépendant de la concentration suivant le développement de la lo1 de
FICKS, d autre part le coetficient de diffusion et dépend de la concentration suivant
les résultats expérimentaux.

e i —— ———— —W‘E
NP 99 07




Conclusion

[, ~objectif de cette ctude Sait d ¢tudier Uinfluence  de diffcrents
paramétres sur le renforcement mécanique et chimique du verre Hotte par la
méthode déchange d’ions. L utilisation de sels a base d’Ag et Cu perinet
d’obtenir une coloration superficielle .

Dans unc premicre ctape, nous avons (ravaille avee les sels de cuivre
(chlorure cuivrique et un mélange eutectique de sultate de cuivre et de sodium ).
[es essais avec le chlorure non pas ¢té concluent a cause de la décomposition de
celui-ci avant d’atteindre la température de fusion. Nous n’avons pas pu travaille
avec la vapeur de CuCl, car les appareils dont nous disposons ne sont pas
protégés contre la corrosion d’argent aussi agressifs.

Les traitements effectués avec le mélange (sulfate de cuivre et de sodium)
ont permet d’obtenir des plaques de coloration rouge rubis mais présentant des
auréoles dues aux bulle de SO, et SO; . Ces verres pourraient étre utilisée dans la
verrerie d’art et de décoration.

Dans une deuxiéme étape nous nous somme Interesses au trattement par
un mélange (AgNO;.KNOs) . Dans cc cas, le but ¢tait de déterminer les
conditions optimales de renforcement du verre en essayant de réduire la
concentration d’argent d ans le sel fondu utilise.

Nous avons sélectionnés trois concentrations respectivement en rapport

massique AgNO;-KNO; /1. 173 et 1/7. Les (empératures de traitement ont €t¢
350 °C 4 450 °C: les durées de traitement ont €té fixée a 30 mn, thet 2h.

[>amélioration des propriétés a été évalu¢ a aide de test de microdurete
pour la résistance mcécanique, d attaques acide ct basique par la résistance
chimique et enfin Ienrcgistrement des spectres de transmission pour I"¢tude de
la coloration.

[ es valeurs de la microdureté on montre un renforcement mecanique du
verre traité. les valeurs les plus ¢levées sont obtenues pour des temperatures
élevées. Nous pouvant proposer un traitement de verre dans un mélange de

rapport 1/3 pour un durce de deux heures qui est analogue cect tratte par un
rapport 1/1 pour une durce de 30 minutes.



Nous avons également examiné I"action de 1"attaque chimique par des
pertes de masse lors de I'attaque acide ct basique. Nous avons remarque que les
pertes sont faible dans le cas des températures ¢t des temps eleves.

Le degré de coloration a ¢té pris comme variable liée a la diffusion d’1ons
colorants. Cette coloration est présentée par des spectres de {(ransmission.

Les ions Ag' diffusés sont réduits a I'ctat meétallique Ag’ en présence du
Sn*', Pagglomération des atomes cn amits colloidaux puis sous forme de petits
cristaux provoque une coloration de jaune au marron avec une bande
d’absorption autour de 380 nm.

1 étude de la diffusion a été effectuée par la mesure de la teneur d argent
dans le verre afin d’estimer la valeur approximative du coefficient de diffusion
moyen.

L inspection de la couche de diffusion par microscope électronique a
balayage donne unc certaine estimation de I'épaisseur de la couche de diffusion
et permet de suivre I"évolution de sa structure en fonction des parametres de
traitement .

D un point de vue ¢conomique, nous avons essay¢ de changer les rapports
de concentration afin d’obtenir des verres qui ont un méme degre de coloration,
avec des concentrations différentes en Ag dans le mélange pour rendre le cott
acceptable.



Les catalogues associés a notre exemple sont
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Résumé

| Les traitements superficiels permettent 1’amélioration des propriétés
physiques et physico-chimiques des objets verriéres déja concus. L’étude
est basée sur :
e [’amélioration des propriétés optiques, chimiques et mécaniques ainsi
I’étude de la diffusion sur la surface du verre, par I’utilisation de la
| méthode du sels fondus.

e’influence de concentration, la température et le temps durant le
| traitement.

mots clés: verre, coloration, sels fondus, diffusion, Argent, Cuivre

Abstract
Superficial treatements allow an improvement of physical and
physico-chimical proprties of glass containers already made. The work is
based to:
e Unprove the optical,chimical and mecanical properties and study also
the diffusion in glass surface, by utilisation 3fmelten fond.
influence of concentration, temperature and time of treatement.

word key: glass, coloration, meltns found, diffusion, silver, copper




