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ABREVIATIONS UTILISES.

D.O : Densité optique .

E.N.P . Ecole nationale polytechnique.

EN.A.V.A : Entreprise nationale des verres et abrasifs.

F.G . Float glass (verre flotté).

INM.C . Instituk nationale de matériaux de construction.
DIN : . .norme allemande.

Uu.v. . Ultraviolet.

SYMBOLES UTILISES.,

P : charge appliquée.

t : coefficient d'absorption.

p . coeflicient de réflexion.

vy : coefficient qui caractérise la nature du verre.
d : diagonale de 'empreinte.

e : ¢paisseur de la plaque.

m : masse.

Am : perte de poids.

H : Microdureté.

Hy : Microdureté VICKERS.

n : Indice de réfraction.

R : Résistance.

Ry : Résistance a la flexion.

R; : Résistance a la traction.

S : Surface. '

T: : Transmission optique.

T : Température.

Ty : Température de transition vitreuse.
t . Temps.

K : Travail absorbé par la rupture.
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La surface du verrc est le siége d’interactionsavec ’environnement ; des
phénoménes de dégradation superficielle mécaniques provoquent une baisse
spectaculaire des propriétés mécaniquesdu verre, Pour cette raison, 1’étude de la
surface du verre a été considérée comme primordiale, bien que techniquement
difficilement abordable.

De nombreuses recherches ont été effectuées, et des procédés de
renforcement de la surface ont alors vu le jour.

Parmi ces procédés, nous citons entre autres lacémentation,’échange
d’ions par sel fondu et la désalcalinisation, qui permettent de modifier la
composition chimique des couches superficielles et par conséquent d’améliorer
les propriétés chimiques et mécaniques du verre.

La cémentation et la méthode d’échange d’ions par sel fondu permettent
également de conférer au verre une couleur, grice a I’échange des ions alcalins
par des ions colorants,

Pour le méme but, la coloration en volume est également utilisée dans
I’industrie verriére.

Pour cette étude, nous allons traiter du verre a vitres par différentes
méthodesenvirdele colorer et d’améliorer certaines propriétés.

La couleur sera suivie par 'enregistrement des spectres d’absorption 4
I’aide d’un spectrophotométre a transmission dans le visible.

La résistance mécanique sera estimée par les mesures de microdureté
Vickers. |

La résistance chimique sera effectué par la détermination des pertes de

poids suite 4 une attaque acide et une attaque basique.
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CHAPITRE 1

I Généralités sur le verre.

II - 1 Définition.
I1 - 2 Composition,
IX -3 Elasboration.




[- GENERALITES SUR LE VERRE:

I-1 DEFINITION :

Le verre est un mot recouvrant une grande variété de substances
de compositions ou de propriétés trés différentes . Si ce terme courant sert 4
désigner un matériau fragile et transparent bien connu depuis Pantiquité , dans le
langage scicntifique sa portée est plus vaste mais aussi plus difticile & définir avec
precision [1] . cependant deux définitions ont ¢té adoptées :
» Défmition opérationnelle : " Le verre est un solide obtenu par figeage d’un liquide
qui n’a pas cnistallisé " [2].
Cette définition restreint le terme « verre » aux seuls produits obtenus par trempe
d’un liguide |
* Défimtion structurelle :  Le verre est un solide non cristallin " [2].
Cest une définition qui ne différencie pas entre les solides amorphes et le verre .
En fuir ni Pune ni Pautre des définitions n’est rigoureusement satisfaisante | la
defmition du verre est donc assujettie a évolution .

1-2 COMPOSITION :

La quasi-totalité des verres fabriqués industricllenient sont des
verres d’oxydes |
L'aptitude de la vitrification est la tendance qu'aura une solwtion liquide des
constituants a vitrifier au cours du refroidissement : elle dépend de la proportion des
oxydes formateurs et modificateurs dans a « composition » . La plupart des
¢léments chimiques existent sous forme d’oxydes ou des compos€s susceptibles de
s¢ transformer en oxydes au cours de fusion . La charge , ou composition , terme par
lequel est désigné le mélange de matiéres vitrifiables | se compose donc , d’oxyde s
formateurs ,oxydes modificateurs et des composés secondaires [2].

I-2-1 OXYDES FORMATEURS :

Les vitrifiants sont les principaux formateurs du réseau dont les
plus importants sont : Si0; , B,0; , P10 ... [1,3,4].



1-2-2 OXYDES MODIFICATEURS :

Les oxydes modificateurs sont utilisés soit pour faciliter Ia fusion en
jouant le role de fondant et qui en s’insérant dans le réseau le modifient , ¢ sont les
oxydes d’alealins : NayO , K,0 , Li,O . soit pour modifier les propriétés et ont un role
stabilisant , ce sont les oxydes d’alcalino-terreux CaO |, BaO , MgO .. [i],[3],[4].

- [-2-3 OXYDES SECONDAIRES :

Ils proviennent quelquefois d’impuretés de matiéres principales
comme le fer du sable , ou sont ajoutés volontairement en petites quantités | soit

1 comme alfinants : As)O3 , chlorures | fluorures , soit comme opacifiants , soit

comme colorants  {1],{3],[4].

Tableau I-1 : La composition de quelques verres industriels [5].

Si0; [Si0; [ B0y [ As; 06 | ALOS [NayO | K0 MgO | CaQ | ZnO | BaO | PLO
(I) O O
5b.0; | Fea Oy
verre 3 vitre|72,00| 0,25 - - 1,40 |13,2810,12 (3,42 847§ - - -
Pittsburgh
' verre  de(7335[ 042 [ - [ 025 | 0,10 [16,50]0.25 [0.50 |7.30 ] - - -
o flaconnage
i verre  pour[70,00{0,20 | - 70,30 [ 1,30 [16,00|0,50 [3.50 |6.00 | - 200 -
ampoitle
: électrigue
3 verre 80,75{ - [12,00] 0,50 {200 |4,50 | - | - - |- - -
«CPyrex »
l verre 69,00; - 2,50 - 3,50 (12,10|480 | - 8,20 | - - -
ordinaire de
Laboratoire _
Li verre 54,50 - 900} - 20,60 |0,70 - {1020 |500 | - - .
supremax
cristal an 60,507 - - 0,25 | 0,30 06,60 {720 - - - - 250
!1 plomb
, (1) Faible pourcentage provenant des faibles quantités de sulfates introduites dans le
!' melange vitnifiabe et incompletement décomposés .



I-3 ELABORATION -

Les matiéres premisres sont sotgneusement mélangées dans des
rapports détermings | Le produit obtenu est |a composition ou la charge . Les débris
de verre provenant de I"atelier ou le cas échéant de I’extérieur sont broyés i Ia
granulométrie désirée | débarrassés des corps étrangers et rajoutés a ratson de 25 3
35 % au mélange . La composition est introduite dans le four de fusion et fondue
vers 1400 a 1500 °C | Les réactions chimiques et les phénomeénes physiques qui se
déroulent dans le meélange jusqu’a ce qu’il soit devenu du verre » sont de nature tres
complexe et encore imparfaitement connus 3 Pheure actuelle .

Le cycle d’opérations » Au cours desquelles le mélange vitrifiable est transformeé en
verre fondu apte a étre mis en forme , comprend cing étapes [1],[2].

I-3-1 FORMATION DES SILICATES :

Sous I'influence des [Cmpératures élevées du four , les hydrates
sont dissociés et les carbonates » sulfates et nitrates sont décomposes sous forme
d’oxydes ct de 83z (CO, , SO,, ...),

Les produits de décomposition réagissent entre eux et forment des effectifs 3 base
de silicates tel que 65i0,.3Ca0.Na,O , 3510,.2Ca0.Na, O et 3510,.Ca0.2Na0 .
Dans la composition qui contient du carbonate de soude , la formation des stlicates
se fait vers 800 - 900 °C |

Dans les compositions qui contiennent du sulfate de sodium , la formation des
stlicates est beaucoup plus compliquée .

A la fin de cette ¢tape , on obtient une masse ramollie non homogéne contenant ,
cnviron 30% de grains de sable non dissous et des gaz [1]-[3].

[-3-2 FORMATION DU VERRE :

Pendant la formation proprement dite du verre | Je quartz restant
se dissout dans les silicates Aprés achévement de Ia formation du verre | |3 masse
vitreuse comporte une multitude de bulles . Elles n’est homogéne ni du point de yye
de sa composition chimique |, ni dy point de vue de ses propriétés physiques



La phase de la formation du verre peut &tre considérée comme terminée pour les
verres courants a la température de 1200 °C {1].12],13].

1-3-3 AFFINAGE ET HOMOGENEISATION :

A celte température de 1200 °C | le verre fondu n’est pas
homogéne ; de plus , il contient de nombreuses bulles des paz issus de la
dissociation des composants , de atmosphére du four , de la réaction avec les
réfractaires ,ete. ..., et qui se trouvent piégés dans le milicu a forte viscosité 12].
Une forte ¢lévation de température permet d’augmenter la pression de dissolution
des gaz dans le verre , ainsi que leur coeflicient de diffusion , si bien que les gaz
dissous diffusent vers les builes déja formeées et font monter celles-ci a la surface
grace a "augmentation de volume et a la poussée hydraulique .

L’addition au mélange d’agents d’aflinage tels Na,SO, , As;Os , Sb,Os et CeO,
permet d’abaisser la pression de dissociation des gaz dans le verre | au point de
faciliter le dépazage de la masse fondue .

L’effet de la plus part des adjuvants d’affinage repose sur la production de gaz
(50, , Oy) qui sont facilement absorbés par le verre au dessous de 1200 °C mais i
peu prés complétement expulsés aux températures de 1400 °C . La montée des
grosses bulles provoque une homogénéisation intense du verre [1],

I-3-4 REFROIDISSEMENT DE LA MASSE FONDUE :

L.e verre , entlin d’allinage , a une viscosité trop faible pour
pouvoir €tre mis en forme . On augmente sa viscosité en le refroidissant
brusquement d environ 1200 °C | cette viscosité seia de 1’ordre de 10° i 10° poises
néeessaire A la transformation ultérieure 2],

-3-5 LA RECUISSON DU VERRE :

St P'on refroidit brusquement un objet en verre chaud , SCSs parois se figent

mmcdiatenient , ¢t se contractent | cependant la masse interne n’est atteinte par e



refroidissement qu’avec un certain retard di a la mauvaise conductibilité thermique
du verre , ce qui provoque des contraintes entre les différentes couches du verre qui
cherchent a se rétrécir les unes aprés les autres , il en résulte une fragilité du verre |
ces tensions sont engendrées lors de refroidissement brusque du verre(braise) et pour
éliminer toute ces tensions , on précéde a une recuisson apres la mise en forme des
objets , cette derniére consiste & maintenir le verre pendant un temps suffisant a une
température inférieure a celle du ramollissement (entre 400 et 600°C) pour
permettre | le relachement des tensions sans déformation des obj ets, S uivi d’un

EE I —— .

1efr01dlssement t lent et progressif pennettant au coeur du verre de se; refroidir-

__.._...._._

aune vitesse identique  celle de sa ~ peau *

Ce recuit doit étre pratiqué uniformément sur toute la plece afin d éviter les
gradients thermiques qui favoriseraient de nouvelles contraintes .

On peut dire que le recuit & pour objet d’annuler ou de réduire les effets de la
trempe ou de détruire des tensions enregistrées a la suite d'un travail mécanique .

Une fois le processus d’obtention du verre est terminé , le verre doit subir dcs
traitements ultérieurs . Pour le verre plat , on progéde au découpage , polissage ,
décoration , argenture_ou coloration . alors que pour les verres creux au traitement de
surface par arrosage de SnCl, pour améliorer la résistance mécanique .



o B e R e R R e o
B R o R R N R R P
SXXGIORORS SXCIOEOEGROAPROLE

’
il O

X

A

A
S

o
N
FNAR

A
)

e

9

&

W

R,E%

]
TENE

#

N

.

s
o

W

A

o
[

e

9.
KT
o

Wity

A
&

!

o

, O (2

oXe. .
ww ﬁ %W& ﬂ

gy, g T

@
VAR AR LA ‘NN
\3 i el e @.M&_.@&m SR ﬁ%@.@&?ﬁﬁmﬁ@%&@@ %@% MW .

5
SR e XA R R IR TA




CHAPITRE U

II Influence de I'inclusion des substances colorantes

dans le verre.

II1 -1 Intreduction.
II -2 Coloration du.verre .
II - 3 Traitement superficiel du verre plat.

I1 - 4 Propriétes mécaniques et chimiques du verre.
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Chapitre 11 Influence de linclusion des substiuces colorntes dans le verre

- INFLUENCE DE L’INCLUSION DES SUBSTANCES
COLORANTES DANS LE VERRE :

IH-1 INTRODUCTION .

I"impression de couleur résulte d’une sorte d’intégration par les
cellules de la rétine , de la nature et de la proportion des radiations qui les frappent ; on
ne peut done dissocier la notion de couleur de la composition du rayonnement qui est i
Porigine {2].

L’ecil humain est sensible aux rayonnements électromagnétiques dans une gamme de
longueurs d’onde comprise entre 400 et 800 nm ,cette gamme constitue le spectre
vistble  [20],
Dans le cas des verres , la coloration apparait par réflexion ou diftusion d’une partic de
rayonnement incident et aussi par transparence, c’est & dire , par ce qui reste du
rayonnement incident aprés son passage a travers le verre [20].
Le verre est incolore si la composition du rayonnement émergeant est la méme que
celle du rayonnement incident |, et si absorption de rayonnement est nulle ou tés
faible au cours de son trajet a travers le verre [20]
La coloration d’un verre peut donc étre définie par sa semi-transparence |, ¢’est i dire
par la fraction de rayonnement transmise dans chaque intervalle étroit de tongueur
d’onde dans le spectre visible .
La semi-transparence dépend essentiellement de deux caractéristiques fonction de
}’épaisseur et de la nature du verre :
- Le coefficient de réflexion p
- Le coeflicient d*absorption 1
Soit :

¢ . ’épaisseur de la plaque de verre

vy : coeflicient qui caractérise la nature du verre
Le facteur de transmission est défini par :

T=[1-p]%et

Page 6



Chapitre__ 1 Inlyence de dinclusion des subslances colorantes dans le verre

Avec :
(n+ 1)
P= (n+1)

1= CXP(*—}/* e)

11I-2 COLORATION DES VERRES :

La coloration dans le verre peut étre soit onique , soit colloidale |
soit moléculaire |

{I-2-1 COLORATION IONIQUE DES VERRES -

Les constituants de base des verres classiques (formateurs ou
modificateurs tels que SiO, , B,0;, N2,0 , K20, MO, Ca0, ALO;), qu’ils soient
libres ou combinés entre eux |, exigent un apport d’énergie relativement grand pour
passer dans un état électronique excité et ce par Uaction de rayonnement ultraviolet |
Un verre contenant sculement ces éléments et élaboré 2 partir de  constituants
rigoureusement purs , serait parfaitement incolore sous une épaisseur quelconque
Les ¢léments | susceptibles de subir une excitation dans le spectre visible
appartiennent au groupe des métaux de transition - titane, vanadium , chrome
mangancse , fer, cobalt | nickel , cuivre et au groupe des terres rares  [20]

Ces ¢léments donnent des ions dans les quels la demiére couche €lectronique n’est que
partiellement occupée . Les électrons de cette demiére couche peuvent passer de cette
orbite & une autre en absorbant de I’énergie lumineuse |

L’¢tat d’excitation dépend du degré d’oxydation de 1’élément , c’est-a-dire de la
valence de I'élément dans le verre . 1t dépend aussi de 1a nature du réseau vitreux et de
I"entourage de I'ion colorant dans ce réseau , ¢’est-a-dire de son degré de coordination
avee les autres constituants du verre |, formateurs et modificateurs . Ainst un verre 3
base d’anhydride borique a généralement une coloration différente de celle d’un verre
siliceux , un verre potassique a une coloration différente de celle d’un verre sodique |
La coloration tonique dépend donc de la structure du verre .-

Page 7



Chapitre__11__Influcnce de tinclusion des substances colorinies dans le verre

A ce titre |, la structure étant elie méme fonction de la température de a recuisson cl
d’une mani¢re généraledu passé thermique du verre | ces parameétres jouent un réie non
négligeable sur la coloration [24],

Parmu les oxydes métalliques donnant des verres non colorés, I’échelle de «fusibilité
est fa swvante ;. oxyde de plomb , baryum , sodium , potassium , zine , calcium
magnésium , aluminium |

k]

Pour les oxydes colorants , ’échelle de fusibilité s’étabht ainsi : oxyde de cuivie |
plomb , manganésc , cobalt | fer , uranium , chrome |, nickel .

e choix d’un agent colorant est réglé avant tout par le point de vue économique . Il
est ajouté cn petite quantité (de Pordre de 1/10000) , si on veut conserver la
transparence  [21],

Nous présentons ici la coloration de quelques additifs souvent utilisés.

a) _coloration par le cuivre :

Dans les verres fondus en milicu oxydant | le cuivre se présente
sous I'état d’ions Cu ** .
L."absorption est importante dans la gamme 550 d 800 nm , le verre est bieu , d’un bleu
verditre puis il 1’y a quune absorption assez fuible dans la gamme des verts  [20].
Dans la fusion réductrice , on oblient une coloration rouge rubis le cuivre apparait
alors comme colorant colloidal .
L utilisation du cuivre « vitriol » broyé a donné de bons résultats pour la coloration des
verres bouteilles syphon .
[Le nirate de cuivre est fortement hygroscopique et coule a Paw , ce qui rend diflicile
son utilisation seul . cependant , conune dans le procédé de pulvérisation lors de
I"élirage du verre plat , le mtrate de cuivre donne de meilleurs résultats que Poxyde ou
le sulfate de cuivre . On propose pour cela d’utiliser une solution de nitrate de cuivre
dans I’acide nitrique , ce procédé a donné de bons résultats 1a o le verre n’est coloré
qu'avece les 1ons de cwivre  [22]

b) coloration par le mangandcse :

L. itroduction de composés peroxydés du manganése { bioxyde de
manganese ou permanganate de potassium ) dans les verres courants silicates
sodocaleiques développe une coloration rose-violacée, dans les verres de méme type
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Chapitie_ N __lnfluence de linclusion des substances colorantes dans ke verre

mais potassiques ou riches en KO la coloration est due a des ions Mn' qu
provoquent une forte absorption a 500 nm |

En milicu réducteur ou faiblement oxydant , le manganése se présente sous forme
d’ions Mn** qui ne produisent qu’une coloration Jaundtre trés faible [20],

L’oxyde de manganése utilisé ne doit pas contenir moins de 84 % de MnO, |, i I’é1at
naturel |, 1l contient 0,15 4 0,2 % de Fe, 0, , cette teneur ne doit pas dépasser 0,5 % .

A noterausst que les particules d’oxyde de manganése doivent étre broyées a un
diameétre inférieur 4 0,5 mm , si non des points noirs apparaissent dans le verre .

Pour avoir une bonne reproductibilité de la coloration du verre avec le manganeése |
I"utilisation du permanganate de potassium a été développéedans le commerce
produit a I’¢tat pur contient plus de 99,5 % de KMnOQ, et pratiquement pas de fer .
Pour la production de bouteilles d’emballage (couleur marron ) , on utilise des oxydes
de manganése qui sont moins nobles ou bien des déchets qui résultent de la
transformation des minerais de manganése , ces déchets contiennent 40 a 55 % de
MnQO; ¢t K;0 , NayO, FeyO5, de Phumidité et de faibles quantités d’autres oxydes .
Cependant , les composés de manganése sont relativement de faibles colorants | ceci
est di que dans le verre , on ne retrouve qu’une faible quantité de manganése sous
forme de Mn™ qui est la forme colorante [22].

, ce

¢ ) coloration par le cobalt :

Dans les verres silicatés , le cobalt se présente surtout sous forme
d’ions Co®* qui provoque une forte absorption dans le vert | le Jaune et orange .
Il en résulte une coloration bleue , d’un bleu un peu violacé car il y a une transmission
notable dans le rouge .
Le pouvoir colorant des ions Co* est trés
dans le verre de 0,001 % {20],
L’oxyde de cobalt Co3O4 ou noir de cobalt est le colorant le plus utilisé dans
I’mdustne du verre |
Il est important de connaitre la teneur de CoO dans les composés utilisés pour la
coloration et faire des dosages exacts , ces dosages sont facilités par utilisation de
Co' phosphate 4 une teneur de 43 % de CoO ou paillettes de CoO mises en fusion qui
conticnnent 3 a 8 % de CoO .
Les paillettes de cobalt seront produits par fusion de sables , de potasse et d’oxyde de

cobalt, ce mélange ainsi fondu sera trempé dans I’eau et broyé finement [22].

cleve , et se manifeste déja pour des teneurs
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Chapitre 11 _Inluence de linclusion des substanees colorantes dans le verre

d ) coloration par le fer :

La coloration par les oxydes de fer est la plus courante | puisque les
maticres premicres les plus pures en apportent au verre un minimum de 0,02 % .
Le fer existe dans le verre sous les formes ioniques Fe?* et Fe™ .
Sous la forme Fe?* | Pabsorption des radiations excitatrices s'opére dauns le proche
mirarouge et le visible rouge | le verre est bleu .
Sous la forme Fe'* | le fer requiert une énergie plus importante pour étre excité |
I"absorption s’effectuc surtout dans le proche ultraviolet et les courtes longueur d’onde
du spectre visible | le verre est jaune |
Comme th est ditlicile d°obtenir un verre ne contenail que des fons Fe'' | Iy coloration
d’un verre contenant du fer varie du bleu au jaune verditre [20].
Certains verres d’emballage ( bouteilles , flacon pharmaceutique ) sont colorés i bon
prix avec le fer qui se trouve dans les minerais naturels ; ces demiers doivent , a cause
de la variation de la composition , &tre constamment analysés chimiquement .
La magncute Fe;Oy est teés utilisée pour la production des verres solaires et les filtres
neutres gris .
Un bon colorant doit contenir 28 4 31 % de FeO , 66 4 69 % de Fe,Os .
Le carbonate de fer ou oxalate ( FeCOO, )} sont utilisés pour la production de verre
qui absorbe de la chaleur et qui parait transparent dans le visible . A cette catégorie
apparticnt le verre pour automobiles et les matériaux photographiquesen raison de la
protection contre la chaleur [22].

¢ ) coloration par le vanadium et I'uranium ;

Dans les verres usuels a base de silice , le vanadium est présent
surtout sous la forme d’ions V** qui développent une coloration verte .
Mais les colorations varient notablement en fonction de la teneur du verre en éléments
alcalins | le vanadium parait étre également sous forme d’ions v** .

L’uranium donne des coloration jaunes verdiires ; les verres a 'uranium sont
fluorescents  [20].
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Chapitre 1T _Influence de linclusion des substiances colorantes diins le verre

') coloration par le chrome :

Le chrome peut , suivant le degré d'oxydoréduction du verre , S¢
présenter sous I'état d’ions Cr** et Cr' |

On retrouve dans le verre les colorations des solutions aqueuses ; jaune dans le cas de
Ci® et verte dans le cas de Cr'* .

Comme pour le fer , il y a généralement , dans les verres fondus en milieu oxydant |
présence simultanée d’ions Cr'* et Cr™ | ce qui entraine une intense absorption dans
Porangé et le rouge clair , les verres ont en conséquence une coloration verte [207].
Dans I'industrie , on utilise le bichromate de potassium ( K,Cr,04 ) pour sa teneur
¢levée en chrome , ct aussi par ce qu’il se dissout dans le verre plus facilement que
I"oxyde ou ’hydroxyde de chrome .

On wtilise aussi le minerai chrome en tant que colorant pour la production des
boutetlles vertes , et cela pour des raisons économiques .

Un autre moyen bon marché pour la coloration€n verk des bouteilles | ¢’est le résidu
du chrome lors de la fabrication des altiages Fe-Cr  [22]-

g ) coloration par le nickel :

La coloration obtenue par les composés a base de nickel est brun-
rouge jusqu’a violette et quelques fois jaune-verte |
Dans Pindustric du verre |, on utilise les deux oxydes NiO et Ni»Os |
A cause de la forte action colorante du nickel et en raison des fluctuations des
concentrations et des différents composés du nicke! il est nécessaire d’effectuer un
controle de la composition [22].

h ) coloration par les terres rares ¢

Les terres rares développent des colorations dont les spectres
sont tres tourmentés |

Le néodyme provoque en particulier une absorption trés importante et trés aigué dans
le jaunce , il en résulte une teinte violacée [20].
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Chapitre 11 Influence de linclusion des substanees colorantes dans le verre

I1-2-2 COLORATION DUE AUX PARTICULES DISPERSEES
{ colloides ) :

\

Le verre constitue un milicu ol il est possible de produire des
réactions de précipitation variées sous influence de traitement thermique ou de
action de la lumicre |
Les 1ons de certains métaux tels que par exemple Cu , Au, Ag , Pt , dissous dans le
verre peuvent €tre réduits & Pétat métallique en mcorporant au verre des réducteurs
tels que par exemple 'oxyde d’étain ou Poxyde d’antimoine  [2] -

a) Coloration pay or et par le cuivre :

Dans le verre fondu , or et le cuivre sont & état ionisé de Au' et
Cu” . Pour obtenir une coloration , on utilise des compositions contenant un composé
d’un ¢lément a valences multiples | tel que "oxyde d’étain .
Le refroidissement ne doit pas étre rapide | il faut maintenir le VEITe un certam temps
au voismage de la température de ramollissement pour qu’il y ait un échange
¢lectronique entre or ou le cuivre et I’étain .

2A0° 4+ S -5 2Au + Syt
2Cu" + Sa¥* —5 2Cu o+ Sp*

L or et le cuivre s¢ séparent sous forme de fines particules qui développent unc
coloration rouge . Le «rubis a lor » se développe particuliérement dans des
compositions de verre contenant I’oxyde de plomb comme le cristal [20].

b) Coloration par e sélénium :

Lorsque on introduit du sélénium ou des sélénites dans une
composition neutre ou trés faiblement oxydante , le sélénium , apres fusion du venre |
tend & se séparer sous la forme de sélénium élémentaire -

Se0; © Se + O,
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Cihapitre 11 Influence de linclusion des subslnces colorantes dans le verie

Le sélénium élémentaire développe une coloration rose. Une fusion trop oxydante
maintiendrait le sélénium a Iétat oxydé et le verre resterait incolore 120].

¢) Coloration par le sulfure et le sulfoséléniure de cadmium :

Introduits dans des compositions de préférence riches en oxydes
lourds (oxyde de zine ct de baryum ), le sulfure de cadmivm ctde sélénium se séparent
de la matrice vitreuse lors du maintien du verre a une température voisine du celle du
potnt de ramollissement .

Les spectres de transmission des verres font apparaiteun {ront d’absorption trés
brusque de ¢6té des faibles longueurs d’onde |, et une transmission analogue & celle des
verres incolores vers les grandes longueurs d’onde .

Les verres ne contenant que du sulfure de cadmium sont jaunes ° le front d’absorption
se situe vers 500 nm.

Lorsque les verres contiennent également du sélénium et en quantités croissantes, le

front se déplace vers les grandes longueurs d’onde en passant par I’orangé et un rouge
de plus en plus loncé  [20].

d) Coloration par I'argent { verres photochromes ¢

En mtroduisant du nitrate dans une composition de verre non
oxydante, on obtient, lors de la recuisons du verre , et sans avoir besoin, comme pour
Por et le cuivre , de faire appel & un donneur d'électrons ,une coloration jaune ambréce
qui semble due A la précipitation de particules d’argent métallique .

Dans des compositions particuliéres , ot I’on introduit des halogénures d’argent , le
verre reste incolore tant qu’il n’est pas soumis a ’action de la lumiére |

Sous I'action d’une vive lumiére et en particulier celle du soleil , i1y a, comme en
photographie , formation de particules metalliques d’argent et jaunissement plus ou
moins intense du verre .Le phénomene est réversible : ramené 3 ’obscurité le verre
redevient progressivement incolore .Un tel verre |, dont la coloration dépend de la
lumiére qu’il regoit , est qualifié de photochrome [20].

Dans le tableau suivant , on trouvera un choix des substances les plus importantes
employces pour la coloration du verre . Les indications données

supposc une verre de composition 72.a 77 % en SiO; [1].
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Chapitre_ 1 _ Influence de linclusion des substances colorantes dans le verre

Tableau -1 : Les différents oxydes colorants et leurs colorations [1] .

T'ype de colorant

Colorant

Couleur

- Oxyde métallique
ne formant
qu’un oxyde .

- Oxyde de cobalt .

- Oxyde de nickel » ct potasse
e ¢t soude .

- Oxyde de neodyme .

- Oxyde de didyme .

- Rouge bleuiitre .
- Rouge bleuitre .
- Brun jaunitre .

- Rouge bleuiitre .
- Bleu tendre .

- Oxyde de praséodyme . - Vert jauniitre .
- Oxyde d’uranium . - Vert jJaundltre
- Oxydes métalliques |- Oxyde ferreux ( FeO ) . - Bleu .
a - Oxyde ferrique (Fe,01 ) . - Jaune .
plusieurs degrés - Mélange . - Vert .
d’oxydation . - Oxyde de manganése (MnQ) - Jaune pile .

- Dioxyde de manganése(MnQ,)
- Mélange

- Dioxyde de cérium (CeQ,) .

- Oxyde cireux (Ce;03) .

- Oxyde de chrome (Cr,03) .

- Trioxyde de chirome (CrO;) .

- Mélange .

- Oxyde de vanadium (V,05) .

- Oxyde de cuivre (CuQ) .

- polysulfures alcalins .

- Sulfoferrites .

- Sélénium élémentaire |

- polyselenium .

- Sélénium de fer .

- Cristal de sulfure d’antimoine .
- Or métallique .

- Cuivre métallique .

- Cristaux de séléniosulture de
cadmium .

- Sulfure de cadmium colloidal

- Jaune bleudtre .

- Rose a brun,

- Couleur mixte .

- Jaune rougeitre .

- Vert grisiitre .

- Jaune .

- Vert jaunitre .

- Jaune a vert chr .
- Vert bleuditre .

- Jaune 4 rouge brun
- Brun .

- Rose .

- Brun .

- Rouge brun |

- Rouge foncé .

~ Rose a rouge rubis,
- Rouge rubis .

- Rouge foncé .

- Jaune .
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Chapitre Il [ufluence delinclusion des substances colorantes dans le verre

H-2-3 LES APPLICATIONS DES VERRES COLORES :

a) _Usage optique :

Les verres colorés sont utilisés pour filtrer certaines radiations .En
lunetteric , il servent a protéger la vue contre un excés de lumiére ou contre cerains
rayonnements .

Pour protéger contre un exceés de lumiére solaire , on utilise surtout des colorations
ioniques nuxtes (fer , cobalt , nickel, chrome ) en choisissant des mélanges de
colorants tels que Pabsorption ne doit pas trop localisée dans certaines bandes du
spectre du visible .

On évite  ainsi que la couleur des objets vus par transparence soit notablement
modifiéce .

Les colorations protegent en méme temps contre ultraviolet .

On commence également a utiliser des verres  photochromes  qui controlent
automatiquement 1’absorption de lumiére [20].

b) Bouteillerie et flaconnage :

On emploie couramment en bouteillerie des colorations a base de
fer et de chrome , et accessoirement de nickel , de cobalt et de Inanganese pour obtenir
toutes une gamme de teintes d’un vert plus ou moins Jaundtre et plus ou moins
inlense
Dans les industries alinentaires ¢t pharmaceutiques , ces verres fortement colorés |
offrent I’avantage d’absorber I"ultraviolet et les courtes longueurs d’onde du spectre
visible et done les plus énergétiques .

On ¢vite ainsi des réactions d’altération de nature photochimique de certains produits
forsqu’ils sont stockés longtemps a la lumiére  [20].
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Cligpite 11 Iufuence de linclusion des substinees cotorantes dans le verre

¢ ) vitrapge :

Les verres plats colorés trouvent une large utilisation dans le
domaine du vitrage . L’objectif est de se protéger contre Pexcés de rayonnement
solaire et contre Peffet de serre | c’est a dire contre un échautfement excessif
Pintérieur d’un immeuble  [20],

Jd) Décoration :

Les verres plats colorés sont également utilisés pour une multitude
d’etlets décoratifs | tant a Pextéricur qu'a intéricur des immeubles
Les verres trempés recouverts de différents emaux colorants sont utilisés a la
confection de fagades par « murs-rideaux » .
La face emaillée est placée a intérieur en contact avec une matiere isolante telle que
la lame de verre .
Les effets décoratifs sont dus a la réflexion et a la diffusion de lumiére vers Pextéricur
de la face colorée emaillée .
Les verres imprimés colorés sont surtout destings a des effets décoratils i Ptéricur
des immeubles . Ils sont obtenus par lamimage du verre entre rouleaux dont I'un
comporte un dessin [20)Cette technique de coloration est utiliséedepuis longtemps
dans L coloration des vitrails des églises .

11-3 TRAITEMENT SUPERFICIEL DU VERRE PLAT :

La surface du verre est le siége des interactions avee
Penvironnement , la composition du verre | les modes de fusion et de formage joue. un
rote important sur I’étatdel couche superficiclle du verre |
La couche superficielle comprend une zone qui peut s”étendre Jusqu’d une profondeur
de 10 p et plus , dans laquelle les propriétés physico-chimiques peuvent subir des
variations rapides [2].
La grande résistance  d attaque chimique vis-a-vis d’une large gamme des réactifs |
rend le verre particulicrement attivant pour Putilisation dans Pindustrie chinnque
pharmaceutique et alimentaire,

)

Page 16



Chapitre L Influence de linclusion des substances colorantes dans Je verre

La résistance  mécanique , quant a elle | est lice 3 I’état de surface; a la durée de
Papplication de la charge et a I'environnement, elle est déterminée par la répartition
spatiate des fissures sur la surface [13].

les méthodes de traitements superficiels donnent la possibilité de modifier dans une
large domaine les propriétésdu verre indépendamment de sa composition chimique et
de son épaisseur [14].

Le traitement de la surface de verre a pour but d’améliorer les propriétés physiques ;
meécaniques et notamment peut donner une couleur agréable

L’attaque chimique du verre peut étre  diminuée , soit en appauvrissant les couches
superficielles  en alcalins , soit en protégeant la surface par des traitements
appropriés [15],

I1-3-1 TREMPE THERMIQUE :

Lors de trempe thermique, les picces de verre portées a une
température voisine de la température de transformation de verre sont brusquenient
refroidies , soit par jet d’air qui est le procédé le plus courant |, soit par immersion dans
I’huile , ce qui fige les couches superficielles qui se mettant en compression alors que
les couches internes se refroidissent plus lentement | et elles se contracteront a leur
tour {13] .

Le depré de cette trempe dépend de Ia température initiale de la piéce de verre et de la
vitesse avec laquelle la chaleur est évacuée de la surface apres la trempe [2} .

On obtient par ce traitement une amclioration de la résistance a l’abrasionlau choe
meécanique ainst qu’au choc thermique .

La résistance mécanique peut ére augmentée jusqu’a quatre fois [7], par contre on ne
peut pas clfectuer des usinages de la picee apres Popération , parfois Ia présence des
defauts sur la surface de verre limite les eftets de la trempe thermique [13] .

Page AT



e O E & v 0

= &7

Chapitre 1 Influence de linclusion des substances colorantes dans le verre

li-3-2 TREMPE CHIMIQUE :

Le trmtement chimique conduit & des améliorations considérables
de la résistance différentes a celles obtenue dans la trempe thermique |, car dans la
trempe chimique on introduit dans la surface du verre des ions extérieurs ce qui
condutt & un changement de la composition chimique de surface et notamment un
renforcement chimique de la surface et une augmentation  de Ja  résistance
mécanique [3].

Les différentes méthodes de traitement superficiel sont :

a) Désalcalinisation :

En pratique elle est réalisée dans une atmosphére de gaz (SO, SO,
, 503 ) ou dans une solution acide en diminuant superficicellement 1a teneur en alcalins
du verre, on créeune couche superficielle désalcalinmisée de coeflicient de dilatation
thermique plus faible qui, au refroidissement sera mise en compression [16] .
La Jésalcalinisation peut avoir lieu au cours de la recuisson , pour les verres
silicosodocalciques la réaction de désalcalinisation s éerit

Na'
—S1—0° O—St— + 2HCl — —Si—OH HO—S1—+ 2 NaCl
Na

Les djons  Na' extraits sont remplacés par des protons qui entrent sous forme
d’hydroxyles dans la structure de verre (en surface ) [10].

On indigque ici que dans notre étude (expéricnce ) nous avons procdé a une
désalealinisation 4 faible température 100 °C,  ce qui est en réalité est une attaque
acide

b) Traitement par sels fondus :

En mmmergeant la plaque de verre dans un bain de sels fondus
approprics , on provoque des échanges superficiels ; les cations alcalins du verre
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Chapitre 11 Influence de linclusion des substinees cologantes dans le verre

diffusent depuis la surface vers le bain et sont remplacés par les cations du sel fondu
cheminant en sens inverse. Dans ce cas il y a deux vartantes: on remplace un cation du
verre par un cation de rayon ionique plus faible .

Par exemple ,Na* (r=0,98 A®) st remplacé superficicllement par Li' (r=0,78 A%) i
partir d’un bain de sels fondus contenant les ions de lithium .

Cette opération doit étre conduite 3 une température supérieure d la température  de
transformation T, pour permettre le fluage .

La surface du verre enrichie en Li* | ayant un coeflicient d’expansion plus faible que
celle contenant du sodium , au refroidissement il y a mise en compression des couches
superficielles [14].

On remplace un cation du verre par un cation de rayon ionique plus élevé .

par exemple , Na* est remplacé par K* (r=1,33 A®) en effectuant I’échange dans un
bain de sels de potassium fondus I'ion K* plus volumineux, en entrant dans le réseau
provoque Pextension done la mise en compression superficiclle des couches [14].

¢) Cémentation :

Dans ce cas I'échange ionique est réalisé a la surface du verre au
contact  de la pite contenant les ions colorants (oxydes et sels ) .
Par exemple ,on remplace superficiellement Na*( 1= 0,98 A° ) par Ag'(r = 1,13 A° ).
L’¢change d’ions est réalisé grace a existence d’une légere différence entre les
rayons des tons échangés |
Les ions d’argent pénétrent dans la surface a une certaine profondeur , (quelques
dizaines de microns ) |
Il existe dans le verre des ions réducteurs tels que Fe?*, As“,(Sf\*dans le verre flottg),
qut reduisent les ions d’argent a I’état métallique . Les alomes métalliques sont ensuite
regroupés par migration et agrégation sous forme de colloides ou particules cristallines.
La grosseur de ces derniéres influe sur le degré de coloration .
Il existe d’autres méthodes de traitement superficiel’ en  urence le revétement .
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l-3-3 REVETEMENTS :

Ce sont généralement des films métalliques ou d’oxydes de métaux
qui sont déposés sur la surface du verre en vue d’améliorer ces propric¢tés notamment
optiques €lectriques et chimiques [16].

[Is sont obtenus sous Peffet de la temperature élevée pour favoriser la synthése de
revétement , mais la transformation vitreuse ne doit pas &tre dépassée .

Les revélements peuvent étre obtenus par plusicurs méthodes, on cite entre autres “Ia
métallisation sous vide et la pulvérisation [19].

Le tritement superficiel apporte a la surface du verre, en plus de o couleur
amclioration de certaines propriéics not

, U
AMMCnt mécaniques et chimigues |

ct pour cela. nous avons vu Pintérét d’aborder ces propri¢tés afin d7échnreir |
phicnonmcnes qui regnent A la surlace .

1I-4 PROPRIETES MECANIQUES ET CHIMIQUES DU VERRE:

S

II-4-1 PROPRIETES MECANIQUES :

a) _Résistance mécanique (fracture ) :

-

Les applications du verre sont toujours limitées par la fragidié du
matériau 5 celle fragilité pose aux ingénicurs un défi qui a longtemps semblé
impossible 4 relever [6] La fragilité du verre est bien connue » c’est une propriété
facile a constater mais plus difticile a définir d’une maniére quantitative {2].

La résistance mécanique d’un verre est déterminée par les forces de liaison entre les
différents constituants .Cependant cela n’est valable que s’il y a aucun défaut d’un
autre type el c’est  pourquoi on  trouve une différence entre la résistance ansi
déterminée par caleul (résistance théorique ) et celle mesurée [7] .

Le verre est surtout résistant a la compression | il supporte  plus difticilement le
cisaillement ou la flexion [8).Tableau 11-2

Pour le verre industriel algérien de type silicosodocalcique fabriqué par étirage
Punité « E.N AV.A » de Jijel , d’épaisseur de 6 mm a une résistance a la rupture de
Pordre de 6,3.107-9,8.107 N/m? .[9],[10],{18]
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Chapitre 11 influence de linclusion des substances colonnies dins le verre

La résistance mécanique varie en fonction de nombreux facteurs dont |, la durce
d’application de la charge, la température , les dimensions de I’éprouvette , état de
surlace, et le milieu (sec, hunide) .

Tableau 1-2 : Résistance a la rupture |

Compression flexion Traction

1000 MN/m? 50-200 MN/m? 30-70  MN/n?

h) Fatipue :

Sil arrive qu’un objet en verre se brise brutalement |, d’un coup |, le
phénomene est bien souvent précéde de la lente propagation de fissures dans la masse
du verre |
Quelque fois le processus est plus lent et plus insidieux ; de petites fissures
superlicielles et invisibles se propagent pendant une période « d’incubation » pertode
suivie de Peflondrement brutal du verre quand la taille des fissures atteint une valeur
critique [6].

La vitesse de propagation des fissures dans le verre peut Ctre inférieure a un
milliardicme  de millimétre par heure . vitesse qui correspond a4 une période
d"mcubation de plusicurs années [6] figure 111 et figure 11-2 .

On mesure ainsi des valewrs de la résistance m¢éeanique plus faibles lorsque 1 effort est
appliqué pendant des temps plus longsque lors qu’il est appliqué pendant des temps
courts , ce qui explique également pourquoi la résistance mécanique mesurée est
faible lors que la mise sous charge est lente » que lorsqu’elle est rapide .

Dans des conditions statique |, on désigne la variation de Ia résistance mécanique en
fonction du temps , par fatigue statique [7].

L’expérience montre que ce phénomene de fatigue ou de fracture diftérée est le plus
prononce lorsque I’atmosphére contient de la vapeur d’cau , a cause de I’adsorption
d’lunmidité ambiante et une réaction d’hydrolyse .

H—0—1 + —8i—O0—~8i— —» —Si—OH -+ HO—Si—
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Chapitre 1T Influence de linclusion des substances colorantes dans e verre

LEn genéral | la résistance mécanique  ¢roft . avec Paugmentation desforces de
liatsons de la structure du verre [7].
[T existe de nombreuses possibilités d’améliorer 1a résistance meécanique on peut citer
o méthode d’élimination des défauts de surface par Pattaque acide , Iattaque
Ilumhydnquc ou encore par un traitement hydrothermal qlu peut mult:pl:u par six la
¢sistance mécanique .
* La trempe thermique peut augmenter jusqu’a quatre fois la résistance du verre |

e La trempe chimique : échange d’ions qui est le but de notre projet
¢} Dureté :

Quand on considére Pimposante littérature publiée sur la microdurté
du verre , on est un peu troublé de constater la difficulté de réaliser une étude
comparative des dilférents résultats expérimentaux . L’apparition ou non de fissures
autour de Pempreinte est encore un phénomeéne particulier délicat a considérer |, mais il

est maintenant acquis qu’avec des vitesses de mise en charge suffisamment faibles,
on peut obtenir des empreintes non fissurécs méme avec des charges extrémement
¢levées .
La déformation plastique de Pempreinte de microdureté crait avec la teneur en
modificateur de réseau .
Daprés explication de la microdureté donnée par DOUGLAS , on peut prévoir par
analogie avee Ia viscosité que les oxydes alcaling diminuent la dureté [7].

II-4-2 PROPRIETES CHIMIQUES :

Le verre se distingue par sa grande résistance a I’attaque chimique
vis-d-vis de presque tous les produits chimiques aux températures normales |
La connaissunce des phénomenes d’interaction des verres est important pour
Pindustric. chimique (génie chimique) , elle est essentielle pour Iindustric
pharmaceutique , ot les interactions contenant-contenu peuvent avoir des incidences
d’une extréme gravité, puis  qu’elles peuvent avoir des incidences d’une extréme
gravité , puis qu’elles peuvent conduire , dans certains cas , a des modifications
insidicuse d’un médicament réparti .C’est pourquoi la technologie actuelle se soucic
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constamment  d’améliorer la  résistance des  verres aux  diverses interactions
possibles [11].

Le verre présente une grave attaque  par’ certains métaux et sels fondus, tandis qu’en
présence de produits organiques et de gaz | le risque est minimum .

En présence des solutions aqueuses | Pattaque  est souvent minimale , mais une
dégradation trés importante peut survenir dans certains cas particuliers [12]}

Tableau 11-3 : Les produits selon leurs gravité d’attaque croissanke [12],

Les produits Remarques
Les produits organiques | Attaque négligeable .
Les gaz Sauf: HF , F,, SO, SO, .
Les solutions aqueuses | Plus intéressantes et plus étudices .
Les sels fondus . ) Echange de cation ct attaque de certains anions
CO*, F,B,05%
Les métaux fondus Surtout les alcalins et aluminium .

Ln général | dans le milieu aqueux , deux mécanismes peuvent intervenir : lixiviation
ou extraction des tons interstitiels du réseau et destruction directe du réseau par une
attaque des liaisons Si—O—Si.

Dans les solutions acides , on observe la lixiviation tandis que dans les solutions
alcalines , ¢’est la destruction ou dissolution du réseau qui est la forme typique de
"attaque [12].

Seul Pacide fluorhydrique exerce sur le verre une attaque décelable immédiatement |

au cours de laquelle le constituant principal du verre se trouve mis en solution suivant
la réaction

Si0 + GHF — IL[SiFs] + 2H,0 .

une représentation schématique du mécanisme de I"attaque acide est donnée sur la
figure H-3 .En effet il y a un échange jonique entre les jons Na* du verre et les ions 11
provenant de solution acide et aprés un certain temps , une couche de silice hydratée
se développe sur la surface du verre .

Pugc’l_é,,_



Chapitre 11 Influence de linclusion des substances colorantes dans le verre

Egalement , on peut apprécier effet des acides a leurs températures d’ébullition ,
griace au travail de WICHERS et AL , du N.B.S Jd12], d’ou est tirée la figure 11-4

La rcaction de décomposition hydrolytique des acides est la suivante

H*
=5i—0—S8i= + H' & =5—0-Si= o =Si* + HO—Si=

+ H,0 —m—— =S—O0OH + HO—Si= + H*

L’action des alcalins sur les verres silicates est figurée sur le schéma de Ia figure:11-5
. suivant la réaction :

=5t—0—S8i= + OH" — =5i—0" + HO—Si=

fei Lon voit qu’il y 4 une attaque nucléophile directe sur le réscau siliceux

L importance de IPattaque est fonction de pH et de 1a température .

La figure 11-6 illustre la perte de poids par décimeétre carré de Pyrex aprés contact
avee des solutions alcalines typiques pendant 6 heures . De ces résultats , on a estimé
la profondeur d’attaque aprés un an .

I faut noter la grande différence de corrosivité des solutions alcalines parrapport a
celle des solutions acides , les premicres étant plus agressives .

En géncral | le verre présente une bonne résistance a Peau |, le mécanisme de I"attaque
ressemble beaucoup a celut des acides |, mais il est clair quune attaque du réseau silichue
se produt ¢galement |

Aux températures |, au-dessous de 100 °C |, Pattaque est négligeable |, mais 1’cau
surchauffée peut attaquer le verre [12].

Vraisemblablement , au fur et & mesure que le verre reliche les éléments alcalins par le
processus de lixiviation , la solution devient plus basique et en conséquence |, plus
agressive vis-a-vis du verre [12],

L’attaque par les acides est la partie a plus simple & traiter, car elle représente un cas
d’échange purement ionique .

Le verre de silice pur est done particulierement stable vis-d-vis d’une telle attaque
puisqu’il ne posséde dans son réseau aucun ion positif susceptible de migrer {7].
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Chapite 11 Recherehe bibliographigue

UI- RECHERKCHE BIBLIOGRAPHIQUE

Les traitements superficicls par  échange d’ions trouvent leurs applications depuis le
X1#% si¢ele dans la coloration des vitrails des chiteaux et des cglises, ils sont utilisés
aussi pour Part verrier et la bijouteric,

Cette technologic de coloration est donc trés intéressante car elle permet d’obtenir de
nouveaux types d’écrans colorés sculement en surface el non plus dans Ia masse, ce
qui est plus ¢eonomique.

Actucllement, les chercheurs ont appliqué la méthode d’¢change d’ions dans le but
d’obtenir une coloration et une amélioration de certaines propriétés telles que : les
propriéiés mécaniques, chimiques...

IFrishat [23] a proposé un mécanisme de diffusion par la mcthode de cémentation et a
donné les étapes de diffusion .

Williams et Weyl [24] ont indiqué dans leurs études la possibilité d’obtention d’une
couleur variant du rouge~-orange au jaune ou gris selon la nature de composé cuivreux
utilisé, la température, le temps de traitement et enfin atmosphére du four, Le
procede utilisé dans cette étude est I’échange ionique par sel fondu.

Sil’vestrovich s.i sAkimova e.m et Mirkina m.z [25] ont ¢tudi¢ les conditions
technologiques et le mécanisme de coloration par diffusion des couches superficielles
de différems verres plats dans une foute de CuCl a 500-650 °C. 1ls ont montré qu’il est
possible d’obtenir ainsi une combinaison optimale des propriétés spectrales exigées ¢t
une résistance mécanique élevée du verre plat industricl,
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Chapitre 111 Recherche bibliographique .

Mistring .R ¢t ses collaborateurs [26] ont étudié les mécanismes de
diffusion des ions colorants dans la surface du verre,

La coloration est obtenue par la méthode de sels fondus par ApCl, AgNO; et CuCl a
des températures inféricures a celle de ramollissement du verre,

s ont utilisé aussi des mélanges cutectiques de ( CuSQ,, Na,SO, ).

Les profils de diffusion sont mesurés par  microsonde ¢lectronique .

Plusicurs chercheurs ont éwdié la coloration wpcrlluullu du verre par le cuivre el
Pargent . lls ont cnrcg,lsir(, les spectres d’absorption puur micux LOlllllIllLI’ la

- o et e bt 1 e e

couleur enue par ¢change ionique & la surface du verre et aussi pour voir Pétat
onique des colorants du)ulu.C'BSEPd-'rCElquE’-I influence des parametres (els que I
composition du verre et du sel utilisé | la tempdérature , le temps de traitement et enfin
les ions réducteurs sont nécessairement étudics.

I"enregistrement des profils de diffusion des ions alcalins et Ag™ ou Cu' et la
détermination des coelficients de diffusion ont é1é ¢galement ¢tudics [27]-135).

Particuli¢rement S-Sakka , k. Kamiya et k . Kato 129] ont utilisé la
méthode d’¢change d’ions par sel fondu (CuCl 2 T = 550 °C) , pour un verre
aluminosilicate . s sc sont intéressds & Pinfluence de la concentration de ALO,
contenue dans ce verre ainsi qu’d Ueflet de la température et du temps de traitement
sur I'échange ionique. ,

Le prohit de concentration du catlon (diffusant a la surface du verre est mesuré par,
-microsonde électronique.

lls ont remarqué que ’échange ionique croit avec "augmentation de la concentration
de ALO; contenge dans le verre.

. . ’ - . Py e . '
Certains chercheurs se sont intéresses g . la lagon d’améliorer la résistance mécanique
du verre , soit par un traitement par enlevement de matiére , S0it par un traitement par
¢changes toniques.
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Chapitre__ 111 Recherche bibliographigue

Silvestrovich s.i et ses collaborateurs |36] ont étudié  la modification physico-
cl:imiquc de la surl'ucc d’un verre de silicate induslricl lors de son inlcrucliun a haute

Ils ont nus en LVldulLL la nat nature dL.AI. cdmngu lonigue p

ar dllfusmn ¢t son imiluence

sur la formation de contraintes de compression i la surfuace | ainsi que la modification
des propridtes dt, surface. 11 ont fait une comparaison a celles obtenues lors d’un

traitement par échange dions. dans des sels fondus.

Boguskvskij ia, Butaeva .m , Romakin:a.n [37} ont ¢tudié différents problemes
concernant fa mise au point d’un renforcement du verre par ¢change ionique. ils ont
examiné en particulier la résistance aw choe et a la flexion du verre traité ot en |

e
comparant avee cellesdu verre traité en volume.

vanByaboy [38] a cherehé les moyens d’augmenter la résistance dy VeIrre, on
dissolvant fa surface défectucuse dans "acide Huorhydrique ou un réactif similaire ot
tes moyens de conserver cette résistance par un revitement superficiel susceptible de
tournir ¢galement a la surface du verre les propriciés optiques ou ¢ectriques qu’on
désire lui conlérer.

La méthode de revétement utilisée dans cetle étude est soit pur pulvérisation ,soit par

immersion dans la solution de sel ou encore par un dépot de filims métailiques.

‘Takatsu . m . Aratanis , Hibino . b, Mishima . m [39] ont étudié la propagation des
Iissures dans des échantillons de verre trempés thermiquement présentant neuf types
de figures de contraintes locales résiduelles - la trempe des échantilions a ¢é(é réalisce
par contact ou par immersion dans une huile de silicone, |

Hachnert . m, Ullner . ¢, Gehrke . ¢, Wihsmann . f.g [40] ont pos¢ le probleme
comme suit ; Pour que Péchange d’ions soit efficace , il faut une teneur

dcerue en NayO et AlyOj5 ce qui ne permet pas d’optimiser la viscosité et Ja dilitation
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Par suite du coelficient de dilatation ¢levé | la résistance au choc thermique est
relativement fatble . L’échange d’ions peut amdéliorer dans certaine mesure ces
propriéiés.

La resistance au choe thermique dépend fortement de "épaisseur de paroi et de o
taille de Particle , la température maximale  d’utilisation des  verres
chimiquement est généralement

renforeds
clevée que celle des verres trempgs
thermiguement . Les verres trempés chimiquement ont une résistance aux acides de
clisse 2/3 ) aux bases de classe | et a Peau de classe 2.

Haber v .o, Wilfinger k. r, Mc sualeyr .oa (4] ont examing les utilisations dane

fes glaguresde différents oxydes colorants ¢ antimoine , chrome |, cobalt | cuivie | for |
manganése , nickel | praséodyme |, sélénium , titane , uranium |, vanadium . s om
considere ensuile les caractéristiques essenticlles de divers pigments bleus (3 base de
cobalt , vanadium - Zirconium ), verts (2 base de cobalt-chrome , chrome) | Jaune (3
base de sulfure de cadmium |, plomb-antimoine , nickel ou chrome |, praséodyme -
Zircon , ¢tain-vanadium , vanadium - Zirconium ), roses (@ base de chrome - dlain |
chirome - alumine , fer - Zirconium ), bruns (4 basc de fer - chrome ) |, gris (3 buse de
coball - nickel ), et noirs (4 base de coball - fer . nickel ), ¢t noirs (i base de cobalt -
fer, nickel - fer - chrome ) .

| | X .
Sinevich a . Kk, Kartashova g .1, Starobinets 1, g, 42], ont ¢tudi¢ 'inlluence de
colorants |, de réducteurs et d’oxydes de métaux de 21 groupe sur by couleur ’un
verre silicosodocaleigue,
La coloration rubis est obtenue par introduction de CdS ¢t Se.
lIs ont examiné la composition optimale en colorant et influcnce exerede par
Paddition de KaCl1L,O, et de charbon de bois . s ont dit que Zn0 est néeessaire a In
formation de la couleur rubis.

Duran a, Fernandez Navarro j . m, Garcia Sole J . Agullo lopez . F [43] ont
réalis¢ un projet de coloration du verre par Poxyde de cuivee | Hs ont suivi I'évolution
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des concentrations en Cu® et Sn**, au cours du traitement , a I'aide de leurs bandes de
luminescence , tandis que la concentration de cu®* est mesurée par spectroscopie
R.P.I: Les données obtenues sont expliquées sur la base de deux réactions
d’oxydoréduction simultances , d’aprés lesquelles I'étain joue un réle de tampon rédox
alin de régénérer le cu®', ce qui favorise la coalescence du Cu,O en phase colloidale .
l.es mémes auteurs [44] ont étudié la structure électronique de Pions cuivrique 3d™ |
produisant des centres de couleur qui provoquent une bande d’absorption dans la
région visible du spectre . 1ls ont caractérisé cette bande par sa position , sa forme o
son dédoublement pour un large domaine de compositions , comprenant des verres de
silicate , de borate , de boroaluminate ¢t de borosilicate.

La variation du coefficient d’extinction en fonction de la longueur d’onde et le
comportement  du moment  magnétique  complétant  les  informations  sur
I'environnement de coordinations des ions cuivreus.

A . Abou El-Azmet , H . A . El-Batal [45] ont effectué des études
spectrophotometriques et magnétiques sur un certain nombre de verres borates ¢t
silicates renfermant du chrome , afin d’¢clairer quelque peu la structure du verre et les
formes sous lesquelles le chrome y est présent.

Hs ont ¢tudié les effets de la concentration du chrome sous des conditions de fusion et
de Padditon d’une mati¢res oxydante ou réductrice au mélange vitrifiables

L.es résultats obtenus est la présence de chrome dans les verres sous deux états
différents :

[) Chrome trivalent coordonné a 6 oxygénes et occupant les interstices de la structure
du verre.

2) Chrome hexavalent formant des groupes CrOf' .

Le rapport entre les deux formesdans les verres atteint un équilibre qui se modifie sous
Pinfluence de facteurs tels que :

e [activité des ions oxygénés ;

o L activité des ions redox,

e [’¢éncrgie des réactions de transfert électroniques |
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PARTIE EXPERIMENTALE

IV - Cémentation .
V- Désalcalinisation et Cémentation

VI - Autres méthodes de traitement .
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e Appareillage .
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BUT ET PRINCIPE :

Notre étude consiste a inclure des substances dans le verre ou dans
le mélange vitrificiel en vue de colorer le verre et éventuellement d'améliorer certaines
propriétés mécaniques et chimiques
Dans une premiére étape, la méthode de la trempe chimique est choisie comme
traitement superficiel et ce pour les raisons suivantes :

Elle permet d'obtenir une coloration et une amélioration sensible des résistances
mécaniques et chimiques dus au changement de la nature de la couche
superficielle,[14],{15], pour cela I'évaluation de ces propriétés est d'une importance
primordiale.

La trempe chimique se compose de trois méthodes a savoir la cémentation, par sels
fondus et la désalcalinisation . L influence de la température et du temps de traitement
sur la coloration a été également étudiée.

Dans une deuxiéme étape, l'influence de l'inclusion de certains oxydes ou des sels dans
le mélange vitrificiel, sur la coloration du verre a été également étudiée.

La visualisation de la couleur est insuffisante; l'impression de couleur étant une
sensation subjective, dépendante de la sensibilité de I'ceil, c'est pourquoi nous avons
procédé a une analyse par spectrophotomeétre a transmission dans I'U.V. visible, ce qui
nous confirme ainsi la couleur.

Les tests de la résistance aux attaques par les acides et les bases ont été effectus afin
d'examiner l'effet du traitement superficiel sur la résistance chimique et l'action de
l'attaque sur les centres de coloration et ce par l'enregistrement des spectres de
transmission des échantiflons attaqués chimiquement.
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APPAREILLAGE :

Manipulation :

Analyse :

» Four a moufle électrique 1200 °C de marque PYROLABO.
e Four électrique 1500 °C de marque CARBOLITE.

e Etuve électrique 200 °C de marque HERAEUS.

¢ Broyeur en agate.

¢ Pulvérisette.

e Pinceau.

e Lunettes de protection.

e Tamis électrique et manuel,

e Creuset en porcelaine.

* Moule en INOX.

e Thermocouple digital.

¢ Balance analytique de marque SARTORIUS ( 10 4g).
e Verre a vitre étiré¢ d’épaisseur 2,8 mm.

¢ Une paire de gants.

e spectrophotométre U.V visible de marque CECIL 9000 SERISS.
¢ Microdurométre de marque ZWICK .
e Microscope électronique de marque REICHERT .

LES PRODUITS UTILISES

Les produits utilisés pour le traitement superficiel et la fusion sont

choisis selon leurs disponibilité et aprés une recherche bibliographique sur les produits
colorants le verre [2],{7],[20]-[22] . Ces produits sont donnés par le Tableau N°1.
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Nous avons utilisé également :

e ['alcool a briiler .

¢ Une solution d'acide chlorhydrique HCl 4 20 % .

e Une solution de NaOH normale (IN) .

» Résine .

e Kaolin .

o Alcool éthylique pur ( dilution de la résime ) .

e FEau distillée .

Tableau N° 1 : Liste des produts utilisés .

Elément Nom du produit Formule .
Cobalt (Co)  |e Oxyde de cobalit C0y03 + Co030;4 .

e Chlorure de cobalt 11 hexahydraté . |CoClz, 6H,O .

Cuivre (Cu) e Sulfate de cuivre Il pentahydraté . |CuSO4, 5SH,O .

e Sulfate de cuivre II anhydre .

CuSO; .

¢ Chlorure cuivrique . CuCl, .
Nickel (Ni) o Oxyde de nickel IT . NiO .
o Sulfate de nickel trihydraté . NiSO, , 3H,0 .
Chrome (Cr) |e Oxyde de chrome VI. CrO; .
e Bichromate de potassium . K,Cr07 .
Argent (Ag) e Nitrate d'argent . AgNO; .
Manganése (Mn) |e Permanganate de potassium . KMnQOy .
e Oxyde de manganése IV . MnQO; .
Etain (Sn) e Oxyde d'étain 11. SnO .

o Chlorure d'étain I1 bihydraté .

SI]Clz . 2H20 .
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- et on laisse sécher a I’air libre.

Chapitre_ [V Cémentation .

1V~ CEMENTATION :

V-1 But :

L.a cémentation consiste a améliorer les propriétés mécaniques et
chimiques du verre grice & un renforcement de la surface de ce dernier, et qui est dit a
un échange ionique entre la pite, contenant les ions colorants, déposée sur la surface et
les couches superficielles du verre .
Dans cette partie nous avons tout d’abord trié le verre a vitre du verre flotté en testant
Jes deux faces du verre avec CuSO, .Ensuite a baide d’un spectrophotométre a
transmission dans I’U.V visible , Nous avons suivi la cinétique de  coloration du
verre a vitrespar AgNO; , puis I’influence de la température sur cette coloration .
Nous avons enfin estimé les résultats du renforcement des couches superficielles et ce
par des tests chimiques et mécaniques .

IV 2 - Mode opératoire :

a )- Préparation des plaques :

On découpe des lames de verre a vitrgsramené chez un vitrier de
dimension { 50 x 30 x 3 min’ ) qu’on lave soigneusement a I’aide de I’eau savonneuse,

-
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Chapitre 1V Cémentation .

b)- Préparation du mélange :

Apres avoir bien broyé séparément le produit contenant ’ion
colorant ¢t te Kaolin & aide d’un mortier, on les metange dans un rapport massique de
(1/1). Le mélange est ensuite remixg a 'aide d’une pulvénsette et enfin passé i
travers un tamis de [aible dimension (100 p).

¢)-_Préparition de la pite

On pl'Cnd“lg)l'uH!mg du mélange (produit + Kaolin), qu’on mel
dans un cristallisoir, on ajoute ensuite de la résine goutte a goutte, on mélange
Jusqu'a obtention d’une péte bien homogénéisée, cl’on/etale sur les
plaques de verre 4 laide d'un pwncean .

d)-_Préparation de Péchantillon et traitement superficiel :

Dés que la pite est prete, on Iélale a Paide du ptncean sur la
surface de fa plaque de verre.
La couche de pite déposée sur fa plaque doit étre aussi fine que possible et répartie
uniformément sur la surface.
L'échantllon ainsi préparé est séché a Pair libre, ensuite dans une étuve a 1500
pendant 20min et finalement cuit dans un four 4 moudle a un temps et une température
de traitement préalablement fixés.
La plague est ensuite tirée et refroidit soigneusement a Pair libre afin d’éviter le choc
thermique . La plague est puis lavée et essuyée.
Alnsi, comme essai préliminaire, 12 plaques ont é(é traitées avec des produits
différents pendant des temps 1h,5h et 8h, a une température T = 600C .
Les résultats de expérience sont donnés par le Tableau 1V-1
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Chapitre ]V Cémentation .

Tableau I'V-1 : résultats de I’essai préliminaire

Produit Résultatat=1h | Résultatat=5h | Résultata t=8 h
- NiO. pas de couleur .
- NiSOQ,, 6H,0 . Pas de couleur.
- C00;5 + Co030;,. Pas de couleur.
CoCl,, 6H,0 Pas de couleur.
- Cr0O;. Pas de couleur . verdatre. Pas de couleur .
- CuS0Qy. Rouge rubis . Pas de couleur . Pas de couleur .
- CuS0O,, 5H,0. Pas de couleur.
- CuCl, pas de couleur . pas de couleur rouge rubis .
- MnO,. Pas de couleur.
-SnO. Pas de couleur.
- SnChL, 2H,0. Pas de couleur.
- AgNO;. couleur Jaune foncé .

IV-3 Interprétation des essais préliminaires :

Nous avons remarqué dans le Tableau IV-1 que pour un méme
colorant notamment CuSOy , il y a apparition de la couleur rouge rubis pour certaines
plaques et absence de la couleur pour certaines traitées avec le méme produit a un
temps plus élevé et a la méme température .D’aprés la littérature le rouge rubis résulte
d’un dépdt métallique du cuivre suite a sa réduction notamment par 1’étain dans le float
glass [14],[15].Donc nous avons déduit que le verre coloré au rouge rubis pouvait étre
du type float glass face étain , alors que celui resté incolore est soit du verre a vitre
,so1t du float glass face four .

Nous avons traité avec CuSO4 les deux faces de plusicurs plaques de verre de
provenance connus , par le sulfate de cuivre . Le but de notre travail étant de traiter du
verre a vitres, nous avons alors sélectionné les plaques qui n’ont pas été colorées sur
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Chapitre IV Cémentation .

aucune des deux faces traitées , connaissant leur origine , nous avons alors acheté une
grande plaque de ce verre . De plus , une vérification du comportement de ce dernier
en présence de CuSQy a été faite avant d’aborder nos expérience .

’apparition de couleur résullc d’un échange iomque entre le sel et la couche
superficielle de la plaque de verre traitée, les ions alcalins du verre diffuse depuis la
surface vers la pite et sont remplacés par les cations du sel, ce phénoméne est favorisé
par la température élevée du four.

Pour les plaques de verre & vitre étiré, nous remarquons que seules celles traitées avec
AgNO; ont donné une coloration, cela s explique du fait que le rayon ionique de Ag’
(1,33 °A) est Iégérement plus grand que celui de Na* (0,98 °A), ce qui n’est pas le cas
pour ions Cu®*, Cr®", Mn**, Co™ et Ni** qui ont un rayon ionique plus faible.[7],[14].
D'aprés certains auteurs [2], le phénoméne de diffusion s’ explique comme suit :

Lors de I'échauffement de la plaque du verre, la surface se dilate ce qui conduit a une
expansion des pores, les ions alcalins migrent alors vers ’extérieur et sont remplacés
par les cations colorants ayant un rayon ionique égal ou légérement plus grand que
celui de I’ton alcalin {14]. '

Lors du refroidissement, la surface de la plaque se contracte et les sikes se ferment.
Les cations colorants sont retenus alors a l'intérieur du verre .

Si le rayon ionique du cation colorant est plus faible que celui du cation alcalin , lors
du refroidissement , les cations colorants ressortent de la surface du verre vers
I’extérieur .

Dans le cas du float glass, I’apparition de couleur rouge rubis pour le cuivre et verte
pour le chrome, signifie qu’il y a une diffusion des ions de ces derniers, suivi d’une
réduction du cuivre ou du chrome par I’étain selon les réactions suivante :

1) Sn¥® —— Sn"™ o+ 2e°
Cu¥ + 2e — Cu

2) 3Sn** + 2e° —— 350" + 8e-
Cr® + 6e° —> Cr
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Chapitre IV Cémeniation_,

Seul le nitrate d’argent a donné un résultat positif sur le verre 4 vitres, Il est caractérisé
par une basse température de fusion et trouve une large application dans I’argenture .
Ce produit a été retenue pour I’étude du traitement superficiel .

IV-4 Etude de la cinétique de coloration :

Le degré de coloration ou la nuance est fonction de deux
paramétres a savoir le temps et la température, c’est pourquoi dans notre étude nous
avons fixé un parametre et fait varier ’autre .

Dans la premiére étape, nous avons fixé la température et rechercher la coloration pour
des temps différents jusqu’a obtention de la saturation.

Dans la deuxiéme étape, nous avons étudié I’influence de la température sur le degré
de coloration en maintenant le temps constant .

Le choix de la température et du temps de traitement a été fait en se référant a des
auteurs qui ont travaillé sur la cémentation par AgNO; {14],[15] .

En premiére étape , nous avons fixé la température et fait varié le temps comme
indiqué dans le Tableau IV-2 .

T (°C) t ( minutes)
520 15 45 60 120 180 240 360
580 15 30 45 60 120 180 -
620 5 10 5 30 - 60 120 -

En deuxiéme étape , nous avons fixé le temps de traitement a 30 mjddf 1 h puis 2 h et
fait varier la température .
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Chapitre 1V Cénmnlalioﬁ.

IV-5 Résultats et interprétations:

IV-5-1 - Interprétation des spectres d’absorption :

- Cinétique de coloration :

L’examen visuel des plaques de verre traitées montre une couleur
Jaune . Les spectres d’absorption optique obtenus par un spectrophotométre U.V.
visible (CECIL) , confirme bien cette coloration ; Ce dernier donne le pourcentage de
transmission (T%) en fonction de la longueur d’onde (A) qui varie entre 300 et 700 nm.

Nous présentons les spectres correspondant aux cinétiques de coloration a

différentes températures .

Figure IV-1 spectres d’absorption de AgNO; a T = 520 °C .
Figure IV-2 spectres d’absorption de AgNO; a T = 580 °C .
Figure IV-3 spectres d’absorption de AgNO; a T = 620 °C .

~ Ces Figures présentent une bande d’absorption accentuées autour de 420 nm due a la

formation des colloides d’argent par migration et agrégation [15],{20] . Cette bande
devient plus marquée avec le temps jusqu’a obtention de la saturation ou la
transmission devient nulle, la bande d’absorption se situe alors entre 385 et 485 nm .
Ainsi, nous pourrons évaluer le temps nécessaire a3 50 % de transmission, a titre
d’exemple, pour T = 580 °C, ce temps approche 30 minutes .

- Influence de la température a un temps fixé :
Les Figures IV.4, IV.5 et 1V.6, représentent ’influence de la
température de traitement sur le degré de coloration a des temps fixés , successivement

30 minutes , 1 heure et 2 heures.

Nous remarquons d’aprés ces figures que plus la température augmente plus
I’absorption devient plus importante , ce qui se traduit par une rapidité de coloration .
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Chapitre IV~ Cémenlation .

Ainsi pour un temps fixé , plus on augmente la température plus on approche la

saturation .

Nous constatons également que les spectres présentent une légére bande d’absorption
a une longueur d’onde A = 371 nm , attribuée a la présence du fer ferrique Fe’* comme
impureté dans le verre ,cette bande disparait lorsque la coloration se¢ sature .

- Exploitation des résultats :

La densité optique c’est une caractéristique aussi importante que la
transmission , elle est calculée par la relation :

D.O =logl/T,

ou :
T; : est la transmission a la longueur d’onde sélectionnée .

La transmission est déduite a partir des courbes d’absorptions Figures IV.1, IV.2 et
IV.3 en positionnant sur une longueur A égal 420 nm .

Les Tableaux IV-3 , IV-4 et IV-5 donnant les valeurs de D.O en fonction de la racine
carrée de temps , respectivement a des températures T = 520 °C, T = 580 °C et
T =620 °C.

‘Nous avons également tracé la courbe D.O = f ( +/t ) représenté sur la Figure 1V.7,

pour les trois températures de travail.
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Chapitre IV Cémenlation .

- Tableau 1V-3 : Densité optique a T = 520 °C,

D.O

t (min) % T, JE
0 895 0,048 0,00
15 67.0 0.174 3.87
45 65.5 0.184 6.71
60 57,0 0,244 7,74

120 35.0 0,456 10,95

180 235 0,629 13,42

240 - 14,0 0,854 15,49

360 4,5 1,347 18,97
Tableau IV-4 : Densité optique a T = 580 °C .

t (min) % T, D.0 N
0 89,5 0,048 0,00
15 70,0 0.155 3.87
30 46,0 0,337 5,48

45 34,5 0,462 6,71
60 9.0 1,046 7.74

120 0,0 - 10,95
180 0,0 - 13,42
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Chapitre IV Cémentation

Tableau 1V-5 ; Densité optique & T = 620 °C .

t (min) Yo T, D.O Je
4] 89,5 0,048 0,00

5 74,5 0,128 2,24
10 57,5 0,240 3,16
15 35 0,456 3,87
30 8 0,097 : 5,48
60 0 - 7,74
120 0 - 13,42

Les Tableaux IV-3, 1V-4 et 1V-5, regroupent les valeurs de densité optique en
fonction du temps et a des températures respectives 520, 580 et 620 °C. La densité
optique est déterminée i partir des spectres d’absorptions a une longucur d’onde de
420 nm.

Les courbes tracées a partir de ces valeurs Figure 1V.7, présentent des pentes A
I"origine qui augmentent avec une élévation de température Lorsque on augmente la
température , le temps nécessaire 4 la saturation , qui correspond 4 D.O 2 2 devient
plus faible. .

A partir de la Figure 1.7, nous pourrons déduire pour un degré de coloration désiré
des couples de température et de temps. Par exemple pour D.O = 1, nous déterminons
Ies couples [T(°C) , t(min)] suivants : (620,28), (580,112) et (520,279).

IV.5.2 - Tests chimiques :

La résistance chilnique est [une des propriétés les plus importantes  du verre.
Pour estimer 'influence du traitement par AgNOj; sur la résistance chimique du verre |
nous avons testé par des attaques acide et basique conformément aux norme DIN 1216
¢t DIN 1222, des plaques traitées par AgNO; , et une plaque non traitée prise comuiue
témoin .
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Chapitre 1V Cémentation .

On immerge I’échantillon dans 100 mi d’une solution acide et un autre dans une
solution basique, portée a I’ébullition dans un bain marie et ce durant trois heures. Les

solutions utilisées sont : I'acide chlorhydrique 20 %, et la soude IN. +

On détermine ainsi la perte du poids par dm® de surface de la plaque .Ensuite les

verres sont classes en classes hydrolytiques selon les normes citées sont :

Attaque acide :

Classe 1 moins de 0,7 mg / dm?
Classe 1 de 0,7 mg/dm* a 1,5 mg/ dm?
Classe III plus de 1,5 mg / dm?

| Attaque basique :

Classe 1 moins de 75 mg / dm?
Classe 1I de 75 a 150 mg / dm?
Classe III plus de 150 mg / dm?

e Tests chimiques pour les plaques traitée :
Les résultats obtenus sont regroupés dans les Tableaux IV-6 , IV-7 .

Tableau I'V-6 : Classes aprés attaque acide des plaques traitées par AgNO; .

échantillon Am (mg) | S(dm’) | Am/S (mng/ dm?) | Classe

Non traité par AgNO; 1,1 0,44846 D245 111

AgNO; T = 520 °C 0,6 | 0.24420 2.45 il
t=3h

AgNO; T =520°C 0,1 0,30828 0,32 I
t=6h

AgNO; T =580 °C 0,4 0,31964 125 I
t=3h
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Clapitre 1V Cémentation .

Tableau IV-7 1 Classes aprés attaque basique des plaques traitées par ApNO,

¢chantillon Am (mg) | S (dm?) | AnvS (mg/dm?) | Classe
Non traité par AgNQ, 36,7 0,2225 164,94 [
AgNO; T =520°C 73 0,224 32,50 |
t=3h
AgNO; T =520°C 9.1 0,31616 28,78 I
t=6h.
AgNO; T =580 °C 9.2 0,3144 29,26 !
t=3h

- ¢chantillon témoin

Le verre a v_ilre est de classe 11 par rapports aux attaques acides et basique , ce qui
veut dire qiblin’est pas trés résistants en milieux acides et basiques |

- Attaque acide ;

Nous remarqudlis que pour une temberature de traitement de 520 °C et (i telﬁps de 3 I
Inyapas d” ‘amélioratio‘li sensible  de la résistance . Cependant pour la méme
température si on augmente le temps a 6 | la perte de poids diminue de 2453032 ¢
le verre passe de la classe 11 a la classe 1. D’un autre ¢oté si on compitre pour un
miéme temps de traitement ct ¢leve la température de 520 a 580 , le verre passe de fa
classe 11 a la classe 11 .

- Attiique basique :

D’une fagon générale , nous pouvons dire que pour les trois échantillons
la perte de poids est tres faible comparativement a celie du témoin ; le traitement A

2

amehore la eésistance a la base de 5 fois .Cependant , nous remarquons que |
température et e temps de traitement w’influe pas d’une manicére sensible a Iy
réststance aux bascs .
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Chapitre 1V Céimentation .

Méme si attaque par la base est plus importante que IPattaque par Iacide | apres le
traitement par AgNO; la résistance 4 la base est mieux améliorée que celle de IMacide
; le verre de classe 111 est pass¢ a la classe 1 aprés le taitement Ceci conlirme les
résultats trouvés par les auteurs [8L.[15].

L’amélioration de I"attaque aux basesest tres intéressante car les base attaquent le
réseau silicique et dissolvent le verre .

Tests chimiques pour les plaques trempées thermiquement ;

Le but du test ci-dessus a été de Voir comment agit Ia trempe

thermique sur le comportement de Ia surface du verre vis 3 vis des altaques acides et
basiques . - |

Lableau IV-%: Classes apres attaque acide des plaques trempées thermiquement
pendant 30 min.

“échantillon Am (mg) [ S (dm?) | Am/S (mg/dm?) | Classe
non traité LI ]10,4484¢ 2,45 I

trempée T=520°C 1.4 0,14704 | 9,52 111
t= 30 min

trempée T=580 °C 0,6 0,15396 3,897 111
t= 30 min

trempée T=620 °C 0,2 0,14168 1,412 I1
t= 30 min '
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Chapitte 1V Cémentujon .

Tableau IV-9 : Classes apres attaque basique des plaques trempées the

rmiquemeny
pendant 30 min,

¢chantillon Am (mg) | S(dm?) | Am/S (mg / dm?) | Classe
non traité 36,7 0,22250 164,94 I11
trempée T=520°C 1,8 0,14731 12,219 I
t= 30 min
trempee T=580 °C 1,7 0,14201 11,971 I
t= 30 min |
trempée T=620 °C 1,6 0,14820 10,796 I
=30 min

Nous remarquons dans le Tableau 1V-8 que'la trempe thermique peut agir d’une fagon
indésirable sur la résistance aux altaques acides et cela dans un palet de température
compris entre 520 °C et 580 °C, tandis qu’a la température de 620 °C, la trempe 3
apporté une légere amélioration de ia résistance aux acides (classe 11).

Pour ce qui concerne I"attaque basique , le Tableau 1V-9 montre que : bien que cette
altaque est importante | la trempe thermique a apporté une amélioration considérable
la résistance vis a vis de cette dermiere | A titre d’exemple | Ia trempe thermique
620°C pendant 30 min d’une plaque de verre a multiplié la résistance 4 la soude de 15
fois .

IV.5.3 - Tests mécaniques :

De nombreuses recherches ont été effectuées afin d’mterpréter les
phénomenes de fracture et de fragilité [6],17]).Certains d’entre eux ont noté
I"amélioration des propriétés mécaniques lors du traitement du verre , pour cela nous
hous sommes proposé de tester deux propriétés a savoir la microdureté et In
compression ,
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Chapitie 1V Chiucniption .

a) La microdureté

TESTWELL .

Nous avous sélectionné la microdureté VICKERS , qui consiste & déterminer la dureté

La microduret¢ est la résistance mécanique du verre vis-a-vis d’une
charge mécanique concentrée . 11 existe de nombreuses méthodes de détermination de
L microdureté |, on cite entre autres la microdurete VICKERS et la microdurete

par empreinte de diamant .

Le principe de cette méthode est d’attaquer la plague du verre par une pyramide de
diamant sous une charge P, il apparait alors sur le microscope une empreinte de forme
duh losange , de diagonale d . La microdureté VICKERS noté H, est exprimée par |

;" relation,

Aprces avorr testé plusieurs charges , nous avons sélectionné une charge P=500 g .

Tableau 1VAO0 Microdureié des plaques trempées thermiquement et des plaques

H, = 1,8544  I’/d*

traitées par AgNO; pendant 30 min .

Echantillon H, (500g)

témoin 226
Plaques T =520 -

trempées T =580 526
T =620 526
Plaques =520 042
traitées T =580 663
T =620 526




Chapitic_ 1V Cewentition .

Nous remarquons sur le tableau que la trempe thermique a amélioré la microdureté du
verre @ vitre de 300 unités , cependant , I"augmentation de la température de trempe
n’a pas d’effet sur la microdureté .

Nous remarquons ¢galement que le traitement par AgNGO; a apporté une amélioration
considérable de la microdureté .

En effet , apres traitement du verre a vitre par AgNOs 4 une température de 520 °C et
un temps de 30 min , fa microdureté passe de 226 3 642 unités . Pour un méme temips
de traitement si on augmente la température a 580 °C |, la microdureté passe 4 663
unités . Cependant , a 620 °C on retrouve la méme valeur de microdureté avec celle de
fa plaque trempée , cela veut dire que nous sommes tombés p\'oba blement gur
une Zone quin'a pas eké recouverte par la phte lors du braitement

b) Essais dynamiques:

o Résistance i la compression :
La compression consiste a appliquer une charge progressive sur

I'échantillon jusqu'a ce que se produise la rupture.
La compression se détermine par la formule :

Re = P [ 5
ot

P : la charge maximale que peut supporter I’échantillon .
Su @ a section de l'échantillon ot s”applique la charge.

Nous avons effectu¢  des essais de la compression pour des échantillons de verre
traités par le pyitrate d’argent , les résultats sont données par le Tableau IV-10.
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Chapitre 1V Cémentation |

Tableau IV-14, Résistance 3 la compression des echantillons traités.

traité par AgNO;
¢chantillon non traité t=S8h t=1h t=3h
T =520°C T =5§80°C T =580 °C
Compression 18,89 32,27 83,85 93,73

Nous remarquons que le traitement par AgNG; améliore considérablement Iy
résistance a la compression.

Pour une température de traitement de 580 °C et une durée de 3 I, la résistance 3 la
compression est quintuplée . Cependant I'échantillon non traité & une résistance a la

¢ * compressioi inférieure a celle donnée par la littérature [2] , ceci peut étre attribuée 4

l'existence de fissures a la surface du verre,

V-6 Conclusion :

Dans cette partie nous avons étudié I’influence du traitement par
AgNO; sur la coloration | la résistance chimique et la résistance mecanique du verre 4
vitre Pour ce faire nous avons {4t varier quelques paramétres a savoir le temps et la
température du traitement .
Nous avons vu que I’élévation du temps ou la température influe favorablement sur le
degré de coloration | la résistance chimique et la résistance mécanique , ceci est en
accord avec les résultats trouvés par les auteurs [15]
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Chapitre V_ Désalcalinisation

CHAPITRE V

V- Désalcalinisation .

V-1 But .

V-2 Mode opératoire .

V-3 Traitements par AgNO; des plaques désalcalinisées .
V-4 Interprétation des résultats .

V-5 Conclusion .
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Chapitre V__Désalcalinisation

V- DESALCALINISATION

V-1 But :

Le but de ce traitement est d’améliorer les propriétés superficielles
du verre en I’appauvrissant des éléments tel que le sodium et ce par une attaque a
’acide chlorhydrique , ce traitement de desalcalinisation peut étre suivi d’une trempe

~ chimique par AgNO; .

V-2 Mode opératoire:

On place dix (10) plaques de verre pesées au préalable, deux a
deux dans 100 ml de solution d'acide chlorhydrique a 20 % portée a I'ébullition dans
un bain marie et ce durant des temps respectivement de 1h, 3h et 5h.

- On détermine la perte de poids par unité de surface du verre .

Les valeurs sont regroupées dans les Tableaux V-1, V-2 et V-3 | qui correspondent
respectivement autemps 1 h,3h,et5h.

Tableau V-1: perte de poids par unité de surface des plaques attaqués par HCI

pendant 1 h.
Am (mg) S (dm*) Am/S (mg / dm?)
0,2 0,33375 0,60
0,2 035026 0,57
0,2 0,33928 0,59
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Chapitre V' Désalcalinisation

[AmM/S]oy = 0,59 mg / dm?

Tableau V-2 : perte de poids par unité de surface des plaques attaqués par HCI

pendant 3 h.
Am (mg) S (dm?) Am/S (mg / dm?)
0.8 0,35407 2,26
11 0,44846 2,45
0,9 0,39610 2,27

[AM/S}ney = 2,33 mg / dm?

Tableau V-3 : perte de poids par unité de surface des plaques attaqués par HCl

pendant 5 h.
Am (mg) S (dm?) Any/S (mg / dm?)
1,0 0,38282 2,61
1,0 0,38387 2,61
1,1 0,40314 2,73

[ANY/S]mey = 2,65 mg / dm?

Comme nous le constatons dans les tableaux V-1, V-2, V-3 le traitement des plaques
de verre par une attaque acide nous a permis d’appauvrir la surface en ions alcalins ,
ce qui ce traduit par une perte de poids .
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Chapitre V - Désalcanisation.

Nous remarquons également que la perte de poids augmente avec
’élévation du temps de maintien de la plaque dans la solution acide portée a

100°C.

V.3- Traitement AgNQ; des plaques désalcanisées :

On prend trois (03) plaques de chaque série de plaques attaquées, qu’on
traite par AgNOQj; sous les conditions suivantes :
- Une température de 520°C et un temps de 3h,
- Une température de 580°C et un temps de 30 min.,
- Une tempzraturc de 620°C et un temps de 30 min.

V.4- Interprétation des résultats :

V.4.1- Interprétation de la couleur :

Les Figures V.1, V.2 et V.3, représentent les spectres d’absorption
des plaques traitées, respectivement a (529°C, 3h), (580°C, 30 min.) et (620°C,
30 min.).

L’examen des figures V.2, V.3 montre que les plaques attaquées par
I’acide absorbé‘rmoins que celles qui ne sont pas attaquées et traitées sou les
mémes conditions.

Dans ce cas, {a désalcalinisation défavorise alors la diffusion et plus le
temps d’exposition des plaques acides augmente, plus la coloration diminue.

Les constations faites par la figure V.1 ne sont pas comparables. En effet,
dans ce cas les plaques désalcalinisées ont une coloration plus importante que

celle traitée au AgNQ, uniquement.
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Chapitie V. __Désatealipisation

V-4-2 tests mecaniques ;

Nous avous mesusé pour une charge d 500g, la microdureté VICKERS. Les résultats
sonr regroupds dans le tableau V4

FTableau V-4 : Microdureté des plaques désalcalinisées et desalcanisées puis traitées

Echaatillon Microdurete Hv (500 g)

témoin 226

tues=1 h 905
tees=3 h 905
- tges=8h 1030

- T=620°C, t=30min

(aes =1h 526

tees=3h 501

tges=Sh J80

Nous constatons que I'appauvrissement des plagues de verre en jons alcaling a
amélioré considérablement la microdureté, car les oxydes formateurs diminuent ces
dernicres 7). Cependant, le temps de désalcanisation n'a pas d’effet scnsible sur la
microdurcté. Aprés traitement par AgNQ; des plaques dfsalcanisées, la microdurets
diminue mais reste supcrlcure a celle du verre non traité. Ceci pourra &tre di a une
diffusion des ions alcalms du ceeur du Verre vers les couches supuhucllus l ors th,

I«.clmu[icnu_nl .
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Chapitre VI _Autres méthodes de traitement .

CHAPITRE VI

VI- Autres méthodes de' traitement .

e e R

VI-1 traitement par sels fondus .

VI-1-1 But.
VI-1-2 Mode opératoire .

VI-1-3 Interprétation des résultats de I’essai préliminaire .
VI-1-4 Cinétique de coloration par CuCl; .

VI-1-5 Résultats et interprétations .
VI-1-6 Conclusion .

VI-2 Coloration en volume .

VI-2-1 But .

VI-2-2 Mode opératoire .

VI-2-3 Résultats et interprétations .
VI-2-4 Conclusion .
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Chapitre VI _Autres méthodes de traitement .

VI-1 TRAITEMENT £AR SELS FONDUS.

VI-1-1 But:

La méthode d’échange d’ions par sel fondu a été faite pour colorer
superficiellement du verre 4 vitre par des sels a base de cuivre

VI-1-2 Mode opératoire :

On met 100 g d’un sel metallique dans un creuset . On place le
creuset dans un four électrique a une température supérieure a la température de
fusion du sel métallique et inférieure a la température de transition vitreuse . Une fois
le sel est fondu , on immerge une plaque de verre préalablement lavée avec de 1’eay
savonneuse puis nettoyée a 1’alcool et enfin séchée. Dans le creuset , on maintient la
plaque dans le sel fondu pendant un temps voulu. Aprés le traitement , on nettoie
soigneusement la plaque .

Ainsi, nous avons testé trois (03) sels métalliques sous des conditions opératoires
appropriées, et nous avons abouté aux résultats donnés par le Tableau VI-1

Tableau VI-1 : Résultats des I’essais préliminaires.

Sel métallique température temps résultat
(°C) (heure)
CuCl, 600 3 bleu verdatre
CuSO, + Na,SO, (1/1) 620 _ 6 pas de résultat
CuSO04,5H;0+ Na,80, (1/1) 620 4 pas de résultat
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Chapitre VI _ Autres méthodes de traitement .

VI-1-3 Interprétation des résultats de I’essai préliminaire :

Parmi les sels utilisés, seul le chlorure de cuivte CuCl, a donné une

. couleur bleu verdatre .

P

VI-1-4 Cinétique de coloration par CuCl,:

De la fagon indiquée dans le mode opératoire, nous avons trajté
quatre (04) plaques a des temps différents respectivement 1 h,2h,3h,et5h.

VI-1-5 Résultats et interprétations :

a) Interprétation des spectres d’absorption :

L’analyse par spectrophotométrie a transmission dans I’U. V. visible
des plaques traitées avec CuCl, pendant des temps de 1 h, 2 h, 3 h et 5 h montre une
bande d’absorption située autour de 550 nm due a la présence des ions cuivriques
.f20]

Les spectres d’absorption pour différents temps de traitement sont donnés par la
Figure VI-1 .

On remarque que pour un temps de traitement t = 5 h , la saturation n’est atteinte qu’a
50%.
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Chapitre VI _Autres méthodes de traitement .

D’aprés certains auteur [23], la méthode d’échange d’ions par sel fondu est moins
rapide que la méthode de cémentation ; on peut obtenir le méme résultat par
cémentation que par sel fondu en utilisant moing-.. de produit .

b) Tests mécaniques :

Pour connaitre le comportement de la surface du verre apres
traitement par CuCl, fondu , nous avons procédé a un test de microdureté en utilisant
¢ une charge de 500 g .Le résultat de I’essai est donné par le tableau Vi-2.

Tableau VI-2 : Microdureté d’une plaque traitée par CuCl, pendant 3 h a T=600°C .

échantillon H, (500 g)
Témoin 226
Traité 715

Nous remarquons sur le Tableau VI-2 que la méthode d’¢change d’ions par sel fondu
a amélioré la microdureté de la surface du verre ; par exemple , pour un traitement par
CuCl, a T = 600 °C pendant 3 h , la microdureté pour une charge de 500 g est

augmentée de 3 fois .

VI-1-6 Conclusion -

Nous avons vu dans cette partic qu’avec }a méthode par sel fondu,,
il y’a possibilité de colorer du verre a vitre par le chlorure de cuivre sans 1’utilisation
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Chapitre V1 _Autres méthodes de traitement_

d’agent réducteur cela n’a pas €é possible lors de la cémentation avee e méme
produit .

La méthode de traitement par sel fondu améliore la résistance mécanique du verre 3
vitre ‘ _

La méthode présente un inconvénient ¢conomique ; elle consomme beaucoup de
produit , ce qui limite son utilisation dans Pindustric verriere a (leg objehs de
Vaibles dirnensions.

VI-2- COLORATION EN VOLUME

VI-2-1 But :

Dans cette partie |, nous incluons des substances colorantes dans le
mélange vitrificiel alin d’obtenir un verre coloré .
Pour avoir la méme composition du mélange vitrificicl que celle du verre a vitre utilis¢
précédemment , nous devons analyser le sable ct lui ajouter les quantités d’oxydes qui
lsont Necessaires pour obten;y cette compositioh.Mais vu
-
im i 5 ‘ - ) L
_ poss b'“.te‘_ d d'?GIVSE’f‘ le sa{;le +1ous avons procédé au broyage du
meme verre a vitre utilisé | dans os méthodes  précédantes . .
La poudre du verre obtenue sera utilisée comme maucere premiére

VI-2-2 Mode opératoire :

On broie du verre a vitres qu’on tamise a un diamétre inféricur_ a
400 p . On ajoute a la poudre de verre obtenue | % (massique) d’oxyde colorant|2].
Le mélange est broye soigheusement  dans  un  mortier en agate  jusqu’a
I"homogénéisation .
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Chapitre V1 Autres méthodes de traitement |

On met le mélange dans un creuset , ensuite on le place dans un four porté a une

température de 1400 °C .

Apres 6 heures de fusion , on retire le creuset et on coule le verre fondu dans un moule
en inox.

Le moule est ensuite placé dans un autre four réglé a une température de 500 °C
environ .

Aprés une certaine durée , on retire le moule et on laisse refroidir a Iair libre .

VI-2-3 Résultats et interprétations :

i —

bob e v e

a) Coloration par le manganése :

Nous avons choisi le permanganate de potassium a 99,5% , ensuite
nous avons déterminé la quantité de KMnQ, contenant 1 g de MnQ; selon la réaction :

2KMnOy — KO + 2MnO, + 3720,

Nous avons procédé a I’expérience comme elle est indiquée dans le mode opératoire et
nous avons obtenu une plaque de verre de couleur rouge violette .

Aprés le polissage, nous avons procédé a [Panalyse par spectrophotométre &
transmission dans I’U.V. visible .

Le spectre d’absorption donné par la Figure VI-2 montre une bande d’absorption
située autour de 500 nm due a la présence des ions Mn>* qui provoquent une forte
absorption 4 500 nm .[20]
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Chapitre VI _Autres méthodes de traitement .

b) Coloration par le chrome :

Nous avons sélectionné comme oxyde colorant le bichromate de
potassium et nous avons déterminé la quantité de K,Cr,O7 contenant 1 g de Cr,0,
seion la réaction :

K,Cr,O; ——> Cr,0; + K;O + 372 0,

¢ - v m——

- Une fois la fusion est achevée, nous avons obtenu une plaque de verre de couleur
verte.

Apres polissage et examen par spectrophotometre, le spectre d’absorption donné par la
Figure VI-3 montre une bande d’absorption accentuée a 650 nm qui est due aux ions
Cr** [20].

! Nous remarquons aussi une légere absorption a 500 nm qui pourra étre attribuée a la
présence des ions Mn ** de la fusion précédente comme impureté dans le moule .

} ¢ ) Coloration par le cobalt :

—tey

L’oxyde colorant utilisé est I’oxyde de cobalt CoO .
L’examen visuel de la plaque obtenue montre une couleur bleue . Aprés analyse par
spectrophotométrie a transmission dans le visible , le spectre d’absorption donné par la
Figure VI-4 montre une bande d’absorption située a 600 nm dué aux ions Co .
Nous remarquons que I’absorption est trés importante car le pouvoir colorant des ions
] © Co * est trés élevé et se manifeste méme pour des teneur de 0,001 % [20].

- ——

o r——
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Chapitre V1 _Autres méthodes de traiteinent ,

VI-2.4- Conclusion :

Par cette méthode, nous avons obtenu des verres de couleurs agréables en

utilisant une faible teneur de la substance colorante.

Nous ne pouvons pas comparer les propriétés des verres colorés, avec

_ celles du verre traité par cémentation et par sel fondu car dans le premier cas les
cations colorants se répartissent sur tous le volume du verre y compris le coeur,
alors que pour le deuxiéme cas I’échange se fait uniquement a la surface. Aussi,

les propriétés d’un verre dépendent beaucoup de son passé thermique.
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CONCLUSION :

L’objectif de cetie étude était la coloration et I'amélioration de certaines
propriétés du verre & vitres. Pour ce faire, quatre procédés ont été abordés i
savoir la cémentation, la désalcalinisation, I’échange d’ions par sel fondu et la
coloration en volume.

La cémentation nous a permis de colorer et d’améliorer les résistances
mécanique et chimique duy verre, grice 4 un renforcement des couches
superficiclles par Ies cations Ag" qui se substituent au cations Na™,

La désalcalinisation nous a permis d’appauvrir les couches supc}ﬁcielles
en 1ons alcalins et de lcs remplacer par les ions HY, ce qui a augmenté
considérablement la microdureté car les oxydes modificateurs influent
défavorablement sur cette derniére, Cependant le traitement du verre
désalcalinisé par le nitrate d’argent a diminué sa microdurcté par rapport au
verre désalcalinisé.

La méthode d’échange d’ions par sel fondu nous a permis également de
colorer le verre et d’améliorer ses deux surfaces suite a un échange ionique du
sodium par le cuivre, Néanmoins, cetlc méthode présente 1’inconvénient de
consommer beaucoup de produit, ce qui limite ses applications en industrie &
grande échelle.

Par la coloration en volume, nous avons obtenu des verres de couleur
agréable qui peuvent 8tre destinés a des applications dans P'industric des
emballages pharmaceutiques, cosmétiques et alimentaires, car ils offrent la
possibilité d’absorber I'ultrat violet, de protéger contre les rayons énergétiques
et solaires, et d’empécher certaines réactions de nature photochimiques d’un
produit lorsqu’il est stocké longtemps A la lumiére.

Nous souhaitons que cette étude soit confortée par une évaluation des profils de
concentration afin de mieux comprendre les phénoménes d’interdiffusion ayant
lieu 4 la surface du verre et de permettre de compléter les interprétations obtenugg

a I'aide des méthodes d’analyses déja utiliség.g.
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