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INTRODUCTION =

Depuis  longtemps, les mécanismes de la technolooie verriare
cont restes dnigmatiouess e nlest g aprées la  dewsl oo guerre
mondi ale que débute  véritablement I7interaction étroite entre la

recherore scientifious et Mindustrie verridre.

tntre autres, les traitements superficiels permettent 1% amélio-—
ration des propridétés phveioues et physico-chimiques de la surface
des obliets de verre déjid model és.

Dans  1"industrie sant hien connus, les revétements . oxydo-
Adtalligues qui donnent  aux verres plats une grande résistance
mécanigue et  thermioue., ainsi quiune bomte conductivita élmﬁtri~
e En o raison de leur absorption sélective dans la réginn visible
o spectre lumineuw . ils peuvent donner des colorations caractd-

raoLbioues lora de leur dépdt sur la surface de verre.

Rane le présent travail, nous avons oprocéddé & un ~eviEtement
oxydo=-métalligque, . A hase de fer, cuwivre ot cobalt dans e but
daméliorer certaines propriéetés superficielles du verre plat,

notamment les propriétés optiogues, chimiques et mécanidques.

Le wverre dtudiéd  est un varre plat silico-sodo-calcique type
me s vitre provenant de llentreprise naticnale ELNLALV.A.

s avons dgalement dtudid 1Tinfluence de  la température de

‘=

T Lament et de la concentration sur chacune des propridédtds.
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I—= GENERALITES :

Le verre est 17un des matériaux  les plus anciens et les plus
covramment utilisés. Ses applications ont été tpuiouwrs limitémes A
cause de sa fragilité, posant aux chercheurs un défi gui longtemns

a sembhlse impossible A relover.

Flusieurs techniques de traitement superficiel du verre ont été
pffrcindes, pour vy remédier et oui lui donner une plus grande ré-—

-

sistance mécaniogue, chimiaue et thermigue.

D avtres méthores étaient pour des buts optigues, soit & amé-
liorer la réflexion, ou & les introduire comme des protecteurs aus

rayons énerodtiguss ou solaires.

Le moyen le plus ancien consiste A4 prélever une partie de
Liénergie des liaisons atomigues des régions internes (sans dé-
fauts) powr la transférer aux régions périphérigues, ol se trouw-
«omnt les défauts concentratewrs de contrainte. Ce transfert
dfénergie aul empEche la propagation des fissuwres superficielles,
s@ falt par voie thermique ou chimigue [11.

En 1930, la compagnie de Saint-Gohain mettait au point dans ses
laboratoires un procédd de trempe de feuilles de verre au cours
duousl le refroidissement rapide est réalisé par soufflaoe dair,

en triplant alnst la résistance mécanioue [1).

Le renforcement. du verre par écharge ionigue permet de quintu-—
ner la résistance mécanique du verre, mais compte tenu du codt
relativemsnt dleve du orocédéd, ses applications sont actuel lement
limitdes aux produits de haute technologie, notamment dans le do-

gindoe atrospatial.,



Un second type de démarche pour limiter la fragilité consiste
non pas a renforcer la peau du verre par apport d{én@rgie élasti-—-
aue mAails plutdt A La protéger par des revitements aui réduisent la

naissance et la creoissance des défauts superficiels (11,
T1- ETAT DE SURFACE :

La surface de verre est le sidge des interactions avec 1 envi-—
onnement, la composition du verre, les modes de fusion et de
formage imposent des conditions initiales, & partir des guelles

les couches superficielles évoluent.

La couche superficielle comprend une zone aqui peut sTétendre
Jusau’ s une profondeur de 10p et plus. Les propriétés physico-
chimioums doans cette zane peuvent subir des variations rapides du

verre [,

La arande résistance & 17attaque chimique vis A vis d’une large
qamme de réactifs, rend le verre particulieérement attirant pour
TTutilisation dans 17industrie chimique, pharmaceutique et alimen-—

taire.

En présence des solutions aqueuses, lattaque st souvent mini-
male maie elle peut provoquer une dégradation trés importante des
couches superficielles: c’est ainsi que cette résistance peut
atteindre en pratigue des valeurs trés faibles. L’attaque chimigue
due verre peut Etre diminuée, soit en appauvrissant les couches
‘superficielles en aicaling, soit en protégeant la surface par des

traitements appropriés (33,

La résistance mécanique, guant a elle, est lide A& 1’dtat de
surface, & la duréde de l’application de la charge et & 17environ—
nement: elle est déterminée par 1a répartition spatiale des fis-
sures  aur la surface (43 sous Ll'effet des contraintes et deg

efforts de cisaillement, la résistance diminue fortement,



En effet, les techniqueé de renforcement de la surface sont di~
arees, elles permettent de varier dans un large domaine les prop-—
riétés du verre indépendamment de la composition chimique et de
L dpalsseur du verre; notamment les propriétés mécaniques, chimi-
ques st optioues,

Ces trajitements ont subisune évolution rapide avec le dévelop-

i

+

pement des méthodes d’analyses modernes, particulidérement les mé-—

i

thodes danalyse spectroscopigues et optiques.

ITI- TRAITEMENTS SUPERFICIELS ¢

Les traitements superficiels appligués au verre ont générale-—
mentt pour objet dr modifier ses propriédtés, indépendamment de sa

composition chimigue.

Certains traitements ont la possibiliteé de faire varier 17as-—
pect physique du verre, alors gue d autres modifient la nature

chimingue des couches superficielles,

La température est le paramétre le bluﬁ important dans ) Tappli-
cation de certains traitements. Les différentes méthodes de trai-
tements sont classdées en deur catégoriea selon ce paramétre A sa—

voir @ traitements superficiels & froid et A chaud.

117.1- Traitements superficiéls A froid :

ve sont des méthodes classigues. Elleg ont des applications li-
Cmitiea par la fragilité du verre; parmi lesquelles on pauf citer :

I1TI.1.1- Déponlissage :

Le dépeolissange s’ effectus soit par'ﬁablage, s0it par attaque

aux vapeurs d'acide [5).




Bien que d’autres  technigques de métallisation ont pour but
d’obtenir des dépéts en surface conducteurs sur le verre, elle ont
pris un développement considérable dans les industries électroni-

ques et dlectrioues [51.

I11.2- Traitements superficiels A chaud @

Les traitements superficiels A chaud font intervenir la tempé-—-
rature; agu'elle doit &tre voisine de la température de ranollisse-—
ment: parmi ces traitements nous citons <

\

CIINL2.1- La trempe thermique et chimique :

Il existe deux types de trempe : la trempe thermigue et la

trempes chimique.

Four  la trempe thermique, les piéces de verre portées A une
tempirature voisine de la température de transformation de verre
sont  brusquement refroidies, soit par un jet dfair qui est le
procédé le plus couwrant, soit par immersion dans 1l huile, ce aui
fige leos couches superficielles qui  se mettront en compression
lorague  les couchas internes plus longques & se refroidir, se
- figeront ot se contracteront A& leur touwr [61. Le degré de cette
trembe dépend de la température initiale de la piéce de verre, ot
de la vitesse avec lagquelle la chaleur est évacude de 1o swface

aprés la trempe [27.

0On obtient par ce traitement une amélioration de la résistance
& 1 abrasion, au choc mécanique et ainsi qu® au choc thermioue. Far
contre on ne peut pas effectuer des usinages de la piéce aprés
1'opération., Parfois la présence des défauts sur la surface de

varre limite les sffets de la trempe thermique [S).

l , —-10-



Le but de la trempe chimigue est quant & lui, de modifier le
. Lrkel .
corfficient de dilatation thermioue des couches superficielles et
te en agissant sur la nature chimioue de la surface de verre.
Flusiews procédés sont offerts pour les verres silico-sodo-—
llecigue parmi lesgquels le renforcement pPar soudure, la désalca-

ilhiﬁatiﬂﬁ et 17 échange ionidue.

La soudure de verre ou procédé Schott, estlun des procedas les
nlus anciens; il consiste & faire souder une céuche superficielle
ayant un' coefficient de dilatation plus faible sur le verre, les
couches superficielles seront mises en compression, en renforgant

par cette voie la surface du verre (21,

L*échange imnique est le procédé le plus moderne et le plus
whiligd, il consiste A immerger la.piéce de verre dans un bain  de
-#1 fondu, ce qui provogue des échanges ioniques superficiels ob
et cations alcalins du verre diffusent depuis la surface vers le
Mai::  walin, ils sont remplacéds par les cations de sel fondyw

cheminant en sens inverse [21,

La trempe chimigue conduit & des améliorations considérables de
la résistance, différentes A celles obtenues dans la trempe thermi-
que, notamment un  renforcement chimigue de la surface et une
'augmentation de la résistance mécanique, gui est limitée par la

durdée du traitement par échange ionique {71,

e recuit est un procédé identique A celui de la trempe thermi-
e, sauf qu’est ici suivi d'un refroidissement lent st progres—
~.T. Ce gui permst aux couches iﬁtérieureg de se refroidir A une
vitesse identigue A celle des couches superficielles: le recuit
peut Ftre introduit pour réduire ou annuler les effets de la
trempe ou mEFme de détruire les tensions enregistrées &4 la suite

d’un travail mécanigue [951,

-
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D avtres méthodes permettent de modifier sensiblement les.
propriéteées mécanioques, chimigues et optigques particulidrement.
Elles consistent a synthétiser un revétement & base d’oxydes sur

la surface du verre par voie chimique A des températures élevées.
IV— REVETEMENT :

Durant les trentesdernidres années, des méthodes économigues
intéressantes ont été développées pour le traitement superficiel
du verre, elles sont bamées sur 1 utilisation de fines couches de

revitement organiques et inorganiques.

Touvtefois, et pour auﬁéi longtemps que le verre existe, les
revétements ont  été dans un but décoratif. Ce nest qu’aprés que
lg reviitement a été appliqué pour dautres buts fonctionnels, &
ZAVOIFr une meilleure performance dans leur utilisation comme pro—
duits d emballagc et contensurs de stockage des aliments ou des
aroduits pharmaceutigues. Nol il apparait que le revEtement est
désigneé A améliorer la manipulation des verres lors des opérations
ronctionnel lea, et pour empﬁcher' des dommages ou les 'Frottéments
durant n’importe laquelle de ces opérations et aussi pour amélio-
rer la résistance du verre; de sorte qu'il .est moins probable de

casser ou mEme %71l se brise, que la dispersion est minimale [8].

V. 1- RevBEtement organigue “"cold end" :

Les revBiements organiques consistent & des composants organin-
©aues, tels gue les cires, polyéthyléne, acide oléique... ila sont

en forme dvémulsion.
Ils mont appliqués dans le but de rendre lisse la surface du

verre)généralement e sont des surfaces rugueuses traitées déja

avec un revitement inorganigue.

._i:?‘_.




Dans un processus développéd plus récemment, les obiets en verre
ragsent & travers une lame d’acide oldigque A une température 100 a
e, dls regoivent un Ffilm lubrificateur insoluble dans 17 eau,

w e 1o surface extériews (2],

. 2= Revétemenc inorganigue “hot end" :

Le revitement hot end a connu un développement énorme vers les
années soilxante, 17idée de ce traitement de sgrfaca du verre par
la vapeur de métal a &té mise en oeuvre dés 1940 quand le reviéte-
ment a 6té employé pour obtenir des objets décoratifs par le dépot

des couches d'oxyde sw- la surface de verre [81.

Toutefois, i1l est possible de procéder & un traitement con-
tenant un revBEtement hot end de la surface avant le recult, lors
der fabrication et un revEtement cold end directement aprés; ce
procéedd est destinéd A auvgmenter 17 adhérence du revétement et

td'obtenir des swfaces lisses avec une grande résistance [9],

Dang 17 industrie, sont bien connus les procédés de revitoement
hot end, qui donnent aux vervres une grande résistance thermiogue et
mécani que, ainsl oot une bonne conductivité electrigque:; plusieurs
oxydes ont une transmission dans le visible du spectre de lumiére,
c'est ce quil expligue la création d’une coloration caractéristique

lors de leur dépst suwr la surface dua verre [93,

) DT autres démarches ont pouwr objet de limiter la fragilité et
consistent & protéger la surface du verre par des revEtements hot
il oqui réduisent les agressions mécanigues ou chimigques limitant
ainsi la naissance et la croissance des défauts superficiels [10]
Dans ce genre de traitement, le reviEtement oxydo-métallique

doue un rale important.




V- REVETEMENT OXVDO-METALL TOUE DU VERRE -

Les reviEtements oxydo-métalliques sont surtout utilisés sur des
verres plats A usage de vitres, vitrines,... [3]

Ils sont destindés & améliorer principalement les propriétoyg
optiques. Ils sont obtenus sous 1 effet de la température qui doit
fror flevée pour favoriser la synthése de revétement,mais ne doit

P copasser la transformation vitreuse.

Le revitement oxydo-métalliogue A 1" oxvyde d’étain a fait 1’ohiet
de plusicurs travaux.notamment,les traitements de suface du verre
plat, avec SnCl, A 17état vapeur et SnCl,a dang 1"acétate de butyle
pulvériss A& des tempédratures A4S0-650°C ont été réalisée par BUDD
[12]1. Lexamination des paramﬁtrea influencant sur le revétement

ohtenu par les vapeurs SnCl, A é+4 édtudié par WARD [131,

Il  a obtenu une amélioration appréciable de la résistance des
revitements  aux frotitements. DT autres applications de ce revite-—
ment. sur des bouteiliem, suivi par un reviétement organi gue, afin
d'assurer  une lubricité de ces bouteilles et de les nrotéger

contre les dommagegpmécanique%, ceci a 6té fait par WILLIAMS £%1,

Actuellement, sur la hase du'revﬁtement oxydo-métalligue sont
creds  de nombreux  types de verre deo  construction et d’autres
applications technigues, ce sont des verres conducteurs électri-
aues, protecteurs contre la chaleur, transparents sélectivement et

réfléchissant dans le visible [147.

On classe géndralement les revitements oxydo-métallisue selon
Teurs utilités  industrielles ou  selon leurs natures chimigues.
Coartaing revitements oxydo-métalliques sont appliqués aux verres
plate, tul assurant une coul eur qui est due a une ahsorpﬁion dans

le virvible du spectre lumineus.

l , o



Il existe plusieurs méthodes d’obtention des revétements oxydo-

métalligues dont los plus usitées sont

— Traitement de la surface du verre préalablement chautfée,
par pulverisation de la solution de sel métallique.

~ Immersion du verre préalablement chauf+é dans une solution
e sel fondu. _ !

- Traitement du verre préalablement chauffé, par des vapeurs
fezilement hydrolysées “méthode de pyrolyss", ]

~ Onydation d’une couche métallique déposée par évaporation

auw par poussieérage cathodiogue du métal sous vide.

Relativement aux autres méthodes, la méthode de pulvérisation
préﬁenté plusieurs avantages
= Rapidité du processus
~ Moindres exigences de préparation de la surface du verre
- Simple appareillage
- Fossibilité. d'exercer en méme temps la pulvérisation st le

recuit 147,

V.1- Mécanisme de formation des revEtements oxydo-métalligue :

Sous 1’effet de la températﬁre, les solutions de sel métallique
pulvirisdes, donnent formation des oxydes qui se déposent sur la
surface du verre. Alors comme conditions initiales,les sels métal-—
ligues ne doivent pas donner avec le solvant des produits gazeux
ou des précipités et ne ﬁ’hydrmlyémnt pas dans la solution'aqueuse

’h la tempédrature ambiante 1437,

Flusieurs examens ont été effectués par JANDLEIL [111, montrent
-a nature chimique et la structure des dépsts 4’ oxyde de fer et de

cobalt sur la surface du verre plat.



En effet, par des‘analysea diffraction X, il a été constateé
quun traitement du verre plat, par une solution de sel de cobalt
dans 17acide 2-ethyl-hexanoigque A& 650°C donne la formation des
oxydes de cobalt COL0, avec quelques traces de C0.05. Dans dfautre
traitement analogue aveﬁ une solution de chlorure ferrique hexahy-—
tdraté dans 17 acétate de butyle A la mEme température;conduit anssi

a "o formation des oxydes ferriques et ferreux.

Ypr des  examiEng plus apprq¥0ﬁd15, il a montré que 1’mxygéne
ces oxvdes ainsi formé p?cvient seﬁlement de 1;atmosphére environ=-
nante. Cs qui lui permet de suggérer un mécanisme de synthése des
depétes ¢’ onydes, traduit par la décomposition de sel métallique au
moment oo la solution arrive sur la surface chaude, en libérant du
métal oqui s oxyde immédiatement 'déns 1"atmosphére ambiante pour

former des oxydes métalligues [1121. -

D”autres chercheurs ont proposé un schéma de synthése des reve-
tements oxydométalligues par pulvérisation sur la surface du verre
chaude, ce mécanisme est schématisé dans le cas de sel chlorure

comme suit (141 :

iere etape : :
MeCln + X Hal - Me(OHZz) «Cln
Me : est 1"atome de métal
. ¥ 1 nombre de coordonnance du métal
Zeme étagg H

e b o ity i

Les ions hydrogénés formés & partir de la dissociation de 1°eau

reagiasent avec les anions du sel et se séparent du complexe.

)

Me (OM2)y ClR ——e > Me (OHL) x—n (OH) . + nHC1



Séme étégg H

Sous 1 action de la température, les complexes sont déshydratés

Me (DML} x—n (OH),, > M2 (OH) ,, + (X—-n)HLOD
4eme étape :

L*hycdrovyde du métal est dissocié avec formation de 1°oxyde

métalligue.

[
Me (OH) p e M@ON 5 + o H0)
2

Far conséguent, et comme une seconde condition initiale, le
solvant doit présenter une chaleuwr de vaporisation convenable,
afin d’assurer une guantité relativement importante de métal suwr

la surface.

V.2 Méthodes df étude du revBtement oxydo-métalligue 2

Flusieuws méthodes ont été inventées pour mesurer 1°épaisseur
du revétement, en utilisant des techniques chimigues; actuelle-
mernt, ce  sont des technioues optigues les plus communément uwtili-—
stas; bien que dautres sont destinées & tester 17adhérence de
revittement, entre‘autrea, celle qul est basée sur des essais de
ravage, elle consiste & introduire des charges progressivement
‘wral Lsantes sur la surface traitée jusoud ce gue le revEtement se
détache, cette charge critioue sera prise comme mesure de 1"adhé-—
fencm de revétement {21. D'autre est basde sur l7attague & 17 acide
fluorhydrigue,la durde de 1'attaque et la conceﬁtration de 1l%acide
permettent ainsi de comparer gqualitativement 17adhérence des revéE-
tements: cette adhaerence ne dépend pas de 17 épaisseur de la couche
mais davantage de la nature du substrat et des traitements ulté-

rieurs, le recuilt par exemple (113,






Nurant cette étude on cherche a améliorer les propriétés super-—
ficielles du verre plat, A savoir les propriétés optiques, chimi-

ques et mdcani ques.

les plaqueé de verre sont traitées par les solutions de sels
métalligues par la méthode de pulvérisation dans le but d obtenir

un bon revittement de la surface.

Laspect de la structure est d”abord apprécié visuellement.
En: ite . une analvse spectrophotométrigue WY visible, agui donne
1enregistrement  des spectres d”ahsorption, peut déterminer les
bandes d'absorption et confirmer &insi les couleurs des revite-

ments cobhtenus.

Les tests de la résistamce chimigue par attague acide et
basique, permet dune part d examiner 1l effet de revBtement oxydo-
métallique sur la résistance chimique; d autre part, de voir
1 action de lTattacue sur les centres de coloration, et ce par

Tenregistrement  des spectres dfabsorption des échantillons

taguds chimiquement.
La résistance mécanigue aquant a elle a été en grande partie
testée par la microdureté; d’autres essais mécaniaues (duretd, la

résistance & la flexion, & la traction, ont été effectuds.

T.1- @ppareillége :

Nous avons utilisé les appareils suivants @
- Four électrioue 100000 margue HERAUS-MR170
~ Etuve électrigue —100°C de maraque HERAUS-LETFU
-~ Balance #lectronique de margue SARTORIUG
- Fistolet & peinture électriﬁue ATRLESS
- Spectrophotométre W visible FU 8710 de margue FHILIFS

~ Microdurométre Néophot 21 de margue

—-19—



Produits wtiliség @

lLen sels métalligues vtilisés pour la synthése du revBtement

it Htéd choisis selon la hibliographie et lewr disponibilité o

1- Sels de Cobalt @

Apcdtate de Cobalt I tétrahydrate Co(CHLCO0) 5, AH_ O
CalCl o, 6H0
ColNQy ), HHL0

CoS0..

Chlorure de Cobalt I hesahydraté
Nitrate o Cobalt 1Y hexahydrate
Sulfate de Cobalt 11

k)

~ Bele do Cuivee :

Cu fiCHLCOM) 5, HRO
Cull

CuCla.
Cu{ND =) oy JHL0

Acetate de Cuivre 11 monohydrateé
Chloruare de Cuivee I
Chlorure de Cudvre 171

Nitrate de Cuivre Y1 trihydraté

Sulfate de Cuivre 11 pentahydraté
Gels de Fer o

Chliorure de Fer 11 tétrahydraté
Chlorure de Fer 111 hexahydraté
Nitrate de Fer II1 nanchydratéd
Sulfate de Fer II

Selg d*étain @
Chlorure d”étain Il bithydraté
Chlorure d’étain IV pentahydraté

Gels de Nickel @

Acttate de Nickel 11

I1 hexahydraté
IT hexahydraté
IT trihydraté

Chlorure de Nickel
Nitrate de Nickel

Sulfate de Nickel

—-20=- .

CUS0 ., SHA0

FCla, 4HZ0
FeCl x, 6Ha0

‘Fa (NDy) xs PH20

F':ESD‘; -

BNC1 oy 2HL0

BACY 4, SHL0

Ni (CHLE00) ..
NiCl.,, 6HL0

Ni (NOx) o, AHZ0.
Ni B0, ZHL0



Solvantg utilisés :

-~ Alcool éthylique
- Aleool méthylque
- Eau distillde

----- Afodtate de butyle

1.2~ Donditions opératoires :

Le but de cette premiere partie est par le biais des tests
préliminaires des différents sels métalligques dont nous df sposons
de chercheor ceux ouwi  lors de leur dépast sur la surface du  verre
préatablement chauffée, donnent des résultats éatisfaisants,

crent-A~dire une uniformité et une adhérence de reviEtement.

La solution de sel métallique est obternue par dissolution d’une
curtaine masse de ce sl dans chague mélange  édguivolumique, des
solvants pris 2 A 2 0141, Dans l'acétate de butyle on fait dis-

soudre uni quement le chlorure de Fer 111, hexahydraté. [11)

Le traitement se fait suwr un verre plat silico-sodo-calcique
type  verre A wvitre de 1TE.N.AJV.A, scus forms de plaquettes
50 Y S0 mm2, 17épaisseur étant de I mm, un nettoyage adégquat de
ces plaques a  Até effectud par un détergent, puis déagraissees a
I"alcool A briler, et enfin séchées dans 17 étuve & une température

de 70°C environ.

La plague de verre sur laguelle va s’effectusr le revEtement
émt chanffire dans un  four électrique  Jjusgu”™a &00°C, pendant 10
minwten environ., On retire ensuite la plague du four et trés vite
on 1 arrpse  au moven dfun pistolet & peinture par la solution du
mel métalligue de concentration 100g/1, durant un  temps de 15
gseconden snviron, qui sera maintenu constant au cours de tous les

poeais D147,



Difficultds rencontrées an cours de la préparation des
solutions :

ot ——— hl

A~ Certains sels sont peu solubhles dans les trois mélanges de
sonlvanta utiliséds; pour des concentrations de 1009/, mEme pour

500/, 1} s'agit notamment de @

Acatate de Quivre IX Cu(CHLC00) 5, HL0

Acétate de Nickel 11 Ni (CH5C00) 2. a
Sulfate de Nickel 11 Ni S04, 3IHL0 S

Sulfate de Fer 11 FeS0..

= L7altération de certaing sels métalliques pendant leur

sunckane et 1Mapparition d’une phase liquide qui surnage le sel @

Nitrate de Fer 111 Fe (NO) o, FHL0

Chlorure d*étain IV SnC) 4, 54,0

e résultat dee essais effectuds avec ces sels sont regroupéds

dans le tabloag T @

Tableauw 1 @ Tests o reviElement par différents sels métalliques
s leow effets obgerves,

Sl matalligque Puantité lH, 0 Ethanol {Méthanol Résultate .

() ml ml ml observeés '

FOlle, @HL0 10 S0 50 0 Bon revEtement |
FoClw, SH0 10 =0 0 .30 Bon revEtement

Fell., 6H,O 10 0 50 0 Ron revBtement )
Fell o, 4HL0 A S0 =0 0 Fon revitement
Fella, A0 1O =0 0 S50 Bon revitement
IFaCls, 4.0 10 O S50 S0 Hon revEtement




Dt

butyle

Fe2 (NQx) ma FH0 10 50 S0 0 Pas de résultat
Fed0,, - 10 50 50 0 Fas de résultat
f
Cull . 10 500 “0 o Ron revBtement
CulCl, 10 50 0 56 Ron revitement
CuCl o 10 O S0 S50 Hon revitement

i

poucl 10 50 20 0 Fas de régultat
CLA{CHRCO) 5, HaD 10 =0 50 0 Fas de résultat
Cu(NC Y, THAD 14 50 a0 O Ron revétement
Cubio L, THLO } 10 30 pale) Q Fas de résultat
CubGi... SHa0 10 50 0 pL Fas de résultat
Culll,, SH..0 10 O 50 50 Fas de résultat
Co(CHL.COD) L, 4RO 10 50 0 50 Bon revi@toment
Eo(CH..CO0 o, 4HL0 10 50 &S 4] Bon revEtomsnt
Co 0, 000 oy &R0 1o 0 50 S0 Fon revitement
r

Colll o, 6HL0 10 e o0 O Fas de résultatz
Colla. AHLD 10 T Q B0 Fas de réeultat
Colla, HHLD i 10 0 S0 S0 Fas de résultat
1 R

i

o NDG)Y o, AHSLO 10 50 S0 0 Fas de résultat
Ni (CHLCO0) o 10 o0 50 O Fas de résultat
Ni (OHLC00) o 10 50 0 50 Fas de rasultat
Ni (CHLC0D) ., 10 Q S0 o0 FPas de résultat
NiCla, &HLD 10 30 a0 0 FPas de résultat
NiClan. &0 10 G0 0 50 Fas de résultat
MiClo, AHLO 10 & 50 GO "as de résultat
Ni (NDw) oy 6HHL0 1o 50 le) o Fas de résultat
Ni (NDOg) e OHLO 10 S0 0 50 Fas de résultat
Ni(NOwY 2y &HS0 10 O S50 S0 Fas de résultat

TN G0, . THLO 10 S0 S0 Q Fas de résultat
Ni&0,, 3IHRO 10 S0 O 50 Pas de résultat
NigD,, IH,D 10 0 widi 50 Fas de résultat
{BnCln, 2HL0 10 50 50 0 Fas de résultat
Pl p. GHLO 10 100 ml dYacetate de [Bon revBtement

i

ek sn




-

Vu la non disponibilité de 17alcool méthylique et de 1’acétate
de butyle, avec des quantités éuffisantes, nous a obligé & limiter
notre travail avec 1’alcpol éthylique et 17eau distillée seule—

ment, aprdés ces tests préliminaires.

En résumé, aprés cette premiére partie, et sous les conditions
osératoires citées précédemment, nous pouvons dire que seuls les
lm métalliques suivants donnent des résultats satisfaisants,

" .

de leur dépét sur le verre @

- Le chlorure de Fer Ill hexahydraté dans le mélange des

saylvants et dans 17acétate de butyle.

= Chlorure de yer II tétrahydraté FeClg, 44,0

- fAcétate de Cobalt IY tétrahydraté Co (CHxCON) o, 4HZ0
-~ Nitrate de Cuivre II trihydrats Cu (NQg) 5y IHL0

~ Chlorure de Cuivre I1 CuClo. |

Les couleuws qui  en découlent par les revBtements obtenus par
ces sels métalligues sont respectivement ¢ le Jjaune—prange,

17 ambrée claire,'jaune d'or, le gris-violette, ambrés—c-ise et

ambhrése-arise claire.

Cos derniers sels ont été Aalors retenus pour 1’étude expérimen—

tale ﬁroprement dite.

Nous avons lors refait leé dépits, pour ces sels et ce.pnur
huit échantillons de verre chauffés, &4 la température 6&00°C;
traités durant 15 secondes, par une solution de ces sels de 100g/1
e un débit de 0,13 mo/cm?. '

Nous avons aussl étudié 17influence de la température initiale
de la plague de verre su les revétements obtenus par le chlorure
feriique hexahydratd et le chlorure cuivrique, ainsi que la

concentration du sel pour le chlorure ferrique hexahydraté.

WLV -



11— TESTS DPTIQUES :

I1IT.1~ Etude de la coloration @

L*examen visuél des plaques du verre obtenues lors du traite-
ment @ préchauffdée A HO00°C arroséde avec une solution de sel métal-—
ligque de 100g/l,.durant 15 secondes,montre une couleur jaQne—orangeé
powr le chlorure ferrique hexahydraté, jaune d’or pour le chlorure
{ferreun tétrahydraté, ambrée grige pour le nitrate cuivrigue tri-—
hydraté, ambrée agrise claire pour le chlorure cuivrique et grise

viol stte pouwr 17acétate de cobalt tétrahydrate.

L enregistrement des courbes d’absorption a permis de confirmer

los colorations observées.

I11.2- Etude ﬁpectrnphotométriqueyu

l.es spectres d’absorption optigues sont obtenus avec un  spec-—
~sonhotométrigue UV visible PU-8710, en donnant le pourcentage de
ir smission en fonction des longueurs d’onde dans le visible

w ¥

vartant de J00 & 800 nm.

Nous avons tout d°ahbord présenté le spectre d’absorption du
verre non  traite, puis celui du verre trempé thermiguement comme
étant des spectres de référence, en effet nous les avons tracés

avec chague spechtre des verres revitus.

Le spectre d’absorption du verre non traité présente une bande
d'absorption environ de I20nm, catte bande est attribuiée A une
présence prédominante des ions ferriques sur les ions ferreux dans

le varre [15,161.

Zependant, la trempe thermigue donne naissance a une deuxiéme
o de diabsorption plus intense  autour de 400nm; l’effet de 1la
trempe sur son apparition semble-~t~il pas discuté, néanmoins, sa

présence a été toudiours due aux ions ferreux [15).



11.2.1- Coloration par le fer :

La présence simultanée des ions ferreux et ferriqqeé dans les
matiéres premisres forméEteurs du verre, en faibles teneurs donne
vne teinte verditre caractéristique de ce verre [15].

Tependant, l& coloration des verres par le fer s’avére plus
i Jicile & interpréter, ceci est di auw fait que le fer peut Btre
non Loulement di—- et trivalent, mais gu’il peut aussi pour chacune

des valences, avoir la coordinence 4 ouw &6 [171.

Le spectre d'absorption donné par un verre traité par le chlo-
rure ferrique hexahydraté montreé a la Ffigure II-1 présente une
hande d'absorption un peuw large, autour de 3I80nm qui colore le
verre en jaune—-orangé, Rien que le revEtement a base de chlorure
fRrreux tétrahydfaté fait apparaitre uﬁe absorption 4 la m&me zone
que celle du fer ferrioue antouwr de Z80nm, la coloration qui en

découle est de jaune d'or (figure 11-2).

Cette bande est rarement observée dans la coloration par le
‘@r:; certains auteurs 1Tattribuent au fer ferrique [15), 4’autres
la considére qu'elle est dia & la présence d’oxyde de fer 111 qui

présente ung bande d'absorption maximale & 440nm [191].

Nous avone considérd la bande d”absorption J80nm environ, une
caractoérizstioue des verres revitus par le fer: elle sera utilisée
pour le tracd de la densitéd optigue en fonction de la concentra-—

Siom.

I11.2.2= Coloration par le cuivre :

Hous avons  observd sur le spectre enregistré A la figure I1-3
ad¢’un verre traité par le nitrate de cuivre ftrihydraté, une bande
¢’ absorption a 420nm environ: la codleur donnée par ce revétement

est ambrée-qgrise.

T
£ -




Fig 11-1 : ReC13,6H20, T=600°C, C=100 g1
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Fig 1121 ReCIL4H20, T=60°C, C=100 gl
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Fig 11-2: FeCQ124H20, T=600°C, C=100 g
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Fig 113 Cu(NO,),3H,0, T=607C, C=100 g L D.035\3
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Cette bande a été observée dans plusieurs verres d’oxyde conte-
nar s le Cud, son origine reste relativement A discuter [20); autre
aviewr 17attribue au cuivret monovalent (2173 certains d’autres
eatiment qu'elle peut ﬁtre.due a la transformation de Cu™ en Cu™,

F157.

Cependant, le chlorure cuivrigue porte au verre une bande d’ab-—
sorption, illustrées par-la figure JII-4, eplle est autour de I80nm,
en donnant une couleuwr ambrée—agrise claire.

11 gsemble que ces bandes obtenues par le verre traité au cuivre

sont dues au déplacement de la bande d’oxyde de cuivre.

Nous avons congidéré donc l7absorption autour de 400nm, pour

coractéricser les verres traités par le cuilvre.

I1.2.3~ Coloration par le cobalt :

e spectre d’absorption des plagques de verre revitues par le
cobalt présentéd & la figuwre [1-5, montre deux bandes d’ahsorption,
une bande intense a 460nm et 1"autre moins intense a 78O0nm environ
la coloration obtenue par ce sel est grise-violette,qui est diffé-
rente de celle oul colore les verres en volume, La colo: ation en
verlume  obtenue par 12 cobalt est bleuwe foncée; elle donne une

cosnrption plus intense envivron de 400nm due A 17 oxyde CeD, [171.

fhous avons pris la bande d”absorption 4460nm, pour caractériser

les verres revétus par le caobalt.

En récumée, les reviEtements oxydo-métalligques donnent des colo-
rations importantes aux verres. En raison de leur absorption a des
longueurs d’onde flibles dans le visible, ils peuvent avoir appli-

cation large dans le cadre de protection; en effet les verres




traites par le fer et le cuivre peuvent Bire introduits dans la
aorotection contre les rayonnements énergétiqgues {(longueuwrs d’onde
faibles) et solaires. La réflexion importante des verres revétus
par lg cobalt donne avantaée pouw qu’elles soient utilisées dans
!"dlaboration de miroirs semi—réfléch{ssants et des verres déco—

Fatifa.

I11.3- Influence des paramétres :

Nous ' avons étudié 17influence de quelqueﬁ paramétres sur le
revEtement oxydo-métallique, & savoir la température, et ce pouwr
les sels chlorure ferrique et cuivrigue, puis 17effet de la con-

centration du sel chlorure ferrique.

11.3.1- Influence de la température :

Nous avons maintenu censtant les paramétres opératoires i le
temps de traitement est de 15 secondes,la concentration de sel est

e 120g/)l; nous avons fait varier la température de 500 a &620°C.

VL convient de signaler gue les valéurs données de température
sont des valeurs repérées, car quand les plagues sont retirées du
four et arrosées le plus rapidement possible; il vy a une chute de
la tempdrature et c’est rdellement & la température atteinte juste
.avant l1Tarrosage que le traitement commence & se faire. Cette tem-—

pérature réelle n'a pu Ftre mesurée.

Expérimentalement, les revitements obtenus & différentes tempé-
rtures deviennent moins opaques, de structure de plus en plus

ine avec 17 augmentation de la température,

w3 effet, pmuf une fempérature élevée proche & celle de la
transformation vitreuse, il y aura plus d*onyde métalliqgue diffusé
A la surface [1), et une réduction importante & 1*état métallique,
qui sont FEQansableﬁ de la coloration du verre, et par conséquent

le verre devient moins transparent.

i

I,



Far contre, & des faibles températures, il se forme des dépots

sur la surface, avec une structure rugueuse, ce qui favorise une

augmentation de la réflexion.

Ceci a 4té confirmé par les spectres d’absorption dans le visi-
ble donnés A la figure 1I-6 et 11-7, obtenus par les revétements

au chlorure ferrigue et cuivrigue respectivement.

I11.3.2~ Influence de la concentration @

A une température 600°C et pendant un temps de 15 secondes,

nous avons fait varier la concentration de la solution de sel

chlorure ferrigue hexahydraté entre O et 100g/1.

Visueliement, les plagues traitées de cette fagon montrent une
augmentation de la transmission avec la diminution de la concen-—
tration, et elles deviennent de plus en plus claires. Ces résul-~
tats ont été confirmés & la figure II-10 par les spectres d”ab-

sorption dans le visible enregistreés.

Pour mieux voir l7influence qu’exerce la concentration sur la
tranesmission, nous avons tracé la courbe de transmission en fonc-

tion de la concentration & la longueur d’onde 400nm, présentée a

la figure II-11.

Nous avons ainsi calculé les densités optiques & partir de la
transmission pour différentes concentrations, sachant que la rela-—

tion qui relie 1la densité optique et la transmission est donnée
par
1
P.0 = Log —
T
Avec D,0 : Densité optigue

T : Transemlssion
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La courbe de la figure II-12 montre une partie linéaire. Ceci
est en accord avec la loi de BEERLAMBERT suivant :

D.O = £.Cc.e

ol " D.0O : est la densité optigue
£ : le coefficient d'extinction

représente la concentration

l’épaiéseur de 1*'échantillon

et e
Cette loi n'est cependant valable que pour de faibles concen-—

trations (31.

£n coneclusion on peut retenir que la concentration de la solu-
tiun de sel métallique a un effet considérable sur le revétement
oxydo-métallique; en effet, la transmission diminue quand la con-—

centration augmente, et que la densite optigue est proportionnelle

A la concentration d'une maniére générale.

III- TESTS CHIMIQUES:

Nous avons testé la résistance chimigue du verre traité et non

traité, par des attaqgues acidés et basigues, conformément aux

normes DIN 12116 et DIN 12122 (5],

On place chaque échantillon dans 100ml de solution acide ou
1’ébullition dans un bain marie et ce durant
1°une & l'acide

basique, portée a
trois heures. On procéde les tests en deux séries

chiorhydrique 20%Z et 17autre a la base NaOH 1N. On détermine ainsi

la perte en poids'par dmz de surface attaquée.

La résistance & 17attaque est mesurée par la perte en poidsg
les classes du verre qui en découlent @
Attague acide :
Classe 1 moins de 0,7 mg/dm?
Classe 11 de 0,7 &4 1,5 mg/dm2

d

Classe IIT plus de 1,5 mg/dm?

. ;_4 [).-—V
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Attagus basique

Classe moing de 759 mg/dm?
Classe 17 de 75 A 150 mg/dm2
Classe 1711 plus de 150 mo/dm? £351.

Lag résistances chimigues calculées, ainsi gue les classes

cor wpondantes sont donnédes au tableauw IIX.1.

iableau I111.1 @ Classes hydrolytiques observées aprés un
revitement oxvdo-métallique du verre plat
T=p0000, o=io0g/1i, t=i%sec.

Ectiantillon Iﬁtﬁaque acide |[ClasseifAttaque basique|Classe
attagud HC1 0% mg/dm2 Na+ IN mog/dm?
Nen traithé 21,.Rp2 111 b, 35 I
Treampd thermiaoue e 35 111 19,41 I
Traité A Cu(NOg)? 2,16 | 111 13,99 I
Traité A CuClg ?.94 111 12,22 I
Traitd Co(CHLCOO) 119,0 11X 29.74 I
Traitd & Fella 1,82 111 8,32 1
Traité & FeCly 28,35 . 111 . 9,08 1

Nous avons remarqué,d’une maniére génédrale que les échantillons
mont de type I!! vie A vis des acides, et de type 1 vis a vis des
bases, et que l'attague a la base reste importante que 1%attaque

cide.

Dautre part, les plagues de verre traitées gardent leurs cou-
teurs apres  lattague a l'a base, ce qui nest pas le cas dans
1 attaque acide, o0 la couvleuwr a complétement disparue; ceci a été
confitmé par l7enregistrement des spectres Jd7absorption dans le

visible,

—f) T
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Dra travaur efiectuds par.CﬁMPRELL L2277, mesurant la stabilite
des surfaces du verre type pyrex, par 1'attague acide et basique
montrent une corrosité des splutions alcalines, gqui est plus
agreacive par  rapport aux seoluotions acides, saud  que dans le cas
d'acide fluorhydrioue et 17acide phosphorigue concentré et chaud
aui ont un  mode dfattagque semblable & celul des solutions basi-

HE =40

D une maniére générale, les bases provoguent une extraction par
sEtaoue nucldophile directe sur le réseaun siliceur, ce qui résulte
4 une altération des liaisons Si-0-5i, par NalH, pour former des
liaisons Si-0-H et Si-0~Na, la vitesse de la réaction varie en

fonction directe avec le temps [27]).

Far contre, aux solutions acides aqui conduisent & une lixivia—
tion des dons interstitiels du régeaun, en etfet elle consiste a un
échanaoe ionioue entre un proton hydraté et un  cation interstitiel

danes le réseaun, suilvant la réaction @

H mear + =5i~0~Ma < P NaTany + EBi-0-H (1)

L1l ose forme apros un certain temps une couche de silice hydra-
1

tae sur la suwrface, oul va empcher les échanges & l7intérieuwr

e
NP |

Ure autre possibilité montre gu’il existe un phénoméne de con-

densation de 17eau aqui est lid & la combinaison de deux groupe-—

ments =S5i-0H formés par la réaction I, selon @

2 =5i-0H ¥ E2Ri-0-5is + H0 L1

1Y s forme par consénuent une couche riche en silice qui géne

ta diffusion des cations Na+ vers la solution acide.

., -




I11.1= Influence de ) attanue acide—base sur la coloration :

L7examen visuel des plagues attaguées & 17acide montre une dis-
parition compléte de la couleuwr, tandis gue celles attaguées a la
base maintiennent leurs couleurs; ceci a 6té confirmé par l'enre-
gistrement des spectres d”absorption des échantillons aprés
1"attaque, donnés par les figures suivantes dans 1’ordre @ verré

on traités verre non trempéy FeCly, 6Ha0; FeCla, 4H,0:; Cu(NDx) o,

‘20i CuCla: et Co(CHaCO0) o, 4HLO.
omme les oxydes métalligues ont un comportement basique [25)],
i1 omble que, lors de 1’attague acide, les oxydes métalliques du
revilLoment  se  transforment sous forme de sels et de compl exes
motalliques gui se dissolvent dans la solution. Ce auil explique la

disparition de la couleur.

V- TESTS_MECANIGUES :

Il ekiéte de nombreuses possibilités et méthodes dans la litté-
rature, montrent les voies d amélioration de la résistance mécani-
e du verre,

Ceci fait 1"ohiet e pilusieurs travaux technigues entre avtrea,
e reviftemnsnts et les traitements thermioues des ohjets de verre.
S RN RN i S un revitement & la vapeur 5nCl, a été dévelnpﬁé par
Wil 8 £21, qui Fait renforcer la surface du verre, en la proté-

goant —ar ene couchs dovyde détain.,

Dans une étude plus récente, des revﬁﬁements obtenus d une part
par les vapeurs SnCl,, et de sel SnCl, dans 1l’acétate de butyle
d’autre part, RUDD [12] a examiné 1 influence de plusieuré fac—
teurs opératoires sur la résistance mécanique notamment, la quan—
titéd doxyde d’atain déposdee sur la surface,l’humidité de 1’atmos-—
phere  environnante, et 1’anplication d”autres revétements inorga-

niques. D7 aprés cet auvteur, le niveau minimal de rev@tement pour

Ta protection de la surface st de Jpa/om?,




e e e e e b

R

i g

h!
S s

_,,.h.-\.: o 5,,.,\.—; O B i e et A Y R Y et T oy
plabain . P

- /){j‘/ e T S mm«»%-umm_.. .
P W '

g

i -

]

Fillienams: ECH
Bandwidin 2.0 n

ds..;!a%{‘a T --a‘%ﬁ"!

{ L]
PHILIPE AN YTIO oo VIS SPECTROSHOTD - i

BO0
Scsnned B
Data Int:

660

C.&8nm

__'.'.c :( f}/c lBa : C

13; 04; 44

Y !
,,\j

V Non trza



106.0

T

0.0LZe ‘
300 450 © BOO €

T —

T | T ' 1

i
. S e T '
e e
i e e, i

0 N £
i: 0B Date: 24-05-932

Filenama: ECHT & S . 1
zta Int C.8nm ‘ Speed 2000 nn/

Bandwidih; 2.0 nm D=

Msma: FECLR, 6420 600 C 400 G/L |
Attaque acide/base; A:Hcl 27 /s NaOH INSCVY Traite Rels, 689

Coevatom : Lo R

w0

s ALEIPE ANALYTIOLL BU B740 JV/VIS SPECTRED 07 wETFR



0. Qn;yaf__ﬂ. . !

_.49_.

R

[
300 400 - BOG 650
Filenama: ECH 4/6/7 Seann
Bandwidtne 2.0 nm Ozts

ATTAGUE AEED&jJAéEA:&QIQE HCL. 20% B BASE NAOH IN C
P VYV EFCLS, 4420 1008/L

Memo:

Ogarator: Tiie

o s - g R
PTOULOTS ANALYTICAL PU OR74D INUVIS GHE0TROT-UTOMETER

- by

i

nim
24-05-a3

£ .

Bod

2000 nn/



300 400 - 800 - BO0 n Bip

U S

st s | s e

*
[ R U U

1 n o

————

i

Filenane: ECHT ¢ Scanned at: 0% 43 55 Date: 24-05-82

Bandwidin: 2.0 nm Datas Int: 0.8nm Speed 2003 nr/

Memno: ATTAGUE ADIDE ©3.3cA: ACIDE HCUL 20% B BAGE naDM iN: C

: VYCU (NOS) 2, THE | | |
Processsd S XM -5
Opepatcr INGE

Preccios aNALYTICAL PU 8710 IV 7% 3RU0TROPHOTOUETER

Y —



100.¢C

~-5i-

Filensme:

Bandwidth:

Mamo:

-':‘gr' Arazy el R o 23 Fooam S g Ry e
SHILTRS ANELYTION T o 4720 UY/VIR BDEQTAN

24-05-93

m
(]
xI
o |
ny
m
£y
o o
o3
-
"
b R . R
[41]
o+

n
]
b
=
o
o
m
L

2000 na/s

Spesd

ATTALLT ACIOS BARE AL ACIDE BT -r 1 BASE NAQOH 4N
C: Vv CUCLZ 100671



100.0

xT

60.0

¢.0

—
o

p— //— - ™ =TT - o T e e,
.

H—.-ﬂ‘;ﬁ‘_‘-"""-'“"-'-—m-..._
———— A -~

1
H
H
i
H
!
B
.

LA _ I

300 400 500 “ 00 nm ETO

Filenane: ECHT 3 Scanr

40 et £§0: 38 30 Data; 24-0%-83
Bandwidiny, - 2.0 nm Dates I

a
nt; 0.6nm Speed @ 2000 nns

Mamo: ATTARUE ACIGE/ManE A ACTDE HOL 20% B: B2TS MAGH 1N
) C: VYV 00 {30000 o 600 4D /L '

Lo sy CINAL PUOBTAD Y TS

i
pe

ECTROPHOTOMETER



D' autres études contribuées au mécanisme de formation des emp-—
reintes  de microduretd dans  le verre, ont été entreprises par
WEREDD et al. [243, ils ont fait tester la microduretd des échan-—
tillons recuits et tremnés; aingi une étude de 1"aspect de la pro-—
fondewr des empreintes par interférométre. Les conclusions tirées,
dapréts ces auteurs, gui voient dans les tests de résistance meca-
nigue, la création d’une nouvelle surface quand un effet est
appliaué. Par contre la microdureté¢ reste une méthode de mesure de
tension superficielle du verre; elle donne plus de renseignements
proches de la structure des couches superficielles, que sur la

Fésistance mécanigue du verre proprement dite.

lL.a notion de duretd ou microduretd reste encore trés vaste;
rortaing avteurs  la considérent comme étant une résistance A
STobrasion [173: hien que d’autres la définissent comme une résig-—

ter 2 aun ravures L1817,

& méthode de mesure est basée sur 1°utilisation d'une pointe
de diamant dont 12 forme, la charoe et la vitesse sont détermi-
nées. Parmi ces méthodes de mesure, la dureté Vickers qui utilise
une pyramide A base carrée avec un angle 136° et la dureté Knoop
avec une ﬁyramid@ de forme analogie pdﬁséde‘ des angles au sommet

de 173,7° et 1300 [17],

Les eessais de duretéd et microdureté dans notre étude mécanique

Tont déterminés par la méthode Vickers,

V.1~ Durete Vickers :
La v =etd Vickers egt largement appliquée pour mesurer la
dureté los piéces & JFaible Apaisseur et des couches minces A
guretd slevée. Elle se rapporte A la pression  moyenne appliquée

sur lPdrhantillon, c’est & dire le rapport entre la charge appli-

aueée 7 et la surface de contact S.




Elle est donnée par la relation suivante :

2F min o/2
Hy = = 1,8%44 p/d2
g2

® : est l7angle entre les faces opposérs de la oyramide
(x=1724") ‘

]

la charge appliqude

représente la movenne arithmétigue de deux diagonales de
"empreinte, masurdes aprés suppression de la charge [25)

a

Le duromdtre utilisé pour les easais de duretdéd Vickers est de
type HFDZEO, il permet des charges par des édtages réglables par
Doutons pouwssoirs, dont  la charge minimale est de Sk (4FN)Y 2 la
proajection des impressions se produit & 17aide dun dispositif
mtigue avec obhisctifs interchangeables, puis une vis micrométyry—

ao gradude sur laguelle on lit la mesure des imprescions,

V2= La micerggﬁté Vickers .

La determination de la microdureté a pour but de caractéricer
les couohes minces. L’appareil d’essai "microdurometre" est cons—
titué dun dispositif pour I"enfoncement d”une pyramide sous wune
faible charge et d7un microscope métalloagraphiogue quti offre la
nossibilitd de la centrer comme nimporte quel autre obiectif. La

microdurete Vickers est donnée par la mEme relation
H = 1,8%44 F/d2

Dont ™ est la charge appliquée et d la diagonale mayvenne de

l LT ampreinte,

Les charges offrent par le microdurométre varient de 20 a 100g

L2521,

%’W
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microduromdtre est placé sur un microscope Néophot 213 il

mpose des groupes principaux suivants :

Microscope

Seme) le

Table de travail avec armoire pour accessoire
Armoire dlectrique

Lhambre photographique arand format

Dispositif d’séclairage 4

Adaptateurs pour une reproduction suppl émentaire des images
microscope Niophot 21 permet deusx possibilités d observation

Dbservation dans 1'oculaire

Chservation sw le verre dépoli de projection

rorealiser une mesure de microdureté, il faut suivre les

suivantess »

Amener 1androit A examiner sous le rentre angulaire fiwe
‘ourner le dispnsitif de réalage rapide pour faire appa—
rajtre 1*é4chelle de VVindicateur de force, le point zéro
doil #tre sur la maroue de lecture.

Appiiquer la charge en tournant le dispositif de réglage
Jusquad ce que l'indicateur correépohd & la valeur de force

désirde,
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~Roture

- Décharger en tournant le dispositit dans le sens inverse du
chargement..
- Tourner le réglage rapide jusaqt’™a ce que )l empreinte appa-—

rart dans le champ d’image (Figure IV-1) [24].

DCUbl“.trait .

Té‘.'mbgu,-

Fi

o IIT-1 : Exemple de lecture sur le micro-oculaire
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iV 3~

seais dynamigues :

V.7, 1~ Es

215 de choc :

LUee g dynamious révele 17aptitude oy matdrianw a4 la rupture
Traniler ies Adchantillons prévus pouwr 17 eseai, sont pénéral ement
Prtaillies. Elles reposent sur deux appuis d'un mouton-pendule  de
charny de fagon ague le choco porte & la force opposée A l'entaille
0. Le pendule beurte ) Téchantillen  avec une vitesse et une
fner vie cindtinue constante; i 17éneraie accumul ée par le pendglo
b omuffiaamment grande, il y aura runture, sinon il faut aucmen—

Tem 1 Tangle de départ du pendole Jusoqu™a la rupturs,

Lv mémiabance auw choo est détprminées par la formule suivante -

b

| S J—
5
o a3t le travail absorbé par la rupture et 5§ est la section
de 17 déchantillon ay droit de Yentaille avant 1'egsal (291,
IV.Z.2- Essal_de_flexion

Les essails de flexion s'effectuent le plus souvent avee une

g
3

e concentrée, plus rarement avec deux charges éoales symétyi-

a3

cmy o el l s calcule swivant la relation s

Mimeas

LOF S .

W

o Fmax est la charge maximale appliguée, et W est la surface
de contact (2953,

~e@s techniques des essails de flexion sont @ la flexion & trois
noints,  fledion A gquatre points et la {lexion biaxiale: chague
tozhnigue exige la mise en forme bien précise de 1%échantillon a

Tanteor.

—7



En effet, dans les deux premibdres technigues 17 échantillon doit
Cite sous forme parallélépipéde, dont la surface aviale est de

-Us Du moins carvée de 6mm de cité, et une longueur de S50mm [267.

VeEL S5 E%Saaﬁ tde traction :

My début, tant  que les charges appligquées sont relativement
faibles, 17allongement est proportionnel & la charge. Cette pro-
portionnalite reste véarifier jusqu’d une certaine charge Fp, au-
dela, pouwr une augmentation trds pousséde de la charge 11 se pro-
duit des déformations importantes dans le volume, la charge F
maximale que 17échantillon peutr supporteé s"appelle résistance a la

braction oui est déterminéde par

ol S0 est la section de 1'échantillon ol s applique la charge

LR62.

V.4~ Difficultéds rencontreées au cours des tests :

IV.4. 1~ Test de dureté

Comme 1l a été cité avant, le durométre HFOZSO posséde une
charge minimale de 49N, et l’application de cette charge sur
I7tehantillon en guestion, fait apparaitre des fissures importan-—

b

Ce o nous a limité A des tests de microdurete seulement .

Te AL 2- Tests de flexion

La mise des plagues du verre sous une forme parallélépipédi que
de dimension S0xbéx3Imm™ ect treés difficile, car les plagues smont
déja trempées thermiquement lors de traitement, et pour un simple

fécoupage, parfois elles se cassent.



~

IV.4.73- Tests de tracrtion :

La mise de 1l échantillon sous la forme exigée par la machine de
traction est trés délicate et par conséquent la difficultd deffe-

ctuer ces tests,

" nmn avtre cotéd, expérimentalement méme si les te%tsimécaniques
.t wté‘faitﬁ, on NnTaspére pas Avolr une amélioration de la résis-—
anece mécanigue A la traction du verre par ce traitem@nt, car ces
plagques ont #té déia subies une trempe thermique d'un  gradient de
température  sunéricure & 130°C: or & ce gradient, la température

chute brusauement comme )l*indique la figure IV-2.

, RESISTANCE A L . RUPTURE (MPa)

B "
B g "
70 W
60 -
50 ’
&)

AD - "
a0 T T T T ‘1 T T Y

00 25 60 75 100 126 160 175 200 225

AT(C)

Fia.4: Aesigtance au choc thermigue

Fig. IV-2 : Résistance au choc thermique (273
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IV.5- Resultats et discussions :

Les messais mécani aues euploitables sont les tests de microdure-

Thy oul ont été effectuds A une température ambiante. Les charges

L _r
AP oudes par le microdumdtre sont s Bdebe 60, Th.O, gh.0 pt
1750 aves un temps de maintien fgal A 15 secondes qui sera conge-

tore nour tous les tests de la microdurets,

V.6~ Influence des paramétres :

Vet i~ Influence de la nature du sel ;

Le but de cette partie est de voir, parmi les sels métalligues
etonug, coux onl donnent une meillewre microdureté  au verre,

et A dire une meilleure récicstance & la rayure,

Lea sela métalliques sont dissous dans un solvant dguivolumi que
d’ean et d'alcool éthylique, pour une concentration de 100717 la

Folution de arl est pulvérisée sur la surface du  verre préalahle-—
oL chawdfée A HO0°C,  pendant  un temps de traitement de !

i8]

secondes anviron; le déhit d’arrosage a 6té fixd & 0,13 mg/om? .

Les valewrs de microduretd M calcul ées  sont regroupeées dans le
tableau IV-1 .



Tapleau IV—-1 ¢ La microdureté du verre traité par différents
saels metalliques et différentes charges

La micreodureté H (GFa) ~

Charge q9) 22.6 Bé&,.0 76.0 B6.0 100
Echantillon
Monm traité 2.073 3737 3.269
ETrempé‘thermique 2.7346 4,238 3.7464
ITraité A Cu(NOs) 5. 107 S.600 | 4.660
Treité Cull, 2.701 4,928 4. 658
Traité Co(CHLCOT. 51 5.269 4,468 4,078
Ty Litd FeCl. Fe 197 4.239 4,224
Trettd o Fells 2.188 J.612 Z. 80

Les valeurs de la microduretd ainsi

calcul ées,

nous bermettent

de constater quun traitement thermique du verre fait augmenter sa

microdureté de 10 & 20%, cette derniére s améliore de plus en plus

un revittement oxydo-métallique de ce verre, qui atteint envi-

40% de plus dans le cas d un traitement par Cu(NO5) o, FHSL0.

cans tenir compte & la nature des couches superficielles

cliteiues par les revitements oxydo-métalliques, on peut classer

s2le qul donnent une microduretd meilleure au verre plat.

- Nitrate de cuivre, trihydraté Cu (NOx? , FHLO

~ Chiorure de ¢oivere _ CuCl ..

- Acétate de cobalt, tétrahydraté ' Co (CHLCOO0) ., 4H,0
~ Chlorure de Fer 11, tetrahydraté FeCl,, 44,0

- Chlprure de Fer 111, hexahydraté Fall =, &6HL0

AL



La figure IV-3, illustre les allures des courbes de vari.
de la microduretd du verre traite par différents sels métallion
& ceux du verre non traité, et traité thermiquement {trempe);

e des charges différentes.

En effet, on remaraoue que tous les dchantillons testés présen—
tent une microduretd mavimale powr une charqe de 7693 elle est de
1 ordre de 4 GFa dans le cas d*un verre non traité et de 1Tardre
de 7 GPFa  pour un pchantillon traite par  le nitrate de cuivre
trihydraté, I membhle oue cet optimum et dii & 17impaci de la
sur{ace revitue A la péndtration de 1T empreinte dans le verre, de
telle sorte oue 1Tanpplication d'une charge supérieure A celle-ci
Srovoaue une dimipution de la microduretéd, qui tend vers celle du
verre non traité: en dlautre terme, 1pe charges supériesures A 76g9
font péndtrer le fiamant dans le verre jusou’ A une profondeur |
1a corrcentration de 1*ouyeds metallioue devient de plus en plus

faible, st clest alnsi gue les valeurs obtenues sont comparahles a

ecelle du verre non traitd,

Néarimoing, il seradt intéressant de tracer les profils de
concantration des onydes métalligues Fformeés lors de la pyrolyae
aur la murface de  verreg pour comparer A 2 Cces Fasultats de micro-

dureté.

Les valeura de microdureté trouvées pour deux sels métal liogues
de mFme base du metal, le nitrate de cuivre et le chlorure de
glivee par syemnle, ont des valeurs voisines, ce gqui confirme les
mée i nmes de formation des oxydes métallioues SOUS 17effet de la
toempe: ~ture; en effef, Ces sels doivent donner appruximétivement

lea meres oxydes métallioues.
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D’autre cité, 17allure des courbes de 1a microdureté en fonc-
tion des charges appliguées, pour le verre trempé et non traité
ont la mEme forme gue celles daubtres courbes, ceci peut Btre di,

fart cue le verre non traité a subi dég dchanges ionigues avec

cnvironnement {(saun, air humide...etc) ol les cations alcalins de
te surface du o verre sont 4liminds et la couche superficielle
devient trés riche en silice, gui congstitue une couche protectri-
crr, tout en  dopnant au verre  une amélioration de microdureté et

wras aonne durabilité chimique 230

Le mEme raisonnement pour un verre trempé thermiquement, ol la
couchs tde silice protectrice devient plus résistante. Ces résul-
tats condfirment  ceux obtenus dans les travaux de [26,281, sur le

verre plat produit par 17E.N.AJVOAL

IV.h. 2~ Influence de la température :

Le but de cetite étude est de wvoir l17influence qu’exerce la

température sur le revitement oxydo-métalligue de verre plat, et

ce par la détermination de la microdureté,

Les sels métallioues sont prépards de l1a mEme maniére que
précédemment., et dans les afmes conditions opératoires, sauf gue
dans ce g, on fait varier la température de 500 & 620°C, et cewx
pour 1w sels métalliquea_chlorure ferrigue et cuivrigue.

Les tableaur V-2 et IV-3 regroupent les valeurs de la micro-
duretd H calculdéen, des verres traités par ces deux sels , pour

¢  charges différentes.

-yt



La microdureté du verre traité par le ch1:>§m§;//////

Tableauw IV-2 @
ferrigue hexahydraté a différentes températursd
et pour différentes charges
La micrmdureté_H (GFa)
Charage (g) 22.6 46,0 76.0 B6. O 100
T (°0)
S00 1.431 - - - -
540 2.269 4.124 4,345 3,927 4.175
=18 F.128 4.445 4.804 3.927 4,.9%
HOD 2.188 T.614 #3245 3.612 3. 680
620 2.148 2.991 3.897 3.976 - 380
Tableau IV-2 & La microduretéd du verre traité par le chlorure

cuivrique hexahydraté 2 différentes températures

et pour diftérentes charges

CLa microdureté H (GFa)

) Charge (g) 22.6 8é,.0 76.0 B6.O 100
T (°C)

500 3.000 4,000 40052 .479 F.763
i sS40 2.4%6 2735 A4,225 4.781 - X939
: 580 5. 4035 2.800 7.617 6. 981 b. 2462
% HO0O0 2.7 4,138 H.339 4.928 4. 658
1 &£20 2.701 F.735 4,803 4.409 4.176

-y
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Four illustrer lYinfluence de la température asur la microdurets
nous avons présenté les courbhes de variation de la microdureté en
tfonction des charges nour différentes températures, figures V-4

et V-5 pour les sels chlorure ferrigue et cuwivrigue respective-

ment,

L7allure des courbes, nous permet les constatations suivantes
- la charge 749 est fouldows celle gui donne une microdureté
maximale aux verres traités et ne dépend pas donc de la températu-

re de préchavffange de la plague.

- cette microduretd est heauwcoup plus élevéde pour une tempé-

rature de S80°C, relativement aux auvtres températures.

- la température présente un effet considérable sur la

mi rroduretes une  augmentation de celle~ci entraine une améliora-—

ien de la microduretd du verre, ceci: confirme les résultats

cot=hnus par RORREDO -[247.

IV 6.5 Influence de la concentration

Mous avons examinég l1"action de la concentration de solution
chloruare ferrioue hexahbydraté pulvérisée sur la surface du verve
1lat  préalablement chauffée: en mesurant la microdureté des
schantillons traites de cette fagon; les résultats trouvés sont

mentionnds dans le tablean V-4,

S



Four illustrer 1l1*influence de la température sw la miﬁrodureté
nous avons présentd les courbes de variation de la microduretéd en
fonction des charges pour différentes températures, figures IV-4
of IV-5 pour les sels chlorure ferrique et cuivrigue re5péctive"

ment .
“ llure des courbes, nous permet les constatations suivantes

- la charge 76g est toujours celle qui donne une microdureté
maximale aux verres traités et ne dépend pas donc de la tanpératu—

re de préchauffage de la plague.

~ cette microduretd est beaucoup plus élevée pour une tempé—

rature de 580°C, relativement aux autres températures.

~ la température présente un effet considérable sur la
mecrodureté; une augmentation de celle-ci  entraine une améliora-
tion de la microdureté du verre, ceci confirme les résultats

obtenus par ROBREDNT (2413,

V. 6,5~ Influence de la concentration o

Neows  avons examing 1action de  la concentration de solution
chlorure ferrigues hexahydraté pulvériasde sur la surface du  verre
Ctat  préalablement chauffée; en mesurant la microduretd’ des
gchantillons traités de cette fagony les résultats trouvés sont

mentionnés dans le tableau IV-4,

— &R
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Tableiu TV-4 1 La microdureté du verre traité par le chlorure
terrique hexahydraté & différentes concentrations
et pour différentes charges

La microdureté H (GFa)
f Charge (q) 22.6 AH.0 76,0 84,0 100
(/1)
20 _ 1.869 T.798 4.598 4,131 4,031
/0 | 1.901 | 4,445 4. 665 3.976 4,126
"0 2.996 7. 555 4,803 3. 880 3. 850
=TS 2,757 4,178 3,807 8. 468 4. 071
100 Z.188 T.614 4,345 3.617 2. 680
: i

_ L*allure des éourbas‘de la microdureté en fonction de la charge
pour différentes concentrations, est donnée par la figure IV-&, ol
lee marimum est atteint toujours & la charge 769. De ce fait, nous
vl s presente la variation de la microdureté A cette charge, en

ction de la concentration qui est donnée par la  figure IV-7,
17z lure montre clairement une augmentation considérable de la
micraduretd aveo la concentration aqui  atteint a ‘son tour, un

maximum powr une concentration comprise entre 60 et 80g/1.

En résumé¢, on peut retenir quiune trempe thermioue du  verre
avgmente sa résistance aux rayures et aux abrasions. Cette récisg-
tance est éugmentée‘ de plus par un revitement oxydo-métallique
oftent par le nitreate de cuivre trihydraté, pour leaquel nous avons
trouvé une meilleuwre microduretsd,

-
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&L%ﬁ paramétres que nous avons étudidés et qui influencent sur la
microdurets sont @ la nature du sel, la charge appliduée,' la
température et la concentration.

Nous avons obtenu une microdureté maximale & la charge 76qg., qui

ne dépend pas d’autres parametres.

i.a conecentration de sel metallique & son tow, Jjoue un rigle
ctant suwr 17état de surface du verre revitu: une augmentation
w0 Lle-cl  donne une structure plus compacte et une amélioration
dv & microduretsz a é&té aobservée. Clest pouwrquoi, la recherche
' uoe concentration convenable pour chague sel est difficile, car
elle est lide au temps et & la température et lide aussi A la

nature cu sel.

D™ ure manidre générale, il est plus correct de déterminer tous

les facteurs optimaux pour chaque sel métallique.



CONCLUSION »
ey -

Lioh D 2tif de cette étude édtait d améliorer certaines proprié-
tés du v.re silico-sodo-calcigue, type verre & vitre produit par
Vientrep-ize national ITELN.A VLA, notamment daeg propriétés

optioues, chimigues et mécani gues.

Le traitement superficiel retenu a éreé un  revitement oxydo-
méetallique par la méthode de pulvérisation: la raison de la
Jimplicite de la trohnigue, elle est déia appligquée  industriel-
lement  dans le cadre d'élaboration des verres fumés en grande

GUr T ace.

Lor » de ce travail, nous avons procédé & un revEtement oxydo-
métall. que par plusieurs sels métalliques, parmi laguelle nous
avonsg retenu les sels suivants @ le chlorure ferrique hexahydrata,
le chlorure ferreux tetrahydraté, le nitrate cuivrigue trihvidraté,
i chlorure cuivreigue et 17 acétate de cobalt totrahydratd, gui

donnent un revétement uniforme =t adhérent.

Les plagues du verre préalablement chauffées A 600°C; ont  &té
Flvérisdes par une solution de sel meétallique a 100g/1 pendant 195
~teendes. Les revBtements obtenus donnent une coloration superfi-
il omh oune amélioration de la résistance chimigue et mécani coue;
aftin o3 avons aﬁprécié 17influence de la température et de la

concent ~obion., Ca T

Expérimentalement, les colorations obtenues lors du traitement
0Nt de jaung-orangéde pour le chlorure ferrigue hexahydraté, iaune
C o pour le chlorure ferreux totrahydraté, ambrée grise pour le
Lhrate cuivrioue, ambrée grise claire pour e chlorure culvrigue
grise-violette pour )1%acétate de cobalt tétrahydraté., Les
alarations ainsi obtenues ont  até confirméss A 1 aide des Tspec-—
e diabhsorption dans le viaible qui iliustrent les bandes

(=3
¢ . rotion des oxydes présents dans le revBtement.



En raison des longueurs d’ondes faibles absorbées par les
verres traités par le fer et le cuivre, ils peuvent trouver une

application importante dans le cadre de protection, notamment :

Frotection contre les rayvonnements énergétiques et solaires

« Frotection de 17oeil contre les radiations dangerpuses

dmanant de la fusion des métaux, de soudure.

- Application dans 1'emballage des produits chimigues photo—

nmeibles.

asi la réflexion importante bbtenue avec le cobalt fait que

2 oL e de traitement peut sTintédgrer dans 1Yélaboration  de
miro: g semi-réfléchissants.

Unz  amélioration de la résistance chimique a été obtenus mais

elle g3t faible et le verre n'a pas changé de classe.

Nause avons édgalement examinég 1 action de 1'attague chimigque sur
a coloration, pour laguelle une disparition totale de la couleur
A ete observée aorés 1Mattaoue acide, tandis que la  couleur

ersiste mais elle est d'intensité moindre, aprds 17attaque

JABL QqUe.

LTamélioration de la résistance mécanigue a été estimée par les
mesures de microduretéd Vickerse pouwr différentes charges: on a
montré dgalement L7in{luence de la nature de se}, la température
et & Hacentration sur cekte amdlioration. Ainsi, une auagmenta-
“tion e la résistance mécanique a été  obtenue powr  chaque sel
metalliicoue, le renforcement maximal de la surface a été favorisé
lors  .7un traitement par le nitrate cuivrigue trihydraté & R0g/1

et & S80°C pnviron.

A



En conclusion, wvu les améliorations abtenues, les verres
traités par cette méthede peuvent s’intégqrer dans les applications

en milirux non agressifs tels que

. Les verres traltds par le cuivre présentent une arande
résistance aux rayures et une absorption importante dans le
vizibie A des longqueuwrs d’onde faibles, de ce fait, ils peuvent
#dtre  introduits dans la constraction  bEtiment comme fagade des

meubles par exenple.

. Les verres  traités par le $er donnent une absorption des
congueurs d7onde faibles mais une résistance aux rayures relative-
mient faibles, leurs applications restent dans le cadre de protec—

tion.

. Loes verres traités par le cohalt sont caractérisdés opr une
réflewion, o' est pourguoi, ils sont wtilisés pouwr 17élaboration de

miralres somi-transparents et des verres décoratifs,

Nouws scouhattons nouvolr pourseivee nos efforts pour 17 étude et
TTamélioration des propridétés du verres alodrien, par d'autres
wrravaux plus  approfondis, notamment, la mesure de 17 épaisseur des
Jouches sunerficielles déposdaes, édtude de leur composition et leur

srruchture ot les profils de concentration,

.ﬂ?t:-—l-..
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