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[/ BTRODUCTION.

Pratiquement,le traitement superficiel par la méthode
d'échange diions permet l'amélioration des propriétés
physiques et physico—chimiques de la surface des objets
de verre déja modelés.,

En méuectemps,il permet d'obtenir une coloration super-

ficielle & base d'ions d'argent ou de cuivre,
Cette méthode est souvent préférable par rapport aux autrc:
procédés de coloration: car la couleur obtenue est tres
résistante a 1'abrasion et a 1'élution,

Lors de cette étude on a étudié la coloration superficiel:
du verre plat par 1'échange des ions dtargent et les ions
alcalins du verre,

Le mode de traitement superficielicchoisi est le traitemei -
par pate appelé cémentation,
On a étudié 1'influence des différents paramétres téls que:
-Le type et la face du verre plat,

-La température et le temps de traitement,
-La composition de la pite

et les différents produits d'argent (sels et oxydes).



£/—) PERCU  HISTORIQUE i

Le verre est la plus viellle matiére synté%ique de 1'humanité,
Les plus anciens objets en verre produits par 1'homme ont été
découverts en EGYPTE;ils remontent a environ 3000 ans,
Mais vraisemblalement la maniére d'obtenir le verre a &té
découverte auparavant environ 4500ans.
I1 s'agissait essentiellement des verres silico-aodo-calciques
de-composition trés voisine des verres industriels actuels,
-qui- étaient obtenus en fondant ensemble le sable avec des flux-
alcalins,
Au début le verre aété utilisé pour fabriquer des perles et
des objets de bijouteries,
L'invention du soufflage a bouleversé les techniques de fagon-
-hage en éliminant celles utilisant le noyau central.
L'invention des procédés d'étirage continu pour le verre &
Vitres puis de la fabrication de la glace ont été suivis dans
les années 1955~ 60 par l'introduction du procédé de coulée
continue sur un bain d'étain ("procédé floatM) qui a révolution-
=né l'industrie verriédre, :
La science du verre a fait des progrés décisifs et le verre
a cessé d'8tre uniquement un matériau d'importance technologique
réservé pour le batiment,les transports,l'emballage ou 1'éclai=-
~rage.ll a été promu au rang d'un matériau noble pour appllcatlons
fines,hautement spécialisées en techniques électroniques ou
optiques(lasers)et voit actuellement un champ prometteur nouveau
s'ouvrir devant lui avec la mise au point des conducteurs
photoniques pour les télécommunications,Id 4 &té considéré
comme un véritable milieu réactionnel,ce quil a donné naissance
aux verres photosensibles,photochromes etCecesce
lActuellement on fait subir au verre dlfferentes sortes de
traitements entre autres ,les traitements superflclels tels que
le sablage,l'écaillage,la métallisation suus vide,l'argenturec.,..
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le 1 o - INTRODUCTION
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Le verre est obtenu par fusion aux environs de,I’SOOQC,
dans un four approprié, d’un ensemble de matidres premidres
appelé ” composition ”, constitué en maytire partie de roches
naturelles ( sable, calcaire ) et, en quantité moindre, de
produits chimigues industriels { carbonate de sodium ), pris
en proportions définies,

Tous les constituants du mélange initial, exceptés les
corps volatils qui e’é4chappent au cours de cette opération
fondent ensemble en formant un liquide appelé verre fondu qui,
par refroidissement, se solidifie sous forme de verre,

Le processus df&laboration du verre fondu est presque
toujours immediatement suivi de la mise en forme et du refroi-
dissement controlé , soit de l’objet définitif, soit d’une
bande continue { verre p'at ).

le 2, - COMPOSITION

e

Les verres fabricués industriellement sont généralement
des verres d’oxydesy On en disticue trois (3) groupes qui
conditionnent par leurs genres et leurs qualités les proprié-
tés caractéristiques du verre,

a) LES OXYDES FORMATEURS

T

-

En se solifiant & |7état vitreux., ils provoquent la
solidification vitreuse des autres formatours du réseau tels

b) LES OXYDES MODIFICATEURS : Ce sont N

8. ag 0 ; K2 0 qui agissent

comme fondant et abaissent la température de fusion .u verre ,

La solubilité des verrss d’oxydes dans |’eau est supprimée en
ajoutant Ca O ou Mg 0 ou Ba 0,

I-'/‘.'



Ce ) CONSTITUANTS SECONDAIRES
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Mn 02

Ce sont A;2 03 et sz 03 pour faciliter |’affinage,

& . . .
ot 38 pour améliorer par compensation |e résidu de

coloration par les traces d’ox _des de fer,

Des oxydes colorants peuvent &tre ajoutés pour obtenir

des teintes spéciales,

Exemple de composition du verre plat en % pondéraux,

72,5 ; Al 031 1,5 i Na, 0: 13 ; Ky 01 0,2

9:3 MQO : 3 H Fez 0 : Or 1.

3

e

MISE EN FORME .

On distingue troijs principaux types de produits fabrigui-

- Verre plat ( verre 3 vitres,verre 3 glace )

-~ Verre creux (bouteilles, Gobeletteries,
ampoules ),

- Fibres de verre,

Dans le présent exposé on s’interessera au verre plat .

5 sy A - g Y
~ = D by £ i

L”sppellation du
?étiré}dont les faces ne subjissent aucun traitement, et
a8 la glace obtenue par polissage soigné d’une feuille

verre plat s’applicue au verre 3 vitres

de verre,

La glace n’est pas un miroir, clle le devient par

I ’opération de [“&tamage,

hu verre plat sont rattachés les verres imprimés, obtenus
comme la glace brute par laminage continu,

C’est cette continuits cui caractérise au fond la
fabrication du verre plat, produit en ruban continu,
découpé er bount de chaine,

1« 3ala FABRICATION DU VERRE PLAT 3

8s Laminage : Le verre s’ecoulant du four sur un déversoir

passe entre des rouleaux métalligues refroidis qui le

..ﬂ/’..
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figent en un ruban continu, et cui se dirige vers un tunnel de
recuisson pour relacher les tensions internes oui emp&chent le
découpages

La feuille brute n’est ni parfaitement plane, ni transparente ;
Elle doit subir aprés refroidissement des opérations de doucissagc
et de polissage ; ce qui permet d’obtenir une feuille transparentc.
dont les deux Feces sont rigoureusement planes et paralléles,
appelée glaces

Le doucissage consiste & aplanir la surface du verre brut en
|7usant par frottement d’un plateau en fonte avec interposition
de sable et d’eaus

Le polissage consiste 3 parachever le travail & l7aide
d’un frottoir en feutre alimente par une suspens ion d’oxyde de fere.

L’étirage de la feuille, profitant des phénoménes de
tension superficielle, est le moyen le plus direct et le plus
simple pour obtenir une feuille de verre transparente a faces
naturel lement poliesy

Et, pour cue |’étirage soit continu sans rupture, on
fige les bords de la feuille naissante qui constituent un cadre
rigide stabilisant la largeur de la feuillees

Il existe cuatre procédés :
i/ Procédé Fourcault
2/ - Procédé Libber - OWENS
3/ = Procédé Pittsburg
4/ - Procédé Floats

le 3a 24 EQEEARAISON DES DIFFERENYS PROCEDES :

-

Le principe est le m8me pour les trois premiers procédéc
c’est |7application sur la surface du verre d’un grand peigne
métallicue appelé amorce, qui doit &tre levé lentement en
entrathant une nappe de verres

La - ~ifference entre les deux premiers procédés est
trés importantes

Dans le procédé fourcault, la feuille s’éléve vertica-

lement 3 travers un puits de recuissone

.../...
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Dans le procédé ” LIBBEY OUWENS “ dle & colburn, la

feuille est pli%e peu de temps zprds sa formation et eltle

continue son chemin horizontalement en s’appuyant sur des rouleaux.
Ouant au procédé Pittshburg, il ne differe du premier cu’au

point de nzissance de la feuille de verre cui est prélevée a la

surface du Sair main non dans une débitense,

PROCEDE ” FLOAT *

————————— T — -

fu début ce procédé consistait & former dfabord un ruban
de verre par laminage, puis & déposer.Celui ci encore & |’état
ramolli sur la surface d’un bain d’étain fondu sur lequel il
flotte,

La face en contact avec le métal accuiert la plansité de
la surface libre du bain, la facc opposée cst randuc plane grfce
3 |’action de la “cnsion superficiclle gui tend & étaler le ruban
de verre sur le bains

La placuec de verre ainsi obtenue comporte donc deux faces
différentes, l%une est la surface polic naturclle d’un bain de
verre, l’autre est la surface plane d’une interface verre -

étain fondu,

Actuellement, on coule le verre en fusion directement sur
e bain au moyen d’un déversoir o

L’écuilibre des forces de gravitation et de tension
. . . . ” . . 0
superficielle produit une feuille d’épaisseur nniforme ( 4,8 et

6 mm } TEE Y

Le ruban de verre cuitte le bain pour pénétrer dans un

tunnel de recuissons

L’avantage principal de ce procddé est [’obtention :
d’une oualité opticue élevée et une planeité proche de celle de
la glace sans nécessiter un polissage,

Quant & l7installation, elle nécessité un contrdle de
| 7atmosphdre au dessus du bain cui doit &tre neutre ou faiblement
réductrice pour éviter loxydation du bain et maintenir constante
la tension superficizlle dont dépend |’épaisseur de la feuillex

Le verre flotté est d’une cualité inférieure 3 celle de la
olace mais supérieure & celle du verre & vitres,



Zove de polissage dm Lew

(V0 drilement
f/ _— Fone de 'Uj

|
| i ;
; i i ! Bl ey
5 l : J
! { Aeche de Rewsoy
" | _I}e,fuou page
VVVYVVYYV o AW
T NG OO T

(&) Senémi du Procds  FLOAT




1 [ /7__)! FFUS T ON -9-

e

!! - - 1. Génér‘a!ités.
La diffusion est Je mouvement, sous |’influence d’un
stimulus phusicue d’un des composés d’un mélange,

La cause l& plus commune de la diffusion est un
gradient de concentration des substances : ce gradient , tend

& créer un mouvemant dans une direction telle que 178galité
se rétablisse,

Mais, cuand il est maintenu par introduction constante
d’une partie de |a matiére 3 [’endroit de plus forte cencentra-
tion , et par son élimination & I7endroit de plus faible concen~
tion, il se produit une diffusion constante (5)

Les phénomines de diffussion, ¢ 3 d de transport des
atomes, ions ou molacules r ont une tris grande importane dans
la science du verre,

Les échanges ionicues par diffusion interviennent dans
les phénomznes de surface et sont intentionnel lement utilisés
pour accrofire la résistance mécanique du verre, |a coloration,

sswenancic Shssuseen

On définit une grandeur physicue = le coefficient de
diffusion oui intervient dans deux lois fondamentales appelées
lois de F 1 C K,

L’exposé cui suit Sera consacré surtout aux verres
d’oxydes ; on étudiera la diffusion ionicue ol les espéces
migratrices sont des jons (1)

e - 2, LOIS DE DIFFUSION : (1)

———

1le 2, 1, EQUATIONS DE F 1 CK

- - -

La loi de transfert par diffusion est donnde par :

cect la leriloi de Fick

f’ i
i 1
: J » D i C l'
| g X i L
1 I
| L T, —— — ——
J : le dlux suivant x de I"espace diffusante cad e

I.I/.I.
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‘2 auantité transportée par unité de temps et par unité de section

C : la concentration

D ¢ le Coefficient de diffusions

Pour établir les variations de concentration avec le
tenps, on applicue |7daquation de continuité,

9¢ (=) 3y (b j @
a t <a x ) xi 2 X

si D est une constante, indépendante de la concentration on a :

—— o —— " o S T

| D¢ 5C 3
- - = e '-...!
g "\J";: ’E\J xz

—— -———a——u———-—---—-ﬂHJ

clest la 2 éme loi de Dick

La distribution de l’esp2ce diffusante est donnée par la
solution de !7écuation (2) ou {3) avec des conditions initiales
et des condition: aux limites déterminéesy

Ile -~ 3. SOLUTION DE LEQUATION DE FICK

Tt .t o e S o e e g

Les verres étant essentiellement des solides, les
technicues de mesure du coefficient de diffusion sont analogues
3 celles utilisées dans le cas des cristauxs

On cherche 3 se placer dans les situations géométriques
simples ol la solution de |7écuation de FICK est connue 4

En déterminant le profii des concentration de |’espéce
diffusante au bout d’un temps déterminé on en déduit 4. -
coefficient de diffusionas

Indicuons les solutions suivantes de |’équation de FICK

a) SOURCE PLANE INSTANTANEE

——— T —— - ——

r T

( x i g ( x) pour £t =0 (i(x):Fonction de
G .xi

0 pour t >0 et x)glRAC

a0
| S L——
I

L
J



de’Pal-

concentration

>~

concenktration

ProFOn deur

N

- 14~

\
\Q\ t,

>
X

F16 Al Types ci'aci:ériances de diffusion ef evolukrion

a .
b-

des

?rOF"\

ls de diffusion corres?ondqnhs:

Source wane insrantanee .

Sgurce

consSran fe



-] =

Ceci correspond pratiquement & l'application d'une couche

. mince contenant une concentration C de 1a substance

diffusante sur une face plane dlun solide indefini;(fig.a).
La solution est 1a fonction suivante dans ces conditions:

C(%!t):r“”TT:”‘“* _mr\\;,ﬂ_mff?mqj

Ve T
L

En sectionnant le solide en tranches minces perpendiculaires 3 x
et en determinant C(x) au bout d'un certain temps tyon obtient

la constante de diffusion a partir du graphe LnC:f(xa),qui est

lineaire,

b)Source constante:

En maiktenant constante 1a concentration Co sur la face

d'entrée,les conditions initiales deviennent:

C(x,t)=Co pour x=o et troe
C(x,t)=0 POUr X 5 0 et t=o
¢

pour x-+0 et t,o0
(fig.b,)

La solution est donnée par ¢

X

; 4 :
H i y. 4 - 1
I;’ | Yy ‘! . TV A | —

" =41 lonl n
ou erfc est la fonction erreur complément

IR ¢ - L ! F :

v e ) - "}* } (e Y
Pratiquement,ceci correspond a l'immersion du solide dans
un bain agité contenant 1a substance diffusante(par exemple:
un bain de sel fondu contenant 1l'isotope radiocactif),

La quantité totale Q de la substance qui a diffusée dans

le solide au bout d'un temps t est:

- 1 /D, t
Q=2 ¢ Y
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It - ANALYSE

——— o — -

It1. - INTRODUCTION

(R p———— e et

Pour 1’analyse de la composition chimique des zones
superficiclles du verre, on utilisait des techniques chimiques
classioues,

EXEMPLE : Titrage chimicque dans le cas de |’extraction des

——— o —

ions alcalins des verres soumis & |’action de |’eau ou des
solutions acides pour détermirer la teneur globale en alcalins
des zones superficielles,( 1 ), ’

On utilisait également la spectrométrie Infra Rouge et
UV visible,

hctuel lement on applicue des technicues spectrométriques
d’analyse de surface trés sophisticguées & [’études des zones

superficielles des verres, { voir tableau)s (1)%

Dans toutes ces méthodes, on 4tudie |’émission, par les
zones superficielles du matériau des particules, photons,

électrons ou ions sous l’action d’un flux de particules aqui
cui bombardent |’échantillons Le flux émis qui peut &tre

déctecté et analysé remferme |’information sur la composition
chimicue des couches,

111. - 2, ABSORPTION DANS L’UG,V VISIBLE

Généralement si un rayon lumineux traverse une plaque
de verre ( lame ) son intensite va diminuer & différents

niveaux durant tout le parcours,

Il se produit alors des pertes par refléxion et par
di ffration au niveau niveau des surfaces air - verre et verre
air, puis des pertes par diffusions { 9 )

X

7]
>

\\x |

R 2 Réfléxion

Diffusion

d : Diffraction

épaisseur

=
(1]

o : Intensité lncidente

Intensité transmise

l.l/'l.



111 o« 24 1o RAPPLL DES DEFIN{TIONS : 14,

————— T —  four B2

a - Indice de réfraction : (1 ) (9)

C’est le chiffre ceracterisent la dév.ation subie par
un rayon lumineux, passant de |’air dans le verre, d’aprés la
loi de Descartes,

w

in i =N sin r 1

J

(i et r ) é&tant respectivement les angles d’incident*et de

refractiona

5) Coefficient d’absorption ( E ) ¢ (1)

La fraction de l’7intensité lumineuse absorbée dépend
de E et de |7épaisseur d x traversée,

d 1 _ - E d x
|

L’attenuation de la lumidre traversant un matérian
d’épaisseur X est donnée par :

1=1 -exp ( -E x )

s

LOl DE BEER LAMBERT

g e T S - —

L’absorption peut 8tre due 3 un ion particulier , le
coefficient est zlors proportionnel & la concentration ( ¢)

-

de |’ion ; Dans ces conditions E= } x

éi: est le coefficient d’extinction on a alors :

1= ljo exp { - 7. = x)

C) TRANSMISSION (T %) (9)

On d&finit la trensmission de la lumiédre comme étant
le rapport de la lumiére transmise & celui de la lumiére

incidente d’ol :

| T%= 400

lII/I.I



d) DENSITE OPTIGUE (9,0 ) : (9 ) %

i la place de la transmission, on considire souvent

la densité opticue { DyOu ) définie par lz relation :

1

a relation cui existe entre la densité optique et la

transmission est la suivarte :

1 T
—d;-—u—

Il « 24 24 - CARACTERISATION D’UNE BANDE D~ hBSORPTlON

T - — - — -

Les principales caractéristicue d’une bande d’absorption
sont sa position et sor intensites

Dans le U V visible, les molécules cui absorbant sont
celles présentant ure définience er &lectrons,

L’absorption en U V dépend zlors de la déficience en
électrons et de leurs arrancements dans la molicule. .

I11s 3. ICROSONDE ELECTRONIQUE : ( 6 )

I1le 3« 1 - PRINCIPE

Le principe de la méthode de microanalyse par sonde

électronicque également appelle microanalyse par rayons X est
le suivent :

Un faiseau électronigue fin, d’un diamdtre de |’ordre
de IiFm, est dirigé sur un point particulier de la surface
d’un échantillon dont on désire étudier la composition chimique.
Le petit volume de matidre irradiée de |’ordre de 1 mm” emet
un spectre de rayons X qui contient les rayonnements caractérise—
tiques des &léments présents au point d’impact, L’analyse de
ce spectre de rayons X permet de reconnatitre les &léments
présents et de déterminer leurs concentrationse ( 6 ),

I.I/Ill
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[1le ~ 302 ~DEFINITION

——— ——

On appelie sonde le faixeau électronicue utilisé pour
bambarder |7échantilion 3 ce Taixeau frappe la surface sous
17incidence normale , et le diamétre de sonde est le diamétre
du cercle contenant & l¢impact la plus grande partie des
électrons,

Le courant de sonde est naturellement le courant g
faixeau et se mesure en nansampere ( 10

i)

transporté par le i
ou en picoampdre { 10

ectrons 2 |7impact correspond a la

L’4nergie des &l
e 3 la source d’électrons ( canon de

haute tension applicu
1?7instrument )« Les rayons X sont analysés en général dans

un c8ne de cueloues degrés d’ouverture dont |7axe fait avec
la surface de |74chantillon un angle dit d’emergences Les
longueurs d’ondes rancontrées sont mesurés.en nanométre (nm )
ou en angstrom ¢ A Y (1 nm=10 S )

Les signaux X mesurés ne sont jamais trés intenses et
leur détection met généralement en évidence ['arriv”. indivi=
duelle des photoas sous forme d’impulsions électriques succes-
sives ou coups, les intensités étant ainsi mesurées en coups
par seconde ( c/s), (6 1

I11e A - F1CROSCOPE ELECTROMIOUE A BALAYAGE ( MyEsBa )

—— R i e P el S —— ——

111, - 40 1 PRINCIPE

Dens sa forme de base, le My EsBs ( en anglais SaEul,
Scanning Electron ilicroscope ) permet l|’examen de la surface
d’objets massifs par mesure d’un paramétre caractéristicue de
la surface au cours de son exploration ~ar un fin faixeau
d’electrons

Le paramdtre mesuré est le plus souvent, le coefficient
d?&mission électronicue secondeires L7instrument comporte donc
essentiellement les moyens nécessaires pour créer et dévier
un faiweau d’électrons ; les moyens de mesurer la variation
du paramdtre choisi au cours du balayage et des dispositifs
pour reconstituer [7image et |7enregistrery ( 7 )a

111, 4, 2, RAPPEL DES PHENOMENES DE BASE
Lorsque des é&lectrons dowés d’une énergie de quelques
Kev frappent une cible solide, celle ci emet des électrons

d’energies varizes et des rayonnementss les électrons secon-

daires et rétrodiffusés sont la base de la microscopie 3
. sne/ nan
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balayage, tandiscue les rayons X caractéristicues sont la
. /
base de la microanalyses { 7 ).

[11s 40 3« EMISSION D’ELECTRONS ET DE RAYONNEMENTS :

————————— . ] — (. o o T — T S - — -

PENETRATION DES ELECTRONS

Les 4lectrons pénétrant dans |7échantillon y subissent,
avec les atomes constitutifs des intédractions, soit élastiques
pratiocuement sans perte d’energie, soit inélastiques et

accompagnées de changement de direction et de diffusion par
Unité de distances

Les électrons primaires subissent ainsi un nombre
Elevé de collisions avant d’&tre arrétés ou de ressortir

du mat&riau en atteignant la surface { é&lectrons rétrodiffusés),



IV SURFACE ET TRAITEMENTS SUPERFICIELS DU VERRE

IVe 1. - SURFACE DU VERRE

. ———————— -

La surface joue un r8le important sur la résistance
mécanique du verre et, sa nature différe selon le mode de

fabrication du matériau industriel { ex : le float glass ),

Quant & son étude elle a 4t4 toujours considérée comme
primordiale bien cue technicuement difficilement abordable,

La couche superficielle du verre comprend une zone, aui
peut s’étendre jusocu’3d une profondeur de 10 . m et plus, dans

lecuelle les propriétés physico-chimiques peuvent subir des
variations rapides,

Les phénoménes de dégradation superficielle chimiques o-.
mécaniques diminuent les propriétés mécaniques normales,

L’attague fluorhydricue de la surface permet d’é&liminer
les couches superficielles et d’augmenter les performences,

IVe 2. - TRAITEMENTS SUPERFICIELS DU VERRE

Les méthodes de traitements superficiels donnent la
possibilité de modifier dans un large donaine les propriétés

du verre plat indépendamment de sa composition chimique et de
son épaisseursy

Les techniques de renforcent chimique telle que la trempe
chimique par échange ionicue changent la composition des couches
superficielles et font accroftre la résistance mécanique du
verreg

La résistance chimicue cantre |’action des vapeurs d’eau
et des conditions atmosphéricues est sugmentée,

Le Traitement de la surface du verre par la méthode d’échan-
ge d’ions donne une coloration superficielle dans le cas des
ions de cuivre et d'argent ; et, en méme temps, il permet
I”amélioration des propri&tés physiques, physico-chimiques et

mécaniques de la surface du verre.

Différents méthodes de traitements superficiels sont

pr‘OpOSéﬁf: H .../-.I



1.~ DESALCALIMISATION :

En diminuant superficiellement la teneur en alcalis du
verre, on crée une couche superficielle désalcalinisée,

Dans la praticue on y arrive en traitant des objets en
verre dans une atmosphére contenant des gaz ( SO;, 303 ’ 003 ;
Cly sesas ) ou dans une solution acide. )

~ ¥

Dans le cas des traitements par les gaz, les ions
alcalins extraits participent & la formation du sel ( sulfate,

carbonate, chlorure, sesss) cui se rassemblent 3 la surface sous
forme de poudre soluble,

La désalcalinisation peut avoir lieu au cours de la
recuissons

2. = TRAITEMENT PAR SELS FONDUS

Cette technicue est appliquée pour la trempe chimique
et pour la coloration du verre,

En immergeant la plaque de verre dans un bain de sels
fondus appropriés , on provocue des échanges superficiels; les
cations alcalins du verre diffusent depuis la surface vers le
bain et sont remplacés par les cations du sel fondu cheminant
en sSens inverse .

Dans le cas de la trempe chimicque deux variantes sont

possibles :

a) On remplace un cation du verre par un cation de rayon icnique
plus faiblea

+ ‘3
Par exemple, Na ( r = 0,98 A ) est remplacé superfi-
ciellement par Li / r = 0,78 A ) 3 partir d’un bain de sels
fonduscontenant Li" .

Cette opération doit &€tre conduite 3 une
température supérieure 3 la température de transformation Tg
pour permettre le fluagea

La surface du verre enrichie'L? , ayant un coefficient
d’expansion plus faible gue celle contenant du sodium , au
refroidissement il y 2 mise en compression des couches
superficiel les, — N
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5) On remplace un cation du verre par un cation de rayon

ionicue plus élevé,

i Q
épar K (r=1,33A)
de sels de potassium

+
en effectuant |’4change da
mi dans le réseau provogue

.t
fondu l’7ion K plus volun
V'expansion, dopc la mise 2n compression superficielle des
couches,

Dans le cas des colorations du verre on remplace

superficiellement les ions alcalins par les ions colorants

tels cue les ions d’argent et de cuivre,
Par exemple, Nat+ (r = 0,98 A°) est remplacé par Agt (r = 1,13 A®°)
3 partir d’un bain de sels fondus contenant Agt,

3 - CEMENTATION =

~

Dans ce cas |’échance ionicue est réalisé & la surface du
verre au contact de |z p&te contenant les ions colorants
( oxydes et sels d’argent et de cuivre ).

| Par exemple, on remplace superficiellement Na+ (r = 0,98 A°)

| par hgt (r = 1,13 A°),
L’2change d’ions est réalisé grice & l|’existance d’une légére
différence entre les rayons des ions échangés,
Les ions d’argent péndtrent dans la surface & une certaine
profondeur,

Il existe dans le verre des ions réducteurs (tels cue Fez,+ﬁ53T

cui réduisent les ions d’fargent & |’7état métallicues

Les atomes métallicues sont regroupés par migration et
agrégation sous forme de colloides ou particules cristallines.

La grosseur de ces derni2res influe sur le degré de colorationa



| - ODE OPERATOIRE :

ki S B S e

| 1. ~ CHOIX DU VERRE A TRAITER

S T B . e S S

On o deux types de verre 3 traiter :

-~ Le float glass ( noté FuG,s ) de dimensions 20X30X5 mm
et le verre & vitres appelé verre normal ( noté V. N ) de
dimensions 20 X 35 X 5 mme

Pour le float glass : les deux faces sont différentes,
I’une est formée en contact du bain métallique d’étain

( notée FuGs face S n ) ; l’autre face est formée en contact
de |’atmosphére du four notée ( F o, G o FoF )

Quant au verre normal les 2 faces se ressemblent ; mais,
il faut traiter les plagues du méme c8té,

le 2 - TRAITEMENT PRELIMINAIRE DES ECHAPTILLONS DE VERRE :

L]
g G S (P

On coupe le verre en petites placues de dimensions
connues, On les plonge dans |’alcool 3 boller pour les dégrais-
ser durant 15 mm environ,

On les laisse sécher 2 |’air libre , ensuite , on les
nettoie & l’aide d’un tissu trds propre,

Ceci étant fait, on les dépose sur une placue de verre
support aprés avoir choisi la face & colorer ( face Sn ou
face four pour le F G ) et , pour le verre normal on traite
[ *une des faces car elles sont identiquess

l« 3 PREPARATION DU MELANBE ( PRODUIT D" ARGENT ~ KAOLIN )

-——— ——— -

A l7aide d’un broyeur mécanicue on broie le produit
d’argent & deux ou trois reprises ; ensuite, & I”aide d’un
broyeur 3 aglte en petites quantités.

Le kaolin est broyé dans une pulverisette, le produit
obtenu est tamisé 3 travers un tamis de plus faible diamdtre

(0,8 mm )

Les deux produits étant Broyés ainsi d part, on prépare
alors le mélange, de concentration voulue, qufon rebroie

encore dans un broyeur mécanicue surtout pour le mélangeageq

Ill//.l'
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l« 4 -~ PREPARATION DE LA PATE ET TRHITEMENT SUPERFICIEL

R (e S S B i et e B S

DES PLAQUES DE VERRE

W G

Dans un creuset, on dépose une quantité pesée du mélange
( produit d’argent -~ Kaolin ) , de rapport de masse ( ou de
concentration ) connue , cu’on rebroie encore un autre fois

en petites guantités dans un broyveur 3§ aglte,

Ensuite, on verse la résine dilude, goutte 3 goutte ,
tout en mélangeant & |’zide d’un pinceau jusqgu’d |’obtention
d’une p8te visoqueuse bien homogédnisie,

La p&te ainsi obtenue est déposée sur la face désirée

de la placue de verre choisies

On traite ainsi huit plagques avec la méme péte de telle
fagon que la quantité déposée soit uniforme et homogine,

Les plagues traitées sont séchées & |7air libre durant
20 mm , ensuite dans une étuve 3 200 °C et finalement cuites
durant un temps bien déterminé, dans un four & moufle 3 la
température voulue,

Apres le recuit, elles sont tirdes et déposées dans une
étuve & 200 °C afin d’éviter un choc thermique, puis elles

refroidissent & [’air libre et finalement elles sont lavées
et nettoyéesy

1l. TECHNIQUES D’ANALYSE DU VERRE TRAITE :

—— — T . S S P A G S W s B S Gt St B e S W S e e i B e e S B G S

Il 4 1 CHOIX DES METHODES D’ANALYSE

T — e S S

On a choisi trois méthodes d’analyse des plagues de
verre traitdes 1

le - Obtention des spectres de transmission dans 17U V

visible &8 |’aide d’un spectrophotométre,

29 = Profils de diffusion de |7argent dans la surface

du verre par une microsonde électronique CAMEBAX,

3s = Structure de la couche superficielle de diffusion

par un microscope électrique & balayage ( Mu« Es Bs ) type

philipss sae/wes



Ile - 2, PREPARATION DES ECHANTILLONS A ANALYSER

n---—mh-h-ﬂn—o—h—-—.-—-h---.-——nm---——.--———

Ils 24 1 TRANSKISSION U V VISIBLE

S et e B e e e e B S S 08 LS e s e S e e e

Les placues de verre traitées sont nettoyées 3 I7alcool
a8 l’aide d’un appereil 3 Ultra son s Ensuite , elles sont
déposées perperdiculairement devant la source de lumiepe
UV visible,

Ile 24 2. MICROSONDE ELECTRON]QUE

D W T . O S e e G e S B S .

-

La plague de verre 3 analyser est coupée afin d’avoir
la surface présentant I"épaisseur de la couche diffusée,
I7échantillon coupé est enrobé dans une résine polymérizante
au cours de |’enrobage & |’aide d’un durcisseur liguide,

On polit ansuite I’&chentillon enrobé 3 maintes
resrises & |’aide des papiers de verre de grosseur décroissante
et, finalement avec une p8te trés fine 3 base de diamant,

Aprés vérification du polissage de |’4chantillon 3
I’aide d’une loupe, on dépose une mince couche de carbone sous
vide pour que la surface soit conductrices

On relie ensuite la surface examinée avec le porte

échantillon par une pfte d’argent séchée,

Finalement on introdui+ I 7échantillon ainsi préparé
a [’interieur de la microsonde,

Ila 2. 3. MICROSCOPE ELECTRON{GUE A BALAYAGE ( My Eu B, )

- — e e e ——

De la m&me fagon ocue pour la microsonde électronique
on coupe la plague de verre trajtse pour obtenir la surface
frafche présentant I"épaisseur de la couche di ffusée,

On dépose ensuite une couche nécessaire et suffisante
d’or sous vide pour que la surface soit aussi conductrice,

Ceci &tant fait on relie la surface examinée au porte
échantillon par une p8te d’argent séchée comme pour la micro-
sonde électronicue,

Enfin, 1?&chantillon est introduit 2 Iintérieur de
I 7appareil,
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V, - RECHERCHE BIBLIOGRAPHICUE

Le traitement superficiel du verre est connu depuis le

moyen 8ge. Les peintres ent utilisés la cémentation pour la
coloration des vitres des ch8teaux et des gl ises dés le

X1 éme Siccles

On spplicuait cette méthode pour |’art verrier et bijou=
terie, Cette technicue s'est developpée par la suite, et
actuel lement; elle tend & améliorer les proprigtés de la

]

surface du verre = crfce & un tchange ionicue contr8lé -
telles cue 3 les propri2tés mécanicues, opticues , la résis-

‘fance chimicue ; wEam etC wuun

L’&change d’ions, la diffusion, I7influence des diffé-
rents facteurs ( la dissociation des produits contenant les
ions colorants, le temps et la température de tpaitement, la

nature de la coloration ca d colloides ou cristallisation des
particules ) ont toujours &té |’objectif des recherchesa

Beaucoup d’oeuvres ont consacrés a |7échange d’ions
colorants avec les ions alcalins dans les di fférents types de
verregy

— Frishat et CO - auteurs ( 10 ) ont distingués plusieurs
phases importantes de 1’échange d’ionss
Par exemple pour | #4change d”ions argentﬂfvec le: ions Na 3

a) diffusion des ions colorants vers la surface du verre

5) Réaction a |7interfaces
c) Interdiffusion des ions entre le sel fondu { ou la plte )

et le verre selon 1§

[Aé*)sel fondu ou plte T (NE+)verre a—:::h(hg+)verre + (Nah)
=

sel fondu ou p8tes

d) transport des ions alcelins de la surface du verre au sel
fondu { ou 3 la p8te Ve

e) Réduction des ions colanents jusqu’a 17état neutre par des
ions des élements de transition ( par exemple Fe2™ présent
+tou jours comme impureté dans le verre ) par le transfert des
glectlons de type
+ o +
hg + Fe 2% > hAg + F e 3

+ +
ou dans le cas de Ag / Cu &change ionicue simultanément
Ag+ +Cu+ BAQ' +Cu
[ B B //...
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£) Micration des ions colorants dans la surface du verresy
ot

g) formation de centres de coloration par agrégation et
cristallisation des atomes métallicues juscu’a des particules
microscopicuess

R, Meistruig, Gu«Hs FRISHAT et Halls Hennicke ( 13 ) ont étudiés
les phénom&nes cinéticues accompagnant la coloration des verres
par cémentetion dans différents verres modéles et dans un verre
industriels On a substitué les ions argent et cuivre aux ions
alcalins du verre. Les essais ont 4té effectués a partir des
sels fondus et des pites,s Les profils d’échange ionigue ont été
&tablis 3 |’aide d?une microsonde électroniques

Dans le cas d7un échange d’ions argent - alcalins on a
pu déterminer pour les verres modéles un coefficient d’interdif=-
fusion, praticuement indépendent de l2 concentration ‘orsqu’on
util.sait Agc cl fondus Par contre en présencede Ag NO, fondu,
les verres d’alcalis mixtes ( Na, 0 - K2 0 Jont fournis des
coefficients d’interdiffusion dépendant de la concentrations

lls ont conclus =~ue les colorations de la surface de
verre obtenues par échange ionigue sont fonction des pétes
utilisées, de la température et de la durée de cuisson, ainsi
cue de |’atmosphére,

- Ls diffusion d’argent dans un verre modele au contact
du nitrate dfargent fondu & température 250 °C ( 14 ) et dans
un verre industriel au contact d’un mélange de nitrate de

sodium et dfarcent 3 la méme température ( 15 ) a été étudibes

Le profil de concentration d’argent dans le verre a été
&tabli & I7aide d’une microsonde électroniques

En méme temps, on & 2liminé, cooche & couche, la quanti=
trdi ffusée dans la surface du verre & |7aide d’une attacue d’acide
fluorhydricues On & 4galement déterminé la répartition d’argent
3 |’zide d’un titrage potentiométricques Dans le cas du mélange
du nitrate d’argent et de sodium la quantité d'Ag+ diffusée et
sa repartition ne changent pas pour une ouantité de nitrate

d’argent inférieure & 20 roles ( 15 ).

Une &tude sur l7interdiffusion sodium - argent a été
faite pour les verres du systéme Nazo i 5203 - Bi, 03 - 5i02(16)

Le coefficient d’interdiffusion est déterminé dans
| 7intervalle de tempsrature 275 - 375 °C en utilisant un bain
. - < . . - .
de nitrate d’argent fondu & I" aide d’une microsonde é&lectr; ~ie.

=DLau0s .Il/l.l



- KOBAYASHI a réaliié une étude sur les couches d’inté~-
raction d’ions Ao T et Cu diffusant dans un verre sodo~calci~-
que ( 17 )s

11 a &tudié les péactions d’oxydo-réduction, la formation
de colloTde et les profils de diffusion dis & un échange d’ions
Ag et Cu & | 7aide des spectres optigues et du RePuEs &
iq

( Raisonnance Param~onétique Electronicue )™

Les absorptions optigques colloidales mettent en évidence
certaines tendances dépendant de la composition dans des sels
fondus Na No, - Ag NOS - CuCl«

o

e . o+ .
La coloration dle & la diffusion de Ag Jjoue un r8le
primordiale Par contre, celle dle 3 la diffusion de Cut est
suppr imée & cause de la présence des ions Cl dans le. sels

fondusa
/ )
Aprés irradiationrs aux payons= 4 les intensités de Ag se

tpouvaient renforcées: On observe la croisgance de Colloides
d’aprgents 11 n’y a pas eu de spectre de Tu aprés irradiations

intenses aux rayons s

- Le m&me auteur ( 18 ) a effectué une &tude sur lfinter-

diffusion d’arcent dans le verre du systéme (Si0y _ 3203 -
A, O3 = Ry 0 ) ou R peut &tre Na , K4

s tpransmission optique, la RM N { Raison=
saire ) et les méthodes chimiques
d’analyses

11 & constaté cu’il existe une dépendance entre la
diffusion de l’argent et la structure du verres La quantité
di ffusée dfargent augmente avec la quantité d’alumine (AI203}

La composition du verre influe indirectement sue la
diffusion et la Tormation de colloidesa

D’aprés la recherche ikl iographique on peut conclure
cue |7échange ionique en présence d’ions colorants et la

coloration dépendent de plusieurs facteurss On cite 3
- |a composition shimigue et la structure du verres

la composition des p&tes ou des sels fondus ( concentration et
nature des sels )s

- la température et la durée du traitement ;

- I'atmosphére du TouUr sessssansss

Comme méthoce d'analyse,on utilisait’ 1o, picrosonde
électronique,les spectres optiques,RMN, RPE,ainsi que
les méthodes chimiques.

———me=me—=) o0oco=-= e
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Lvart d’aborder la partie expérimentale proprement dite, on
signale les produits, le matériel et les appareils d’analyse utilisé

——— ---\.nu--u———..-—-.-—

- kg NO_ { Tf = 209°C, Tdis = 440°C )

(%]

-AgCl (T =455°C)

1
>
(]
)

- Kaolin
- La résine

17alcool & Sriler

2. - MATERIEL UTILISE

e A S W S ——— -

- Four & moufle 1000 C°
Etuve 200 °C

Broyeur mécanicue

Broyeur a agéte

Pinceau

Placues de verre : ( Verre flotté ou float glass ) et le verre
étiré appelé verre normal

3. - APPAREILS D’AN A LYS E

[ ———— et e

- Spectrophotomdtre UisV. Visible PYEUNICAIR ™

- Microsonde &lectronicue “ CAMEBAX ”

- Microscope électronicue a balayage " PHILIPS 7,



III~-RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION

III-l-Spectres dc¢ transmission dans 1'UV visible

Si un verre absorbe ou diffuse sclectivement la lumieére
dans une partie de spectre visible,il eh résulte que la lu-
miére sera transmise inégalement et le verre paraftra coloré.
L'impression de couleur est une scnsation subjective,dépendant
d'une part de la sensibilité spectrale de 1l'oeil et d'autre
part la nature de la lumiére incidente.La courbe de transmis-
sion spectrale est parfaitement définie et mesurable physique-
ment,Elle pcut servir pour donner des indications qualitati-
ves ¢t quantitative sur les coloration des verres.

Dans notre cas l'absorption dans le visible est dfle prin-
cipalement a2ux ions colorants diffusés(Ag+)dans la surface du
verre traité.Elle est liée au genre et intensité de colora-
tion.Les spectres de transmission dans le visible a été uti-
lisés pour étudier 1l'influence des différents parameétres de
traitement et la cinétique de coloration,

III-1-1-Influecnce de différents paramétres

On a étudié de différents paramétres agissant sur le genre
et le dégré de coloration du verre traité en analysant les
spectres de transmission dans 1'UV visible,Ce sont les types
de verre,le type de sel d'argent ,la concentration de produit
d'argent et m&me 1l'influence de la participation d'un sel de
cuivre (CuCl) dens la plte a été poursuivi .,

III-1-1-1-Influencc de type de verre

Les egsais ont été effectués sur les deus faces du verre
flotté appelé "float glass'" noté (FG) et sur du verre normal(VN)

Le verre flotté(FG) posséde deux faces différentesj;l'une
étant formée en contact du bain métallique d'étain(noté FG face
Sn).L'autre face est formée en contact de l'atmosphére du

four(notée FG face four ).On traite l'une des faces du verre
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normal car elles sont identiques.Le verre normal est un verre
fabriqué par la méthode classique d'!'étirage.

On a détérminé l'intervalle de température de traitement
inférieure a la température de transformation du verre plat
Tg.Les résultats sont présentés dans le tableau N° 2,

Les températures pomr lesquelles on a obtenu des résultats
intéressants parallélement pour les trois types d'échaontillon
du verre sont T= 510°C et T= 540°C ,Les résultats sont donnés
au figures 4 et 5,

On voit la différence de coloration des différents verre
reprédentés par les spectres de transmission dans 1'UV visible
pour l'intervalle de longueur d'ande 300-700nn.

Le verre normal a donné une coloration jaune claire.Au
contraire le floatglass contenant 1'étain (FG face Sn) a donné
une couleur ambrée ou marron foncée pour la méme température fi
xée et le méme temps choisi.Le float glass face four présente
une coloration jaunftre intermédiaire.Poutr cela les spectres
de transmission dans 1'UV visible sont différents et ils pré-
sentent les différentes bandes d'absorption.Pour le FG face
four et VN la faible coloration est dfle uniquement & la pré-
sence du fer(Fe2+) comme impureté dans le verre.La coloration
intense du FG face Sn est dlle a la présence de Sn dans la sur-
face du verre en plus de l'existence du fer (F92+)sous forme
d'impureté dans le verre,L'ion sn®t est un bon réducteur des
ions Ag+ en atomes metalliques Agoqui se déposent dans la sur-
face du verre provoquant la coloration.De ce fait le FG face

Sn a beaucoup plus attiré notre attention,

ITI-1-1-2-Influence des différents produits d'Ag

On a étudié 1l'effet de différents produits d'argent tels
que l'oxyde(Agao),le chlorure (AgCl),le sulfate(AgZSOQ) et
surtout le nitrate(AgNO3).Quelques températures caractéristi-
ques de ces produits sont données a la page 25.Les produits

utilisés se comportent différemment au cours du traitement
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thermique car ils ont différentcs températures de fusion et
différentes températures dec décomposition qui influent sur la
coloration du verre,Les courbes dc transmission établies sont
présentée a la figure 6,pour une température de cuisson T= 480°C
et un temps detraitement t=15mn, I

On voit la différence de coloration du point de vue genre et
intensité de couleur .

Le chlorure d'argent(AgCl) donne une coloration jaune et
sa bande d'absorption (390-420nm) est mieux déterminée.

Les autres prioduits d'argent préscntent la m8me allure de
courbe de transmission.Ils absorbent dans la m8me région de lon-
gueur d'onde mais leur bande sont plus larges et correspondent
a une couleur ambrée.Le nitrate d'argent AgNO3 a été choisi
comme Produit de base pour les autres essais pour sa disponi-
bilité et sa basse température de fusion(Tf: 212°C) qui nous
permettra d'avoir une coloration remarquable et uniforme a par-
tir des plus faibles températures de traitement telles que
T Tp de AgNO3.

ITII-1-1-3-Concentration de produits d'argent dans

~

la pate

On a utilisé des mélangcs(AgNO3-Kaolin)de différents rapport
de masse(l~1);(1-2);(1-4);(1-6)f1-10).Les essais ont été effectue
a différentes températures et différents temps.

T- 02T 59 °% - S00°%C er 4SO % |

L'obserbation de plaques traitées montre que pour des raps
ports de masse inférieur a (1-1) la coloration est faible et
non uniforme .L'existence ded®™ points de coloration plus mar-
quées caractérise les plaques.Par contre pour le papport de
nasse (1-1) on a observé une coloration intense et uniforme
pour tout les temps et toutes les températures étudiées.Clest

pourquoi nous avons adopté ce rapport (sel-Kaolin) pour nos

manipulations,
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III-1-1-4-Influence de la présence deus ions colorants

sinul tanément
Dans le cas de la présence simutanée des deux ions colrants
tels que Cu,Ag il y a réduction de 1l'ion Ag+ par l'ion cut
selon la réaction
Ag+ + cut w—————bwﬁgg + Cu2+
d'aprés (10-13).

Pour cela on a suivi 1l'influence de l'addition d'un sel de
cuivre CuCl dans lesspfites & base de nitrate d'argent et de
chlorure d'argent simultanément.La compasition des piAtes est
donnée par le tableau 3,

Ces essalis ont été effectués a différentes températures

T S460% ;. $F0%C 600%C o 62070
et différents temps

3%;53mﬂ1 GO v eh ALOwn
Les résultats pour T= 570°C et T= 120mn sont donhAés au figu-

re 7e¢t 8 pour le FG face Sn.,

IIT-1-2~Cinétique de coloration

Les températures considérées pour l'étude de la cinétique
de coloration sur les différents verres ont été déduités du
tableau N°2,La cinétique de colomation a été effectuéé pour 1le8
trois types d'échantillon de verre,

La pAte était a base de AgNOB-Kaolin de rapport de massel-1l,
On a suivi 1'évoltion dans le spectre de¢ transmission pour 1'in-
tervalle de longucur d'ondes 300-700nm avec le temps de traite-
ment a une température donnée.

Le mode d'évoltion de la coloration pour les trois types
d'échantillon & une certaine température sont présentés aux
figures 9,10,11.Les autres sont données & l'annexe,

On constate qu'avec le temps de traitement la coloration de

verre est plus marquée.
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La bande d'absorption a longueur d'onde =420nm est attribuée a
la formation de collofde d'argent (17-18).
Cette bande d'absorption est plus marguée dans le cas du VN

figure9,Pour le FGff figure 10 elle est réduite par rapport
a4 la précédente et devient plus large et cette tendonce est
plus accentuée pour le FG face Sn et apparait sous forme d'un

W plateau " fiz(11).Avec l'augmentation de la température 1l'évolu
~-tion de la colaration est plus rapide .Par cexemple pour les plus
hautes températurcs de cuisnon 600-620§C¢:; la colaration du FG
face Sn dovient saturéé pour un tres faible temps (1-2mn ).
Apartir des spéctres de transmissions on a calculé la densite
optique ( DO )a longucur dfonde A = 420 nm en fonction du temps
aux différents températures pour les trois echantillons du verre
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau a l'annexe

d'ou on a tracé les courbes de densité optique en fonction

du temps ( I'.O :f(i?i) ) préscnteés aux figures ( 12,13,14).
Sur ces figures on voit 1l'evolution de la densiteé.optique avec
la température qui exprime celle de¢ la coloration . DAns le cas
du VN (fig 12 ) pour l'intervalle de température 500-600°€ les
courbes ont la méme allure mais la vitesse de saturation de la
coloration augmente avec l'augmentation de la temperature .
POUR le FG ff(fig 1 3) afaible températurec( T =450)°C ) l'evolut
-tion de la densité optique avec lc temps est lineaire pour les
temps etudiés .

AVEC 1'augmentation de la température la tranche linéaire diminue

(L80°C) et 1l'allure de la courbe change dans le sens croissant.
les courbes pour le FG face Sun (fig 14) présentent différents
genres de coloration .

les pentes des courbes augmentent avec la températurc. et le temp

necessaire pour la saturation de la comleur diminue.
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Tablecau:
Dengité optique (D.C) ¢n fonction du temps & loagueur d
d'onde - = /120 na ; a T=L80°C pour l¢ verrc flotté face four.
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Tableau:
Densité optique (D.0) en fonction du temps < longueur

d'ondc;\ = 420 nm ; & T= 570°C pour l¢ verre normal V.
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I1I-2-PROFIL DE DIFFUSION

On a tracé les profils de diffusion de 1l'ion colorant Ag
pour les trois types de verre,a l'aide de la microsondc électro-
nique CAMEBAX.

Sur la figure 1 pn présente les résultats obtenus pour
l'échange Na-Ag dans du verre flottéyface contenant 1'étain Sn
FG face Sn a la température de T=515°C et. = 20mn,

On constate que la couche dec diffusion de Ag est d'environ
50 .La concentration de Ag+ diminue fortement dans cette cou-
che et le profil de diffudion de l'argent présente une allure
analogue a celle de 1l'étain Sn.

D'autre part l'allure du profil de diffusion de Na pri-
sente un accroissement,

Ltéchange des ions est mis en évidence pa r l'intersection
des 2 profils dc Ag et Na.A l'interface(d=0) 1la guantité d'ar-
gent esr maximale au contraire du celle du Na qui est minimale.
Bans ce cas,la 2zone d'échange est plus marquée pour une dis-
tance d'environ 20u,

A la figure 2 on donne lepfofil d&échanmge Ag-Na dans le
verre flotté face four a la tcmpérature T=540°C et = 120mn,

On remarque la profondeur de la couche de diffusion de Ag
est supérimeure a 120 u  L'allure du profil de diffusion pré-
sente une décroissance linéaire avec une faible pente.,

L'échange d'ion est mis en relief dans toute la couche (jus-
qu'a 120 u) .

La figure 3 mpntre le profil d'échange(Ag-Na) dans le verre
a vitre (verre normal)a T=600°C et = 60mn.

On voit que l4épaisseur de la couche dec diffusion de Ag
dans ce cas est supérieure a 200 .w.Comme dans le verre normal |
l'évoltion du profil de diffusion de llargent cest du méme type

que celul de verre flotté face four.
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L'échange d'ion Na~Ag se fait dans toute la couche présentée
de 200u .

La figure 4 montre les profile de diffusion de Agddfis le verre
normal & différentes températures a G= 20mn.On remarque ces
profils préséntent la méme allure,L'épaissaur de la couche
et la concentration d'argent pour une distance donnée augmente
avec la température,

Elle apparaft toujours un palier répresentant une couche
superficielgée ou la concentration d'argent cst magimale.Ce
palier dépend de la température,

Si on compare les allures des profils de diffusion d'argent
pour les différents verre on constate que l'allure du verre
faotté face four figure 2 est celle du verre & vitres(VN figure
sont semblables avec des pentes faibles.De m&me 1'échange
ionique se fait sur toute lz couche étudiée.Par contre dans le
cas du verre flotté face contenant Sn figure 1 1'allurc du
profil de diffusion de Ag est différente de celle des préceé-
dentes,Elle présente une forte décroissance de concentration da
dans l'épaisseur contenant 1'étainla couche est faible mais
mieux exprimée,

La p£ésence de Sn comme élément de transition facilite

la réduction des ions dlargent diffuséd suivant la réaction:

724 Ag+ + Sn2+ — Sn4+ + 2 Ago

Elle permet également un aggrégation ou dép8t de colloide

qui donne facilcment unc coloration trés intense,



III-3- STRUCTURE DE LA COUCHE DE DIFFUSION

L'analyse par le micéroscope électronique a balayage don-

ne une idée sur la structure de la couche de diffusion.
On voit sur les photos obtenucs un début de structuration
de la couche superficielle par rapport a la matrice du verre.

On remarque que la couche devient plus importante et

4]
%]

$tructure plus marquée lorsqu'on augmente la température et
le temps de traitement .
Les figures présententent le photos de la stru-
cture de differents verre traités a la m8me température T= 515°(C
et au m8me temps = 20mn,

On constate que l'épaisseur di la couche de diffusion de
1'argent pour le verre a vitre étiré VN figure est plus
importante par rapport aux autres mais la couche de diffusion
du verre flotté face contenant Sn FG facec Sn posséde une stru-—
cture bien marquée identifiée par l'apparition des stries.

En général la structuration se fait dans le méme sens de ha

diffusiong



CONCLUSTON;

Le but de cette étude a été d'étudier 1'influence des diffe—
rents paramétres sur le traitcment superficiel du verre par la méthodes d'échange
ionique qui provoque une coloration.

La coloration de la surface est dfiz.. & 1'échange des ions colorants (Ag+) et les

jons zalcalins du verre.

On rencontre les phénoménes de mobilité des ions dans la péte et dans le verre, les
réactions & 1'interface et la formation des centres de coloration par agrégation et
cristallisation des atomes métalliques.

Le verre flotté face contenant 1'étain choisi a présenté la possibilité d'avoir deux
surfaces de natures de coloration differentes pour un verre: de ., mdme composition
chimique.

Le degré de coloration a été pris comme variable liée 2 la diffusion g'ions colowm~~*-
et en méme temps A 1'échange ionique.

L'étude 2 été achevé par 1la mise en évidence de 1l'échapge ioniquret de la coloration

par les méthodss d'analyses choisies :

- La spectrophotométriz UV visible.
— La microanalyse par microsondc electronique et la microscope clectro-
nique & balayage.
Les colorations de la surface du verre obtenus par 1'échange ionique présentées par
les spectres de transmissions sont fonction des pAtes utilisées, de la température,

de la durée de traitement ainsi que du type de verre.

Les ions Ag" diffusés sont réduits & 1'état métallique Ag® en présence du fer (F92+)
comme impureté confirmée par la bandz d'absorption & une longusur d'onde A = 380 nn
dans le spectre de verre non traité.

Les ions Sn 2+présents dans le verre flott? faee contenant Sn ponssent cette réduction-
L'agglomération des atomes Ag® en amits colloidaux-puis sous forme de petits cri~t~rm—
provoquent une coloration du jaune au marron dépendant de 1'4tat d'oxydation.et des
dimensions des cristaux.

L'absorption correspondante & la longueur d'onde A= 420 nm a 4té utilisée dans

1'étude de la cinetique de coloration.



Les profils de diffusion établis & 1'aide de la microsonde electronique ont confi-

rmés 1'échange des ions colorants et les ions alcalins 4 la surface du verre. Ils

permettent de mesurer la profondeur de la diffusion des ions colorants.

L'inspection de la couche de diffusion par le microscope electronique
3 balayage donne une certaine estimation de 1'épaisseur de la couche et surtout
permet de suivre 1l'evolution de sa structure en fonction des paramdtres de traitement

On voit une structuration de la couche superficielle par rapport & la matrice du

verre évoluant dans le méme sens que la diffusion.
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