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INTRODUCTION

STUCTURE & VERRE

Organisation structurale?
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RIGIDE.....mais ..........FRAGILE.....

Poutres en verre au Centre de Recherches et de

Escalier Boulanger (miroiterie de Chartreuse - 2002) Restauration des musees de France (Louvre - Paris)
11 poutres supportant chacune 14 tonnes

\
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INTRODUCTION

POURQUOITI,

POURQUOI ?
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RIGIDITE D’'UN MATERIAU Raideur Le modéle physique

RESSORT = RAIDEUR Forces attractives,
répulsives

AAAAA/ i i
NV Potentiels coulombiens....

FORCE | ' NN |
NV WV VVWVVVWVY

-f‘ A A A A A
VWYYV VYV

ALLONGEMENT = FORCE / RAIDEUR

Organisation structurale?

ORDRE : CRISTAL DESORDRE : VERRE
Chimique et structural

Licison chimique

INTRODUCTION

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure



PARTIE 1 : organisation structurale

» Pourquoi le désordre?

= Procédés d'élaboration

= Température de transition
vitreuse Tg

= Viscosité

= Definifion Maria Bang Espersen As it was 201 3

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure
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Eusion * 1300 = 1400°C Procédés haute température / Fours continus dits « a bassin »

Affinage : 1450 — 1550°C
Braise : 1000 — 1200°C
Float : 600°C, N,+H,, étain

LT

Trémie d'enfournement

Mélange vitrifiable en cours de fusion

Orifices intérieurs des bruleurs

u il
a flamme transversale Voite on brigues de silice

-

' WK X SR K I 3SR S SOSA RGN MNAAR XX \.

\ | )

o N\
Enfournecuse Zone de température  Réfractaire de cuve
H mécanique maximale de surface a base d'alumine
F US'O n . . — I Apparell
Les mafieres premieres sont s | Zone de refroidissement deo laminage

transformées en une masse I
liguide sans infondu
L'affinage

Homogénéisation par les
courants de convection dans le
verre et affinage par dégazage

Braise ou
conditionnement
thermique

abaissement a la température
de fravail pour acces aux
feeders
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BAIN D'ETAIN DU PROCEDE FLOAT

Epaisseur adaptable :
0,7 a 25 mm / top rollers

Source : Saint-Goh




SCHEMA DU PROCEDE FLOAT

Zone de chauffage Zone de polissage aufeu

Zone de refroidissement

I— Braleurs
aclisenn

— —1 1k
; @\‘o ‘ O vYYYyy Découpe
/| /L - .tf)[(;to()()lo;:'

Verre en fusion ! l .

; AN
TP Laminoir A\ A A
Bain d'étain
Procédé Float: mis au
'liquide' <&=> ‘Solide’ point 1952, Sir Pilkington
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Procédés SOL GEL et dérivés : basses températures

Fibres

!

Polymérisation

Sol

coagulation
=5

LE DESORDRE

Films et
couches minces

Procédé permettant la synthése de verres, de
céramiques et de composés hybrides organo - minérales
A partir de précurseurs en solution, a basse température.

Séchage
conventionnel

A -:,':o,,,,
200 9. % o IS
200090600800

Séchage| Gel sec
lent

Xérogel de silice

Poudres

Frittage
—

Matériaux
denses

Aérogels

Séchage
supercritique

» Xérogel

50 & 60 bars, T<10°C, 12h a 6 jours

Gulcihan Guzel Kaya, Advanced Powder Technology

Volume 31, Issue 3, March 2020

SR

'liquide’ <—=> ‘Solide’

Aérogels de silice
5 fois plus isolant que I'air
(thermique et électrigue)!

Porosité > 90%
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https://www.sciencedirect.com/journal/advanced-powder-technology
https://www.sciencedirect.com/journal/advanced-powder-technology/vol/31/issue/3

Dépot chimique en phase vapeur : fibres optiques

tube de silice tournant

Dépot de gaine /

11 Contrainte : haute pureté!
Si02: n = ],45 réactif gazeux —» ,:._i_ L o
GeO,:n = 1,60 SiCl,+ 0, =
verre “~———— chalumeau mobile
1700 °C

Dopant: Ge
1%mol. GeO, dans SiO,
accroitf I'indice optique
de +0.00015

. SiCl, + GeCl, + O % :
Coeur et gaine ‘ S 1700°C

Indice optiquec®Y > indice optiquegcine Retreint

Sous vide
2000 °C

@ Fig. 7.39. Procédé de fabrication d’'une préforme de fibre optique.

'9az’ =) ‘Solide’

préforme

Préforme : objet court et large qu’on va étirer
pour faire des fibres tres longues d’environ

125 um
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V:volume
n: indice optique

H: enthalpie

S: entropie

Tm: melting temperature
Tg: glass temperature

Volume

Tm : solide

I équilibre
istallisé:

Etdt stable

Propriétés thermodynamiques : Tg

Glass (i
transformati 9
mation ¢y

range 00

e

*
Melting Point

infervalle de Tg

oy

Temperature =~ ———p T,

LE DESORDRE

Volume-temperature diagram for a glass-forming melt.

entre Tget Tm :
Liquide surfondu

T < Tg: solide hors équilibre
Tg: dépend de la cinétique de

> Intervalle de transition vitreuse

Etat vitreux:
désordonné ou
amorphe

Ftat métastable

Tg : pas strictement un point de transition
thermodynamique.
Pas de chaleur latente associée

Souffleur de verree Crédits : B. Kim Barnes; Oakland, California - Getty
'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure



Propriétés thermodynamiques : Tg 1800

108
§ _ a
_dHeatFIow/mW/min C[’iS‘I‘Q"iSQ‘I‘ion HeatFlow/mWwW |
]3 Lt ) 500 T,/ T 273
) 1000} -
i 0| x PbSiO :No,Sn,O,. s
g:827°C ” . e . a!(;suo Oy i
) | [N 4N
Se
-1000 | .
% 500 1600 1500 2000
-1500 | TAK)
Pour de frés nombreux
systemes : Tg/Tm ~ 2/3
Point Onset :1363 °C F U s I O N
La hauteur du saut Ac, renseigne sur
DSC: Differential Scanning Calorimetry: la nqiqrel des I|a|| SOl chlmlcﬂugs.
Heat flow : flux de chaleur = f(T) Ac,, Faible pour es verres a liaisons
fortes (fort caractere covalent) /
Excés de C, dans le liquide liquides forts.
> 2 £ 24 . .
ZLg:w)pndeU (r: e;g)éslﬂ;’eéaffo’feie Flux chaleur = Co.Venautte Ac, Grand pour les licisons peu
Configurg’rionnelle (no’rionpde directionnelles (ioniques, Van der
Seserara] Cp=Q/ AT Waals) / liquides fragiles
L W
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I Viscosité et mise en ceuvre des verres

Variation de la viscosité 1] des verres en fonction de la température.

log n
* verre type silico-sodo-calcique
silice Si0, (beaucoup plus visqueuse)
i usage recuisson A oxyde de bore B,0, (beaucoup plus fluide)
4 Viscosité Solidification d'un verre par figeage
" 9 progressif du liquide par augmentation de
3 — N ol L sa viscosité pendant que sa température
@ —————————————— 3 . s’abaisse.
] | \ el Température
i } e > .o N : T
i 1 7 o Trempe du liquide: eviter la cristallisation!
4 B,0, i Selon la composition de la fonte, des vitesses
3 i | de trempe faibles ou fres élevées sont
i | & l fusion nécessaires
B e e i e = - ‘. TP
g ISR . o -+ Verres silicatés : frempe a |'air
o ' o o Verre B,O; : pas de contrainte de trempe
00 10 o {50 550 Verres métalliques, Sb,O4 : ulfra frempe!
B Source: Larousse > echantillons produits de faibles epaisseurs

Viscosité (n): résistance a I'écoulement —inverse de la fluidité
Viscosité dynamique: en Pa.s ou poise (CGS) avec 1 Pa.s = 10 poise
Viscosité a Tg: 1013 poise = 10'2 Pa.s - convention

LE DESORDRE
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désordre
RESUME 4

plasma

Désordre
configurationnel

Viscosité liquide
elevée

cristal

gaz

Figeage du
désordre

ordre

Conditions de vitrification:

Viscosité du liquide suffisamment élevée (104 a 106 Pa.s)

Vitesse de refroidissement suffisante (déepend de la nature et du volume de liquide) pour bloguer la
nucléation-croissance qui engendre la cristallisation

\
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Définition du verre

14 Jean Zarzycki

Paul Claude/

«solide non cristallin présentant une
transition vitreuse. L’état correspondant

\ , . est l’état vitreux»
« Une espece d’eau solidifiée,

tangible et intangible entre

NOS QC ig’[S, une contenance 1954-1970: responsable du laboratoire de recherche
Sp' ituelle » fondamentale de St Gobain Recherche

*Apres 1940: Professeur a I'université de Monfpellier

868 - 1955
1869: essai « I'ceil écoute n, 10 pafinition ‘actuelle’
magie du verre Tout solide qui possede une structure non cristalline et qui présente

un phénomene de transition vitreuse lorsqu'il est chauffé jusqu’a
I’état liquide [1].

[1] Y. Yue, "The iso-structural viscosity, configurational entropy and fragility of oxide liquids,"
Journal of Non-Crystalline Solids, vol. 355, pp. 737-744, 2009/05/01/ 2009

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure
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PARTIE 2 : organisation structurale
17

» Motifs structuraux?

...... autour du silicium....

Structure de la silice

Ordre a courte / moyenne
et longue distance

Technigues d’'analyses

Classification des especes

Modeles

Jean-Michel Othoniel
NCEUDS SAUVAGE

Mars - Mai 2021, Arsenal art
contemporain Montréal
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Les formes cristallines de la silice

18

Les formes cristallines de la
silice appartiennent a la
famille des tectosilicates :
Structures tridimensionnelles
constituées de tétraedres
(SiO,)* liés par les sommets,
sauf la stishovite.

Si: coordinance 4
O: coordinance 2
Liaisons Si-O covalentes

» Encore vrai pour la silice vitreuse

90

80

Les formes cristallines:

Quartz a, B Stishovite

0 Cristobalite  Kéatite
g ¥ Tridymite
EE: ” (Mélanophlogite)
S 40
¢ Coésite Silice W
o 30

20

10 Low Quartz

: 1000

Temperature, C

Quartz:

Haute T (B)

Basse T (o)

Transf. displacive a. / B G
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AlSi30a
Orthoclase
and Microcline

30-50
An%

Diagramme de phase
des solutions solides des

feldspaths

50-70 70-90  90-100

An% An%

An%

\

N N\

Albite

NaAISi

10s

1\

Oligoclase Andesine Labradorite

MOTIFS STRUCTURAUX

Bytownite  Anorthite

CaAkSiz0Os

albite @ Sodium Na

Feldspath: minéral de la
famille des tectosilicates
M.nTO, n=4

M: Naq, K, Ca

T: Si, Al

@ Ccalcium Ca

anorthite

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure
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Structure de la silice vitreuse Schéma d'un réseau cristallin et vitreux de silice a 2

A

silice ordonnée silice amorphe
e e . Akl B
QNN ST 0 e o7 f""‘\' g s 2o *
Y oow .8 2
t ¢ ¢ 1t 3 e ol

I

| 2 ¥

W\}”‘O\,O’\O\O”\O\ﬁ/\ﬁ . f%q b g n/,
dp d ol ?&V\?‘,

> A
Yo o 5\ S ¥

Q) Si

R/A.. Mozzi et B.E. Warren 1969

Silice vﬂreuse
R(S, o) = 1,62 A

- -, . Ri0.0)= 2,65 A
Le\Yerre de silice est caractérise par une o O Si-O ~ 109 5°
distribption des angles ef, dans une moindre @ Si-O-Si ~ 1440'

me
L'a
ma

e des longueurs de liaison
g e Si-O-Si (in’rer—’ré’rroédres) : 120 a 180°,
| e probabilité a 144°

MOTIFS STRUCTURAUX

dimensions : modele de ZACHARIASEN-WARREN:
Continuous Random Network : réseau aléatoire continu

I
I
I
I
I
I
0,4' |
|
|

0,2

|
144

N G TR T . T
120 130 140 150 160 170 180

angle Si—0—Si (degrés)

1.23. Distribution de la valeur de I'angle des liaisons Si—O—Si dans la silice vitreuse
jonnée est rapportée a la probabilité que I'angle soit 144°. D'apres [33].

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure



 Crystalline |7 a2 § ¢ Amorphous Structure de la silice vitreuse

» Un ‘ordre’ a courte
distance, ¢ |I'échelle
des distances
interatomiques (< 3 A)

» Un désordre au-dela

: : & »> Graphene: cristal
TR TR Y L T de graphite

10 Ly 20

- ;
I8 - e & < > - -

‘ a et b: modele de Zachariasen de la silice cristalline et amorphe ¢ 2 D
c et d: ADF-STEM (Annular Dark Field — Scanning TEM): film de silice sur support graphene
(P. Y. Huang, Nano Letters, 2012, 12, 1081-1086)

MOTIFS STRUCTURAUX

bidimensionnel

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure




STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUES DE DIFFUSION (RX, neutrons) Silice vitreuse

(barns.A"2)

T(n

MOTIFS STRUCTURAUX

Rsio) = 1,62 A,
Ri0.0) = 2,65 A

t ordre » désordre
N Si-O
/ o—0O
n%
Si—Si

Diffusion des neutrons
4 4 + + 4 an + + +—

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(o)
r(A)

Fig. 1.22. Fonction de corrélation pour la silice vitreuse ; d’apres [30].

J. Zarzycki, Chem. Glasses 1971

'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure
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SRO: Short Range Order
MRO: Medium Range Order
LRO: Long Range Order

Silice 2D
Démarche
Mesures
Modeles

O confrontation

MOTIFS STRUCTURAUX

5 . b )
S MRO LRO
4 4f
4l Crystalline 3l
o 2}
1t
0 1
radius (nm)
Booo— B,
' Crystalline
sooL B Amorphous |. ,‘\:' e
w
g’ 75}
v S0t
(@]
o 10
=
& 1
0.1

Ring Size

g(r) fonction de densité de paires
Statistique de taille des anneaux (en nombre de téfraedres)

4 S 6 7 8 9

SRO MRO LRO

Amorphous

= 2D theory (Ref. 27)
| — 3D theory a (Ref. 28)
~=3D theory b (Ref. 25)
.| @ Experiment-All

@ Experiment-Amorphous 2

10
Ring Size

P. Y. Huang, Nano Letters, 2012, 12, 1081-1086
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CLASSIFICATION DES CATIONS : Formateurs/modificateurs/ Formateurs:
infermediaires Silicium Si — (SiO,)*

25 e germanium Ge —» (GeO,)*
Phosphore P —» (PO,)*
P-O,: 1,454
P}/> e F: atomes FORMATEURS BoreB — (BO,)*

PEOC e Arsenic As > (AsO,)%
e Anfimoine Sb — (SbO,)*

Réseau = atomes F (semi - métal) + Oxygenes

Possibilité de réaliser un verre F F' O

p

Unités structurales: FO,

Enité PO tétraedre, triangle, octaédre,..

3 atomes d'oxygéne pontant

Interstices : cations M™ et des oxygenes non
pOntantS NBO (Non Bridging oxygen)

M : atomes MODIFICATEURS

et Modificateurs: Intermédiaires:
‘ lons: alcalins, alcalino - aluminium Al, plomb Pb, zinc Zn,
terreux, métaux de transition, : : ) : .
cadmium Cd, titane Ti, fer Fe, nickel Ni,
‘ terres-rares..
Béryllium Be, magnésium Mg, yttrium Y...

MOT' FS STR UCTU RAUX 'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure



Tétraédres:

Le tableau périodique des éléments 4 ,
Q%4 oxygenes

pontants

Numéro atomique

1 1.01

Masse atomiaue

Q3 : 3 oxygénes
pontants

Nom de I'élément

Q2 : 2 OXygénes
pontants

siliciurm, Si

: Oxygéne non
O oxygine.0 @ pontant, NBO

‘ cotion modificateur comme le sodium (Na),
le polassium (K),
ou ancore le calcium {Ca)

IJ’EUI Métaux ?! Métalloides ;lg!ﬂ Non-métaux Ga:

Les modificateurs vont
dépolymériser le réseau

MOTl FS STR UCTU RAUX 'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure



Dans la classe des modificateurs, les rayons ioniques sont plus importants, ce qui
donne lieu a des polyedres de coordinence supérieure (octaedre, cube...).

27 Formateurs
Modificateurs

—m tétraédre | octaédre | cube Intermédiaires

coordinence o Ir4, Be?*: formateurs

R cation 0.21 0.315 0.315 0.58 0.58 1.03 1.03 1.93 chez les fluorures,
Min Max intermédiaires chez
B* 025 P 031 P* 058 Cd* 103 les oxydes
Si¢*  0.40 As3*  0.72 Ca?* 1.14
Rayons des Be2* (.41 Sbs* 0.74 Na* 1.16  °* Lesgros
cations (A) As5* 047 Ti¢* 0.74 Sr2+ 1.32 intermediaires deAs
V5 0.49 Nb5* 0.78 Pb2* 1.33 oxydes peuvent étre
APB* 053 V3 078  Ba? 149 For
Ge4 0.53 Mgz+ 0.86 K+ 1.52 chclcogénures
It 086  Rb* 1.6 (Get, As>*, Sb%)
ZE2+ 0.88 Cs? 1.81 -
§|b3+ 838 Soufre, selénium,
: tellure

MOT' FS STR UCTU RAUX 'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure



STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUE RMN 29Si, application a I'étude d’un silex

28 n
, . Environnement

Raie Q*: 1.5 ppm de largeur & tétraédrique

mi-hauteur $i0,(Q%)
% Signal a -110 ppm témoigne des
environnements tétraédriques. La largeur de la
raie Q4 : désordre des environnements
(distribution des valeurs d'angles Si-O-Si...) a2 -
+ Q3 et Q2 sont afttribués ici aux especes i kvw
hydratées Si-OH (silanos) qui vont introduire une A S0 85 M0 5 Al 05 Ao 15 tn 1%
dépolymérisation du réseau —

Figure 20: Spectre de RMN *Si MAS du silex

silanols isolés silanols vicinaux  silanol géminal
Q3 Q3-Q3 Q2
H H. H-q -H
1 u ‘D/H O\SI_O
0 R ... 1
1 8i Si
o

MOT' FS STR UCTU RAUX 'Le verre dans tous ses états' 04-08 avril 2022, Lycée Jean Monnet Yzeure




CLASSIFICATION DES CATIONS :

-100

ppm

T ] ! | ] T [ T I T l T
M BOPeak -
B.E. = 533.18 eV
FWHM = 1,25 oV
@ |- -
Q
Q
2 BO
[}
c
)
=
N —— T T
540 536 532 528
Binding Energy (eV)
T T T | T
40% Na.O Glass C 4
Q3 .
2000
Q2 ;
58 -
= A 2
= S
£ :
< 1000 4 £
Q4
- Q' FWHM = 11.8 ppm
(constrained)

Formateurs/modificateurs

- r l - - | DO
0 1s, 25% Na,0 m b | O1s,33%Na,0 D\J (ol
" BO =73.7% 1 BO =63.4%
NBO = 26.3%
W W
= Tl Q
K2) L
= z
w w
c c
2 - 2
= 1=
Na KLL
- Auger Peak
1 1 L | 1 1 | 1 1 1
540 536 532 528 540 536 532 528
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
T T T T T
50% Na,O Glass ﬁ Q2 (2 1

8000 —

-80
ppm

H.W.Nesbitt, G.M.Bancroft- et al, JNCS 357 (2011)

-100 -120

> Dépolymeérisation du réseau silicaté

par I'infroduction d'un modificateur
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CLASSIFICATION DES CATIONS

Modificateurs:
»| baisse de la viscosite,

» baisse de la T¢ qon

» baisse des performances
physico-chimiques

log M (nen Pas)

: modificateurs, propriétés de viscosités
H. Scholze, Glass Springer Berlin (1977)
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MOTIFS STRUCTURAUX

RO (mol %)

Fig. 1.12. Influence sur la viscosité, a diverses températures, de I'introduction dans la silice
d'oxydes alcalins ; d'aprés [21].

L'abaissement de viscosité et de température
de fusion est moins important avec le calcium,
qu’avec les alcalins:

« pseudo-pont »

Diagramme de phase du
systeme SiO, — Na,O
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CLASSIFICATION DES CATIONS : intermédiaires/modificateurs

silice

d’alcalin

Schéma structural d’U?’) verre
dans lequel un ion
intermédiaire AB* est en
position de formateur de
réseau en raison de la
presence d’'un ion alcalin M*

La strocture du verre : un
réseau aléatoire continu &
baose de tétraedres.
Distribution des angles.

+ e modificateur de réseau n'implique
pas la dépolymérisation !

MOTIFS STRUCTURAUX

Réseau d’aluminosilicate

Compensateur
de charge

Réseau de silicate d’alcalin

Modificateur
de réseau

A+ 2
o . Y ON.‘

CT

Représentation d’un verre SiO,
dépolymérisé par ajout de Na,O selon
le modele du réseau aléatoire continu
de Zachariasen — Warren : |G
distribution des cations modificateurs
est supposée homogene
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CLASSIFICATION DES CATIONS :

modales Modele de Greaves: réseau aléatoire continu
Zachariasen, W.H., The atomic arrangement in modifié (1985)

lass. J. Am. Ch .Soc., 54 (1932) 3841 ope
glass. J. Am. Chem. Soc., 54 (1932) MRN « Modified Random Network »

» @ Mmodele du réseau aléatoire G.N. Greaves, JNCS 71 (1985) ~ Cation
continu de Zachariasen - Warren modificateur

Micro-ségrégation des
cations modificateurs
formant des canaux :
juxtaposition de zones
polymérisées et
dépolymeérisées

o5t  got Chemins ou canaux
9 de percolation

”Illll ]
TIEIYSLE
:t II {.ﬁ’A\

» Modele remis en question par
les mesures de conductivité, de
corrosion, de dynamique
moléculaire, diffusion RX et
neutrons, EXAFS....

1.24. Modéle de « réseau aléatoire modifié » pour un verre de silicate. Les zones grisées
formées de tetraedres SiO,. Les cations modificateurs établissent la jonction entre ces
aines. D'aprés [38].

»Favorise |la diffusion et |a corrosion du verre
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PARTIE 3 : Exemples choisis

Familles des verres au bore

Famille des aluminosilicates,
boroaluminosilicates

Désordre et
ihhomogenéités.....

Masque petit faune — Henri Navarre
(AGLAE)

MOTIFS STRUCTURAUX EXEMPLES
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FAMILLE DES VERRES B,O5;- M,O

s Boroxol s Pyroborate s Meétaborate
-
(o] ‘
@l = o M 3 s -1 ‘Q’" 55 -1
o W E_‘o‘_ = 1 1 1
- : / \-ofe‘»o B ‘,o:'@\'o/
- 'Q; ,@\ > 1o 'oy-1 0
o 0 0
Diborate Tetraborate Orthoborate
QwfBl= 0 -1
! "@'Q y; ‘o
zQ-é o b- o} 1)
/ ?,g:.?.e o ! ,_0_./@\;05 -1

J.Krogh-Moe, J.Non-Cryst.Solids, 1 (1969) 269

Number of groups per formula unit

W.L.Konijnendijk, Philips Res.Rep.Suppl. 1 (1975) 243

S
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&
o

<
'S

S
o

e
=

ali oxide [mol%]

og 7 V4 l V4 ’ ° 0 ° °
‘ Umtes}ora’rees dans le reseau B,O; - M,0O et evolution de leur concentration en fonctipbn de la teneur en alcalins

Modele de Krogh-Moe

L'insertion de M,O ou MO transforme les unités boroxols tout
d'abord en unités tétraborate puis diborate, sans
dépolymérisation du réseau:

» Compétition entre I'augmentation de N, (jusqu’a 40%
M20) et apparition de NBO (débute vers 25%mol.)

\\

MOTIFS STRUCTURAUX EXEMPLES

A 25%mol. M,O: apparition de NBO
sur les unités B

INBO par BBl : métaborate

2 NBO par BB : pyroborate

3 NBO par BB : orthoborate
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FAMILLE DES VERRES B,O5- M;O Avec # M,0, évolution non linéaire : §
-De Tg s
N, - Du coefficient de dilatation —
Taux o,s‘k thermique E
BO, "/ 6o - De la viscosité
oAl & O.Z o}
/8
®
0,3+ :/‘.02 . 5
|
0.2} S B . » ‘L’anomalie du bore'
A
0,1+ re 5
ok
fa\
) e e » Influence de M,O
x sur la viscosite
e  NapO » Influence de la -
o KuO +  RbpO nature de 'alcalin RO (mole %)
o Li,0 ) Cs,0 » Influence de T -#-a-s- horate de lithum

-o—o—— borate de sodium

Fig. 1.25. Variation de la fraction N, d'atomes de bore tétracoordonnés dans un verre de
borate alcalin en fonction de la teneur x en oxyde alcalin ; d’'apres [27]. —o—e-¢- borate de potassium

Fig. 1.19. Influence de la composition sur les viscosités des borates alcalins 4 différents
températures ; d'aprés [28]

P.J. Bray Phys. Chem. Glasses 1963
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FAMILLE DES VERRES SiO, - B,O5- M,O

W.J Dell, P.J Bray, S.Z Xiao, J.Non-Cryst.Solids, 58 (1983)
g B.C Bunker, D.R Tallant, R.J Kirkpatrick, G.L Turner, Phys.Chem.Glasses, 31 (1990)

-

Diborate

Taux de BO4 ¥ Ko
- [ = ey ] K=3
h K=| 0
K b - "
N4 max ( ¢ .,I.' .
B:unité reedmergnerite ”+“
C: unité danburite o
» Mélange des i .
N réseaux boratés et ‘ '“‘;f*“ :
» \ Sl“CGTéS | m—?—‘-g-:—?“—o—#—n
o o slr ©
—('.-.e1 - ;
ele de Bray - - - -
ures ——— R=[Na20]/[B20s3] et K= [SiO2]/[B20s3] -1
P, \g)- qla:i“
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Dans les verres plus complexes, comment se
mélangent les sous réseaux????
PAS DE MELANGE

MELANGE : ‘homogénéité’
chimique Démixtion....

BOITE A OUTILS

Infroduire des especes chimiques ‘agiles’ qui
s'adaptent bien aux différents cations
modificateurs et se lient facilement avec le Cristallisation.....

silicium =
» Aluminium -
W E. Gasnier et al, INCS 405 (2014)
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Systémes alumino-boro-silicatés : MIXITE ?

[“a-0-PlB

7O NMR

o 10 =20 -30 40 50 60 70
relative frequency (ppm)

Fig. 5. Experimental '"0 isotropic projection (solid line) collected at ity

Si0O2-Al203-La20s3 -120

Si02-B203-Al203-Na:0O-CaO-TR203

10 % mol Nd,O,

AlO

29Si/27Al 2D HMQC * a7p
— T T,

29¢; |
9[9] NA. Toropov (1961)- [10] S. S. Kim (2001)

9[22]S. Iftekhar 2010) -100 :@I

-
Q4(3Al)

80 60 40 20

29Sj/11B 2D HMQC 1g
M/:\wm
140 5 I

14.1T and fitting results (dashed line: sum: dotted lines: components) d%
3

10

\ 56
\ 236 120
% 60% A|203

for a typical sample, NAB-40-20-40. Fit parameters are given in Table qu ¢ " " S . T
3. .
L.S. Du, J.F. Stebbins, SSNMR 27 (2005) 37-49 B. Diallo et al, JNCS 503-504 (2019) 60
30 -10
\\ / DEMIXTION:

L'espece BIB-O-MAl est TRES favorablel!!
BMI-O-AIlM plus favorable que All4-O-All4 et BI4-O-Bl4l

»Séparation d'un réseau
polymeérisé/dépolymeérisé
» Séparation d'un réseau
mixte et d'un réseau

simple Thése E. Gasnier 2014

espece BIB-O-MISj
tres favorable!
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