





Premiers objets utilises par
I’homme: le verre naturel

L’Obsidienne est une roche volcanique vitreuse, de la famille des Rhyolites, se formant
lorsque les laves acides (au contraire des laves basigues) riches en silice contenant tres peu
d’eau (- de 3 %) se solidifie.

L'Obsidienne se forme par un refroidissement de lave magmatique riche en gaz mais trop
visqueux pour que ceux-ci ne peuvent s'échapper et restent ainsi piégés dans la roche.
I’Obsidienne casse en €clats trés coupants, ce qui en fait une arme redoutable : les hommes
préhistoriques s’en servaient comme matiere premiere pour fabriquer leurs armes, outils et
objets décoratifs.




Premiers objets utilisés par
I’homme: le verre naturel
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le verre artificiel

L'origine du verre elaboreé par
I'nomme se situe dans la région du
Moyen Orient (Phénicie, Assyrie,
Meésopotamie, Egypte).

Selon I’histoire de Pline I'Ancien le verre aurait
eté decouvert sur wune plage, pres de
I’embouchure du fleuve Belus.

Des caravaniers (Phéniciens) auraient introduit
du natron (carbonate de soude, employeé pour la
conservation des momies) de leur cargaison
dans le brasier. Le sable et le natron auraient
formé des perles de verre retrouvées, le
lendemain, dans les centres du feu.




l. 1. Le verre - un des plus vieux métiers du monde

1¢re période: des origines au 1" siecle avant JC
» découverte par les égyptiens (il y a 6000 ans) = amulettes.... (translucides, colorées)




I. 1. Le verre - un des plus vieux métiers du monde

1¢re période: des origines au 1" siecle avant JC
» découverte par les égyptiens (il y a 6000 ans) = amulettes.... (translucides, colorées)

* vers 1500 avant JC verres creux coulés autour d’un noyau en verre

2¢me pnériode: du 1¢" siecle avant JC au début du XX ¢me sjecle

* invention de la canne a souffler :
* Phéniciens — Rome (verre a vitre a Pompéi) — Gaule

« a Venise au XVeme siécle, les artisans se regroupent sur 1’ile de Murano.
« Saint-Gobain : 1¢ entreprise en France créée en 1665



http://www.carnets-voyage.com/italie-venise-murano-03.html

Le verre - un des plus vieux métiers du monde
3éme période: début du XXeme siecle a 1960

» fabrication en masse de verre plat et creux
« technique du « float glass » en 1960

4¢me période: depuis 1960

* Verres speciaux:
oxydes, halogénures, sulfures ....
verres organiques et métalliques

*Nouvelles applications: telécommunications




Quéte de la transparence
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Quéte de la transparence
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|. 2. Définition: langage courant : le mot « verre » désigne
« un materiau fragile et transparent »

Langage scientifique : solides non cristallins cad ne présentant pas de structure

ordonnée a longue distance.

exemple ici : SiO, ">




l. 3. Formation des verres

3 voies:

1. conservation du désordre structural d’une phase liquide

2. condensation a partir d’une phase gazeuse

3.désorganisation d’une phase cristalline par action de radiation ou mécanique

Figeage d’un liquide
la majorité des minéraux fondus cristallisent rapidement au passage par le point
de fusion méme si la vitesse de refroidissement est élevée

« il existe des substances qui forment en fondant des liguides tres visqueux qui
cristallisent lentement en dessous du point de fusion

* si la vitesse de trempe est assez élevée, le liquide se fige sans cristalliser et
forme un verre

— quels liquides ont une viscosite ¢levee ?

— notions d’organisation au sein des liquides



Formation des verres
Figeage d’un liquide

Les substances vitrifiables sont :

a) les eléments : P, S et Se

b) les oxydes : SiO,, GeO,, B,0O; et P,O. sont dits « oxydes formateurs » : ils
peuvent former seuls des réseaux tridimensionnels
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Formation des verres
Figeage d’un liquide
Les substances vitrifiables sont:
a) les elements: P, S et Se

b) les oxydes: SIO,, GeO,, B,O, et P,O. sont dits oxydes formateurs

m | v v As,O, et Sb,0, sont formateurs si

c N refroidis tres rapidement
Les oxydes des élements voisins
(Ga, BI, Se, Te, Al) sont des
formateurs de verre conditionnels
cad seuls ils ne forment pas de
verres mais peuvent le faire si
associes a d’autres oxydes non
formateurs (ex CaO-Al,05)

5




La température de fusion de la silice pure est tres élevee et le
liquide est tres visqueux = opérations d’élaboration et de mise

en forme difficiles
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Pline 1’ Ancien (77 apr JC,
Naturalis Historia) chauffage
fortuit sable + natron.

Si0,+Na,CO, — Na,SiO, + CO,

CaO, Na,O... appelés oxydes
modificateurs n’entrent pas
directement dans la structure
mais provoguent la coupure des
chaines -O-SI-O-Si-O- et la
formation de groupements
Si-O

Les oxygenes pontants sont
remplaces par des oxygenes
non-pontants.







les éléments : P, S et Se

les oxydes : SiO,, GeO,, B,0; et P,Ogsont dits « oxydes formateurs » : ils
peuvent former seuls des réseaux tridimensionnels

As,O, et Sh,0, sont formateurs si refroidis tres rapidement

les oxydes des éléments voisins (Ga, Bi, Se, Te, Al) sont formateurs de verre
conditionnels c.a.d seuls ils ne forment pas de verres mais peuvent le faire s’ils sont
associés a d’autres oxydes non formateurs (ex CaO-Al,O,)

Les cations électropositifs (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, etc.) n’entrent pas dans la structure ,
leur role :

fondants (| Ty, de la silice ~1700°C) : Na,O, K,O, Li,0, CaO, MgO

estabilisants (| réactivité vis-a-vis de I’eau) : CaO, MgO, BaO, PbO

Certains oxydes peuvent étre parfois formateurs ou modificateurs, selon la proportion
des autres cations — on les appelle « intermédiaires » ou « amphoteres »
«c’est le cas d’Al,O4




oxydes modificateurs

Oxydes fondants qui abaissent la température de fusion.
Exemple: Na,O et K,O verres courants et Li,O verres speciaux
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oxydes modificateurs

Oxydes stabilisants qui diminuent la solubilité des verres de silice et
d’oxydes alcalins dans I’eau
Exemple: CaO et MgO verres courants et BaO, PbO verres spéciaux

2000 4000 6000
JTime (min) Time (min}

Fig. 6.1 (a) Short-time water-leaching of 15Na,0, 858Si0, glass.
(b) Long-time water-leaching of 15 Na,0, 85Si0; glass{20].
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les éléments : P, S et Se

les oxydes : SiO,, GeO,, B,0; et P,Ogsont dits « oxydes formateurs » : ils
peuvent former seuls des réseaux tridimensionnels

As,O, et Sh,0, sont formateurs si refroidis tres rapidement

les oxydes des éléments voisins (Ga, Bi, Se, Te, Al) sont formateurs de verre
conditionnels c.a.d seuls ils ne forment pas de verres mais peuvent le faire s’ils sont
associés a d’autres oxydes non formateurs (ex CaO-Al,O,)

Les cations électropositifs (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, etc.) n’entrent pas dans la structure ,
leur role :

fondants (| Ty, de la silice ~1700°C) : Na,O, K,O, Li,0, CaO, MgO

estabilisants (| réactivité vis-a-vis de I’eau) : CaO, MgO, BaO, PbO

Certains oxydes peuvent étre parfois formateurs ou modificateurs, selon la proportion
des autres cations — on les appelle « intermédiaires » ou « amphoteres »
«c’est le cas d’Al,O4




Certains oxydes peuvent jouer un role de formateur ou de
modificateur de réseau: oxydes intermediaires ou amphoteres.

EX: BeO, MgO et ZnO si peu alcalins, Be2*,Mg?*,Zn2* modificateurs

si plus alcalins, ils sont formateurs

Al,O,si ajouté a silice pure, modificateur
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En présence d’alcalins, Na*™ peut
compenser la charge « + » manguante et
Al3* prend la place de Si** = formateur

B,O,, ajoute a silice pure, modificateur
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Remplacement de SiO, par RO,



Formation des verres
- Conservation du désordre structural d’une phase liquide

Autres methodes:

a) Réactions de précipitation et coprécipitation: hydrolyse
d’alcoolates et polycondensation qui conduisent a des gels

OR OR
O—S:i—OR + HO —> Ro——s:i—OH + ROH
OR OR
OR OR OR  OR gels
Ro—s:,i——OH ; Ro-—s:i—OR —= ROSI—O~SiTOR
OR OR OR  OR
+ ROH
OR OR  OR
oy HO"Sli_OR —> ROSI—0~Si{OR
oR OR OR  OR

+ HOH



Formation de verres par reactions sol-gel
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l. 4. Classification : verres industriels

Les constituants principaux (% en masse) d’un verre classique sont :
70 SiO,, 15 Na,O (fondant), 15 CaO (fondant et stabilisant)

La composition a trés peu évolué au cours des siécles (sauf la pureté)

(% en masse)

\Verre moderne

Palestine (4¢™e siécle)

SiO,

Na,O
K,O

CaO

MgO
Al,O,
Fe,O,

72.0 70.5
13,5 15.7
0.5 0.8
10.0 8.7
2,0 0.6
2.0 2.7
0.05 0.4

— propriétés optiques ameéliorées




Autres verres

95 % des verres industriels sont des silicates, cependant d’autres
COMpPOSEés vitreux existent :

«Chalcogenures (binaires As-S, As-Se, P-Se, Ge-Se, ...)
*Halogénures (BF,, ZnCl,)

Sels fondus (sulfates, carbonates, phosphates, acétates, ...)
*Solutions aqueuses de sels, acides, bases, ...

*Composes organiques (méthanol, éthanol, glycerol, glucose, ...)
*Polymeres organiques (PE, PVC, ...)

«Métaux (certains alliages hypertrempes)

En général, pour ces systemes, les gammes de compositions
accessibles sont beaucoup plus limitées



Formation des verres

- Conservation du désordre structural d’une phase liquide

- Condensation a partir d’une phase gazeuse

- Désorganisation d’une phase cristalline par action de radiation
Ou mécanique

Autres méethodes:
a

b) Réactions de polymérisation: synthese de macromoléecules
organiques

c¢) Elimination de solvant: préparation de colles...

d) Dépots electrolytiques: oxydation anodique de Al, Zr, Nb, Ta...
— couches minces d’oxydes amorphes.



Formation des verres

- Conservation du désordre structural d’une phase liquide

- Condensation a partir d’une phase gazeuse:

condensation d’une vapeur sur une paroi portée a basse T —
couches minces de metaux et alliages

- Désorganisation d’une phase cristalline par action de radiation de
particules ou mécanique (broyage, ondes de choc).



Classification des verres

Les verres naturels :
obsidiennes (3 % eau) et pechstein (>> eau), on les trouve aL
voisinage des volcans — compositions proches des verres

industriels

etectites résultant du choc des météorites

spicules d’origine biologique (squelette
d’éponges abyssales)



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8c/ObsidianOregon.jpg

Classification des verres

Les verres artificiels (minéraux et organiques) :
Verres d’oxydes .
« A1 composant — SiO, (tétragdres [SiO,]*), B,O, (éléments
triangulaires), P,O. (hygroscopique), GeO, (colt), As,O, (toxique)
« A2 composants — SiO,/B,0,, etc.
« A multiples composants (voir plus loin)

«\erres de fluorures : ex BeF, (avec des tétraedres [BeF,]*) — les oxyfluorés
(fluoroborates, fluorophosphates, ...) — applications laser

\erres de chalcogénures (a partir de S, Se, Te) pouvant vitrifier avec As, Si,
Ge — applications acousto-optiques (indices de réfraction élevés, faibles pertes
acoustiques)

-Verres métalliques (fabriqués par hypertrempe — Vygn e > 10°K.sec) —
résistance mécanique , a la corrosion, supraconductivité



Verres d’oxydes a multiples composants

\erre Sio, |B,0; [P,0O; |AlLO; [CaO [MgO |Li,O [PbO |K,O0 |Na,O
Silice fondue 99,5

Weor® 1 96,3 |3 0,4 0,2 0,2
Sodocalcique (vitres) 72 1 9 4 0,2 14
Sodocalcique (flaconnage) 72 2,0 10 2 0,5 13,5
Sodocalcique (ampoules) 73,6 1,0 52 |3,6 0,6 16
Faible teneur en plomb (< 24%) || 63 0,2 0,6 0,3 10,2 21,0 16,0 7,6
Haute teneur en plomb (rayons X)‘] 35 58,0 |7,2
Borosilicate (o petit) 80,5 12,9 2,2 0,4 3,8
Borosilicate (o petit)} 70,0 |28,0 1,1 1,2 0,5
Aluminosilicate 57,0 (4,0 20,5 |55 (12,0 1,0
Bioverre — ex : 4555® 46,1 2,5 26,9 24,4

Verre de silice et Vycor® (produit par démixtion d’un binaire borosilicate, élimination de la phase borate et
frittage de la phase riche en silice) — résistance thermique (~ 950 °C), transparence UV, a petit
Sodo-calciques — verres courants

Potasso-calciques — verrerie d’art (éclat et pouvoir verres au plomb ‘ OXydes p e
de réfraction éleve)
Verres au plomb — art (caractére réfringent), Cristal supérieur ~ PbO > 30% Pop0s Lol

protection des RX
Borosilicates — a faibles, résistance chimique (labos, cuisine)
Aluminosilicates — 20% d’alumine, o faibles, T, élevées
Bioverres — corrodables, avec les constituants des os (P, Ca)

cristal ~ PbO >24% >290 >1,545

cristallin Zn0, BaO, PbO, K,O0>10% >2/45 >1,520

\erre sonore : ' - >240



Verres de silicates
- les verres de silice

verre de silice pure: coefficient de dilatation tres faible, point
de ramollissement tres éleve, tres bonne transparence aux UV.

verre a 96 % de SiO, : proprieteés proches de la silice pure
mais procédé de synthese a basse température: (\Vycor®)

Méthode de fabrication originale

* Objets en borosilicates (65% SiO,)

* Traitement thermique séparation en 2 phases, 1’une riche en silice, I’autre en
oxydes de Na et B soluble dans HF

» Dissolution de cette phase par 1’acide = squelette de silice

« Traitement thermique qui densifie la piece de silice




1. Conditions de vitrification et structure du verre



I1. 1. Surfusion et formation des verres

le milieu (la composition) est fondu(e)
au refroidissement, la cristallisation a
lieu au départ de germes
lorsque la vitesse de refroidissement
est trop €levée, la cristallisation n’a pas
le temps d’avoir lieu, car :
* les germes n’ont pas eu le temps
de se former
e aux températures plus basses, la
mobilité des especes (ions) est
trop faible, le solide est donc
maintenu a 1’état surfondu
e conséquences :
» le verre « contient » toujours sa
chaleur de fusion e i
T, peut étre considére comme la T empRralie
de transition sol—gel

volume
—

liquide —>

liquide surfondu——>,

<<—fusion/cristallisation
transition vitreuse\

cristallisé

I
|
I
|
|
|




I1. 2. Cristallisation des verres

la cristallisation n’est pas instantanée

elle part de centres discrets appelés germes (qui se forment ou
disparaissent en fonction de I’agitation thermique)
— equilibre fonction du rapport surface/volume

les germes se forment par addition de matiere a une vitesse finie, par
transport de matiere au travers du milieu (visqueux) environnant —
barriére de potentiel AG et r_;,

les germes peuvent provenir du milieu (germination homogene) ou d’un
élément extérieur du type ajout, défaut, etc. (germination hétérogene)

les maxima de vitesses de germination et cristallisation ne coincident pas
— s’ils sont suffisamment ¢€loignés, il est possible de controler la taille des
cristallites formeés

en pratique, on contrdle la cristallisation par germination
hétérogene (par ajouts)
* métaux : Cu, Ag, Au, Pt (par réduction de I’oxyde)
» halogénures : Na;AlF; ou Na,SiF; (2 a 4 %) — verre opale
» oxydes : demixtion (ex:TiO, de 2 a 20%)
* — interfaces servant de site de nucléation
*  — concentrations locales + proches des cristaux
*  — séparation de phases métastables

Tm
METASTABLE ZONE OF
UNDERCOOLING
T GROWTH RATE
w
o
|
}—
<
(6 4
w
o
=
w
*—
NUCLEATION RATE
T 7 T METASTABLE ZONE OF
HIGH VISCOSITY
— 20,
r(:rit -
AG,
—4
AG, o =107 AG, s



Cristallisation des verres

application principale : Li,O-Al,O0;-SiO, avec
précipitation de B-eucryptite et B-spodumene (o petit)

vitrocéramiques usinables :
Systeme MgO-Al,O,-S i0, avec TiO,, ZrO,, SnO,

Vv

*Novmac — ¢léments de prothese dentaire
*Macor® de Corning (4 % de F) — dispersion de mica
fluorophlogopite dans 45 % de verre borosilicaté



I1. 3. Structure des verres

Les théories :

¢volution tardive : les techniques d’¢tude des cristaux €taient inadaptées :

1.concepts cristallo-chimiques :

e 1932 - regles de Zachariasen :

 les forces de liaison dans un verre et un cristal sont semblables,
seul I'agencement des unités constitutives varie —
- aucun O ne doit étre lié a plus de deux cations 308
- le nombre d'O entourant le cation doit étre petit (3 ou 4) (al
- les polyédres constitutifs ne doivent avoir que des sommets en commun
- > trois sommets de chaque tétraedre doivent €tre mis en commun

« consequences (R est le cation) :
- R,0 ou RO — pas de verres
- R,0; — les oxygéenes forment des triangles autour des cations
- RO, et R,O; — les oxygenes forment des tétraédres
- RO, et R,0; — les oxygenes forment des octaédres

* comme Zachariasen ne connait pas d’exemple de verre .
de type RO, et R,0, il en conclut que seuls les arrangements O oxygere
triangulaires et tétraedriques permettent la formation de verres




Notion de « Pseudostructure » des silicates vitreux

» Ca0, Na,O... (appelés oxydes modificateurs) — n’entrent pas directement dans
la structure, mais provoquent la rupture des liaisons Si—O-Si




exemple d’une coupe montrant la « Pseudostructure » d’un verre SiO,-Na,O

la formule chimique d'un verre d'oxyde
est de la forme A,,B,,O

dans la formule m et n ne sont pas des
nombres entiers et représentent le
nombre d'atomes modificateurs (A) et
formateurs (B) par atome d'oxygene

pour un réseau formé a partir de
tétraedres, si au moins trois sommets
sont partagés, n sera compris entre 0,33
et 0,50




Améliorations du modele de Zachariasen :

«1°) Neécessité des liaisons mixtes

« Smekal : la présence des liaisons mixtes est indispensable pour pouvoir édifier un
arrangement désordonné :
« une liaison purement covalente (ex : C—C dans le diamant) implique des directions fixes trop
rigides, — ne peut convenir
* 1dem pour des liaisons purement ioniques ou métalliques — ne possedent pas de caractére
directionnel

e — trois classes :

scOMposes inorganiques (ex : SiO,, B,0O;) ou les liaisons R—O sont partiellement ioniques
et partiellement covalentes

«eléments (ex : S, Se) formant des structures en chaine avec des liaisons covalentes internes
et les forces de Van der Waals entre les chaines

*CcOMposes organiques avec des liaisons covalentes intramoléculaires et des liaisons de Van
der Waals intermoléculaires.




Energies de liaison dans les verres
organisation au sein des liquides :

edans les liguides « simples », les forces de liaisons cations-anions varient peu

«dans les liquides « assocCiés », ce n’est pas le cas : par exemple la liaison Si—O est fortement énergétique

(majoritairement covalente), tandis que Na—O est surtout de nature ionique et demande moins d’énergie pour

sa rupture
Si-O 798,7 Al-O Na-O 256,5
Ge-O 716 Ga-O 285 K-O 239
P-O 596,6 Se-O 423
B-O 806,3 Bi-O 342,7 Mg-O 381
Te-O 390,8 Ca—O 460

Si%* 0,42
La taille des ions est également tres differente \ Get+ 0,53

pS+ 0,35
B3+ 0,23



Ameliorations du modele de Zachariasen :
*1°) Critere d’électronégativité (Stanworth)

*le degreé de covalence de la liaison R—O est corrélé a l'aptitude de I’oxyde a vitrifier
— classement des oxydes (dans le tableau : O = 3,5)

*Selon Pauling, la différence des valeurs d’¢électronégativité de deux éléments permet d'estimer le pourcentage
d'ionicité de la liaison, plus petite est cette différence, plus une liaison a le caractere covalent

exemples : B:3,5-2,0 = 1,5 — formateur; Mg : 3,5 — 1,2 = 2,3 — modificateur

Formateurs Intermédiaires Modificateurs

B 20 Be 15 Mg 1.2

Si 1,8 Al 15 Ca 1,0 :

P 21 Ti 16 Sr 1,0 ;

Ge 2,8 Zr 16 Ba 09 |

As 2,0 Sn 17 Li 10 | |

Sbh 1,8 Na 09 i i
K 08 | |
Rb 0,8 ' '
Cs 07 B Mg




Ameéliorations du modele de Zachariasen :
le critere d’€lectronégativitée de Stanworth souffre d’exceptions (ex 1’¢lément Se)

«1°) relation aptitude a la vitrification — force de liaison (Sun, puis Rawson)

force de la liaison M—O E énergie de dls,sigmatlon‘dﬁll oxyde cristallin en ses
(en Kcal.mol?) F . d éléments a I'état vapeur
M-0O

N C nombre de coordination
formateurs : F > 90

modificateurs : F < 60
Intermédiaires : 60 < F < 73

2°) Critere de Rawson

«il faut considérer non seulement la force de la liaison mais aussi la guantité d'énergie
thermique disponible pour la rompre.
«la température de fusion constitue une mesure de la quantité d'énergie disponible.

— critere de Rawson : Fy, o / Tiion




meilleure répartition des oxydes (ex Si est formateur, Zr pas) mais toujours des exceptions !!

Oxyde Force de liaison Point de fusion Parametre de Rawson
(Kcal/mole) (K)

B,O, 89 — 119 723 0,122 - 0,164
F SiO, 106 1993 0,053
GeO, 108 1388 0,078

P,O: 88 — 111 843 0,104 - 0,131

V,0¢ 90 — 112 943 0,095 -0,119
TiO, 73 2123 0,034
ZrO, 81 2923 0,023
MoO, 92 1068 0,086
WO, 103 1748 0,059
TeO, 68 1006 0,067
MgO 37 2913 0,013
M Ca0 32 2773 0,011
BaO 33 2193 0,015




11. 4. Séparation de phases dans les verres

Phénomeéne de démixtion : immiscibilité de 2 phases liquides — fréquente pour les verres contenant
SiO, et B,0O; (borosilicates) et certains systemes binaires SiO, — oxyde alcalinoterreux

— verres inhomogenes et phénomenes d'opalescence (teinte laiteuse et blanchatre) ou séparations franches
en deux couches superposées

QOrigine :
«démixtion au-dessus du liquidus ou démixtion stable
«démixtion metastable en-dessous du liquidus — au refroidissement : verre homogéne — traitement

thermique — séparation en deux verres (exemple du Vycor®)

Autres exemples de déemixtion :

«€émaux opaques : émulsions vitreuses contenant une phase dispersée sous forme de gouttelettes fines
everres opales : I'opalescence est due a la séparation de phase (parfois aussi a la présence de phases
cristallines)

La séparation de phase par démixtion modifie la texture d'un verre : échelle de 10 & 103 A,
— modifications des propriétés physico-chimiques
(exemple : Pyrex®inclusion d'une phase soluble dans une phase insoluble)

A éviter : applications optiques



Séparation de phases dans les verres

Certains verres peuvent étre constituées de plusieurs phases non
cristallines de composition differente. Demixtion
— verres iInhomogenes, opalescence, séparations franches

Exemple: les borosilicates et les

systémes binaires SiO2 —oxydes 1Phase
alcalino-terreux Tl-------;
o ' ' T 340° E
2:n -
1200} - E !
MgO ‘a") T %
. uoof - Q. i
3‘:’. / , Co0 E :
v I
$ 1oool 200 - & - 2 Phases
N ] - | [
00F_g40 , S : : | ;
v | |
' ] o
"or o . iC, |C G
PbO
700 ! ! 1 ?j" ! 1 A °’°B B
¢] 10 20 30 40 50 60

8,05 RO (mole %! Concentration



I1. 5. Etude de la structure des verres

ediffraction des rayons X — spectre diffus

Deéfinition: solides non cristallins cad ne présentant pas de structure ordonnée

a longue distance.

1 N, | »
5 1( 8 &
i 11 r
, N, 2% 24
a ilz ? | 1|2 9(r) B
r 9} '
; N 24
8g 12 la k
TR T v r
N, glr)
4 2 18 c
[ ] .2' | r ' 4
r

- a} Fqnctions de .distribuiio'n radiale pour un réseau: /) cubique, 2 cubique 2 faces
- centrées, 3) cupique centre, 4) hexagonal compact; 5) Effet des déplacements des
positions atomiques; ¢ Structure désordonnée.

49



I1. 5. Etude de la structure des verres

«diffraction des rayons X — spectre diffus
«diffusion des rayonnements (A des rayonnements ~ distances interatomiques)
*— intensité diffusée en fonction du vecteur de diffusion normalisé (Q) (0 : angle de diffusion).

_4rsing

=7

diffusion de neutrons

intensité diffusée normalisée (barns. f\-' )

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

norme du vecteur de diffusion (/i“)

on peut calculer la densité moyenne des atomes :
on I’exprime par la fonction de corrélation T(r) = 4z rp(r),
deduite de 1(Q) par transformation de Fourier

o

T(n (barns.A"2)
o

distances interatomiques dans le verre de silice

*Si—0: 1,608 + 0,004 A '
«0-0: 2,626 + 0,006 A J

*O-Si—O égal & 109,7 £ 0,6° — tétracdre régulier [SiO,]*

Silice vitreuse
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Densité radiale

ANANEPEN

Fonction de correélation des paires
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Fonction de distribution radiale

DISTRIBUTION FUNCTION

RADIAL

GAS

L1QuUID

GLASS

CRYSTAL
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Spectre de diffraction des rayons
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Etude de la structure des verres

*méthodes spectroscopiques :

« Infra-Rouge : vibrations dépendent de: - masse des atomes
- forces interatomiques
- géométrie des arrangements
Renseignements: - Coordinence
- Présence d’eau
- Evaluation des transferts de chaleur

« Raman : lumiére — E — vibration des électrons — lumiere (diffusion Raleigh)
Si interactions entre électrons et vibrations de molécule, 1’énergie des photons diffusés augmente ou diminue: effet
Raman. Le décalage est proportionnel a 1’énergie des modes de vibration.

Avantages du Raman: - pics bien définis en nombre limité
- spectres f(composition)
- basses fréquences plus faciles
- peu sensibles aux contaminations de surface, a la présence d’eau
- échantillons massifs
- mesures a hautes températures aisées



Spectroscopie IR

SILICE VITREUSE

QUARTYZ .

v, Type A Vo, Type E vy, Type I vy, Type F

COESITE

Quartz et coesite Nc =4

— silice vitreuse Nc =4

Stishovite Nc = 6



*methodes spectroscopiques :

*Infra-Rouge

F

Tableau 5-1. — DOMAINES DE FREQUENCE CARACTERISTIQUES DES GROUPEMENTS COORDINES
DANS LES VERRES D'OXYDES. D'APRES (138),

Domaines caractéristiques {cm-*)
Cation X Groupes isolés ] Groiupes « condensés »
xo; XOE XO‘ XOI:

S1 £050 —~ 800 | 7 1200 — 1000 950 - 900
Ge 850 — 680 = 5007 - 900 et moins 700 et moins
Ti 800 — 690 - - 5007 ? 600 - 500
;::“' 200 — 650 500 — 400 870--700 650 et moins
P 50 - 550 400 - 300 700 - 550 550 —400
pol ; [ 450 - 300 650 et moins
> 00-570 ~ 400 750 - 600 600 — 500
Mn gOO — 450 600 — 400
Fe%l 00 - ‘Sttszg ' 480 et moins
Mnt T - NEL:
Li SO0 ~ 400 < 3007 600 — 400 = 3007




*methodes spectroscopiques :

*Infra-Rouge

Dosage de 1’eau dans les verres

100

go} .38 \“n {/\

222 f \

£ 60 ~2.60
8
4 40
o
= 3.8

20 \

H 4,45
ol 2.73
r 2 3 4

Longueur d'onde (Lm}

Bandes d’absorption IR dues a la présence d’eau
dans un verre 70 SiO, 30 Na,O

H,O: 2,7 — 4,5 microns



*methodes spectroscopiques :

*Infra-Rouge

4 291 °K
3 573°K
-
1078°K
2..

200 1300
kY crm?

oL ;
900 1000 1100

Evolution du spectre IR de la silice vitreuse en
fonction de la température



Etude de la structure des verres

*méthodes spectroscopiques :

« Infra-Rouge : vibrations dépendent de: - masse des atomes
- forces interatomiques
- géométrie des arrangements
Renseignements: - Coordinence
- Présence d’eau
- Evaluation des transferts de chaleur

« Raman : lumiére — E — vibration des électrons — lumiere (diffusion Raleigh)
Si interactions entre électrons et vibrations de molécule, 1’énergie des photons diffusés augmente ou diminue: effet
Raman. Le décalage est proportionnel a 1’énergie des modes de vibration.

Avantages du Raman: - pics bien définis en nombre limité
- spectres f(composition)
- basses fréquences plus faciles
- peu sensibles aux contaminations de surface, a la présence d’eau
- échantillons massifs
- mesures a hautes températures aisées



Infra-Rouge et Raman :

13
7]
g
g
[+
-
.%:1,23 Wi G
('J:sj/ul’ A O, e W
_5::1 We We sy oy
K o, G
i i :LE Wi
?__:_l:r‘“?uj111!S|!|r230r!l|2151

;ONGUEUR D'ONDE I

Nombre d'onde (cm')

157 1254,5 9178 5684 ZQS,S

5600 5500 5400 5300 5200
Longueur d'onde (A}

Wr———

M—-A-VL——-""/ FDB

g

“xs00 770
BN
P W
Y W
xe045
""’b«"-h. W.\W"
L
xe0:20
5600 5500 - 5400 " 5300 5200

Longueur donde (A)
— Spectres Raman des verres (1-x) B.O, x Na.O.



Etude de la structure des verres

*methodes spectroscopiques :

Infra-Rouge et Raman : vibrations caractéristiques des liaisons
exemple : stretching Si-O-Si a 1100 cm'!

RMN : transitions entre niveaux d’E du moment magnétique du noyau en présence d’un H extérieur

la position et la forme des raies de résonance sont affectées par

O
O
O

la concentration en atomes excités,

la nature des atomes voisins
la structure des couches électroniques.

29Gj

27A|

exemple : on distingue les Si entourés de 1, 2, 3 ou 4 oxygenes pontants

Fréquence Moment Moment
Noyau Abondance de Larmor magnétique Spin (en électrique
naturelle %, Mliz (en magnetons |  unités i) quadrupolaire
(pour I Gauss)|  nucléaires) (10~ emt)
:H 99,9844 42,577 2,7927 112 -
9Ll 92,57 16,547 3,2560 /2 -42 xi0-*
"Bc 100 5,983 - 1,7740 32 2,0 x10-%
"B 81,17 13,660 2,6880. 32 3,55x10-2
:F 100 40,055 2,6273 112 -
:?Na 160 11,262 2,2161 32 0,1
:aA~l 100 11,094 3,6385 512 0,149
Si 4,70 8,460 - 0,55477 12 -
np 100 17,235 1,1305 1/2 -
:fSc 100 10,343 4,7491 1/2 -
Y ~ 100 11,193 5,1392 72 0,3
:;Gc 7,61 1,485 -0,8768 9{2 -0,2
1;:As 100 7,292 1,4349 3/2 0,3
Cd 12,86 9,028 . --0,5922 . 1/2 -
"1Cd 12,34 9,444 —0,6195 1/2 -
'::’Te 7,03 13,45 —(0,8824 1/2 -
13 100 5,585 2,5642 12 <0,3
5T 10,48 24,57 1.614 1/2 -
27pg 21,11 8,899 0,5837 12 -




*methodes spectroscopiques :

« Absorption optique des ions des metaux de transition

*Principe: couches 3d incompleétes (ions Ti** — Cu?*). Les écarts entre les niveaux d’E des orbitales d

dépendent du champ de ligands (— coordinence)

Absorption de la lumiére pour des A bien déterminées (visible — IR proche)

s-orbital

Py
Fo T
8-
dy y drs z Ay
d,2 2 x dy ’

d-orbitaols

Tublecer 5-3, =— COURDINENCE DES I0WS DES METAUN DE TRANSITION BETERMINEE PAR LA

THEGRIE Db CHAMP DES LIGAMDES. [YAPRES UME CUMPILATION DANS (13T,

- MNombre de
co ;,g::rn fart Type de perre Coordineure 5:“}_{_"::_:
dlectroniqie NG
et Titt | phosphates, borosilicates & vinler-brun
Wit silicaes [ bleu
Jat yH gilicates, borates, phosphates, 6 - verl
uophosphales :
P L oAt | silicates, borates, aluminophospha- & verl clair
tus
vt | silicates, sluminophosphates ]
I Mn?F | silicates, borates 6 wiolet
Yo Mn* i silicates 4006 jaune plis
Fett | silicates, borates 4oubd jaunt brun
2 id Fa=t | sillcaies, borates, aluminophos- 4oub bleu vert
phates
37 Cett | botnies riches 2n alcalios 4 tlsu
borates pauyres en dlcaling & rose
silicates 4 bleu
3g% . | Nt | borates riches en alcaling 4 bleu
borates pauyres en alealing 6 jaung-brun
silicates, aluminophosphates &
e Cut | silicates, borates, aluminophos- 6 Blan

phates

—— P e ST e




Proprietes optiques
Ti%* libre octa + stable
Si Ti* est placé dans un champ électrique : 1 2
dans un environnement octaédrique "ébfé“ - .-%‘ Sf-e [

dans un environnement tétraédrique p

dy?-y2 orbita

d xy orbital

(a)

Ey }
3/5 bq

T
%o el } ~ ,-———22/5A T
2/5&0 / = \ 3/50, iT
1 (—t—¢
d 42-,2 orbital d,y orbital
(a) (b)
+ stable tetra

octa tetra



*methodes spectroscopiques :
« Résonance paramagnetique électronique: RPE

*Principe: séparation des niveaux ¢lectroniques en présence d’un champ magnétique extérieur
Effet Zeeman hv =g BH

Renseignements: -impuretés de substitution
-défauts
-centres de couleur

Tableau j-4. — 1ONS DES METAUX DE TRANSITION ETUDIES PAR R_P.E. DANS LES VERRES.
Con- | :
ﬁ,eu;-c;u'on ; lon P Verres g Site
TP+ silicates 1,922 1,930 ; 1,94 | octaédrique distordu
Zr3* | silicates 1,89 ; [,960
«t Vit bourates, phosphates 1,936 ; 1,976 octaédrique distordu,
] . tétragonal
Crt silicates, borates e 1,98
Mo** | borates, phosphates 1,91 tétragonal
Wit silicates, phosphates i
a* Cot phosphaies 2-6 rhombique i
Mo | phosphates rhombique
Mn**+ | silicates, borates, 43:33; 20 | octaédrique, cubique
] phosphates
d* chalcogénures 4 ;2 distordu
Felt silicates 6 ;4.2 tétraédrique
phosphates 4,2; 2 octaédrique
d’ Co** fiuoroberyllates 4 ;2 tétraédrique
d* Cut silicates, borates, ~2 octaédrique
: phosphates ‘




*methodes spectroscopiques : 1

I |
0 2 0 +
I | M
* RPE —0— S1—0— —Q0S5i— 0
: l l
0
S 0
3 i 4 ]
0 o
l o . .
= —— ST —0 — R = Q— FiG. 74 ~ Excmples de défauts ponctuels dans
o - les verres. 1. ‘Réseau de référence :
2. Oxygene non pontant 3. Lacune
c . 0 d'exypéne 4, Impureté substitution-
' ! nclle,
' ]
a 6 0
! +hy i @ ‘o™
—~ 00— 5i*=0 —0— Siwigl ¢ Nal-e”
! ] I
) Q
{ {
b i
O 0
P N !
—0— Ge-{ ] DM, —~ 0= G&E]
I I
o) o
I
g) i
- 0
¢ |, &g R
3 +hv 3o T . Natee-
—Q0— AT—0— ——> —O0— AU=0; * 29§
| .

; ;
|

FiG. 75 — Modification d'un défaut de réseau par irradiation.



*methodes spectroscopiques :
« Effet MGssbauer

*Principe: Résonance nucléaire dans le domaine des rayons vy

0.€4
Source du rayonnement : isotope radioactif °’Co 0.63
Echantillon contient I’isotope stable >’Fe 062

Vitesse relative entre la Source et I’Echantillon =1 cm/s .61

060

Effet Doppler

Renseignements:  -changements de valence
-liaison chimique
-coordinence

NOMBRE D'IMPULSIONS PAR CANAL

14111111||||-11
' -0.20 -0.10 (8] 0,10 Q,20

VITESSE (cmis)
- Spectres Massbauer {($7Fe) pour des verres de silicates alcalins contenan




*methodes spectroscopiques

« Effet MOssbauer

| NaaO':B1 S105(0.1Fe;03)

ABSORPTION %

Fea——1.70  CM/SEC ————>
° 0 532 Koe 0o ©

5

ol
-1.5 -1.0 ~0.5 0

VITESSE (em/s)

-~ Spectres Mdossbauver de 3 Si0,, Na,O (0,1 Fe,O5) en fonction de la température.

0.5 i0 15



*methodes spectroscopiques :
« Emission des RX

*Principe: corrélation entre la position du pic d’émission K des RX et la structure
*Renseignements: -coordinence

-¢tats d’oxydation

-longueur des liaisons

-forces de liaison

Al coordinence 6 = 009 __ Al Koty »
) ) d-—A!zﬂs
0.08
aa;. [}
\a . . ]
g 0.07 L ' 0
E; X o o
o~ 0.06 | _ - o
<l o 8
[ ]
Al coordinence 4 005, & ©
K~ FELDSPATH
0.04 | ] 1 :
25 50 75 100
[+]
8203 (% mot.)

— Déplacement chimique de la raic Al K, dans les verres Ca0O-B,0;-Al,0,.



*methodes spectroscopiques :
« EXAFS : Extended X-ray absorption fine structure

Principe: variations (pour les énergies élevées) du coefficient d’absorption RX dépendent de la
diffraction du photoélectron emis par les atomes voisins

Renseignements: -type de liaison
-nombre de coordinence
-valence
N
) |-
= 3 4 AR © AR
o - Yovd . Xi: o
o RV b
% ' '\ w "% a0, {TETRAGONALM
<< T
n
Jd
=
Z L
o }
s
3 ¥
L
‘_ ,H.

C 50 160 . 150 200" 250 300 3|50

ENERGIE (eV)

- Spectrcu dabsorptlon X du Ge (EXAFS) dans le GeO. vitreux et les variétés
cristallizes. D'aprés (176)



Renseignements disponibles:

Distance entre atomes

Nombre d’atomes voisins

Présence d’eau

Evaluation des transferts de chaleur

Interaction entre noyaux identiques et différents
Impuretes de substitution

Défauts

Centres de couleurs

Changement de valence

Liaison chimique



[11. Parametres caractéristiques des verres



[11. 1. Propriétés physiques

Temperature de transition vitreuse : T, A

Hou V

au T, la viscosite est voisine de 10*3 poise
* la position de T, n'est pas fixe comme T,

* T, varie avec la vitesse de refroidissement — intervalle de
« transition » ou de « transformation », bornes supérieure
et inférieure déterminées par les vitesses de
refroidissement les plus élevées et les plus lentes utilisées
pour determiner T,

verres

TF
« parameétres influencés : la masse spécifique, I’indice de :E%::
réfraction, la permittivité statique, la conductivité —
thermique :
SiO, 1500-2000
\erre silico-sodo-calcique 800-820
B,O, 470-530
S 244
Se 302-308
Glucose 280-300
Glycérol 180-190
Ethanol 90-96

=y



Température de transition vitreuse : Tg

mesures :

dilatométrie

analyse thermique différentielle
mesure de la conductivité électrique

exo ﬁ endg

500 550 600 650 700 750 800
température T (K)




Propriétes physiques

Viscosité : n

. , : de
-les silicates presentent un comportement Newtonien au dessus du T,, — o=n—
unité de n : N.s.m2 (Pa.s — unité « courante » : 1 poise = 0,1 Pa.s) dt

*11 de I’eau (T ambiante) ~ 102 poises
11 d’un verre industriel en fusion ~ 102 poises

Importance de la viscosité

au-dessus du point de fusion : T du bain et durée nécessaire pour obtenir une masse fondue
homogene ; qualité obtenue (élimination des bulles de gaz facilitée si n est faible)

traitements thermiques aux environs de T, : mise en forme ; recuisson pour éliminer les
contraintes mécaniques provenant du refroidissement

utilisation : la T max a laquelle un verre garde ses caractéristiques est le commencement du
ramollissement et/ou la dévitrification




Dépendance de la viscosité avec la température

Points caractéristiques (poises)

T de fusion ou T; 102

T de travail 104

T ou point d’enfoncement 10422

T d’écoulement 10°

T de ramolissement ou Point de Littleton 1076 (4,2 107)
T de ramolissement dilatométrique ~10113

T de recuisson ~1013

T de transition vitreuse ou T 1013 3 10136
T de tension 10145 (3,2 10

1013 3 10145

1044 108

1024 10*




Viscosité

Viscosite (poise) d’un verre aux différents stades de refroidissement

T° de fusion melting point 102

T° de travail working point 104

T° d’enfoncement  sink point 10422

T° d’écoulement flow point 10°

T° de ramollissement softening point 1079

T° de recuisson annealing point 1013

T° de transition transition point 1013 3 10136
T° de tension strain point 10145

— points fixes




Au point de ramollissement, le verre se déforme sous son propre
poids.

Au point de recuisson, les contraintes peuvent étre eliminées

Au point de tension, un verre peut étre refroidi rapidement sans
Induire de contraintes residuelles



m




Calculs a priori de la viscosité

e 7 varie avec la température
« 7 dépend de la proportion des ions formateurs et modificateurs
« |'écoulement visqueux est un processus thermiquement activé de fréguences de saut

A
W e M
N TN : !
;HI N @ @ y . | ::
OO0 AN,
{"u:.] “"1 ’ !,‘j
= T
Az e
Distance

“EE}; (M}}“ ex {MF}
T AT A

V¥



Calculs a priori de la viscosité

« 1 varie avec la température
« 1 dépend de la proportion des ions formateurs et modificateurs
« I'écoulement visqueux est un processus thermiquement activé de fréquences de saut :

pour qu’une entité s’écoule :
— probabilité de disposer de I’énergie suffisante pour effectuer le saut vers un site libre (barriére énergétique G)
— probabilité qu’il existe un site libre de taille suffisante pour accueillir la dite entité

kT k : constante de Boltzman
n= y V ( ) v fréquence de saut
0 V, : volume occupé par une entité (molécule ou ion)
B!
—  logn=A+— pour une composition donnée et un intervalle de température limité
B 3 , e
— logn=A+——- Vogel-Fulcher-Tamman (T, : température de référence , souvent T,

(T _To)

« les constantes peuvent étre determinées via :
* le calcul
* D’expérience : couples (7, T) (point de transformation, de Littleton, d'enfoncement)
domaine étendu de 7 — méthodes différentes



Calculs a priori de la viscosité

965"0 5i02 silice vitreuse

= T tension

Iogn:A+L A
(T _To)

T Littleton

. & e c e e -

—— —— ———— o ————— — T = = — g = = ——————— - - ————— e =]

Borosilicate
- silicocalcique E

200 600 1000 1400 1800

Température (°C)



Calculs a priori de la viscosité

pour de faibles variations (2 a 3 % max) : calcul précis possible !

evariation de température pour garder la méme viscosité lorsque I'on ajoute 1% d'un oxyde donné (réparti sur

I’ensemble de la composition)

ele tableau (J. Simons) est base sur la composition massique en oxydes :
Si73,02-Al151-Na13,60-K0,50-Cal10,07—Mg1,01-Ti0,02-S0,25-Fe 0,02

T approx. | log 7 Na K Li Ca Mg Al Si
~1450 2 -19 -9 -50 -16 -9 12 20
~1200 3 -16 -7 -45 -10 -3 9 15
~1025 4 -14 -6 -42 -6 0 8 11

~920 5 -12 -5 -39 -3 1 7 9
~820 6 -11 -5 -37 -1 1 6 7
7,6 -9 -5 -34 1 1 5 5

~650 9 -8 -4 -32 3 1 5 3
~600 11 -7 -4 -30 4 1 4 2
13 -6 -4 -29 5 1 4 1

~540 13,4 -5 -4 -29 5 1 4 1
14,5 -5 -4 -28 6 1 4 0




Calculs a priori de la viscosité
ternaire SiO,—A 1,0,—CaO

Origine : G. Urbain (laitiers de hauts fourneaux, éruptions volcaniques, phases liquides dans les céramiques)

T T T T & 5
27.57T x
-1n A % x
x
22571 “" /’: x X
| x XX = * x
o
17.57 ,‘y?;‘%
4 /"x/:
x
ey
o
1.5 —InA=0,2693B +11,6725
1 ]
2.5+ / i
i 1 ' : ! : 1 |

la relation A = f(B) est spécifique de I’ion
formateur : ici Si** (# pour B3* ou pour P>*)

N(Ca0)



Calculs a priori de la viscosité

diagrammes iS0-B disponibles pour l’ajout de Na, K, ...

Application : « trajectoires » des compositions des phases vitreuses

exemple : courbes viscosité — durée du frittage en céramique traditionnelle
(kaolin avec ajouts d’albite — taux de Na exprimes en fraction atomique)
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\
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“09 n(n:poises) o
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des estimations qualitatives
sont aussi possibles en
céramique technique



Propriétes physiques
Masse volumique (densité)
sverres de silice : p ~ 2,20 a 2,22 g/cm?
esilices cristallines : 2,65 (quartz) — 2,32 (cristobalite)
— structure désordonnée — empilement moins compact des atomes

volume de SiO, — volume des ions O> — volume de verre contenant une mole d'ions O% :

\/ RmOn — M n : nombre d’oxygéne dans I’oxyde, — 13,6 cm® pour SiO,

np

Les tétraedres [SiO,] sont joints les uns aux autres par leurs sommets — espaces vides
(idem pour B,0; : — triangles [BO;]) i

Pl

si un oxyde alcalin est introduit dans le réseau vitreux

— 1on oxygene supplémentaire dans 'empilement ®
— cation en site interstitiel. 5,4l
— « remplissage », — densité 1

+ approches semi-empiriques © = 0y + 20, P, 5 5 25 35 25 55

R0 (mol %)



CALCUL A PARTIR DE LA COMPOSITION.

L'approche la plus simple est celle de Sasek et Ledererova qui disent que la densité des
verres silico-sodo-calciques peut se calculer a partir de la relation (1):

P=py+tZpipi (1)

dans laquelle p, représente une valeur constante et les facteurs pi sont propres a chaque

composant p; (exprime€ en pourcentage en poids) excepté le SiOy. Ces valeurs sont reprises
dans le tableau 2.8.

Sasek et Ledererova p=pg + X pj pi (% en poids)

: ' 1/p = (1/100) Zp; p; (% en poids) NSi = xSi /Zxj nj(% mole)
Hluggins et Sun p=( ) Zim{ g avec nj le nombre d'oxygenes:

Appen p = I Mjpj/ZHipi (% en mole)
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Propriétés mecaniques

Comportement fragile — rupture dans le domaine élastique
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[11. 2. Proprietés mecanigues
Propriétés élastiques (E, v)

loi de Hooke et rupture fragile (T,
E ~ 150 GPamax — v ~0,2240,3 ¥

composition
E 1 si la structure du verre est plus rigide — si [oxydes alcalins | 1 — E |
fibres pour composites plastiques — verres a E ¢levé — contenant des oxydes a force ionique élevée
(BeO, MgO, Al,O,)
température
*E et G | avec T car les forces de liaison | (+ pour T > Tg)
-calcul de v a partir de E et G : v 1 avec T (sauf silice vitreuse) E=2(1+v)G

calcul de E a partir de la composition
*méthodes en genéral empiriques

comportement fragile
similaire aux céramiques (rupture fragile a température ambiante) — of, K¢
*méthodes de mesure identiques a celles des céramiques

*Si0O, ~ 100 MPa (100 fois plus faibles que les valeurs théoriques calculées)
sverres silicosodocalciques industriels ~ 30 MPa
K,. ~0,7 21 MPam



[11. 2. Proprietés mécaniques

Module d’élasticité: B .
kbar |- -
Silice vitreuse { - \ -
E=72GPa v=0.17 M : ,!
_ _ f50
Verre silico-sodo-calcique N
350
E=72GPa v=0.22 kbar
ol ==
Verre & haut module M E
" _‘\!_\\x
E=137GPa v=0.27 0.24
.22 e e
a |
e ST B e 300 506 “C 600

I-_—-



YOUNG'S MODULUS IN KILOBARS
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[11. 2. Proprietés mécaniques

E dépend de la
composition

Modeles théoriques
pour calculer E a
partir de la
composition



[11. 2. Proprietés mécaniques

Résistance a la rupture

PROBABILITY DENSITY

f =

CUMULATIVE FAILURE PROBABILITY

F =

0.10

0.05

1.0

0.5

20 40 60 80 MPa
APPLIED STRESS, O —

(b)

0y = 50 MPa

20 40 60 80 MPa



[11. 2. Propriétés mecaniques

Erergiede surfoce de froctars Temacire Ky,
Verre HHM/m) : (N m—31)
porer 11K 196K WNCK fpewr??PK 196K 0K
SO .56 483 i 37 3Ll 0,835 0,704
Q6 54 i, 4,07 4 GO 3.9 741 0774 07122
Aluminpsilicals 3.2 - 4.65% 0,963 — 0,210
Borpsilicals 4 70 - 4,61 0,774 - 0,768
Silico-sodo-
calrique 4,55 4 48 3,27 0,320 {4,813 0,754
Silicate alcalin 1,11 — 3,52 0,734 - 0,580




Proprietes mécaniques
Propriétés élastiques

environnement — fatigue statique

1 si I'atmosphere contient de la vapeur d'eau H-O-H + -Si-O-Si —> -Si-OH HO-Si—
*| dans le vide ou en atmosphéere desséchee.

— corrosion sous contrainte : absorption d'humidité ambiante et réaction d'hydrolyse

renforcement du verre
eprincipe : contraintes mécaniques o si I'on empéche le corps de s'allonger sous 1’effet de T

Al (o} — ¢chauffement, — G compression
E — refroidissement — Gy ction

*Aet B libres a Ty ¢ avec a, > ag — A se raccourcira + que B
*Si A et B sont soudés a T« — au refroidissement A est empéché par B
— A sera en extension et mettra B en compression.
«idem, si deux solides soudés I'un a l'autre de nature identique A; et A, sont portés a des températures
différentes T,>T, et refroidis, A, mettra A, en compression et sera lui-méme en extension.
Chaouds Froids

N b DH al
’ W L]

as 8 S(A'g.) v Ay tArAg
éparés oudes . . .
o>a Séparés . ::’Toudes



[11. 2. Propriéetés mecaniques
Résistance a la corrosion - Fatigue statique

Propagation sous-critique de fissure pour

— — = I différents taux d’humidité
b E i . l: I:I T T T T I
| T _
(- I
l ,\‘__J/‘ i\uj N
DI U £
— % ) — e
- 3
Dol -
i H20(l) e
Fissure induite par I’eau dans le verre de o7 .
silice
H-O-H + Si-O-Si — -Si-OH HO-SI- l

4.0 50 60 7.0 80
STRESS INTENSITY FACTOR K (Nm®'% 10°°)

Verre SiO2-Na20-CaO



[11. 2. Propriétés mécaniques

Propagation sous-critigue de fissure pour différents verres

STRENGTH OF GLASSES
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Proprietées mécaniques

renforcement du verre
principe : la fracture du verre est initi€e par des défauts en surface — Ggompression €N SUrface

’
3 méthodes : ~‘F épc i
: é
-trempe thermique : f ol
on chauffe l'objet jusqu'a T ~ T, qrrissement PUIS refroidissement rapide et homogéne /¢ & <
%’5 !Q

— couches de surface rigides quand les couches internes sont encore visqueuses
— a T mpianter 1€ « cceur » plus chaud doit se contracter plus que la « peau »
— Otraction AU CRUT et Ucompression en Surface (équ”ibre mécanique : Ocompression ~Utraction)

«si I'équilibre est rompu, la piéece se fracture

-~ N v ve—

exemple : verre Securit® des voitures
-verre silicosodocalcique ordinaire : 6ympression SUrface ~ 100 MPa (o5 ~ 20 MPa)


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/79/EclatSecurit.JPG

[11. 2. Propriétés mécaniques

renforcement du verre

strempe chimique :
on modifie a en surface en modifiant sa nature chimique

een ajoutant une couche superficielle d'un verre dont I’a est <<
(procédé Schott — o ~ 240 a 280 MPa)
«en désalcalinisant la surface : |[Na,0O] — a, selon :
Na*

~Si-0"." ° -"0-Si-+80,+H,0+1%0,—><Si—OH--:-HO-Si - +Na,S0,
Na*

en provoquant des échanges superficiels ioniques par trempe dans un bain de sels fondus
« onremplace un cation du verre par un cation de rayon ionique plus faible : Na* par Li* . On
travaille a T > T, — relaxation des contraintes. Le verre contenant du Li* ayant un o << —
O compression en surface
« idem mais r;,, >>: Na* par K* — expansion du réseau en surface et mise en compression de

la surface. La contrainte superficielle vaut: ,___E AV
3(1-2v) V

onopére a T < T, pour éviter la relaxation des contraintes — ogce ~ 350 @ 700 MPa

La trempe chimique est applicable a des couches minces, contrairement a la trempe thermique.
Les contraintes de compression sont concentrées sur une couche de profondeur tres faible et
sont équilibrées par un plateau de contraintes d'extension internes tres faibles




111.2. Proprietés mécaniques

Renforcement du verre : verre feuilleté

Le verre feuilleté est un assemblage de feuilles de verre et
d'intercalaires de nature plastique. Les intercalaires peuvent se
présenter sous forme de film, généralement polybutyral
vinylique ou éthylene-acétate de vinyle (EVA), ou bien sous
forme liquide, coulée entre deux verres (résine).

Un peu d histoire: Le 25 novembre 1909, Edouard Bénédictus dépose un brevet pour un
procedé de verre feuilleté gu'il avait découvert en 1903 en faisant tomber accidentellement
d'une échelle un bocal en verre contenant une solution celluloidique, et il constata que le
bocal ne se brisa point. Il perfectionna le procédé et déposa le nom de « triplex » en 1910.
Le 7 juillet 1911, il fonde la « Société du Verre Triplex », qui est reprise par Saint-Gobain a
partir de 1927,

Le triplex équipa progressivement 1’automobile, ou le verre recuit (verre ordinaire) utilisé
jusqu’alors causait de graves blessures lors d’accidents. Le triplex a sauvé la vie de Georges
Clémenceau lors de 1’attentat manqué de 1919, en démontrant 1’utilit¢é de ce verre qui
n’éclatait pas en morceaux dangereux, mais s’étoilait sous 1’impact sans chuter ou projeter
d’éclats vulnérants.

L’utilisation du verre feuilleté dans le batiment fut plus tardive. La premiére grande
réalisation en verre feuilleté en France est la Pyramide du Louvre a Paris.



la recuisson I11. 2. Proprietés mécanigques
la trempe et le formage induisent des contraintes résiduelles.

en général, on veut éviter ces contraintes :
Exemples : la découpe des verres, les verres optiques, etc.

— recuisson

on réchauffe le verre a une T uniforme ~ Tg, pendant un temps suffisant pour permettre la relaxation
des contraintes et on refroidit ensuite I'objet avec une vitesse suffisamment faible.

«dans la pratique, les vitesses de refroidissement dépendent des dimensions de I'objet

e cascourant : v< 5°/min
e recuit optique fin : v < 0,7°/min.

spour des raisons économiques : v >> juste > point supérieur de recuisson puis v recuit jusque T ~
point de tension. ensuite on accélére a nouveau le refroidissement.



[11. 3. Proprietes électriques
Conductivité électrique :

fct(composition et T)
*Tombiante> €N général — isolants :
conductivité ~ 10172 10° Qm.
sconductivité 11 avec T
~exemple, verre silicosodocalcique :
conductivité a 20°C ~10°a 108 Q'm* 1 (x 10%°) vers 1200°C
— devient conducteur — il est possible de chauffer le verre directement par
effet Joule en faisant passer le courant dans la masse — propriété utilisée en
fabrication pour créer des courants de convection forcée améliorant

I’homogen¢isation
tog plohm m)
spour I’essentiel des verres industriels, la conduction est de type 1onique 1 e verre au Pb
(surtout via Na* dont la mobilité est supérieure a celle des ions bivalents et 45} Bijrast
de valence plus élevée) ’
TR . . . 0 verre avitre

«la conductivité d'un verre depend de : T _Dion gitfusant O (Verre trempé : al
conductivité > verre recuit) et de la composition 4

FA S

2.

W07T(K)

1 2 34



I11. 4. Propriétés optiques

Intérét majeur : caractéristiques particuliéres et uniques — isotropie, homogénéité, variations
etendues et continues des propriétés par variation des compositions, pieces sans limitation de
dimensions ( contrairement aux cristaux)

Applications : (en + du classique) prismes, lentilles, filtres, supports de miroirs, lasers, fibres
conductrices

Transmission :
Verres d'oxydes : bonne transmission dans la partie « optique » du spectre : UV, visible — 0,4 a 0,7
Kum, proche infrarouge

Verres de chalcogénures : limite d'absorption dans l'infrarouge vers A >> — opaques dans le visible et
transmettent a partir de 1 a 1,5 pm.

|00A silice

fluorure
80+ Vg

/chalcogénure

60T

40+

20T

y

0 5 10 15 20
longueur d'onde  (um)



Proprietes optiques
Verres de couleur :

Le verre absorbe ou diffuse sélectivement la lumiere dans une partie
du spectre visible — la lumiére est transmise inégalement et le verre

parait coloré Colorations ioniques
Co bleu
Couleurs dues aux ions des métaux de transition. Cu bleu/vert
sverres courants : absorption dans le visible par des ions d’éléments Fe, Cr, V vert
de transition (couches 3d incomplétes, notamment V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) et terres U jaune/vert
rares (couches 4f incomplétes) Fe+S jaune/brun
eLes couleurs produites dépendent de I'état d'oxydation et du nombre
de coordination (N) de I'ion responsable : exemple, Co?* dans un Se - TO%E
silicate (N = 4) est bleu, dans un métaphosphate (N = 6) : rose Mn violet/pourpre
Nd bleu « lavande »
Colorations colloidales
Au rouge (cristal)
Couleurs dues aux particules dispersees : Cu rouge/brun (sodocalcique)
Les ions de certains métaux (Cu, Au, Ag, Pt) dissous dans le verre Ag jaune
peuvent étre réduits a I'état métallique en incorporant au verre des Cd+S jaune
redu_(\:teurs et conférer une couleur au verre, due a la diffusion de la Cd+S+Se orange
lumiere Cd + Se rouge




Proprietes optiques
Ti%* libre octa + stable
Si Ti* est placé dans un champ électrique : 1 2
dans un environnement octaédrique "ébfé“ - .-%‘ Sf-e [

dans un environnement tétraédrique p

dy?-y2 orbita

d xy orbital

(a)

Ey }
3/5 bq

T
%o el } ~ ,-———22/5A T
2/5&0 / = \ 3/50, iT
1 (—t—¢
d 42-,2 orbital d,y orbital
(a) (b)
+ stable tetra

octa tetra



Proprietes optiques

Centres de couleur

sexposition prolongée aux rayons UV — coloration due au changement de valence de certains ions :
c'est le phénomeéne de « solarisation ».

exemple : sous I’action des UV — oxydo-réduction : Mn?* — Mn3*et Fe3* — Fe?* — teinte violacée
(verres anciens soumis depuis tres longtemps a la lumiere)

eles couleurs peuvent aussi resulter de I'absorption de la lumiéere par interaction avec les électrons qui
ne sont associés a aucun ion spécifique mais piegés par les défauts du réseau.

exemple : verres photochromes (verres teintés qui foncent avec la lumiere) : les centres de couleurs
développés sous l'action des photons disparaissent progressivement lorsque la source de lumiere
disparait

Verres Laser
eles verres sont largement utilisés comme matériaux support pour lasers : comparés aux cristaux, ils
présentent I'avantage de ne pas étre limites en taille

lon verre support (oxydes) A (M)
Nd3* K—Na-Si 1,06
Yb3* Li-Mg-Al-Si 1,015
Ers* Yb—Na—K-Ba-Si 1,543




Proprietes optiques

L*a*b : 3 grandeurs issues du systeme colorimétrique

L >clarté de 0 (noir) & 100 (blanc) L=100
a = représente I’axe rouge-vert <
b = représente 1’axe jaune-bleu |

L=0

Le verre selon son épaisseur, doit respecter une cible de
couleur selon I’axe a, b et I’épaisseur afin d’€tre conforme



Proprietes optiques

0,25 -

Cible FCLV
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-0,6 0.5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1

-0,05 -

Document interne AGC

Ici sont représentées les cibles du FCLV, pour respecter la
couleur, le point doit se situer dans la cible correspondant a
son épaisseur



Propriétés optiques
Fibres optiques

*Principe : a l'interface de deux milieux d'indices n; et n, avec n; > n,, un
rayon lumineux se propageant dans le milieu n; subit une réflexion totale
si son angle d'incidence est inférieur a un angle limite défini par sin § =
n./n;

*— on peut canaliser un faisceau lumineux a l'intérieur d'un milieu
jouant le role de conducteur optique (n; fibre intérieure) et place dans un
milieu d'indice plus faible (n, gaine). Les fibres optiques groupées en
faisceaux permettent la transmission d'une image point par point.

l A

~

gaine T protection
125 um 230 pm

coeur
10 um



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/75/Principe_fibre_optique_2.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/23/Optical-fiber-pbc.jpg

Réactions d’oxydo-reduction dans les verres

Fe® + électron —udtion_y Fa2+

oxydation

On parle d’oxydes « redox » lorsque le métal existe sous plusieurs ¢tages d’oxydation
Exemple: Ce forme CeO, et Ce,0,

As forme As,O; et As,O,

Fe forme FeO, Fe,O; et Fe;0,

L’état d’oxydation des elements du verre dépend de:
> de la composition du verre
> de I’atmosphere du four

Pour obtenir un « beau » verre « blanc » (transparent) « extra clair », il faut une quantité
d’éléments colorants tres faible (par exemple : < 300 ppm de Fe). Comme I’intensité
apparente de la couleur jaune (Fe3*) est moins forte que celle de la couleur bleue (Fe?*), tous
les verres « blancs » sont oxydés.

Cependant, une trop forte oxydation peut avoir un effet délétere au niveau de I’affinage
(apparition de bulles) d’ou un compromis est a rechercher.



Réactions d’oxydo-reduction dans les verres

Soit reaction d’oxydo réduction entre le fer et ses oxydes:
Pour 1 mole d’oxygene:
2 Fe+02 — 2 FeO 298 - 1642 K
6 FeO + 02 — 2 Fe304 298 — 1642 K

4 Fe304 + 02 — 6 Fe203 298 — 1460 K

Exposé du septembre 2008




2 Fe+ 02— 2FeO 298 - 1642 K

laMO]

K = aMO = aM =1 et a02 = pO2

[am]x[a0,]

AG =-RT In K=RT In p02

Exposé du septembre 2008
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Fig. 7.1 The standard free energy of formation of some oxides as a function of
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pO, atm



™
O
=
E
>
o]
o
&~
o
()
<

Ge~GeO,
—~ P-P305

‘“-\‘ TI203"’T|02

1500
Temperature (K)




Effet de la temperature sur 1’équilibre redox
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Variation de 1’équilibre Fe3* — Fe?* avec la température
pour des verres binaires alcalino-silicates




[11. 5. Proprietes thermiques

Intérét majeur :
«La conductibilité thermique des verres se situe dans la gamme de 0,8 a 1,4 Wm-1K-!

«Les coefficients de dilatation thermique lineaire sont fonction de la température — on utilise des
valeurs moyennes en précisant l'intervalle de température considéré

20-100 |8,910-6

20-200 |9,110-6

exemple : 75 SiO,, 15 Na,0, 10 CaO — Ten °C, a en K1 20-300 [9,3510-6

20-400 |9,6 10-6

20-500 |9,8510-6

i o0 <6 10°% K1 — verres durs, si o > 6 10% K1 — verres tendres
esilice vitreuse : o = 0,5 106 K-!
*o. ~ 0 ou < 0 dans le systéme SiO,—TiO, (o =-0,3 105 K1 pour 11 % en poids de TiO,)

o est important pour les jonctions verre — métal (électronique)
sexemple : W et Mo — a << : sont soudables aux verres de borosilicates
application courante : lampes d'éclairage

— fils en alliage Fe—Ni soudés a un verre a base de silicate de plomb,
lui-méme soudé au corps d'ampoule en verre silicosodocalcique



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b4/Gluehlampe_01_KMJ.png

Propriétes chimiques

grande durabilité chimique
sconservation pendant des siecles (vases, vitraux des cathédrales, etc.)
eutilisation dans tous les laboratoires d’analyse chimique

malgré cette apparence d'inaltérabilité, le verre est vulnérable
dans certaines conditions d'attaque chimique




Propriétés chimiques

Attaque rapide
*HF et des silicates alcalins (dans certaines peintures, pour augmenter leur adhérence au verre)

SiO, + HF —>H,SiF, + 2H,0

utilisée pour marquer la surface du verre (marquage) et en analyse chimique,
par attaque compléte du verre broyé, pour obtenir une solution qui permettra le dosage des éléments

Attaque lente — par les liquides
«solution aqueuses acides :
réseau —SI—O— : vides occupes par les ions alcalins et alcalino-terreux (liberté de mouvement)

— migration vers la solution qui entoure le verre
»  ¢échange d'ions entre les ions modificateurs de réseau et les protons, — lixiviation
«  processus de diffusion (en \t) puis attaque trés lente des [Si0,]*
« verreavitre : dissolution de SiO, = 0,2 mg m~h-%, — pour 1 mm, + de 1000 ans

esolutions alcalines :

«  OH- réagit avec le réseau : — formation d'anions silicatés solubles — dissolution compléte du verre. La
solubilité du verre 1 avec le pH et proportionnellement a t

*€au pure :
«  cas des verres a teneur faible en ions formateurs de réseau — échange entre les ions alcalins et les

protons — pH 1. L'attaque par I'eau est la combinaison des deux mécanismes : 1'échange ionique, suivi
de la dissolution du réseau.




Propriéetes chimiques
Attaque lente — par les liquides organiques
*le verre est stable vis a vis des liquides organiques
sexceptions : citrates, tartrates, oxalates, gluconates, malonates, acide gallique, pyrogallol, tanin...

Qui forment des complexes du silicium solubles

Attaque lente — par les agents atmosphériques

sverre plat (vitres) et verre creux (stock extérieur)

P’irisation provient de I'attaque de la surface du verre par H,O et le CO, de l'air :

Na,SiO; + 2 H,0 — H,SiO; + 2 NaOH le CO,de l'air réagit avec la soude formée pour donner
du carbonate de soude : 2 NaOH +C0O, —Na,CO, + H,0

— couche d'acide silicique (peu soluble). Si I'épaisseur de la couche est ~ A de la lumiére visible —

taches polychromes « arc en ciel »
(le lavage par la pluie de la couche enrichie en alcalin peut permettre d'éviter l'irisation)

Attaque lente — par les gaz

*NH, attaque le verre

-la vapeur de Na attaque aussi les verres courants

— lampes a vapeur de sodium (lumiére jaune) :
enveloppes translucides en alumine



mg Na,0 / g glass
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Fig. 6.1 (a) Short-time water-leaching of 15Na,0, 858i0, glass.

(b) Long-time water-leaching of 15 Na,0O, 858Si0, glass[20].



V. Techniques de fabrication industrielle



Composition

ematieres premieres : produits naturels (sable, calcaire, dolomie) et produits chimiques
(carbonate de sodium), auxquels on ajoute du verre concassé (appele « groisil » ou « calcin »),
du laitier

«2 types de sable de Paris: 90 ppm de FeO pour le verre extra clair et 300 ppm de FeO pour le
verre clair

*mélange en proportions définies et fusion dans un four.

sconstituants secondaires (< 1%) peuvent étre ajoutes pour modifier la teinte ou les conditions
d'élaboration du verre

Pourcentages massiques

S03; 0,24%
K20;

0,28%

MgO; 4,00% i Na20; 14,00%
__-—-—'-__-_——,7

TiO2; 0,04%
Al203; 1,00%
Fe203;0,10%

Si02; 72,00%

Si02 = Fe203 = Al203 = TiO2 = CaO = MgO K20 Na20 = SO3



Composition
ematiéres premieres : produits naturels (sable, calcaire, dolomie) et produits chimiques (carbonate de sodium), auxquels
on ajoute du verre concassé (appelé « groisil » ou « calcin »), du laitier
+2 types de sable de Paris: 90 ppm de FeO pour le verre extra clair et 300 ppm de FeO pour le verre clair
*mélange en proportions definies et fusion dans un four.
sconstituants secondaires (< 1%) peuvent étre ajoutés pour modifier la teinte ou les conditions d'élaboration du verre

Fusion
«formation d’un liquide homogene : le « verre fondu » ou « fonte »
epar refroidissement, vitrification
*T¢usion = F(composition) : 1300—1400 °C pour les verres courants (1600°C avec Vortex 18 h avec alternance toues les 20
minutes flamme)
*pendant la montée en T : déshydratation, dissociation des carbonates et sulfates avec dégagement de CO,, SO,, SO,
formation locale de silicates, frittage de la masse, fusion de certains composants et enfin dissolution des composants les
plus réfractaires a des températures << a leurs points de fusion propres

Affinage et homogéneéisation

Le verre fondu n'est pas homogeéne — contient des bulles de gaz issues de la dissociation des composants, de
I'atmospheére du four, etc. (elles sont piégées dans le milieu a forte viscosité)
« L'affinage permet d'éliminer ces inclusions, il consiste en une €lévation de la T du verre fondu jusqu'a 1450-1550°C
pour | m, — ascension des bulles et homogénéisation
eparfois : agitation mécanique, insufflation d'air ou de vapeur d'eau en dessous
-0n ajoute aussi un agent « affinant » : Na,SO, (ou As,O3;) — 1 >> gaz : Na,SO, — Na,O + SO,1 + /2 O,1

(vu leur toxicité, les dérivés de As (ou Sh) sont de moins en moins utilisés)

Braise

-aprés affinage, le verre est refroidi a 1000-1200°C — 1 1 — mise en forme
« braise » car les fours étaient chauffés au bois et on maintenait des braises sur le foyer



briques de silice

Les fours — woae

mélange

Four a pot
sconstitué de briques, circulaire, volte hémisphérique

«le pot ou creuset est genéralement cylindrique.

eutilisé¢ quand on n’a besoin que d’une quantité limitée de verre
exemples verrerie d’art ou flaconnage de luxe

ecapacité du creuset : de quelques litres a 1000 litres

edurée d’un cycle : ~ 24 h

Fours modernes Four a pot moderne.
1854 : innovation déterminante (freres Siemens) : utilisation d’un gazogéne pour la fusion du verre
gazogene : combustion partielle du charbon — gaz CO + N, dont on exploite la chaleur de combustion

1.— on evite la souillure du verre par des cendres de charbon

2.— utilisation de régénérateurs : échangeurs de chaleur garnis de réfractaire fonctionnant en cycle
a) les réfractaires chauffés par les fumées accumulent la chaleur

b) ils la restituent en préchauffant 1’air et/ou les gaz — T de préchauffage de 1’air ~ 1000 a 1400°C
on effectue I’inversion des flux toutes les 20 min

eavec la combustion du gaz, on peut faire jaillir les flammes n’importe ou dans le four
— 1¢" four a bassin en 1867 (ancétre des fours a coulées continue actuels, alimentés en gaz naturel ou en fuel)

«coulée en continu du verre : chaque volume elémentaire du melange vitrifiable est successivement fondu, affine,
conditionné thermiquement. Toutes les phases de I’élaboration ont lieu en méme temps dans le four dans des zones
spécialisees.



Les fours
Four a braleurs transversaux

«les plus grands fours modernes : jusque 900 tonnes de verre flotté par jour

| -surface libre du bassin de verre ~ 400 m?

production journaliere par m2 de zone de fusion (la tirée spécifique) : jusque 2
. et | tonnes/mz.

7 i } «les pertes thermiques varient de fagon inverse a la taille du four

_ ' echelle:  (rapport surface/volume) — grandes dimensions

P —|

0 10 m
epour applications « vitrages »

— verre de qualité (trés peu d’inclusions gazeuses ou solides)

e — inconveénients : grande taille : encombrement, colt, manque de
souplesse

e — avantages : automatisés, personnel restreint
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Les fours [T i T

Four a boucle == 5 - LF——=F

eutilisé pour les verres d’emballage O N

strajectoire de la flamme en U — son nom

ela surface du verre — jusque 150 m? | |

régénérateurs ' fusion ' gorge' canaux

J—\ bouillo<|eurs

J
-y
A

*la cuve est séparée d’un second compartiment (avant
bassin) par une gorge qui empéche le passage de la
mousse éventuelle

*le r6le de I’avant bassin est aussi de répartir la fonte =
entre les canaux alimentant les machines de formage

QOO0 0 0|0 0 O

stirées spécifiques jusqu’a 4 tonnes/m? et par jour




Les fours
Four a récupération

scontrairement a la régénération, la récupération consiste a utiliser la chaleur des fumeées pour la transférer a I’air
de combustion de fagon continue et non cyclique. L’air se déplace généralement a
co-courant dans + 30 tubes métalliques verticaux, autour du conduit d’évacuation des fumées
ela T atteinte par I’air a la sortie des récupérateurs est > 400 et < 800°C, soit << aux régénérateurs classiques —
* 1 consommation de combustible
«  partiellement compensée par un investissement moins lourd
«  cheminée en acier, pas trés haute (trés # des cheminées de briques ~ 40 a 60 m des fours a
régéenération)
«  — utilisation pour des productions a faible et moyenne échelle, de verres dont les émanations
risqueraient de corroder ou de boucher les empilages des régénérateurs : verres de flaconnage,
(anciennement) verres de télévision et verres de fibres de renforcement

récupérateur
métallique

fumées

‘ > sortie de
b v e > & o [T~—=" lair
= — por = = =
Fe-=. =~ = -
carneaux fusion canaux, avant-corps
+—— tube métallique
isolation
V| | | | L !
iy
= =]
e L R R
niche entrée de __ —5
d'enfournement : l'air >
5m
<~



Les fours

Four a oxygene

silya =20 ans — 1" fours ou 1’air de combustion est remplacé
par de I’oxygene « oxycombustion » — T de flamme >>
et meilleur échange flamme-bain

*— on diminue de plus de 30 % la consommation de gaz naturel
<comme le volume de fumées est moindre, on peut éviter
récupérateur ou régénérateur — le colit de I’'investissement | |

colit de fonctionnement est pénalisé par le prix de I’oxygene,

— application a des verres comme les borosilicates

(normalement fabriqués dans des fours a récupérateurs métalliques)
*le volume de fumées est environ 5 fois plus faible qu’avec I’air
«développements actuels — récupération de 1’énergie

(25 % de I’énergie de combustion)

«difficulté majeure : T élevées et concentrations importantes en
eléments volatils (NaOH et H,O vapeur)

«autre probléme : plus grande difficulté a obtenir un affinage correct

Four a bassin journalier

«utilisé comme le four a pot de fagon cyclique et non en continu
*en général un four a flammes équipé de briileurs transversaux. On I’emploie
lorsqu’on doit produire des verres différents en quantités limitées



Les fours

Four électrique

eprincipe : on utilise la conductivité électrique des verres a haute température en chauffant les fontes de verre
par effet Joule

«ce sont des fours a bassins, jeu vertical d’électrodes de molybdéne (T,,,, 1700 °C)

*le bain de fusion est recouvert uniformément d’une couche de matieres premicres de 10 a 40 cm d’épaisseur
sous laquelle ont lieu les réactions. La puissance dissipée autour des €lectrodes — courants ascendants tres
intenses qui apportent a la frontiere entre la fonte et le mélange vitrifiable les calories nécessaires a la fusion.
«la couche de matiéeres premiéres : couverture isolante thermique — permet de se passer, en régime de croisiére,
du chauffage de la volte par des flammes.

ela vodte est constituée de réfractaires, car I’échauffement initial de la cuve et la fusion du premier bain de verre
sont effectués a I’aide de brileurs

excellent rendement énergétique et faibles taux de pollution en NO, et SO, (car absence de flammes), mais
les fours électriques restent pénalisés par le cotit de 1’électricité et leur bréve durée de vie car les T de la sole et
dans la gorge sont tres élevees

mélange
vitrifiable

volte froide

@) enfourneuse
-

cuve

isolation ———

électrode (molybdéne) / AIIIII)

boite a eau '7//’
gaz réducteur




La mise en forme

1.verre plat (verre a glace, verre a vitres)

2.verre creux (bouteilles, ampoules)

3.fibres de verre

4.verres speciaux pour applications diverses (verres d'optique, tubes, baguettes, billes...)

Verre plat
Laminage
*le verre s'écoulant du four sur un déversoir passe entre des rouleaux métalliques refroidis — ruban continu (3 a
15 mm d'épaisseur et jusqu'a 3,6 m de largeur)
«le ruban de verre est dirigé vers un tunnel de recuisson pour relacher les tensions internes qui empécheraient le

découpage
ce procédé ancien n’est pratiquement plus appliqué que pour les VErres « imprimes »

/)
pot f\,
rouleaux
7 lamineurs

rouleaux
lamineurs
inclinés




La mise en forme

Verre plat
Etirage

sune plaque solide est plongée dans le verre fondu et retirée lentement — elle entraine une portion du liquide qui
monte en s'épaississant par refroidissement jusqu'au moment ou il se produit une rupture dans la partie
émergente.

-un étirage continu sans rupture est obtenu en figeant par refroidissement des bords de la feuille naissante

«on utilise le principe pour produire les verres fins d'épaisseur constante, par exemple les lames de microscope

s | | varms Ng6

bulbsa d'stirags ) ]~ débitsune




La mise en forme
Verre plat

Procédé « float »
eplus de 90 % du verre plat est élaboré par « flottage » (procédé « float glass »)

*mis au point en 1959 par la société Pilkington
«le verre est coulé sur une surface d'étain fondu, en atmosphére réductrice. La longueur d'une unité de

production est de plus de 400 m.
«les feuilles de verre sont parfaitement planes et transparentes, tout en évitant les opérations de doucissage et

polissage — gain financier et accélération du processus de fabrication : vitesse de sortie est 5 a 10 fois plus
élevée que dans le cas de I'étirage

—— Brileurs

Arche de

/ recuisson

4
/ Découpe

Q‘\Io — Ol o

b

/ / .
Verre en / / Polissage Plaque de verre
fusion Ban _ / zonede au feu Zone de
d'étain chauffage refroidissement

«le four est du type a brileurs transversaux (inversion de la flamme toutes les 20 minutes)

«le verre fondu est dirigé dans un canal d'ou il coule sur un bain d'étain en fusion a ~ 1050°C (surface
parfaitement plane)

ecomme sa densité est << a celle du métal, le verre « flotte » sur 1'étain liquide, — nom du procédé. Sans
intervention mécanique, long ruban continu et 1’équilibre des forces de gravité et de tension superficielle produit
une feuille de verre aux faces bien paralleles et d’une épaisseur uniforme ‘naturelle’ voisine de 6,5 mm, quelle
que soit la largeur de la bande



La mise en forme
Verre plat

Procéde « float »

spour diminuer ou augmenter 1’épaisseur « naturelle » : des roues dentées (appelées « top-rollers ») sont
placees sur les bords du ruban, a un endroit ou il est suffisamment refroidi. Elles étirent ou repoussent le verre
latéralement, pour obtenir I'épaisseur désirée.

*— on peut obtenir un verre plat dont I’épaisseur va de 1 mm a 25 mm sur des largeurs voisines de 3 m

spour augmenter I’épaisseur, on limite I’étalement latéral de la couche de verre en plagant dans le bain des
barrieres en graphite, matériau réfractaire qui n’est pas mouillé par le verre. A la sortie du bain d’étain, le verre
s’est refroidi pour atteindre une température d’environ 600° C, température a laquelle la viscosité de la feuille
est suffisamment élevée pour étre soulevée sans dommage et entrainée hors du bain par des par des rouleaux.
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Photo 1 : Top Roller entrainant la
feuille de verre sur le bain d’étain
(Document internet AGC).

Photo 2 : Empreinte
de Top Roller sur le
verre (Document
Internet AGC)



La mise en forme
\erre creux

T four ~ 1550°C

«le verre est amené du bassin de travail a la machine par des canaux en réfractaires appelés « feeders » qui
permettent de conditionner le verre a la température correspondante a la bonne viscosité pour la mise en forme
par les machines

«les articles en verre creux sont formés par pressage, soufflage ou combinaison des deux. Une quantité
déterminée de verre fondu (la paraison) est appliquée contre les parois d'un moule par action d'un poingon ou
d'air comprimé. La production de bouteilles peut atteindre jusqu'a 700 000 unités par jour

Matiéres Premiéres + Calt:ln Four
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Feeder
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Aﬂ' ihage ) l _________ B
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Formage
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La mise en forme

\erre creux

Pressage
«le verre fondu est introduit dans un moule et pressé vers 400-450°C.
epresses automatiques — jusqu'a 1000 pi¢ces/heure — production d’assiettes, bocaux, lentilles, etc.

Soufflage
«le procédé primitif : soufflage a la bouche (verrerie d'art ou scientifique : appareils pour chimie) a été mécanisé
— production d’une ébauche dans un moule préparatoire, transfert dans un moule définitif ou a lieu le soufflage
final. Suivant la maniére dont est rempli le moule, on distingue les procédés par aspiration et soufflage.

Procédé « soufflé — soufflé »
«La paraison tombe dans le moule ébaucheur, comportant a sa partie inférieure un moule séparé, le moule de
bague, qui donne a celle-ci le profil souhaité (la bague est la partie supérieure du col adaptée au bouchage). Un
poincon de percage coulisse a travers ce moule de bague, pénetre la paraison et se retire, ensuite de I'air
comprimé est envoyé dans la cavité ainsi formée, chassant la paraison dans le fond du moule. L'ébauche est
transférée, par la bague déja suffisamment solidifiée, dans le moule finisseur ou a lieu le soufflage final.




LLa mise en forme
\Verre creux

Procédé « pressé — soufflé »

«formation de I'ébauche au moyen d'un poingcon métallique dont
la forme bien définie permet d'obtenir une ébauche de
répartition et d'épaisseur parfaitement déterminée (moins facile
quand I'ébauche est obtenue par soufflage).

systématiquement utilisé pour la fabrication des pots a large
ouverture

chargement pressage

transfert
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l
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réchauffement soufflage extraction
et allongement refroidissement interne




LLa mise en forme
Fibres de verre

on distingue fibres continues (textile) et fibres d’isolation (fibres
courtes)

Etirage mecanique
filiere

«(a gauche) : four chauffé électriquement dont le fond est percé de

petits orifices d'ou sort le verre qui peut étre étiré en fibres qui tétons

dépot

s'enroulent sur un tambour mis en rotation rapide
«(a droite) : on étire les fibres en partant d'une rangée de baguettes de O de I’ensimage
verre chauffées a une extrémité par une série de brdleurs
assemblage
Calein - Bagueties de verie D des filaments
n \\‘ b ‘\_-
) . Y
Four électfique
[ hélice
. ~ et 3 U,
Brileves HH H;.[; L ] de répartition
Tambour ) A
4 PO KR XX XXX B
11 3555§§§§§§3§§§§f. bobinoir
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La mise en forme
Fibres de verre

Etirage centrifuge

«un filet de verre fondu tombe sur un disque tournant a grande vitesse chauffé a sa périphérie par des flammes. La
force centrifuge provoque I'étirage sous forme de fibres courtes de 25 um de diamétre (laine de verre). Leur
emploi est réserveé a I'isolation et aux fibres de renforcement.

Etirage par fluide

«la méthode consiste a faire éclater les filets de verre et a provoquer le réétirage par les jets de gaz a grande
vitesse. Le produit obtenu est composé de fibres superfines (0,5 a 5 um de diametre).

Il est possible de combiner le principe de centrifugation avec celui d'étirage par fluide
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LLa mise en forme
Fibres de verre

fibres d’isolation (fibres courtes)

o (GPa)
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Fibres optiques

Fibres de renforcement

Fibres d'isolation

Verre creux
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Méthodes d’élaboration des verres de fluorures
Fibres optiques

1°)Coulage d’un tube de verre 2°) Coulage du verre cceur (n >) 3°)Etirage de la préeforme mere

verre de gaine verre de cocur
Ak S S S =1 moule
K _ ;
§: 1 = verre de gaine
il
I verre de ceeur
| .0 e
0 preforme pre-ctirage
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4°) la préforme étirée est manchonnée par un second tube et étirée de nouveau



La mise en forme
Fibres optiques

«une fibre gainée est fabriquée a partir d'une baguette de verre d'indice plus élevé insérée dans un tube de
verre d'indice plus faible, I'ensemble est étiré dans un four (figure : a).
un autre procédé consiste a étirer la fibre a partir de deux creusets concentriques, le creuset intérieur

contenant le verre de cceur et I'extérieur le verre de gaine (figure : b)

b
bagustte n{__ i
tube ne
Four
Four
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Formation des verres
- Conservation du désordre structural d’une phase liquide

Autres methodes:

a) Réactions de précipitation et coprécipitation: hydrolyse
d’alcoolates et polycondensation qui conduisent a des gels

OR OR
O—S:i—OR + HO —> Ro——s:i—OH + ROH
OR OR
OR OR OR  OR gels
Ro—s:,i——OH ; Ro-—s:i—OR —= ROSI—O~SiTOR
OR OR OR  OR
+ ROH
OR OR  OR
oy HO"Sli_OR —> ROSI—0~Si{OR
oR OR OR  OR

+ HOH



Formation de verres par reactions sol-gel

LIQUD INGREDIENTS
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

1¢re source de pollution : utilisation d’énergie fossile = pollution de I'air

Autres sources :

sconsommation de ressources naturelles
sproduction de déchets solides

Pollution de I'eau (polissage, refroidissement.

Typical Emissions from 600 tpd Float Furnace Melting at

65 th/t with an 85% Line Yield

Concentration Mass
mg/m3 at 8% O, kg/ton of kg/ton of kg/hr
dry in dry waste gas glass cast Saleabie glass

Major Emissions
CO, 203,000 510 600 12,800
SO, as SO, 600 15 1.8 37
NO, as NO, 2500 6.3 7.4 158
Particulates 150 0.38 0.45 9.5
Minor Emissions
HCI 20 0.05 0.06 1.3
HF 3 0.01 0.01 0.2
CcO 50-500 0.13-1.27 0.15-1.49 3.2-32




Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Déchets solides et aqueux : Le procédé « float » a remplacé le procédé de
polissage du verre (générateur de beaucoup de déchets solides et agueux). Le
premier procede fournissait 1 tonne de déechets de polissage par tonne de
verre plat produit. Aujourd’hui, les unités les plus performantes produisent
3509 de déchets par tonne de verre « flotté ». L’eau est principalement utilisee
pour refroidir et se trouve dans un circuit ferme.

Emissions gazeuses : Principale pollution. La combustion des matieres
premieres du verre s’accompagne de 1I’émission d’importantes quantités de
CO, (1 tonne par tonne de verre), de SO,, de NO, et de particules et de
quantités mineures de HCI, de HF et de CO.



Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Les poussieres : Les émissions des particules sont de 1’ordre de 100-300 mg/m3.

Poussieres en verre sodocalcique :

[’analyse chimique montre que cette poussiere est constituée de >95% de sulfate
de sodium provenant de la condensation d’espéces volatilisées du bain de verre.
Ce composé est connu comme non toxique contrairement aux poussieres de
carbone issues d’autres industries. Ces poussieres peuvent étre réutilisées en tant
que matieres premieres alternatives ; par exemple pour des verres de teinte verte.

Poussieres des verres spéeciaux :

Les poussieres speciales (contenant notamment du plomb) émises lors de la
fabrication de verres pour TV, cristallerie sont recoltées par filtration soit par des
filtres electrostatiques qui fonctionnent a plus de 400°C et filtrent directement les
fumees soit par des filtres a manches pour les cristalleries. Les fumées traversent
des manches filtrantes régulierement décolmatées a contre-courant. Les poussieres
tombent dans une trémie et envoyées dans un container etanche.
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Dioxyde de carbone : considéré comme le responsable des changements
climatiques. La plupart des verreries se sont engagées aupres de I’AERES
(Association des Entreprises pour la Réduction de I’Effet de Serre) a réeduire le
CO,. Pour rappel, pour respecter le protocole de Kyoto, I’UE doit réduire de 8%
ses rejets de gaz a effet de serre entre 1990 et 2008/2012.

Le CO, provient de deux sources durant la fabrication du verre sodocalcique : la
combustion des hydrocarbures et la décomposition des carbonates (150 kg de
CO, par tonne de verre fondu). Difficile de réduire cette émission sans modifier
la composition du verre.

= regarder a diminuer la pollution due aux carburants.

Le remplacement des huiles de pétrole par le gaz naturel permet une reduction de
20% de I’émission de CO.,.

Une meilleure isolation des fours pourraient réduire encore de 5 a 15%.

Un changement radical de la technique de fusion comme des fours électriques
pourrait reduire considérablement 1’émission de CO,.



Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Les oxydes de soufre (SOx) : La source de ces gaz
vient principalement des huiles de pétrole et des sulfates
ajouteés dans le bain de verre comme agents affinants. Le
changement de carburants pour des carburants plus
pauvres en S (3.5% a <1%) ou du gaz naturel permet de
réduire cette emission.

Cependant, on ne pourra pas se passer des agents
affinants et une émission nulle de SO, n’est pas
envisageable.
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriere

chauffage
au gaz

S0, 58

Si 17

Na 20

K 1,1

Ca 4,8

Mg | 09

Al 0,5

Fe 0,3

Ni | 0,02
G 3,35

Zn -
Pb 2,4
V 0
As 0,33

...............................................

chauffage au fuel
lourd HTS

.................................................
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Les oxydes d’azote (NO,) : tres polluant, peut irriter les yeux,
attaquer les bronches et provoquer les pluies acides. Il
contribue également a I’effet de serre.

Les émissions sont importantes 1500-3000 mg/m3,
principalement du NO dues aux temperatures tres éleveées
nécessaires pour la fabrication d’un verre de qualité.

La reduction des emissions de NO, est une priorité absolue
depuis quelques années.
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Moyens mis en oeuvre :

Un meilleur controle du développement de la flamme au-dessus du bain de
verre (modifications des braleurs, geométrie, angles d’inclinaison, positions,
nombre et type d’injecteurs, optimisation des reglages de combustion,
géométrie des fours...) a permis de réduire 1’émissions de NO, de 30 a 50%.

D’autres techniques sont disponibles telles que la fusion a 1’oxygeéne et le
reburning mais elles codtent cher.

Les technigues SNCR (selective noncatalytic reduction) et SCR (selective
catalytic reduction) consistent a réduire le gaz émis en N, et permettent de
diminuer de 80% I’émission de NO, mais a un codt éleve.

Pilkington a développé un procédé économique « Le procédé 3R » qui atteint
les mémes performances a savoir 1 kg de NO, par tonne de verre. Il implique
un controle de I’injection et de I’extraction des hydrocarbures du four. Du
« Fuel 3R » est ajouté a la sortie du four pour réduire le NOx présent dans les
gaz sortants en N,. Cette chambre de réaction contient des echangeurs de

chaleur. Le dernier stade consiste a briler les gaz residuels.
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriere

j NO, generation ' “3R" Fuel
| * NO, from nitrate <
| * Thermal NO,

| « Fuel and
/—\%W NO, \

NO,
reduced

1 to N
YR ZAEZ Main Fuel :’: o
i8It _ Combustion air 1
; £ €3 J",/I \
| A
» \ Air
added
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To Chimney e

80% deNO,

General schematic of the 3R™ deNO _ process.



Les impacts environnementaux de I’industrie verriere

Capital Costs
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Les impacts environnementaux de I’industrie verriére

Fluor et chlore : Quelques fois présents a 1’état de traces dans les
matieres premieres, ainsi que produits par certains traitements de
surface, apres neutralisation des fumées, ces gaz se retrouvent
dans les poussiéres (< 5mg/m? pour HF et <30 mg/m? pour CI).

Cas du verre opale : La fabrication du verre opale (qui contient
de 5 a7 % de F) émet du gaz fluor, tres volatil a haute
température. Pour obtenir cette composition dans un four a
flamme classique, il fallait introduire 10 % de F. Aujourd’hui, les
verriers utilisent des fours électriques appelés a vodte froide. Le
verre est fondu par effet joule et une couche eépaisse de
composition froide, non fondue, recouvre le bain. Cette couche
piege le fluor emis qui est reincorporé dans la masse.



O La récupération
(o

Jos "FLECHES DE RECYCLAGE"

Présent sur un produtt, o8 logo indique

O Le tri manuel

u m
mttm::.

© Le concassag
Lo stib s

Début des années 70, des verriers
européens ont eu l’idée de
récolter le verre usage.

= Amélioration de la gestion des déchets
d’emballages.

Avantages :

Economies d’énergie

Réduction des quantités de verre
mises en décharge alors que la
consommation du verre est en hausse

Préservation de MP vierges
Simplicité : systeme en
boucle
(producteur de récipient,
conditionneur, distributeur,
consommateur, collecte par
conteneur, transformation du
récipient usager en calcin prét a
D’enfournement chez le
producteur).

Face au succes rencontré, les
installations de retraitement
utilisent des équipements de plus

Le recyclage



Container glass collection for recycling in Europe

. close the In 2019, in the EU28, on average
i 78% of glass bottles and jars were
-+ glass loop sl prvssmr
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Développements futurs :
Tri par couleurs

Ce type de tr1 permet en effet d’accroitre les capacités des fours de verrerie a utiliser
le calcin. Des systémes de tri optique automatique sont a 1’¢tude.

Excédents de calcin
Le calcin est exporté dans des pays qui en manquent ou est utilis€¢ dans d’autres
applications comme la production de fibres de verre, assise pour les routes, matériau
pour le batiment...



Chapitre 4 Les vitrocéramiques

Historigque

René-Antoine Ferchault de Réaumur 1683 -
physicien et naturaliste francais.

invente en 1729 un verre blanc opaque, nommé
"porcelaine de Réaumur" qui n'est qu'un verre
dévitrifié par chauffage et refroidissement.

Restée un objet de curiosité jusqu’aux années 1950-
1960 ou la société Corning a mis au point les
vitrocéramiques.

Idée: remplacer le processus normal de
dévitrification qui démarre a partir d’'un nombre
limité de germes par un processus catalysé par un
tres grand nombre de centres disséminés dans tout
le volume du verre.



Cristallisation controlée des verres

Catalyseurs de nucléation

Métaux: Particules colloidales provenant de la décomposition d’oxydes
sous l'action de la chaleur pendant la fusion. La solubilité décroissant avec la T
préecipitation de particules métalliques: Cu,Ag,Au,Pt avec comme agent réducteur SnO,

Halogénures: Fluorures (cryolithe NajAlF, ou fluosilicate de sodium Na,SiF;)
ajoutés au verre (2 a 4 %) provoquent l'opacification (verres opales). Si on diminue le
pourcentage, vitrocéramiques.

Sulfures, séléniures

Oxydes: Certains oxydes provoquent une séparation de phase (démixtion)
conduisant a la formation d’une dispersion fine: TiO,, ZrO,,P,0¢,V,0.,Cr,0;,M00,;,WO,




Cristallisation controlée des verres

Mécanisme de cristallisation controlée

Soit la formation d’une interface tres importante au cours de la
démixtion qui peut servir de site préférentiel pour la nucléation
d’une phase cristalline.

Soit la séparation de phases provoque le déplacement des
concentrations des constituants vers les compositions proches
des phases précipitantes

Soit la séparation de phases métastables peut conduire a une
précipitation d’une phase plus stable.




Cristallisation controlée des verres — vitrocéramiques

Ajout d’agents nucleéants
(particules colloidales de metal
provenant de la réduction
d’oxydes dans le bain)

Cu, Ag, Au, Pt avec reducteur

SnO2, ' i
Cycle thermique avec palier a

basse T pour favoriser la
nucléation suivi d’un palier a
haute T pour la croissance des
germes

Finesse des grains < um
Propriéetés mécaniques ameliorées
350MPa cordiérite > 70 MPa verre
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Modification des propriétés

Les propriétés de la vitroceramique dépendent de
- la nature des phases précipitées
- du degré de cristallinité
- de la taille des cristallites

Les vitrocéramiques sont generalement opagues mais aussi translucides ou
transparentes.
Tout verre peut étre vitrocéramisé a condition de trouver le nucléant adéquat.

Avantages

a) Utilisation des techniques de formage rapides utilisées en verrerie— objets de
forme complexe ou a parois minces

b) Finesse extréme du grain (< pum. Par ex: alumine 10 a20um et porcelaine
40um) et absence de porosite.

c) Propriétés mécaniques excellentes: 350MPa cordiérites contre 70 MPa verre
de depart. Ceci s’explique par I’action des microcristallites qui limitent la
propagation des défauts de Griffith.




Exemples de systemes

SiO,-Li,0

Solubilité du disilicate de lithium dans I’'HF 10 x plus élevée que celle
du verre

La vitrocéramisation avec un nucléant photosensible permet
d’obtenir par masquage des portions cristallisées susceptibles d’étre
dissoutes - Fabrication de plaques perforées pour les canons des
tubes de TV couleur et microcircuits.

Si0,-Al,05- Li,O : La famille la plus utilisée
Agents nucléants: TiO2 et ZrO2

Phases cristallines: B-eucryptite Li,O Al,O; 2SiO, (LA2S) et B-spodumene Li,O Al,0,4SiO,
(LA4S)

Matériaux ayant de coefficients de dilatation thermique tres faibles. Appl: vaisselle a feu

Si0,-Al,05- MgO
Agents nucléants: TiO,, ZrO,, SnO,
Phases cristallines: cordiérite 2Mg0.2Al,0,.55i0, (2M2A5S) et des s.s.dérivées du quartz

Résistance électrique élevée, résistance mécanique élevée et a faible. Appl: radomes,
isolateurs

Si0,-Al,0;- Na,O: agent nucléant TiO, et phase cristalline: népheline (ss dérivée de la
tridymite)




Chemical composition of glass ceramics (wt%)

Lithium

Component B-spodumene f-quartz Cordierite Mica silicate Slagsitall
510, 69.7 ' 68.5 56.0 46.2 79.3 584
AL O, 179 19.2 19.7 16.6 42 1.0
Li,O 2.6 2.8 94

Na,O 0.3 0.13 1.5 4.6
K,O 0.1 0.1 - 9.5 4.1 0.5
B,O, 8.5 2.6
MgO 28 L75 _ 14.7 14.8 2.6
BaQ 0.75 0.5
Ca0 0.11 234
Zn0 1.0 1.0 1.0

Fe,O, 0.08 - 0.14
TiO, 4.8 26 EL ' 0.2
Zr0, 1.7

As, 0O, 0.9 0.75 0.5

Others 0.5Nd,0, 7.6F 0.45b,0, LI1MnQO,

0.0005V,0, 0428




Mechanical properties of glass ceramics at room temperature

e

Property : fi-spodumene B-quartz Cordierite Mica Lithium silicate Slagsitall
Density (kg m™3) ‘ 2510 2580 2600 2520 2410 2660
Modulus of rupture, 83 70 240 100 150 100
.abraded (MPa)
Modulus of elasticity (GPa) 80.7 934 119 65 74.5 95.0
Young's modulus (GPa) 80.7 934 119 65 74.5 95.0
Shear modulus (GPa) 333 394 4738 | 26 319 38.6
Poisson’s ratio v 0.21 0.19 0.24 0.26 017 023 -
Microhardness (HK 50} 660 685 698 250 488 577
Critical stress 0.8 . 0.7 21 1.1 1.5 0.7
intensity (MPa m'/?) '
Fracture energy (J m~?) 3.7 24 17.2 8.2 14.0 23




Tabie 4

Electrical and chemical properties of glass ceramics

—— B
property B-spodumene B-quartz Cordierite Mica Lithium silicate Slagsitall
L
Log volume resistivity p
(2 cm. de)

5-C 139 13.7 14.7 11.1
~00-C 8.8 8.2 10.9 11.0 10.0 7.0
300°C 6.3 52 8.5 19 6.7 4.7

Drelectric constant
125°C, 100kHz) 6.93 7.44 | 6.15 5.94 792
Loss tangent tan & ' .
25°C.100kHz} 0.0058 0.0102 0.0021 0.0026 0.0057 00171
Diclectric strength
(kVmm™%,dc, 25°C, 150 142 160 173 169 79
0.25 mm sample)
Weight loss per unit area
tmg mm "~ *)
5% HC1(95°C, 24 h) 0.0001 < 0.0001 0.1 1.1 0.0008 0.0021
H,0(95°C, 24 h) 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001 0.0002 0.0002
N 50 Na,CO,4(95°C. 24 h) 0.0001 0.0018 0.0002 0.005 0.006 0.0004
§% NaOH (95°C, 24 h) 0.04 0.031 04 0.04 0.02

0.1




Thermal properties ol glass ceramics

——
Lithium
Property f-spodumene B-quartz Cordierite Mica silicate Slagsitall
Thermal expansion coefficient x
(10" K™*) '
25-200°C 10.2 5.7 64.6 88.4 10.75 68.5
25-400°C 109 6.5 48.6 88.5 96.2 68.4
*25-600°C 11.0- 6.8 44.5 101.5 105.8 728
25-800°C 12.5 7.7 43.5 128.5 127.3 93.1
Thermal conductivity
{w m— 1 'K - l)
25°C 21 40 2.1 2.6
200°C 2.2 34 2.1 20
600°C 23 30 33
Specific heat ¢,
Jkg™!)
25°C 79.9 78.2 80.3 76.1 87.0 769
200°C 100 100 98.3 93.7 97.5 97.0
600°C 122 125 116 ~ 109 ~ 118 123
Thermal diffusivity
(10— & m2 ' 1)
25°C 1.11 0.84 1.7 0.68 1.46 0.75
200°C 092 0.68 1.4 0.55 0.99 0.55
600°C 0.78 0.59 1.1 0.55 0.73 0.48
Softening temperature
°C) , 1248 > 1300 1110 877




Applications speciales

Les « Slag-cerams »: Conversion des laitiers du haut-fourneau en
vitrocérames par ajout des oxydes manquants et le nucléeant
approprié
The compositions of the refined Banyan Obo ore tailing and fly ash (wt%)

CaO Al,0,;Si0, MgO Na,O K,O CaF, FeO Fe,0; REO Rest

Tailing :  17.21/7.20/ 27.56/ 5.32/ 3.11/ 1.24/10.35/3.14/17.35/ 1.25/6.27
Fly Ash : . 47/20.35/53.44/3.15/1.11/1.15/  — [1.02/ 3.25/ — /8.06

b)

Remaining glass ceramic

The composition of the parent glass used (wt%)
Tailing Fly Ash CaO Al,O; Na,CO, BaSO, Borax
Content 50/ 25 /10 /5 /5 /2 /3

Corrosionlayer




Applications spéciales

Deévitrification d 'une faible couche superficielle d’un verre pour augmenter la

résistance mécanique en introduisant des contraintes de compression en

surface.

Exemples:

% Si10,-Al,0;- Li,0 o = 60 MPa

“* Echange ionique Na* < Li* dans le systeme SiO,-Al,O;- Na,O + TiO,
dans un bain de sels de lithium et vitrocéramisation de la couche avec
précipitation de B-eucryptite et de quartz— o = 350 a 760 MPa

Cristaux de mica nucléés a partir de fluorophlogopite KMg,;AISi;O, F,. La
subdivision de la matrice vitreuse par ces cristallites permet un usinage avec
des outils en acier conventionnel.

Substrats pour [’électronique: courant:Al,O, mais developpement de
vitrocéramigues avec a proche de celui du Si.

Biomatériaux: Verres de phosphate de calcium peut étre vitrocéramisés pour
former de ’apatite, mateériau proche de la partie minérale de I’os.




Cristallisation des verres

application principale : Li,O-Al,0;-SiO, (LAS) avec
précipitation de B-eucryptite et B-spodumene (o petit)

vitrocéramiques usinables :
Systéeme MgO-Al,0,-SiO, avec TiO,, ZrO,, SnO,

Vv

*Novmac — ¢léments de prothese dentaire
*Macor® de Corning (4 % de F) — dispersion de mica
fluorophlogopite dans 45 % de verre borosilicate



