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FROTTEMENT INTERNE DES VERRES DE BOROPHOSPHATES ALCALINS

J. Phalippou, T. Woignier et J. Zarzycki

Laboratoire de Science des Matériaux et Laboratoire dee Verres du CNRS,
Université de Montpellier 2, 34060 Montpellier Cedex, France

Résumé - L'étude du frottement interne des verres de borates et de
borophosphates alcalins a permis de mettre en €vidence l'influence

de P205 sur l'apparition d'un second pic de relaxation. Son intensi

té dépend de la teneur initiale en eau du matériau, mais elle est
aussi fortement augmentée lorsque le verre est soumis & une atta-
gue par la vapeur d'eau. Deux hypothé&ses peuvent &tre &mises pour
rendre compte de ces phénoménes.

Abstract - Internal friction studies of borates and borophosphates

glasses enable us to show the influence of PZOS by the appearance

of a second relaxation peak on spectra. The intensity of the peak
depends on the starting water content of the material and also on
the reaction of the fiber with air moisture. We propose twO expla-~
nations for these phenomena.

I - INTRODUCTION

Un pic de frottement interne apparait § des températures relativement
élevées dans certains verres. Pour ceux-~ci, l'intensité de ce pic dé-
pend de leur teneur en eau. Un verre mis au contact de solutions aqueu-
ses est plus ou moins rapidement attaqué suivant sa nature et sa com-
position. Les verres de borates et de borophosphates ont une durabilité
chimique faible et réagissent spontanément avec la vapeur d'eau. Le
présent travail a pour objet de montrer 1l'évolution des spectres de
frottement interne de ces verres en fonction de l'attaque par la vapeur
d'eau.

Il - TECHNIQUE EXPERIMENTALE

Les verres ont &té préparés par fusion en creuset de Platine~10 % Rho-
dium, d'un mélange de carbonate de sodium, d'acide borique et de phos-
phate de sodium de gualité "pour analyse". Nous avons fait varier les

temps d'affinage pour obtenir des verres de teneur différente en eau.

Dans certains cas la fonte comprenait une quantité& mineure de nitrate

de sodium pour activer l'affinage.

Des fibres dont le diamétre est compris entre 0,4 et 0,8 mm ont &té
étir&es 3 partir du liquide verrogéne. Elles sont imnédiatement dispo-
s€es sur un pendule de torsion travaillant sous un vide primaire. La
fréquence d'oscillation varie entre 0,5 et 1 Hz suivant le diamétre de
la fibre. Toutes les fibres ont subi un traitement de recuit identique.
Le recuit est réalisé de la mani&re suivante : la fibre est portée 5_2
une température telle gue la valeur du frottement interne est de 10 “.

La fibre est considér&e comme recuite lorsque, 3 une température donnée,
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la valeur du frottement interne (10-2) n'évolue pas dans un in-
tervalle de temps de 15 minutes. En effet un recuit imparfait de
la fibre de verre entraine l'obtention d'un spectre de frottement
interne mal résolu ol le fond continu apparait a des valeurs éle-
vées de @ —-1. La mesure du frottement interne s'effectue selon

les températures décroissantes, aprés maintien de la fibre pen~
dant 10 minutes a la température choisie. Elle est déduite de la
mesure du décrément logarithmique de 1l'amplitude des oscillations.

IITI. RESULTATS ET DISCUSSION

Pour les verxrres de borates alcalins, le spectre de frottement in-
terne ne présente aucun pic de relaxation a haute température (1)
méme pour des teneurs en oxyde alcalin trés élevées (Fig.1).

Les verres de borates contenant des oxydes alcalins mixtes possé-
dent un second pic de frottement interne (Fig2 ) 40 au mouvement
coopératif alcalin 1 - alcalin 2. Nous avons montré que le mou-
vement coopératif proton-alcalin est peu vraisemblable et gue le
second pic de frottement interne est probablement di & une entité
chimique du verre dans laquelle participent des liaisons hydro-
génes {2). La présence de telles liaisons n'a pu &tre mise en
évidence dans les verres de borates qui pourtant contiennent de
1'eau structurale. Par ailleurs, on a pu déceler la présence
d'eau moléculaire dans divers verres (3).

Les études actuelles montrent gque 1l'eau moléculaire joue un grand
rdle dans l'attaque des verres de silicates. C'est ainsi que cet-
te espéce chimique réagirait sur les atomes d'oxygénes non pon-
tants 1iés aux ions alcalins du verre pour former des groupes si-
lanols (4). La neutralisation de la charge électrique rend 1l'ion
alcalin relativement mobile. Il se lie alors au contre-ion OH™.
Un modéle de l'entité structurale responsable du second pic

de frottement interne est présenté ci-dessous. Les cations

Na* se présentent sous forme de paires, comme les mesures de

RMN l'ont mis en évidence (5). On peut envisager un environne-
ment tétraddrique de 1l'atome d'oxygéne de la molécule &'eay(6)
qui est essentielle au transport des espéces chimiques sous 1l'ef-
fet de la contrainte.
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Lorsque l'on fait réagir une fibre de verre de silicate alcalin
avec la vapeur d'eau, le spectre de frottement interne en est af-
fecté (7) et le pic haute température augmente en intensité(8).
Cette augmentation est analogue a celle constatée lorsque le ver~
re initial présente des teneurs en eau croissantes. Il apparait
donc que le second pic de frottement interne est indépendant de
la forme sous laquelle l'eau est introduite dans la fibre dans

le cas des verres de silicates .

Quelle que soit leur teneur en eau, les verres de borates alcalins
ne présentent aucun second pic sur leur spectre de frottement
interne. Cependant l'addition de P05 le fait apparaitre. Un épau-
lement du cb6té de la remontée du fond continu est visible sur la
figure 3 pour un verre contenant 5% molaire d'anhydride phospho-
rigue. Cet épaulement se développe pour donner un pic bien défi-
ni lorsque la teneur en P05 est de 20% molaire (Fig.4 courbe b).
La méme fibre maintenue 3 température ambiante, dans une atmos-
pheére saturée d'eau posséde un spectre de frottement interne

dans lequel le second pic a augmenté en intensité (Fig.4 courbe
a). On notera aussi que le fond continu s'établit a des valeurs
plus élevées, ce qui dénote l'augmentation conséquente du se-
cond pic qui s'étend alors sur un domaine de température plus
grand et de ce fait vient aux basses températures interférer avec
le premier pic d@ a la diffusion sous contrainte des ions alca-
lins (non montré sur la figure).

Le second pic de frottement interne est particuliérement bien
résolu dans les verres de borophosphates de sodium de composition
20 Nap0-30 P20g- 40 B203. La courbe en pointillé correspond au
verre affiné pendant une heure, celle en trait plein au verre
affiné pendant 3 heures. Les spectres sont sensiblement identi-
ques. Le temps d'affinage n'influe que trés peu sur la courbe
de frottement interne. L'attaque de la fibre par 1l'eau atmos-
phérique semble &tre beaucoup plus efficace. Ceci peut provenir
soit du fait que les verres de borophosphates réagissent forte-
ment avec l'eau atmosphérique, soit que la quantité d'eau dis-
soute ne diminue pas considérablement en fonction du temps de
maintien & haute température du liquide verrogéne.

Aprés attaque par l'eau atmosphérique ou dans une atmosphére
saturée d'eau les fibres se recouvrent d'une pellicule blancha-
tre qui n'a pll étre pour l'instant analysée. Il s'agit probable-
ment de carbonate de sodium et d'acide borique. Il s'en suit

que la fibre elle-méme se trouve enrichie en P205, et de ce

fait, la composition du verre réellement analysé peut &tre voisi-
ne de celle d'un verre dont le second pic de frottement interne
est plus développé.

La variation de composition s'effectuerait en surface de la fi-
bre et le coeur aurait une composition inchangée. Le profil de
concentration des ions alcalins a été étudié par SMETS et ILOMMEN
dans les verres de silicates exposés a une solution aqueuse a
70°C (4). Le changement de composition ne s'établit que sur quel-
ques microns. En conséquence, une autre hypothése doit étre re-
tenue pour expliquer l'augmentation du second pic de frottement
interne par attaque d'une fibre par la vapeur d'eau. L'eau en-
trerait dans la structure du verre sous forme d'eau moléculaire.
Cette espéce peut participer & l'entité chimique responsable du
second pic. Avec l'augmentation de 1'eau moléculaire le second
pic de frottement interne s'accroit.
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Iv. CONCLUSION

Les verres de borates alcalins ont des spectres de frottement in-
terne dépourvus de second pic. Celui-ci n'apparalt pas lorsqu'’
augmente leur teneur en eau. Par contre, les verres de borophos-
phates présentent un second pic de frottement interne. Son inten-
sité augmente lorsque la fibre est exposée dans une atmosphére
contenant de la vapeur d'eau. Elle parait moins dépendre de la
durée de l'affinage du verre,

La variation de 1'intensité du second pic de frottement interne
peut provenir soit d'un changement de composition du verre soit
de 1'augmentation de la teneur en eau moléculaire. Cette espéce
chimique ferait partie de l'entité structurale responsable du
second pic de frottement interne.
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