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L'ÉTAT VITREUX
Le premier chapitre des livres élémentaires de physique traite des trois états de la matière, solide, liquide et gazeux. Les deux premiers constituent les états condensés dont la propriété commune est l’incompressibilité. On considère alors comme solides les corps ayant une forme propre qui ne peut être modifiée que par l'intervention d’une force suffisante. Les liquides au contraire n’ont pas de forme déterminée, il faut les placer dans des récipients solides pour les empêcher de couler.
Les solides possèdent des propriétés mécaniques telles que la dureté, la ténacité, la fragilité. La principale propriété mécanique d’un liquide est sa viscosité ou son inverse la fluidité. Elle correspond aux résistances de frottement plus ou moins grandes qu'éprouvent les molécules du liquide pour se déplacer les unes par rapport aux autres. Le coefficient de viscosité qu’on mesure généralement en poises varie considérablement d’un liquide à l’autre. Par exemple, les coefficients de viscosité de l’eau, de l’huile de ricin et de la poix à 0 degrés ont respectivement pour valeurs 1 centipoise, 10 poises et 10° poises.
Si l’on admet la définition que nous avons indiquée pour les solides, on est
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conduit à considérer que dans ces corps les molécules sont fixes ; autrement dit, les frottements internes des molécules étant considérables, la viscosité est infiniment grande.
La distinction entre les solides et les liquides de très forte viscosité n’est pas aussi simple car beaucoup de solides présentent à un degré plus ou moins élevé la « plasticité », c’est-à-dire qu’ils peuvent changer de forme dans certaines conditions comme le font les liquides à haute viscosité. La plasticité peut se manifester sous l’action d'efforts peu considérables mais persistants. Par exemple, un bâton de cire qui repose par ses extrémités finit par se courber sous son propre poids. On arrive à faire courber les métaux sous pression bien au-dessous de leur température de fusion. La frappe des monnaies est encore une application de la plasticité. ;
De plus, certains corps semblent bien former l'intermédiaire entre solides et liquides. La poix de Bourgogne en est un exemple. Sous l’action d’un coup de marteau, elle se brise en donnant des éclats. D'autre part, si l’on place un morceau de poix sur des bouchons de liège et par-dessus des balles de plomb, au bout de quelques semaines, les bouchons flottent sur la poix et les balles se retrouvent au fond.
On ne peut donc distinguer l’état solide de l’état liquide par de simples considérations mécaniques. Aussi dans le domaine scientifique, on ne considère en général comme véritables solides que les corps cristallisés, dont la caractéristique essentielle est l’anisotropie. Les cristaux présentent des propriétés différentes suivant les directions par exemple, la dilatation, la réfraction; ils possèdent de plus des plans de clivage. Ceci s'explique par la structure réticulaire des cristaux qui a été révélée par les rayons X. En général, la plupart des solides se présentent sous la forme d’un enchevêtrement de cristaux microscopiques différemment orientés de sorte que leur anisotropie n'apparaît pas au premier abord. La méthode de Debye et Scherrer permet de déceler la structure cristalline de solides même réduits à l’état de poudre. Certains solides ne donnent pas de diagrammes composés de fines raies mais un simple halo imprécis comme celui qu’on obtient pour les liquides. Ces solides ne possèdent pas de structure, les molécules bien qu’elles soient immobiles les unes par rapport aux autres sont réparties suivant une loi du hasard. Ces corps isotropes ont reçu le nom de solides amorphes ou encore solides vitreux. Il faut remarquer qu'avant de disposer de la méthode d'investigation par les rayons X, on avait qualifié d’amorphes certaines variétés dont la structure cristalline n’était pas
ro
apparente. C’est ainsi que les dénominations, bore amorphe, carbone amorphe, silicium amorphe sont impropres.
Le passage de l’état liquide à l’état solide cristallisé est discontinu. Il y a, pour chaque pression, une température où les deux états peuvent coexister en équilibre. On voit alors en présence deux phases distinctes présentant des propriétés physiques différentes (en particulier, le volume). Le changement d'état à température constante est accompagné d’un effet thermique.
Moyennant quelques précautions, on peut amener certains corps au-dessous de leur température de solidification sans qu'ils perdent l’état liquide. On dit qu'il y a surfusion. Cet état est tout à fait instable. Le contact avec un cristal ou parfois un simple choc suffit à le faire cesser. Certaines expériences de surfusion sont classiques comme celles du phosphore blanc ou de l’hyposulfite de soude hydraté. Quand on abaisse la température du liquide surfondu, il devient de plus en plus visqueux et finit par posséder les propriétés mécaniques d’un solide. On dit qu’on a affaire à un verre. À aucun moment, durant le refroidissement on n’a observé un phénomène analogue à la solidification, les propriétés physiques ont évolué de façon continue, en particulier, la viscosité. L'état vitreux se présente donc comme un prolongement de l’état liquide quand la viscosité est devenue considérable.
Parmi les états condensés, il y a donc lieu simplement de distinguer l’état cristallisé et l’état amorphe; ce dernier peut présenter des variétés liquides ou solides sans qu'il y ait une délimitation nette. L'état amorphe est stable au-dessus du point de fusion; il devient instable immédiatement en dessous. Les verres peuvent, par contre, se conserver indéfiniment même en présence de cristaux. L’état amorphe est donc stable aux basses températures autant que l’état cristallisé. D’après Tammann ce serait même l’état le plus stable.
Les corps qui peuvent prendre facilement la forme vitreuse, c’est-à-dire ceux pour lesquels on peut réaliser la surfasion, sont très nombreux et les plus divers : quelques corps simples principalement le soufre et le sélénium. Quand on projette du soufre fondu dans de l’eau froide on obtient, non du soufre cristallisé, mais une substance qui conserve pendant quelque temps une élasticité comparable à celle du caoutchouc. Ce « soufre mou » est instable, mais si le refroïdissement est poussé jusque vers 20°, on obtient un véritable verre. Les anhydrides borique, arsénieux, phosphorique et silicique présentent l’état vitreux, le premier même n’a jamais été obtenu à l’état cristallisé. Les sels correspondants à ces anhydrides peuvent prendre également l’état vitreux ainsi que les
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mélanges les plus complexes de ces sels qui constituent les verres ordinaires. IL est assez curieux de constater qu'aucun oxyde basique ne présente l’état vitreux. Les silicates, d’ailleurs, subissent rapidement la dévitrification quand on augmente la proportion d'éléments basiques. Certains sels hydratés tels que l'hyposulfite de soude SO Na°, 5H°O fondent par échauffement avec leur eau de cristallisation. Par refroidissement brusque on peut éviter la cristallisation et l’on obtient un verre.
Plusieurs groupes de composés organiques en particulier les alcools donnent des verres. Des produits naturels tels que les résines, les gommes sont vitreux. On fabrique depuis quelques années dans l’industrie des « verres organiques », tels que celluloïd, xylonite, bakélite, pollopas, etc. Ces produits sont obtenus par dissolution de nitrocellulose, ou polymérisation de formol, de phénol et d'urée.
PLAN DE CE TRAVAIL
Dans la première partie des recherches rapportées ici, j'ai étudié le ramollissement des verres et rapproché ce phénomène du « point de transformation ». Les méthodes mises en jeu sont des mesures de dilatation, de plasticité et l’analyse thermique différentielle. J'ai essayé alors d'interpréter les résultats obtenus et de donner une théorie du ramollissement des corps vitreux.
La seconde partie comporte l’étude des propriétés de quelques verres ternaires dont j'ai fait la synthèse. Il s’agit principalement des systèmes silice-soudealumine et silice-soude-glucine. L'étude au dilatomètre Chévenard a permis la mesure du coefficient de dilatation et de la température du début du ramollissement. Quelques verres où l’alumine et la glucine ont été remplacées par de la chaux, de la magnésie ou de oxyde de zinc ont été préparés également en vue de comparer l'influence des différents oxydes. Enfin un dernier chapitre donne les résultats des mesures d'indice et de dispersion effectuées pour quelques verres appartenant aux deux systèmes ternaires précédents.
LE POINT DE TRANSFORMATION DES CORPS VITREUX. HISTORIQUE
Nous avons dit que le passage de l’état liquide à l’état vitreux était absolument continu. Cette conception qui était incontestée, il y a quelques années encore, est soumise maintenant à quelques réserves. Depuis 1920, en effet, un grand nombre de travaux ont mis en évidence une anomalie dans l’évolution des propriétés des verres en fonction de la température.
La première publication importante à ce sujet est un Mémoire de Tool et Valasek [1] sur le recuit des verres industriels. Ces auteurs ont réalisé une étude thermique par la méthode si connue de l’analyse thermique différentielle. Ils ont montré qu’il y avait au début de l'intervalle de recuit pour tous les verres une absorption de chaleur normale. Ces résultats ont été confirmés plus tard par Tool et Eichlin [2]. Nous reviendrons plus loin sur l'interprétation que les auteurs ont donné de leurs expériences. Peters et Gragoë [3]ont réalisé une étude dilatométrique sur les mêmes verres par une méthode interférentielle. Ils ont remarqué que dans un « intervalle critique » de l’ordre d’une vingtaine de degrés le coefficient de dilatation devient de 3 à 8 fois plus grand. Cet intervalle critique coïncide avec celui où Tool et Valasek avaient observé le phénomène thermique.
En même temps Braesco [4] signalait dans sa thèse l’accroissement du coefficient de dilatation du silicate de soude SiO?, Na°O, peu avant l’écrasement de l’éprouvette sous l’action du ressort du dilatomètre. Ce fait est d’ailleurs simplement mentionné et ne semble pas avoir attiré davantage l’attention de l’auteur.
La même année, Gibson, Parks et Latimer [5] ont montré que la chaleur spécifique des alcools éthylique et propylique vitreux augmentait très rapidement à partir d'une certaine température. Le même phénomène a été remarqué
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par Gibson et Giauque [6] pour la glycérine et le glycol propylique quelques années plus tard.
La relation entre des travaux en apparence si lointains portant les uns sur des silicates et les autres sur des alcools n’a pu être établie immédiatement.
Lafon [7] est le premier en France à avoir aperçu l’anomalie de dilatation pour les verres industriels. Il semble ignorer d’ailleurs les résultats publiés : ce sujet deux ans plus tôt par Peters et Gragoë [3] et donne une interprétation du phénomène dont nous parlerons à la fin de cet exposé.
Samsoen [8] a montré que l’anomalie de dilatation n'existe pas seulement pour les verres siliceux comme l’avaient pensé certains auteurs. D’après ses expériences cette propriété appartient encore à l’anhydride borique, aux émaux boraciques et phosphatiques, à lhyposulfite hydraté, à la glycérine et à de nombreux produits organiques tels que le braï, la colophane, la gomme laque, les sucres, etc.
Mondain-Monval et Galet [9] ont encore étendu cette notion au sélénium et au soufre vitreux en utilisant une méthode un peu différente.
À partir de ce moment, l’anomalie commençait à se montrer sous son véritable aspect : il s'agit d’une propriété générale intéressant toutes les substances
Le) De RE
S Glycerine
Sn Y
LE
st Verre à deux
e constituants 0313 MS 0,2 = Glucose 0,1
Temperature absolue 100 150 200 250 309
Fig. 1. — Chaleurs spécifiques de la glycérine et du glucose ainsi que d’un mélange à parties égales de ces deux corps (Parks, Thomas et’Gilkey).
amorphes. Ce caractère a été encore précisé par les expériences de Parks, Thomas et Grilkey [10]. Ces auteurs ont montré que la courbe des chaleurs spécifiques du verre résultant d’un mélange de deux où plusieurs corps purs est semblable à celle de l’un des verres composants, Cette courbe ne présente pas
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plusieurs anomalies comme on pourrait s’y attendre mais une seule. On a reproduit ci-joint (fig. 1}, les courbes représentant les variations en fonction de la température des chaleurs spécifiques de la glycérine et du glucose et d’un mélange à parties égales de ces deux corps. Ce résultat est d’ailleurs en accord avec ce qu'on sait sur les verres industriels ordinaires. En effet chaque verre qu'on pourrait considérer comme un mélange obtenu à partir de corps simples (silice, anhydride borique, silicates et borates simples, etc.) présente une seule anomalie.
Les travaux relatifs à l’état vitreux n’ont pas porté seulement sur la dilatation et la chaleur spécifique mais sur la plupart des propriétés physiques. Parks et Huffmann [11]ont montré que la température où varie brusquement la chaleur spécifique pour Les alcools éthylique et propylique, pour la glycérine et le glycol propylique est aussi celle où le coefficient de dilatation ainsi que les coefficients de température de la conductibilité thermique et de la constante
diélectrique croissent brusquement.
Lebedeff [12] a étudié l'influence de la température de trempe sur l'indice du verre et montré l'influence du point de transformation. Les résultats qu'il a obtenus ont été confirmés par Berger.
Tammann et Hartmann [15 | ont montré que l’indice de réfraction peut être représenté en fonction de la température par une droite tant au-dessus qu’en dessous du point de transformation. Les deux droites se coupent en un point qui définit précisément la température de transformation. Ces travaux portaient sur la saliciline, la brucine, la colophane et certains sucres.
Tammann et Boehme [16] ont établi que la courbe des variations en fonction de la température de la constante diélectrique pour le sélénium, la brucine, et la saliciline se composent de deux droites dont l'intersection définit le point de transformation. D'après les mêmes auteurs le logarithme de la résistance électrique subirait une loi de varition analogue. La différence entre les températures de transformation définies par les diverses propriétés physiques est de l’ordre des erreurs d'expérience.
La conclusion de tous ces travaux est donc qu'il existe pour tous les corps vitreux un « point de transformation » (!) où les dérivées premières de toutes
(:) Je continuerai a utiliser cette dénomination consacrée par de nombreux auteurs bien qu'elle ne me satisfasse pas pleinement. Les données expérimentales ne peuvent affirmer l'existence d’un « point », De plus le mot transformation fait penser à un changement de phase, |
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les propriétés physiques par rapport à la température changent brusquement, sans qu’il y ait une discontinuité des propriétés physiques elles-mêmes. Il était intéressant d'essayer de relier la position du point de transformation à la variation de la viscosité, Tool et Valasek [1] avaient déjà signalé pour les verres industriels que la température de transformation marquait le début de l'intervalle de recuit. Or d’après Scott le début de l'intervalle de recuit correspond à une viscosité d'environ 10!#° poises. Différents mémoires s'accordent pour fixer à 10!* poises la viscosité qui correspond au point de transformation pour les verres industriels. Ce résultat est généralement d’ailleurs obtenu par extrapolation.
Samsoen | 8] a étudié l’anomalie de dilatation des corps vitreux à l’aide du dilatomètre Chévenard à enregistrement photographique. Je rappellerai plus loin le principe de cet appareil que j’ai moi-même utilisé.-Le dilatomètre donne des diagrammes représentant sensiblement la différence des allongements entre le corps étudié et un étalon en fonction de la température. Cette méthode différentielle est particulièrement avantageuse dans le cas où le changement de coefficient de dilatation est faible. Les courbes obtenues par Samsoen pré-
Fig. 2. — Enregistrement de la dilatation d’un verre au dilatomètre Chévenard (Samsoen).
sentent l'allure indiquée ci-contre ( fig. 2). La première partie rectiligne représente la dilatation depuis la température ordinaire, la seconde correspond à la dilatation au-dessus du point de transformation, le troisième tronçon sensiblement vertical est dû à l'écrasement de l’éprouvette sous l’action du ressort de rappel du dilatomètre à partir du moment où le verre est suffisamment mou.
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D'après l’auteur, pour les différents verres étudiés, avec un ressort exerçant une force de pression de 300* et en utilisant des éprouvettes ayant toujours sensiblement des dimensions identiques, l'écart entre le point de transformation et le début de l’écrasement est d'environ 30°. Samsoen avait vu que cet écart augmentait dans le cas où le ressort était moins puissant. Enfin il fait remarquer qu'il s’agit de verres aussi parfaitement recuits que possible.
Damour et Thuret [18] ont remarqué en stabilisant le dilatomètre à une température peu supérieure à la température de transformation qu'il y a presque confusion entre l’anomalie de dilatation et le « début de la fusion ».
Klemm et Berger [17] ont étudié avec un dilatomètre, utilisant un échanüllon de 20"" X 20"" et de 10"" d'épaisseur, comment se déplace le point de ramollissement lorsqu'on fait varier la charge supportée par l’éprouvette. Ils ont constaté que la position du point de transformation est indépendante de la charge tandis que le point de ramollissement s’abaisse de 550° à 460° quand la charge passe de 10% à 10000% par centimètre carré. La vitesse d’échauffement était toujours de 4° par minute.
Dans le cas du soufre et dans celui du sélénium vitreux, Mondain-Monval et Galet [9] ont montré que la pénétration d’une aiguille sous l’action d’un poids commençait une dizaine de degrés au-dessus du point de transformation.
Ces travaux rapprochent déjà le phénomène de transformation de celui du ramollissement. Tammann et Jenckel [14] ont cherché à quelle température commençait l'allongement d'une baguette de verre sous l’action d'un poids. Leurs expériences portaient, en outre de deux verres industriels, sur le sélénium et l’anhydride borique. Ils ont constaté que l’allongement commençait quelques degrés au-dessus du point de transformation.
Tous ces mémoires, sans l’établir définitivement, font penser qu'il doit y avoir une relation entre le point de transformation et le début du ramollissement. Le point de transformation prendrait alors une signification particulière qui le rapprocherait du point de fusion des corps cristallisés. C’est dans cette idée que j'ai commencé à étudier le ramollissement des corps vitreux aprés quelques essais dilatométriques.
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CHAPITRE II
ÉTUDE DILATOMÉTRIQUE.
Je décrirai rapidement ici le dilatomètre Chévenard et la façon dont je l’ai utilisé, bien que la plupart des mesures dilatométriques n'aient leur place que dans la seconde partie de mon travail.
La dilatation de l’échantillon étudié et celle de l’étalon pyrométrique sont composées au moyen d’un trépied amplificateur mobile autour d’un point fixe (fig. 3 et4). Ce trépied est constitué par une lame d’invar monté sur trois pointes d’acier trempé p,, p:, p, formant un triangle rectangle; il porte un miroir concave. Un faisceau lumineux issu d’une source ponctuelle S vient après réflexion sur le miroir converger au point S’ sur une plaque sensible. Cette plaque est parallèle au plan du triangle formé par les trois pointes dont P2 est le sommet de l’angle droit. Le trépied est maintenu par un ressort de rappel de façon que les pointes p,, p:, p; soient en contact avec les coulis-
seaux C;5 Co: Ca:
Le coulisseau C, est fixe, la pointe p, se déplace dans une rainure hori-
tte
zontale. Les coulisseaux C, et C, sont mobiles de façon à communiquer aux
Fig. 3. — Dilatomètre Chévenard.
pointes p, et p, de petits déplacements 0,, 5, perpendiculairement au plan p,p:p.. L'image lumineuse se déplacera de S, en S’. Rapportons sa posi-
Fig. 4. — Dilatomètre Chévenard.
tion à_ deux axes S,X et S,Y parallèles aux côtés rectangulaires du triangle p,p:p,. On voit aisément ESA L z= À Où; M = P:P2
(Ô, EE d»),
L étant la distance du miroir à la plaque sensible. On peut écrire encore æ— K;,0, J = K:(01 — de),
K, et K, désignant des constantes de l’appareil. Le dilatomètre utilisé admettait #, — 140, £, — 300.
L’échantillon étudié et l’étalon en alliage pyros sont enfermés dans des tubes en silice T, et T,. Un four électrique les chauffe simultanément de façon qu'ils soient à chaque instant à la même température. Les poussoirs en silice pro-
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longés par les coulisseaux transmettent les dilatations des éprouvettes au trépied optique.
J'ai modifié légèrement l’appareïllage suivant un dispositif ( fig. 5) déjà utilisé
Fig. 5. — Modification du support en silice.
par Braesco [1], puis par Samsoen [2] afin de pouvoir employer des éprouvettes de formes diverses. Le tube T, est remplacé par un support ayant la forme indiquée ci-contre. L’éprouvette est maintenue en équilibre grâce au ressort qui applique le poussoir.
Le dilatomètre est prévu pour utiliser des éprouvettes ayant même longueur que l’étalon, soit 5. En raison des difficultés de préparation des éprouvettes de verre, j'ai été amené à les utiliser fréquemment de longueurs différentes. Ceci n’a pour effet que d'introduire une complication dans le calcul du coefficient de dilatation. Faisons ce calcul dans Le cas général.
Soient L, et L;, les longueurs initiales de l’étalon et de l’éprouvette étudiée. Soient A, et A,, la dilatation de l’étalon et celle d’une longueur égale de silice
sil
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fondue à la température t. Soient A et A, la dilatation de l’éprouvette et celle d’une longueur égale de silice à la température #. Nous avons à cette température
Ci An — A d, — À — Ain.
Si nous appelons &, &,, «, les coefficients moyens de dilatation linéaire de
l’éprouvette, de l’étalon et de la silice fondue entre la températureinitiale et la température {, nous pouvons écrire
TX — K, Lot (ai — Os1] ); d — K,t[L', (x fe CAN) - L, (a — si) |- Divisons membre à membre
CIE KR: L', (ce CE si) PE L, (ou En su )
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Cette expression se simplifie considérablement quand n —1, c’est-à-dire quand l’éprouvette à la même longueur que l’étalon (').
La mesure d’un coefficient de dilatation linéaire, se ramène donc à celle du coefficient angulaire de la droite S,S'. La précision est maxima pour cette mesure quand le coefficient angulaire est voisin de 1 ou de — 1. Par contre
l'importance du terme où _ est en facteur est plus faible quand 7 est voisin de zéro. La précision obtenue pour le coefficient de dilatation est donc acceptable quand = dépasse peu les bornes de l'intervalle (—1, +1).
L’étalon utilisé dans l'appareil est en alliage pyros. La dilatation entre o et la température £ est donnée par la formule A — &t + ft? où
BH
d’après les mesures de Ch.-Ed. Guilaume du Bureau international des poids et mesures.
La dilatation de la silice vitreuse a été mesurée par H. Le Chatelier.
AO; 5Hel0r +:
Le coefficient de dilatation de l’étalon s’est montré trop faible pour faire une étude satisfaisante dans le cas des verres organiques. Aussi ai-je utilisé une baguette de zinc obtenue facilement en aspirant à l’aide d’une trompe à eau du zinc fondu dans un tube de verre. On irouve dans les « Critical Tables » le coefficient de dilatation linéaire du zinc à 20 degrés
XL
(*) L'équation diffère de celle qu'indique Samsoen dans sa thèse. Cet auteur n'indique d’ailleurs pas le développement des calculs. Heureusement la différence ne porte que sur les termes où intervient en facteur le coefficient de dilatation de la silice vitreuse. L'erreur introduite est donc faible.
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Samsoen a utilisé dans sa thèse pour le même but un étalon en cadmium électrolytique. Il avait au préalable mesuré à l’aide de dilatomètre Chévenard le coefficient de dilatation de ce nouvel étalon. La valeur ainsi trouvée diffère notablement de celle qu'on trouve dans les mémoires ou dans les tables. Ce
100 15D 200 20 300 950 0 25 60 75 10 Anhydride borique. « Pollopas ».
450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 Verre de composition Verre « Pyrex ».
SiO? 87%, Na? 9, G1O 4%.
Fig. 6. — Diagrammes de dilatation différentielle. Les abscisses correspondent aux températures (mesurées par la dilatation de l’étalon); les ordonnées représentent les différences entre les allongements de l'échantillon et ceux de l’étalon. L’étalon choisi
est l’alliage « Pyros », sauf dans le cas du « Pollopas » où l’on a préféré le zine à cause de son coefficient de dilatation élevé.
phénomène ne semble pas d’ailleurs avoir attiré l’attention de l’auteur. La différence pourrait peut-être s'expliquer par l’origine électrolytique du métal. On sait que par suite des soufflures que contiennent toujours les métaux électrolytiques, le coefficient de dilatation est mal défini.
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L'étude de quelques verres au dilatomètre Chévenard m'a rapidement montré que la partie du diagramme située au-dessus du point de transformation varie notablement pour un même verre d’un enregistrement à l’autre. Son allure dépend de la vitesse d’échauffement du diamètre de l'échantillon et de la force supportée par l’éprouvette. En particulier, en choisissant une vitesse d’échauffement assez faible, l’écrasement peut se produire sans qu’on ait enregistré l'augmentation du coefficient de dilatation. L’écrasement ne s’est jamais
produit par contre à une température inférieure à la température de transformation.
J’ai observé ces phénomènes sur des verres industriels, sur des verres que j'avais fondus moi-même et dont je faisais l'étude dilatométrique, sur l’anhydride borique, enfin sur des verres organiques tels que le pollopas. On a reproduit ci-contre (fig. 6) des courbes enregistrées au dilatomètre Chévenard. Pour chaque verre, la courbe supérieure correspond à une éprouvette de 5"" à 7"" de diamètre et à une vitesse d’échauffement de 6° à la minute environ; la courbe inférieure a été obtenue à l’aide d’un barreau de 2"" de diamètre au maximum et avec une vitesse d’échauffement de l’ordre de 1° par minute.
Ces résultats s'expliquent aisément si l’on admet que le verre commence à se ramollir au point de transformation. Dans ces conditions, l’enregistrement obtenu au-dessous de ce point est en quelque sorte la résultante entre la dilatation de l’éprouvette et son écrasement sous l’action du ressort. Le premier phénomène ne dépend pas du diamètre de l'échantillon, de la force du ressort, ni de la vitesse d'échauffement; le second, au contraire, sera beaucoup plus intense dans le cas où la pression supportée par l’éprouvette est forte, ce qu'on réalise, soit en augmentant la force du ressort, soit en diminuant le diamètre de l'échantillon. On accroît également l'effet d’écrasement en utilisant une faible vitessse d'échauffement ("). |
L'anhydride borique est un verre particulièrement caractéristique relativement au point de transformation. Le coefficient de dilatation devient brusquement au moins douze fois supérieur. L’intervalle de température pendant lequel se produit la transition ne semble pas, d’après les diagrammes obtenus au dilatomètre, dépasser une dizaine de degrés. Il est donc normal d’assimiler
(:) Ces résultats ont été publiés dans les Comptes rendus en novembre 1933 (197,
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à un point cet intervalle de transition, étant donnée la mauvaise conductibilité des corps vitreux.
J'ai essayé de réaliser une expérience analogue aux précédentes avec le sélénium vitreux. Les travaux de Mondain-Monval et Galet [3] ont montré qu'il y avait un point de transformation se traduisant par un changement du coefficient de dilatation vers 30 degrés. La méthode employée par ces auteurs repose sur une mesure de densité. Même en utilisant un échauffement rapide et un ressort faible, je n’ai jamais pu observer que l’écrasement de l’éprouvette de sélénium approximativement à la température que Mondain-Monval et Galet avaient indiqué comme température de transformation.
Cet exemple est encore en faveur de l'hypothèse que nous avons faite. Le début du ramollissement correspond toujours au point de transformation. Par contre le mode du ramollissement est variable, il peut être plus ou moins rapide. Le sélénium a un ramollissement particulièrement rapide, il appartient à la catégorie des verres qu'on appelle « verres courts » en terme du métier, c’est-à-dire dont le pallier de travail est court.
Parmi les verres que j’ai étudiés au dilatomètre dans la seconde partie de mes recherches, quelques-uns n’ont pas présenté de point de transformation, c'est-à-dire que le diagramme de dilatation était à peu près linéaire jusqu’à l’écrasement. D'autres n'ont montré un point de transformation que dans le cas d’un échauffement rapide. Il s’agit de verres contenant une forte proportion d’alumine ou bien de verres très riches en soude. Il me semble qu'il faut admettre qu'il y a pour ces verres également un changement du coefficient de dilatation mais que ce sont là des verres particulièrement « courts ». L’observation avec le dilatomètre que j'utilisais était impossible comme dans le cas du sélénium.
Turner et Winks | 4 | avaient déjà signalé qu’au cours de leurs nombreuses mesures de dilatation, 1ls avaient rencontré un verre silico-sodique ne présentant pas de point de transformation. Ce verre répondait à la formule 51,19 pour 100 S10° et 48,85 pour 100 Na? O. Ces auteurs n'avaient pas donné d'explication du phénomène.
Koerner et Salmang [5] ont signalé que, pour une vitesse d’échauffement trés faible, la courbe de dilatation ne présentait pas de point de transformation. Dans les diagrammes reproduits ci-contre, les courbes I et II se rapportent au même verre; la vitesse d’échauffement était respectivement de 5° à la minute et 10° à l'heure. Ce résultat est en accord avec nos expériences.
Les auteurs en donnaient une interprétation toute différente. D'après Koerner et Salmang, le point de transformation est dû à un surchauffage du verre, il se produit alors des tensions qui disparaîtraient à un moment donné et provoqueraient l’augmentation apparente du coefficient de dilatation. A l’appui de cette thèse, ils font remarquer que le point de transformation se marque plus nettement dans le cas d’un verre trempé.
Temperature 100 200 300 400 500 600
. — Courbes dilatométriques de Koerner et Salmang.
La courbe III se rapporte toujours au même verre mais l’échauffement a été arrêté au-dessous du point de transformation pendant 30 heures. Dans ces conditions on observe un commencement d’écrasement.
J'ai repris cette expérience mais je l’ai fait durer une semaine au lieu de trente heures. L’échantillon utilisé était un fragment d’une baguette de verre blanc. Le point de transformation du verre était vers 520° et il fut maintenu à 470°. Il y a une contraction très faible mais appréciable au dilatomètre pendant les deux premiers jours. Durant le troisième et le quatrième le phénomène diminue fortement. Enfin à partir du cinquième jour, je n’ai plus observé de contraction. Il ne peut donc être question d’écrasement par suite du ramollissement du verre mais simplement d’une contraction conduisant à un équilibre. Ceci peut très bien s'expliquer par un défaut de recuisson du verre. En effet, lorsqu'on maintient une baguette de verre trempé à une température constante au-dessous du point de transformation on observe une forte contraction. Ce phénomène est tout à fait normal puisque le verre trempé a une densité plus faible que le verre recuit. On peut très bien admettre d’ailleurs qu'un verre recuit industriellement présente de très faibles tensions difficilement décelables au polariscope.
Dans un autre mémoire [6], Koerner et Salmang déclarent que le point de
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transformation n’est pas fixe. Si l’on chauffe une éprouvette de verre recuit, on trouve un point de transformation. Après un refroidissement lent (3 heures), une nouvelle expérience dilatométrique donne encore un point de transformation mais bo° plus haut. Une troisième expérience a pour effet de donner deux points de transformation au lieu d’un seul à une cinquantaine de degrés d'écart, etc. Les auteurs auraient ainsi pu observer jusqu’à trois points de transformation.
Je n’ai jamais pu reproduire non plus ces expériences au dilatomètre Chévenard. Il faut noter toutefois que cet appareil est plus sensible que celui qu’utilisaient Koerner et Salmang pour de telles recherches puisque c’est un dilatomètre différentiel.
Un dernier point d'une portée générale sur lequel plusieurs auteurs ont donné des conclusions différentes a fait l’objet de mes recherches. Il s’agit de la comparaison des courbes de dilatation obtenues avec un même verre à l’état trempé ou à l’état recuit. La courbe de dilatation d’un verre trempé serait rectiligne jusqu’au moment du ramollissement d’après le diagramme ci-joint extrait de la
Fig. 8. — Dilatation du meme verre recuit et trempé d’après Samsoen (dilatomètre Chévenard).
thèse de Samsoen. Par contre, Damour et Thuret [7] ont montré qu'aux environs de la température ordinaire les courbes de dilatation du verre trempé et du verre recuit se confondent, puis à partir d’un point que les auteurs appellent température de trempe les deux courbes se séparent, le verre trempé éprouve un contraction. Les deux verres subissent ensuite à la même température l’augmentation brusque du coefficient de dilatation qui correspond au point de transformation.
Reprenant ces expériences ( /ig. 9), je n'ai jamais obtenu des diagrammes analogues à celui de Samsoen en faisant varier la vitesse d'échauffement ainsi que les
conditions de la trempe. Un grand nombre de diagrammes par contre étaient analogues à ceux de Damour et Thuret. Plusieurs en différaient notablement; le point de transformation n’était pas visible la contraction observée au-dessus de la température de trempe se prolongeant jusqu’au moment du ramollissement.
Température Température
Fig. 9. — Différents aspects des courbes dilatométriques du verre trempé enregistrées au dilatomètre Chévenard. De chaque côté, la courbe supérieure est relative au même verre recuit.
Les conditions dans lesquelles on obtient ces diagrammes ne semblent pas dépendre de la vitesse d’échauffement mais plutôt de la méthode de trempe et de la composition du verre.
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ESSAIS DE PÉNÉTRATION
Le but des expériences rapportées dans ce chapitre est l'étude du ramollissement des verres aux environs du point de transformation. De nombreux travaux ont été réalisés sur la viscosité des corps vitreux et surtout celle des verres industriels. Le domaine exploré pour les silicates s'étend environ de 6oo° à 1400°. La viscosité passe alors environ de r0'* à 10° poises. Les méthodes préconisées aux températures élevées sont voisines de celles qu’on utilise en général pour les liquides : chute d’une sphère de platine ou rotation uniforme d’un cylindre de platine dans un bain de verre. Pour les plus basses températures on s’est adressé généralement à des mesures de déformation par traction, torsion ou flexion, ou encore à l'écoulement sous pression. Les résultats ont été consignés dans des courbes admettant une allure exponentielle. Le coefficient de viscosité y peut être dans un intervalle donné calculé en fonction de la température par une équation de la forme
logn— A — BT, où À et B sont des constantes.
H. Le Chatelier a remarqué qu’en introduisant un double logarithme, l'équation rend compte des phénomènes dans un intervalle de température plus
vaste log logn — M — NT.
[L faut remarquer toutefois que cette représentation linéaire du double logarithme du céefficient de viscosité en fonction de la température n’est admissible que si le coefficient est évalué en « poises » comme l’a fait H. Le Chatelier. En ellet, un changement d'unités entraînerait une modification de l'allure de la courbe.
Les recherches sur la viscosité s’arrêtent au-dessus du point de transformation. Les données aux environs de ce point sont obtenues par extrapolation en appliquant une loi admise dans les industries verrières. Dans la zone de recuit, le coefficient de viscosité double pour une diminution de température de 8°.
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Des essais de pénétration ont été réalisés par Mondain-Monval et Galet [2] à propos du soufre et du sélénium vitreux. Leur dispositif est analogue à l'aiguille de Vicat qu'on utilise pour les ciments, l'observation se fait à l’aide d’un cathétomètre. Cette méthode s'est montrée insuffisamment sensible puisque dans le cas du sélénium, ces auteurs n’ont pu observer la pénétration qu’à partir de 45° alors qu'ils plaçaient le point de transformation vers 30°. J’ai donc préféré utiliser la pénétration d’une fine aiguille sous l’action d’un ressort, le phénomène étant observé à l’aide d’une forte amplification optique (‘). Fournout|[3] avait d’ailleurs déjà utilisé un dispositif analogue pour l'étude de l’étain.
Le dilatomètre Chévenard a pu être transformé facilement en vue de cette
Fig. 10. — Modification du support en silice pour l’étude de la pénétration.
étude. Pour cela, deux des pointes du trépied optique sont maintenues fixes, la troisième subit des déplacements correspondant à la pénétration de l’aiguille. Le support en silice de l’éprouvette est modifié de façon à présenter une gorge dans laquelle on introduit une fine aiguille d’acier. La force du ressort de rappel suffit à maintenir en équilibre une petite plaquette de verre étudié entre l'aiguille et le poussoir en silice. En opérant à température constante, la dilatation est éliminée et on observe la pénétration de l’aiguille à l’aide de l'amplification optique du dilatomètre. Le rapport d'amplification de l'appareil est 300, les expériences ont duré parfois plusieurs heures pour un déplacement du spot de quelques millimètres, il est donc possible ainsi d'observer des pénétrations de l’ordre du millième de millimètre à l’heure.
Les expériences ont porté sur le sélénium vitreux, l’anhydride borique, et sur des verres organiques industriels (parilithe, pollopas, xylonite). Ces verres ont été choisis pour des raisons d’appareillage, parce que le phénomène se produit à une température peu élevée. Je craignais que les aiguilles d’acier ne conservassent pas leurs propriétés aux températures où commencent à se ramollir les verres industriels.
(:) Les résultats qui suivent ont été publiés dans les Comptes rendus en février 1934
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Les températures ont été évaluées à l’aide d’un couple thermoélectrique chromel-alumel dont la soudure chaude était placée à côté de la plaquette étudiée. La précision de la mesure de la température était de l’ordre de 1 degré pour les différents verres sauf pour l’anhydride borique où elle était de l’ordre de2'a0
La pénétration de l'aiguille commence à une « température de ramollis- : sement » qui peut être déterminée avec la précision qui correspond à la mesure * des températures. Il faut remarquer toutefois que pour les verres organiques industriels, cette température n’a une valeur que pour l'échantillon étudié. La «parilithe » et le « pollopas » sont des produits de polymérisation d’un mélange de formol et de phénol pour l’un, d’urée pour l’autre; la xylonite s’obtient par dissolution de nitrocellulose. Les propriétés varient d’un échantillon à l’autre et pour un même échantillon avec le temps.
La température de ramollissement est inférieure dans tous les cas de quelques degrés à celle où le coefficient de dilatation augmente brusquement; ce faible écart dépend vraisemblablement des méthodes de mesure. Il faut remarquer en eflet que la température où le coefficient de dilatation augmente brusquement est déterminée généralement par une méthode dynamique qui introduit un retard. De plus, dans cette mesure, la température est indiquée par un couple thermoélectrique dont la soudure chaude est toujours en avance sur l'échantillon étudié, en raison de sa faible capacité calorifique.
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On a porté sur le tableau ci-contre les valeurs de pénétration en millimètres par heure mesurés après amplification optique. L'indice de plasticité ainsi obtenu est une propriété physique en relation avec la viscosité. La vitesse de pénétration doit diminuer au fur et à mesure de l’enfoncement à température constante par suite du frottement latéral et de la forme cônique de l'aiguille. Pour éviter, autant que possible, cet inconvénient, les mesures ont été réalisées toujours avec des enfoncements très faibles, inférieurs généralement à o"",01 et toujours à o0"",1. On a porté également sur le tableau à côté des indices de
no De
plasticité les valeurs des logarithmes décimaux de ces indices. Les graphiques ci-Joints (fig. 11 à 15) représentent les variations de l’indice de plasticité en
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fonction de la température. Les points se placent approximativement sur des courbes à allure exponentielle. Les écarts que présentent certains points expérimentaux par rapport au tracé adopté ne sont pas étonnants, étant donnée la précision obtenue sur la mesure de la température.
Certains des diagrammes semblent indiquer une discontinuité au point de ramollissement. Le phénomène est certainement très peu marqué. Il est vraisemblablement dû à une imprécision dans la mesure des températures. Il est possible également que les frottements inévitables de l'appareil prennent une importance particulièrement grande lorsque l'indice de plasticité est extrèmement faible.
Sur d’autres graphiques ( /ig. 16 à 20) on a porté en fonction de la température les valeurs des logarithmes décimaux des indices de plasticité. Les points obtenus se placent sur des droites de façon satisfaisante étant donnée la précision des mesures. L'indice de plasticité peut donc s'exprimer en fonction de la tem-
so pérature par une équation de la forme logI — M + NT,
où M et N sont des constantes.
Cet indice est vraisemblablement, moyennant la réserve que nous avons
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faite plus haut, inversement proportionnel au coefficient de viscosité. Ce coefficient varierait alors au voisinage du point de transformation suivant une loi
log.I
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exponentielle. Ce dernier résultat est bien en accord avec la loi généralement admise pour les verres industriels pour des températures un peu plus élevées.
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Le coefticient de viscosité double pour une diminution de température de 8°.
Ces résultats sont relatifs à l’anhydride borique, au sélénium, à la xylonite et à la parilithe. Le pollopas ne se comporte pas de la même manière( /ig. 20). Le
log.[
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ramollissement est d’abord très lent, l'indice de plasticité conservant longtemps une valeur très faible. La courbe obtenue ne présente pas le même aspect de continuité que dans les autres cas. La courbe logarithmique est loin d’être une droite. On peut expliquer cette différence par une décomposition du produit. Le verre initialement transparent devient en effet jaune et opaque pendant l’échauffement.
Il est à remarquer que la vitesse de ramollissement est très variable suivant les verres, les diagrammes ont dû être tracés d’ailleurs avec des échelles différentes. L'indice de plasticité passe de o à 6o dans un intervalle de 8° pour le sélénium, et de 6° pour la parilithe. Au contraire, il n’atteint la valeur 12 que 13° au-dessus du point de ramollissement dans le cas de laxylonite et 40°
dans celui de l’anhydride borique (*).
() Alors que mon manuscrit était déjà déposé au Secrétariat de la Faculté, est paru un mémoire de Mondain-Monval (Annales de Chimie, janvier 1935) qui confirme les résultats sur le ramollissement indiqués dans ce chapitre. Toutefois la méthode utilisée par cet auteur est moins fine que la mienne car il ne peut observer la pénétration que quelques degrés au-dessus du point de transformation. Il faut remarquer en outre que mes résultats avaient été auparavant publiés par ailleurs.
1. Le Cuareuier, Comptes rendus, 179, 1924, p. 521 et 718; Annales de Physique, 1926,
pt
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2. Monvain-Monvar et Gauer, Comptes rendus, 190, 1930, p. 120. 3. Fournour, Diplôme d'études supérieures, Paris, 1930.
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ÉTUDE THERMIQUE DU POINT DE TRANSFORMATION
Une propriété très importante relative au point de transformation est encore discutée. Comme nous l’avons vu, de nombreux auteurs ont montré que la chaleur spécifique est plus grande au-dessus du point de transformation qu'audessous. Certains mémoires semblent de plus mettre en évidence, au point de transformation, l'existence d’un effet thermique analogue à celui qu’on observe dans un changement d’état physique ou allotropique.
Tool et Valasek [1], puis Tool et Eichlin [2] ont utilisé pour cela le procédé bien connu de l'analyse thermique différentielle. Leurs travaux ont porté sur un certain nombre de verres industriels. Les diagrammes obtenus par ces auteurs sont assez nets, principalement ceux qui correspondent à l’échauffement. Pour l'interprétation, Tool ne semble tenir compte que des diagrammes d’échauffement, seul considérés dans le second mémoire. Comme nous le verrons par la suite, les diagrammes obtenus au refroidissement sont en opposition formelle avec la conclusion adoptée. Peters et Gragoë [3], utilisant les mêmes verres que Tool, ont montré que l’anomalie de dilatation coïncidait avec la température où se manifeste l'absorption de chaleur.
Mondain-Monval et Samsoen [4|, quelques années plus tard, ont utilisé une méthode calorimétrique pour l’étude de ce phénomène. Leurs expériences ont porté sur l’anhydride borique et sur la glycérine. Elles ont consisté à mesurer pour l’anhydride borique la chaleur de refroidissement de 180 à 295°. Dans le cas de la glycérine, la chaleur d’échauffement a été mesurée de — 50 à — 80°.
La courbe de chaleur de refroidissement de l’anhydride borique présente une discontinuité pour 218°. La chaleur spécifique passe alors de 0,302 au-dessous à 0,34 au-dessus. La discontinuité correspond à une chaleur de transformation de 2*1,5. Il y aurait donc une faible variation de chaleur spécifique et une chaleur de transformation appréciable.
Dans le cas de la glycérine les auteurs ont trouvé un point anguleux de la courbe de chaleur d’échauffement à — 87°. La chaleur spécifique passe alors de 0,107 au-dessous à 0,53 au-dessus. La chaleur de transformation n’a pu être
mise en évidence dans ce cas. Mondain-Monval et Samsoen concluent toutefois, par analogie avec l’expérience précédente que la chaleur de transformation existe réellement dans tous les cas, mais que leur méthode d'investigation n’était pas assez précise pour la déceler dans le cas de la glycérine.
Tammann et Elsner [5] ont étudié par une méthode très originale les variations de la chaleur spécifique du sélénium vitreux, de la saliciline et de la colophane, aux environs du point de transformation. Un apport de chaleur déterminé est produit par une résistance électrique, l'élévation de température est évaluée à l’aide d’une mesure dilatométrique. Cette méthode ne peut malheureusement pas donner de résultats aux environs du point de transformation, puisqu'alors le coefficient de dilatation est mal défini. Voici, à titre d'exemple, les valeurs obtenues pour la chaleur spécifique du sélénium vitreux :
SAS PATES 0,072 DO DT 0,077 DD nr ee 0,124 Manet 0,067 DORA PR 0,081 FOTO LCI 0,131 PRO ss 0,070 31,2 0,132 RO 0,130 DORA 0,079 A2, Orne 0,127
Bien qu'il ne cite aucun travail indiscutable à ce sujet, et semble ignorer les conclusions de Tool ou de Samsoen, Tammann déclare qu'il n’y a pas de chaleur de transformation. Ce fait est énoncé très nettement dans son livre Glaszustand{6| qui résume tous les travaux relatifs à l’état vitreux faits récemment sous sa direction.
Ces contradictions m'ont amené à étudier les propriétés thermiques du point de transformation. L'emploi d’une méthode calorimétrique analogue à celle de Mondain-Monval et Samsoen est extrêmement pénible. Les expériences sont très longues et risquent, comme on l’a vu, de donner des résultats dont l’interprétation est douteuse. Les recherches dans ce domaine sont assez délicates car il ne peut s'agir certainement que d’un dégagement de chaleur très faible et difficile à mesurer en raison de la mauvaise conductibilité des corps vitreux. Je me suis donc adressé à l'analyse thermique différentielle. Ce procédé présente l'avantage d’avoir une grande sensibilité : malheureusement, il n’est susceptible que de donner des résultats qualitatifs.
Je rappelle très brièvement le principe du galvanomètre double enregistreur Le Chatelier-Saladin que j'ai utilisé pour obtenir des diagrammes photographiques. Les rayons issus d’une source lumineuse ponctuelle vont rencontrer d’abord lemiroir du premier galvanomètre (le plus sensible). Ce miroir concave
donne de la source une image réelle qui subira des déplacements horizontaux correspondants aux oscillations du galvanomètre. Les rayons lumineux traversent alors un prisme de Lissajoux qui rend verticaux ces déplacements de l’image. Ils tombent ensuite sur le miroir du deuxième galvanomètre et forment l'image définitive sur une plaque sensible. Le spot lumineux subit donc des déplacements horizontaux proportionnels à l'intensité qui traverse le deuxième galvanomètre et verticaux proportionnels à Pintensité qui passe dans le premier.
Deux creusets métalliques sont placés ( fig. 21), l’un à côté de l’autre, dans un
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Fig. 21. — Dispositif utilisé pour l’analyse thermique différentielle.
four électrique avec l’intermédiaire d’un moufle métallique destiné à homogéniser la température. L'un contient le corps étudié, l’autre un corps de préférence ne présentant aucune anomalie dans l'intervalle étudié. S'il n’y a pas de point de transformation darant l’échauffement ou le refroidissement, la différence de température toujours faible entre les deux creusets évolue lentement et régulièrement. Ceci n’est exact d’ailleurs qu'à condition d’avoir approximativement équilibré les masses calorifiques et de les avoir placées symétriquement dans le four. Dans ces conditions, toute variation brusque dans la différence de température entre les deux creusets indique qu'on se trouve en présence d’un point où 1l y a une absorption ou au contraire un dégagement anormal de chaleur. Les soudures chaudes de deux couples chromel-alumel sont placés dans les creusets. Les deux couples placés en opposition sont reliés aux bornes du
ol
premier galvanomètre ; le couple en contact avec le corps est relié au deuxième galvanomètre, suivant le schéma ci-contre. On obtient donc des diagrammes photographiques où les abscisses représentent les températures du corps étudié et les ordonnées les différences de température avec le corps de référence.
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Fig. 22. — Diagrammes d’analyse thermique différentielle. Les températures sont portées en abscisses;
les ordonnées représentent les différences de température de l’échantillon et du corps de référence.
La netteté des enregistrements dépend beaucoup de la vitesse d’échauffement ou de refroidissement. Si l’on opère très lentement, on ne pourra pas voir un point de transition car, à chaque instant, la température d’un creuset sera sim-
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plement celle de la région du four qui l'entoure, à cause de la faible capacité calorifique du creuset et de son contenu par rapport à celle du four. Il ne faut pas opérer trop rapidement non plus. La température n'étant pas homogène dans le creuset, le phénomène étudié se répartirait sur un large intervalle de
température marqué par le galvanomètre et deviendrait invisible. Il y a donc une vitesse optima pour l'observation.
IL est assez facile de régler la vitesse d'échauffement d’un four électrique en agissant sur un rhéostat placé en série. On obtient donc aisément des diagrammes d’échauffement satisfaisants. Par contre, il m’a fallu construire un four spécial, pour avoir une vitesse de refroidissement convenable. Ce four était constitué par un tube de porcelaine sur lequel était enroulé le fil de nichrome. Une simple feuille de carton d'amiante constituait le calorifuge et maintenait en même temps l’enroulement. Encore ce four ne m'a-t-il rien donné au refroidissement pour les produits dont le point de transformation était trop voisin de la température ambiante. On obtiendrait peut-être un résultat en plaçant le four préalablement chaullé dans un cryostat.
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Les expériences ( /ig. 22, 23, 24) ont porté sur l’acide métaphosphorique, l’anhydride borique, le sélénium et le pollopas. Pour la raison ci-dessus indiquée il a été impossible d'enregistrer le phénomène au refroidissement pour les deux derniers produits. Les diagrammes sont en tous points comparables à ceux qu'avaient publiés Tool et Valasek pour des verres industriels. Le phénomène est donc bien le même pour toutes sortes de COrps vitreux.
Les deux creusets présentent une différence de température sensiblement stationnaire Jusqu'au point de transformation. À ce moment le corps vitreux prend un retard sur le corps de référence. Ce phénomène présente assurément une certaine analogie avec celui qui se produit pour un point de fusion ou au cours d’une transformation allotropique. On pourrait donc être tenté d'admettre, comme l’a fait Tool, l'existence d’une chaleur de transformation. La différence entre le diagramme du point de fusion de l’étain et celui du point de transformation de l’anhydride borique (Jig. 22), par exemple, s'expliquerait unique-
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ment par la mauvaise conductibilité des corps vitreux, S'il en était ainsi, indépendamment de toute interprétation de cet effet thermique, on devrait également observer au refroidissement un retard de l'échantillon étudié sur le corps de référence. Ce retard correspondrait au dégagement de la chaleur absorbée au point de transformation pendant l’échauffement comme cela se produit, par exemple, pour le point de solidification de l’étain. En réalité à partir du point de transformation, on observe au cours du refroidissement une avance, c'est-à-dire qu'à chaque instant, l'échantillon se trouve à une température plus basse que le corps de référence.
La précédente interprétalion qui avait été d’ailleurs énoncée par Tool est un désaccord absolu avec les diagrammes obtenus au refroidissement. Le retard progressif durant l’échauffement peut s'expliquer simplement par l’augmentation de la chaleur spécifique. Au refroidissement, par contre, à partir du point de transformation, le corps vitreux se refroidit plus rapidement puisque la quantité de chaleur dégagée pour un même abaissement de température devient plus faible. Nous admettrons donc qu'il n’y à pas d’effet thermique au point de transformation, mais simplement en température croissante une augmentation brusque de la chaleur spécifique.
La coïncidence des températures où commence le phénomène à l’échauffement et au refroidissement est excellente; l'écart est inférieur à 5° pour l'anhydride borique et il est inappréciable pour l’acide métaphosphorique. La température définie par le phénomène thermique s'accorde de façon satisfaisante avec la température de l'augmentation brusque du coefficient de dilatation et celle du début du ramollissement.
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On remarque que la température la plus basse est toujours marquée par la méthode du ramollissement, la seule reposant sur une mesure statique (").
La température de transformation de l’acide métaphosphorique déduite du diagramme d’analyse thermique différentielle ( /ig. 23) n’a de valeur que pour l'échantillon étudié. Tammann [7] a montré en effet qu'on donnait le nom
(!) Ces résultats ont été publiés dans les Comptes rendus en Mars 1954 (198, p. 934).
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d'acide métaphosphorique à toute une gamme de produits formés d’anhydride phosphorique et d’eau dont la teneur en eau varie de 7 à 12 pour 100. La formule PO#H correspond à 11,25 pour 100 d’eau. Tous ces produits sont vitreux et leur point de ramollissement est variable. Les mesures que j'ai faites moimême sur deux échantillons d'acide métaphosphorique « pur » du commerce donnaient une cinquantaine de degrés d'écart.
Plusieurs chercheurs ont mesuré la température de transformation de l’anhydride borique, les valeurs obtenues s’échelonnent sur un intervalle d’une trentaine de degrés. L'anhydride borique combiné à de petites quantités d’eau peut prendre l’état vitreux et les dernières traces d’eau sont difficiles à éliminer. Cette eau abaisse certainement la température de ramollissement. Voilà peutêtre la raison des écarts entre les mesures des différents auteurs.
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CHAPITRE V
RÉSUMÉ ET INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX DE LA PREMIÈRE PARTIE.
D'après mes recherches à l’aide du dilatomètre Chévenard le « point de transformation » se confond avec le début du ramollissement des verres. L'étude de la plasticité par une méthode de pénétration très sensible conduit à la notion de « point de ramollissement ». La coïncidence de ces deux points est satisfaisante. Au-dessus du point de ramollissement l'indice de plasticité croit suivant une loi exponentielle. Ces faits ont été établis pour des corps
be
vitreux aussi divers que possible : composés définis (anhydride borique), corps simples (sélénium), verres industriels minéraux et organiques.
Tous les corps vitreux présentent donc un point de ramollissement à partir duquel la plasticité augmente suivant une loi extrêmement rapide. Il se produit en même temps un changement de pente brusque pour les courbes représentant les variations des propriétés physiques en fonction de la température. Il y a donc une discontinuité des dérivées des propriétés physiques (coefficient de dilatation, coefficient de température de l'indice de réfraction, etc.), sans qu'il y ait une discontinuité pour les propriétés physiques elles-mêmes.
On pourrait être tenté d'établir un rapprochement entre le point de ramollissement des corps vitreux et le point de fusion des corps cristallisés. Nos expériences ont été dirigées sur un point controversé et particulièrement important. Existe-t-il une chaleur de transformation ? Les diagrammes d’analyse thermique différentielle permettent d'établir qu'il n'y a pas d’effet thermique au point de transformation. [ls s’interprètent très simplement par une variation brusque de la chaleur spécifique.
Ce dernier résultat s'accorde d’ailleurs avec les précédents. Il n’y à pas au point de ramollissement de discontinuité dans les propriétés physiques ellesmêmes et l’on doit, à mon sens, considérer la chaleur totale d’échauffement comme une propriété physique. Il y a simplement un point anguleux. Les dérivées de toutes les propriétés physiques présentent donc une discontinuité et, en particulier, la chaleur spécifique subira une brusque variation.
Depuis qu'ont été publiés les premiers mémoires sur l’anomalie des verres, bien des-interprétations ont été proposées. Lebedeff [6], qui avait d’abord aperçu le phénomène sur un verre siliceux, croyait qu'il devait être attribué à une transformation réversible du quartz. Pour le verre étudié, en effet, l’anomalie se produisait vers 570°. Cette conception est inadmissible, fait remarquer Lafon [2 |, car dans les verres, la silice est à l’état amorphe; il ne peut s’agir que d’une transformation allotropique de la silice amorphe, analogue à celle du soufre fondu.
Cette interprétation faisant intervenir une transformation de la silice est inacceptable puisque tous les verres exempts de silice présente le même phénomène. On a supposé alors que la transformation correspondait au refroidissement à la séparation d'un composant du verre qui se dissoudrait à nouveau pendant l’échauffement. Cette hypothèse, peut-être admissible pour des verres industriels, ne vaut rien pour des corps définis composés ou simples.
On a parlé de réactions chimiques avec formation aux températures élevées de composés plus simples ou au contraire plus complexes. Pour les corps définis, on a envisagé des réactions de polymérisation. Dans ce cas, il devrait ÿ avoir deux anomalies et non une seule pour un verre constitué par le mélange de deux corps définis donnant chacun une anomalie à des températures différentes.
De toute façon, une interprétation de cette nature reviendrait à donner dans chaque cas une explication particulière alors que le phénomène est général. Il faut donc chercher une explication purement physique. J’ai indiqué précédemment l'interprétation que donnaient Koerner | 1 | et Salmang. Le point de transformation serait dû à une égalisation des tensions formées pendant l’'échauffement. Il pourrait y avoir deux états de tension dans le verre; les tensions faibles qui seraient la cause de l'augmentation du coefficient de dilatation seraient invisibles en lumière polarisée. Cette théorie se base sur la disparition du point de transformation lorsque l’échauffement est très lent. Nous avons vu que ce phénomène n’est qu'apparent; l’anomalie de dilatation ne disparaît que par suite de l’écrasement de l’éprouvette sous l’action du ressort du dilatomètre. Rien ne semble donc confirmer l’hypothèse de Koerner et Salmang.
Il me semble préférable de chercher une interprétation en s'adressant à la cinétique moléculaire. On sait que le verre soumis à une pression ou à une tension devient biréfringent. Ce phénomène a reçu le nom de biréfringence accidentelle. Si l’on réalise la même expérience à une température supérieure à celle du point de transformation, comme l'ont montré Tammann et Hartmann [5], la biréfringence accidentelle apparaît d’abord puis disparaît peu à peu, d’autant plus vite qu’on s'éloigne de ce point. Ceci semble prouver, comme l’a indiqué Tammann, que les molécules sont susceptibles de tourner sur elles-mêmes au-dessus du point de transformation, alors que ce mouvement leur est interdit en dessous.
À l’état vitreux, les mouvements moléculaires seraient du même ordre que dans les corps cristallisés, probablement des mouvements vibratoires autour d’une position moyenne fixe. Au-dessus du point de transformation, par contre, les molécules participent à des mouvements de translation et de rotation comme dans les liquides. Durant le refroidissement d’un liquide en surfusion, la viscosité augmente au fur et à mesure que la température s’abaisse. Les mouvements de translation et de rotation des molécules deviennent de plus en plus faibles. Nous admettrons qu’au point de transformation, ces mouve-
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ments disparaissent complètement. Les molécules se sont immobilisées dans le corps vitreux à l’endroit où elles se trouvaient au moment du refroidissement et sans changer d'orientation. C’est là la différence avec le corps cristallisé.
Au moment de la cristallisation au contraire, les molécules ont une grande mobilité qui leur permet de se ranger pour donner la structure réticulaire des cristaux. Une conséquence de cette interprétation est que la densité d’un corps cristallisé doit être supérieure à celle du même corps à l’état vitreux. Dans le cristal, les molécules rangées tiennent peu de place comme les morceaux de sucre placés dans leur boîte; an contraire, à l’état vitreux, les molécules occupent un plus grand volume comme le feraient des morceaux de sucre. placés en tas. Effectivement, les valeurs ci-dessous montrent que la densité est toujours plus faible à l’état amorphe.
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Une telle conception explique très bien qu’il n’y ait pas de changement brusque des propriétés physiques au point de ramollissement. Il n’y a aucune cause qui puisse justifier en effet un changement de volume entre le moment où les molécules participent à un très faible mouvement de rotation et celui où elles s’arrêtent sur place. La constance du volume au point de ramollissement semble bien entraîner l'absence d’un effet thermique, puisqu'il n’y a pas de travail d’écartement des molécules, n1 apport brusque d’une quantité appréciable d'énergie cinétique.
Le point de ramollissement est marqué par une augmentation de la chaleur spécifique. En effet, la quantité de chaleur absorbée pour une certaine élévation de température est en partie utilisée pour augmenter l’énergie cinétique des molécules. Au-dessus du point de transformation les molécules possèdent, d’après ce que nous avons dit, en plus de mouvements vibratoires, des mouvements de rotation et de translation. L'augmentation de la chaleur spécifique correspondrait précisement à l'apparition progressive de cette nouvelle énergie cinétique. Ceci est à rapprocher d’ailleurs du fait que la chaleur spécifique est plus grande à l’état liquide qu’à l’état solide cristallisé aux environs du point
de fusion.
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On peut expliquer de façon analogue l'accroissement du coefficient de dilatation. La dilatation appartient à tous les états de la matière, elle est en relation avec l'augmentation de l'agitation moléculaire en fonction de la température. On conçoit facilement, en effet qu’une forte agitation moléculaire se traduise à notre échelle par une augmentation de volume. Il est normal, dans ces conditions, qu’à la température où se produit un changement dans le degré de liberté des molécules il y ait aussi une augmentation du coefficient de dilatation. Du reste tous Les corps ont à l’état solide cristallisé un coefficient de dilatation plus faible qu’à l’état liquide.
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Comme conséquence de la théorie que nous avons donnée du point de transformation, la dévitrification est impossible au-dessous de ce point, puisqu'il ne peut y avoir alors de déplacements moléculaires.
Cette idée se trouve confirmée par des travaux très récents de Mondain- Monval [4] relatifs à la cristallisation du soufre et du sélénium vitreux. Dans ce dernier cas, par exemple, cet auteur a montré que la progression de la cristallisation ne se faisait pas à 33° mais qu'elle était déjà visible à 35°. Le même auteur avait situé dans un précédent mémoire le point de transformation du sélénium vitreux entre 30 et 35°.
Le verre trempé. — On sait que le verre, refroidi rapidement à partir d’une température voisine du début du ramollissement, présente des propriétés particulières, on a aflaire à du verre trempé. Au cours du refroidissement rapide, alors que les couches internes sont encore plastiques, l’extérieur est déjà solidifié. En conséquence, lorsque le verre est arrivé entièrement à la température
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ordinaire, 1l est le siège de tensions; la masse se trouve en extension alors que la couche périphérique est comprimée. Ces tensions ont pour effet de procurer au verre des propriétés mécaniques intéressantes dont les applications se sont beaucoup développées depuis quelques années. Nous nous arréterons davantage à deux propriétés du verre trempé. De nombreux auteurs ont montré que la densité du verre trempé est toujours inférieure à celle du verre recuit. Le fait est connu depuis longtemps et il a été vérifié à nouveau récemment. D'autre part, l'indice de réfraction du verre trempé est plus faible. On pourrait croire que, si l’on brise en petits morceaux un objet en verre trempé, les tensions disparaissent et les fragments présentent alors les propriétés d’un verre recuit. Salmang et Stoesser | 5 | ont montré par des mesures précises que la densité du verre trempé pulvérisé était plus faible que celle du verre recuit. Ces auteurs concluent qu'il y a une différence de structure moléculaire entre le verre recuit et le verre trempé. Lebedeff [6] et Berger [7] sont arrivés d’ailleurs à la même conclusion à la suite de leurs travaux sur l'indice de réfraction. Ces résultats conduisent à chercher une interprétation physicochimique de la trempe du verre à côté de la théorie purement physique indiquée précédemment.
La trempe du verre serait interprétée alors par une théorie analogue à celle de la trempe des alliages métalliques. Le verre trempé serait obtenu en réalisant à l’état métastable à la température ordinaire un état dont la stabilité normale n’existerait qu'aux températures élevées. Le point de transition se trouverait tout naturellement être le point de transformation auquel on attribuerait alors une signification physicochimique. Une telle théorie conduit à des résultats en opposition avec les faits.
En effet, les expériences de dilatation réalisées sur les verres ont montré que le coefficient de dilatation était plus grand au-dessus du point de transformation. Si l’on prolongeait la courbe supérieure (en pointillé sur le diagramme ci-joint) au-dessous du point de transformation, on obtiendrait à la température ordinaire pour le verre trempé un volume plus faible que celui du verre recuit et par conséquent une densité plus grande ( fig. 25). Les recherches expérimentales montrent que l'inverse a lieu même pour le verre pulvérisé.
Le même raisonnement s'applique à l'indice de réfraction. Tammann et Hartmann | >| pour la saliciline, la brucine et la colophane et Berger [7] pour des verres industriels ont montré que l'indice de réfraction diminue avec la température. Tant au-dessus qu’en dessous du point de transformation les variations de l'indice en fonction de la température peuvent être représentées par une
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droite, mais cette droite est plus inclinée au-dessous du point de transformation (fig. 26). Le prolongement de cette droite (en pointillé sur le diagramme) con-
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Fig. 25. — Variation du volume. Fig. 26. — Variation de l’indice de réfraction.
duirait à un indice plus fort pour le verre trempé que pour le verre recuit à la température ordinaire. Là encore, on a vu précédemment que, par expérience, on obtenait le résultat inverse.
Les mesures de conductibilité conduisent à une constatation analogue (fig. 27) la conductibilité est plus grande pour le verre trempé que pour le
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Fig. 27. — Variation de la résistance électrique (Long).
verre recuit. La courbe représentant les variations du logarithme de la résistance électrique en fonction de l'inverse de la température absolue se composent de deux demi-droites se coupant au point de transformation. Le phénomène est le même pour un verre trempé mais le coude de la courbe est alors plus marqué
(Long) [91].
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De cet ensemble de résultats relatifs à trois propriétés physiques différentes, on peut conclure que le verre trempé ne peut être considéré comme un prolongement à l’état métastable d’un état stable au-dessus du point de transformation.
De plus, pendant la trempe, la variation des propriétés physiques est plus faible qu’au courant d’une évolution lente de température. Le refroidissement brusque communique donc au verre des propriétés qu'il possède normalement à une température plus élevée.
La détermination du point de ramollissement (ou point de transformation) présente un grand intérêt au point de vue de la recuisson du verre. En effet, les pièces de verre moulé ou soufflé doivent être soumises à un recuit avant d’être utilisées. Le recuit doit se faire à une température assez élevée pour être rapide ; mais on est limité, car une température trop häute risquerait de déformer la pièce par suite de ramollissement ou bien elle pourrait encore provoquer la dévitrification. Pour ces diverses raisons, comme l’ont fait remarquer Damour el Thuret [8], le point de ramollissement doit marquer la température supérieure de recuit.
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HISTORIQUE
L'étude de la dilatation des verres présente un grand intérêt. Dans l’usage courant, la résistance aux variations brusques de température est très importante. Cette propriété est en relation directe avec le coefficient de dilatation. H. Le Chatelier [1 |a montré par un calcul très simple comment on pouvait s’en rendre compte.
Considérons une lame de verre mince de longueur / dont nous échauffons brusquement un côté créant une différence de température t entre les deux faces. La face chauffée, si elle avait pu se dilater librement aurait acquis un allongement : A/— lat, x étant le coefficient de dilatation linéaire. Puisque les
: Al 2 deux faces restent accolées, l’unes’allonge de — pendant que l’autre se comprime
de la même quantité. L’effort élastique par unité de section a pour valeur, E désignant le module d’élasticité,
c'est-à-dire quand
Le module d’élasticité varie pour les verres de 5000 à 10000 kg/mm”; il est
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généralement voisin de 7000; la résistance à la traction est de l’ordre de 6 kg/mm°; elle atteint exceptionnellement 4 et 10 kg/mm°.
Cette formule ne peut rendre compte entièrement du phénomène de rupture par variation brusque de température puisqu'elle ne fait pas intervenir la conductibilité thermique. Elle indique malgré tout l'influence primordiale du coefficient de dilatation.
Les verres ordinaires ont un coefficient de dilatation voisin de 10 *. Ils se cassent lorsqu'on y verse rapidement de l’eau bouillante. Le verre de silice, dont le coefficient est 0,5.10 * ne se brise pas quand on le plonge dans l’eau froide après l’avoir porté au rouge. Il est vrai que sa conductibilité thermique est bien meilleure. Entre ces extrêmes se place le verre pyrex dont le coefficient de dilatation est environ le tiers de celui des verres ordinaires.
La connaissance du coefficient de dilatation permet de résoudre les problèmes relatifs aux couvertes. Que le support soit en céramique ou en métal, il doit avoir le même coefficient de dilatation que le verre qui le recouvre. Si le produit vitreux a un coefficient plus faible, il tend à occuper une surface supérieure à celle du support après refroidissement et se détache. Au contraire, si son coefficient est plus fort, il se produit durant le refroidissement un réseau de fentes dans la couverte donnant un effet de craquelé appelé tressaillure.
La soudure du verre au métal, ou de deux verres entre eux est réalisée couramment dans la pratique industrielle. Elle n’est possible que si les coefficients de dilatation sont assez voisins pour qu'il ne se produise pas de tensions capables de provoquer la rupture au refroidissement. On admet alors dans la pratique que les coefficients de dilatation ne doivent pas différer de plus d’un dixième. |
L'intérêt de la connaissance du coefficient de dilatation a conduit à rechercher une règle permettant de calculer ce coefficient en fonction de la composition chimique. Winkelmann et Schott [2]en 1894 ont déclaré que le coefficient de dilatation d’un verre entre 20° et 100° est une fonction linéaire de sa composition chimique
A A Pi + dsPat AgPite..s
OÙ Pi, Ps; Psy -.-, Sont les pourcentages des oxydes constituants et 4, 4:, a, ..., les coefficients relatifs à 1 pour 100 de ces oxydes. Ceci constitue la loi d’additivité. Winkelmann et Schott ont calculé les coefficients correspondant à un grand nombre de composants des verres.
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English et Turner | 3] ont repris cette étude plus récemment; les valeurs qu'ils indiquent diffèrent un peu de celles de Winkelmann et Schott. Ilsse sont attachés à l’idée que la silice conserve sa propre dilatation dans les verres complexes. Dans le tableau suivant, les coefficients sont relatifs à la dilatation
cubique.
Coefficients Coefficients de Winkelmann de English Oxydes. et Schott. et, Turner.
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Les divergences entre les résultats précédents suffisent à montrer que la loi d’additivilé n’est qu’une approximation. Le désaccord le plus important a lieu pour l’alumine; les coefficients indiqués par Winkelmann et Schott d’une part, et par Turner et English d’autre part, sont respectivement 5,o0eto,52. Suivant les uns, une addition d’alumine à un verre ordinaire provoquerait une augmentation du coefficient de dilatation; suivant les autres, elle produirait une diminution assez considérable.
Les recherches de Grenet [4] ont conclu à l’inexactitude de la loi d’additivité. Cet auteur s’est intéressé à des systèmes vitreux binaires : silicates de soude, de potasse et de plomb, borates de soude, de lithine et de plomb. Dans les différents cas envisagés, la courbe représentant le coefficient de dilatation en fonction du pourcentage de l’un des constituants est loin de s'approcher d'une droite. En particulier, les verres boraciques présentent toujours un minimum du coefficient de dilatation. Grenet a également étudié l'influence d’un composant supplémentaire ajouté à un verre. Il a observé dans ces conditions, un minimum du coefficient de dilatation quand on introduit des quantités croissantes d’alumine dans un silicate de plomb. Ce résultat, en désaccord avec la loi d’additivité, est à rapprocher de la différence considérable des coefficients d’additivité indiqués ci-dessus pour l’alumine. Sam-
du
soen [5] a repris l'étude dilatométrique de systèmes vitreux binaires. Les résullats obtenus s'accordent avec ceux de Grenet.
Les recherches dilatométriques systématiques sur des systèmes ternaires sont rares. Îl faut citer les travaux de Turner [12] et également ceux de Zschimmer [6]. En général les recherches relatives à des verres ternaires portent sur des échantillons obtenus en ajoutant à un verre binaire des quantités variables du troisième constituant.
L'étude dilatométrique des verres présente un autre intérêt que celui de la mesure du coeflicient de dilatation. Elle permet d'évaluer également la température du début du ramollissement où se produit, comme on l’a vu, une augmentation brusque du coefficient de dilatation. Les recherches à ce sujet sont importantes puisqu'elles permettent de fixer la température supérieure de recuit. De plus, elles renséignent sur les propriétés du verre en temps que produit réfractaire qui sont très importantes particulièrement pour les verres utilisés dans les laboratoires.
Les études systématiques sur ce dernier point sont encore à peu près inexistantes. On rencontre quelques mémoires où a été étudié le « point de recuit » défini par la température à laquelle les tensions disparaissent dans un temps donné. D'autres auteurs [8 | ont considéré Le «point de ramollissement ». C’est la température à laquelle un fil de diamètre uniforme voisin de 1"", chauffé sur une longueur de 10°", s’allonge de 1°" par minute sous son propre poids. D’après les mesures de Lillie [9] ce point de ramollissement correspondrait à une viscosité comprise entre 3,2.10° et 4,5.10° poises. Dans une étude systématique récente sur les verres contenant de l’oxydule de manganèse [ 10] le point de ramollissement est défini par la température à laquelle fléchit une baguette de 1" d'épaisseur chargée en son milieu.
Ces définitions absolument arbitraires étaient acceptables quand on ne pouvait faire mieux. Actuellement, on doit substituer à ces mesures celle du point de transformation (début du ramollissement).
IL existe actuellement en dehors de la thèse de Samsoen, où n’ont été traités que des verres binaires, quelques publications extrêmement récentes de travaux
dirigés dans ce sens | 11 |.
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PRÉPARATION ET ANALYSE DES ÉCHANTILLONS DE VERRE
J'ai utilisé pour la fusion des verres le four électrique Chaudron et Garvin. L'élément chauffant de cet appareil est constitué par un cylindre de graphite qu'on taille en hélicoïde pour augmenter sa résistance électrique. Il est entouré d’une double enceinte de cylindres de graphique destinée à diminuer les pertes de chaleur par rayonnement. L'ensemble est placé dans une enveloppe de laiton formée de trois pièces réunies par des joints de caoutchouc. Cette enveloppe à double paroi est refroidie par un courant d’eau. L'appareil peut fonctionner dans un vide de l’ordre de quelques millimètres ou bien dans une atmosphère inerte. Un creuset d’une capacité de quelques centimètres cubes est placé au milieu de la résistance de graphite.
La nature du creuset était une première question à résoudre. Les différents auteurs qui ont préparé des verres en petites quantités ont utilisé fréquemment des creusets de platine. Ils ont toujours obtenu ainsi des verres colorés et les creusets se sont rapidement détériorés. Cette méthode est donc fort coûteuse, et de plus, les résultats obtenus sont peu satisfaisants. Des creusets de terre analogues à ceux qu'on utilise en verrerie, en plus des difficultés de préparation, présentent l'inconvénient de réagir partiellement sur le verre en fusion; ils sont très fragiles et ne peuvent qu'exceptionnellement supporter la température de 1500°. Or, pour certains verres particulièrement réfractaires, j'ai été obligé de dépasser 1750°. Les creusets superréfractaires en magnésie, alumine, glu-
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cine, etc., sont extrêmement onéreux, ils auraient d’ailleurs été rapidement attaqués par le verre en fusion.
J’ai donc essayé des creusets de graphite. On sait que le carbone commence à réagir sur la silice à des températures très inférieures à celles qu’il était nécessaire de réaliser. La fusion du verre dans un creuset de graphite est donc, 4 priort, paradoxale. Aussi, les essais en atmosphère d'azote n’ont pas donné de résultats satisfaisants. Je retrouvais, après fusion, un culot grisâtre ou noirâtre absolument opaque ayant toutefois un aspect vitreux. En opérant dans le vide, au contraire, il n'y a aucune réaction du creuset, on obtient des verres parfaitement incolores et transparents. Dans le cas d’un mauvais fonctionnement de la pompe à huile que j'utilisais pour faire un vide dynamique dans l'appareil, il est arrivé que la pression monte à 1°" ou 2°" de mercure; dans ces conditions, j'ai toujours obtenu un culot plus ou moins coloré et opaque. Ceci peut s'expliquer par un phénomène de contact. Dans le vide le culot est toujours très arrondi à la partie supérieure par suite de la tension superficielle, il ne doit pas y avoir alors de contact avec le creuset. Au contraire, quand l’atmosphère du four n’est pas raréfiée, la surface du culot est horizontale et il est complètement altéré.
Un regard en verre pyrex est placé dans le couvercle du four, il permet de surveiller la fusion pendant le fonctionnement du four et également de mesurer la température avec un pyromètre optique à extinction de filament. L'intérieur du creuset observé à travers un petit trou percé dans le couvercle de ce creuset peut être, sans grande erreur pour cette mesure, considéré comme un corps noir.
Les verres étudiés étaient, à part quelques silicates de soude, des verres ternaires contenant de la silice et de la soude. Le troisième constituant était dans les différents cas de l’alumine, de la glucine, de l’oxyde de zinc, de la chaux et de la magnésie. Il a été impossible de fondre d’un seul coup, comme on le fait ordinairement, le mélange vitrifiable contenant la silice, la soude caustique ou le carbonate de soude et le troisième constituant. Le dégagement de vapeur d’eau ou de gaz carbonique dans le vide aurait été trop tumultueux et aurait provoqué le débordement du creuset. Il a donc fallu préparer d’abord séparément des silicates de soude de diverses compositions. Je me suis arrêté à la méthode suivante. De la silice précipitée est introduite dans une solution concentrée de soude. Le liquide à l’ébullition devient clair au bout de quelques minutes. Il est alors porté au bain de sable pour évaporation. On obtient un
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résidu contenant encore beaucoup d’eau pour lequel on ne peut utiliser les méthodes ordinaires de dessication. Si on le porte dans un four à moufle, il gonfle de façon considérable et remplit rapidement le moufle. Pour empêcher ce gonflement, on est obligé de dessécher le produit à l’aide d’une flamme placée au-dessus.
La silice précipitée utilisée réagit plus facilement que toute autre variété. La silice précipitée « pure » du commerce contient des quantités appréciables d'oxyde de fer. Je suis arrivé à éliminer cette impureté en lavant la silice plusieurs fois à chaud par l’acide chlorhydrique.
Le silicate de soude ainsi obtenu était mélangé aussi intimement que possible avec le troisième oxyde constituant du verre, puis introduit dans le creuset de graphite. J'ai utilisé, à côté de l’alumine, de l’aluminate de sodium Al°0°, Na°O pour la préparation des verres silice-soude alumine. La fusion peut se faire ainsi à une température un peu moins élevée. En effet, il est normal que l’aluminate de soude, qui fond à une température beaucoup plus basse que l’alumine, se dissolve plus facilement dans le silicate de soude fondu. Tous ces constituants existent dans le commerce à un degré de pureté acceptable, sauf la glucine. Je suis parti d’un carbonate de glucinium qui contenait des quantités appréciables d’alumine. La séparation a été réalisée à l’aide de la méthode préconisée par Lebeau [1|. Après dissolution dans l’acide chlorhydrique du carbonate, lalumine et la glucine sont précipitées par l’ammoniaque. Il se forme un précipité abondant et gélatineux. La glucine se dissout lentement dans une solution de carbonate d’ammonium. On sépare alors l’alumine par filtration. Par ébullition, on précipite à nouveau la glucine.
Les tensions de vapeur des différents constituants des verres sont assez élevées pour qu'il y ait une abondante distillation du creuset vers les parties les plus froides du four. Cette distillation est partiellement sélective. C’est pourquoi, le culot de verre recueilli dans le creuset après fusion présente toujours une proportion d'oxyde de sodium beaucoup plus faible que le mélange initial. On retrouve cet oxyde sur l’enveloppe du four qui subit une réfrigération par un courant d’eau durant la fusion. Il est d’ailleurs partiellement réduit à l’état de sodium, vraisemblablement par suite de l’action du graphite sur les vapeurs de soude. Cet effet est particulièrement sensible dans le cas des verres contenant de l’alumine car il faut alors utiliser une température de fusion plus élevée. Il est donc absolument nécessaire d'analyser chaque échantillon de verre fondu.
Le verre finement pulvérisé est attaqué par le carbonate de soude dans un
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creuset de platine. Quand il n’y a plus de dégagement gazeux depuis quelques minutes, on arrête le chauffage et on introduit le creuset dans un becher contenant une solution diluée d’acide chlorhydrique. Les oxydes métalliques se dissolvent lentement pendant que la silice forme des flocons. Il faut alors l’insolubiliser. Pour cela je portaisle becher dans une étuve réglée entre 105° et 110°. L'évaporation est suffisante pour que le liquide n’arrive jamais à ébullition. Le becher était à sec au bout de trente-six heures environ. Je maintenais encore pendant deux heures au moins à l’étuve. Le résidu est alors repris par de l’eau acidulée puis on filtre sur papier. Le filtrat subit une deuxième évaporation analogue à la première. Le résidu repris par de l’eau acidulée est à nouveau porté sur un filtre. Les deux filtres sont calcinés ensemble avec leurs contenus. Pour une prise d'essai de 700" à 800"#, une troisième évaporation à sec ne donnait pas un résidu supérieur à 1". Je me suis donc contenté de deux évaporations à sec. J’ai vérifié qu'après calcination dans un creuset de platine, le précipité repris par l’acide fluorhydrique devenait complètement volatil; il n'avait donc pas retenu de corps étranger.
L'oxyde métallique non alcalin était recherché dans le filtrat. La glucine et l’alumine ont été précipilées par l’ammoniaque en présence de chlorure d’ammonium. Le précipité gélatineux formé se rassemble dans le fond du becher quand on le maintient quelques heures à l’étuve réglée à 105°. Il est possible de le séparer alors sur papier filtre. La chaux a été précipitée à l’état d’oxalate, puis calcinée à l’état de chaux. La pesée aurait été alors trop imprécise en raison de la faculté de la chaux vive d’absorber de la vapeur d’eau ou du gaz carbonique. En reprenant alors le contenu du creuset par l’acide sulfurique, on peut faire la pesée à l’état de sulfate, ce qui est beaucoup plus aisé. La magnésie et l’oxyde de zinc ont été précipités à l’état de phosphates ammoniacaux puis calcinés à l’état de pyrophosphates. Le problème était dans chaque cas assez simple car il n’y avait qu’un seul de ces constituants.
Le dosage de la soude nécessite une atiaque séparée du verre pulvérisé par l'acide fluorhydrique en présence d’acide sulfurique. Le métal non alcalin est ensuite éliminé. L’alcali est pesé à l’état de sulfate.
La silice et l’alumine sont les corps qui m’ont donné le plus de mal pour obtenir des résultats satisfaisants. Je suis arrivé malgré tout à obtenir des résultats concordants à 0,5 pour 100 près pour la silice et 1 pour 100 pour l’alumine.
Les résultats des analyses ont toujours fermé à 1 pour 100 près au maximum.
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Aussi, ai-je, pour gagner du temps, simplifié souvent le dosage en déterminant fréquemment la teneur en soude par différence.
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VERRES TERNAIRES : SILICE-SOUDE-ALUMINE
Les culots de verre préparés comme il a été dit précédemment sont recuits grossièrement dans un petit four à résistance électrique puis étirés au chalu- ÿ meau. La méthode que j’ai adoptée consiste à coller deux tiges de verre pyrex ou de silice vitreuse sur le culot de verre par contact dans la flamme du chalumeau à gaz et oxygène. L’étirage se fait ensuite en chauffant ce culot dans le dard du chalumeau. Cette manipulation était particulièrement délicate pour les verres trés réfractaires contenant une forte proportion d’alumine. Par refroidissement, la baguette de verre obtenue se détache d’elle-mème des tiges utilisées pour l’étirage par suite de la différence des coefficients de dilatation.
Ces baguettes ont été étudiées au dilatomètre Chévenard en vue de la mesure du coefficient de dilatation linéaire et de celle de la température de transformation. En général, je ne faisais pas de recuit préalable de l'échantillon de verre avant de l’étudier au dilatomètre. Je pratiquais simplement un refroidissement assez lent à l’aide d’une flamme éclairante pour éviter l’éclatement de la baguette. J’ai donc pu observer ainsi un grand nombre de courbes de dilatation relatives à des verres trempés. Je laissais ensuite le refroidissement se faire naturellement dans le four du dilatomètre pour étudier ensuite la dilatation du verre recuit. Toutefois certains verres particulièrement sensibles aux variations brusques de température ont nécessité un refroidissement après
étirage dans un four électrique. Il s’agit encore ici des verres riches en alumine.
Verres silice-soude-alumine.
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_ Pour la mesure du coefficient de dilatation, j'ai été amené à choisir l’intervalle de 20 à 100° pour que les résultats obtenus soient comparables à ceux de Winkelmann et Schott ainsi que ceux de English et Turner. Les résultats ont été rassemblés dans le tableau ci-contre en regard de la composi-
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tion chimique de chaque verre. Ils ont également été portés sur deux diagrammes triangulaires. Sur ces deux diagrammes on a indiqué l'allure générale des courbes d’égale dilatation pour l’un (/ig. 28) et pour l’autre
Si O? 90 !/, Na O 10°},
SiO? 40°,
Na°O 10 !/, SiO? 40°, AIO 50°}, Na°O 60°}, Fig. 28. — Coefficients moyens de dilatation linéaire.
On a représenté les isectases correspondant à 7, 8, 9, 10, 11, 12.107 0,
(Jig.29) des courbes d’égale température de transformation. Les secondes s’appelleront naturellement des isothermes; j'ai adopté, pour les premières le nom d’isectases qui avait déjà été donné par Zschimmer [1 |.
La représentation triangulaire présente l’avantage de permettre la résolution graphique de certaines questions qu’on peut se poser à propos des systèmes ternaires. Par exemple, si l’on veut savoir quel est l’effet du remplacement dans le verre de la silice par la soude, il suffit de considérer les points qui se trouvent sur une parallèle au côté opposé au sommet Al20*. De même les verres obtenus en ajoutant à un silicate de soude déterminé des proportions croissantes d’alumine se trouvent sur une droite passant par le sommet Al20".
Si l’on admet la loi d’additivité, on démontre que la surface représentative
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des coefficients de dilatation doit être plane. Si l’on coupe cette surface, par des plans horizontaux, on obtient des courbes dont les isectases sont les projections sur le plan horizontal de référence. Si la loi d’additivité était vérifiée, les
Si O? go !/, Na?O ro °},
SiO? 4o!/, Na? 10°}, SiO? 40°, AI 03 50°}, ‘Na? O 60°,
Fig. 29. — Températures de transformation.
On a représenté les isothermes de 500, 550, 600, 650, 700.
isectases seraient des droites parallèles et équidistantes. On constate immédiatement sur le diagramme ternaire ci-joint que la loi d’additivité ne se vérifie approximativement que pour de faibles teneurs en alumine, au maximum 15 pour 100.
On voit également que le remplacement de la soude par l’alumine entraîne une diminution rapide du coefficient de dilatation. Pour les faibles teneurs en alumine, le remplacement de la silice par l’alumine introduit également un abaissement du coefficient de dilatation. C’est l’inverse pour les teneurs supérieures à 15 et 20 pour 100. Îl est vrai que les verres contenant plus de 10 pour 100 d'alumine sont pratiquement inconnus dans l’industrie. Ce résultat est en complet désaccord avec la valeur donnée par Winkelmann et Schott
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pour le coefficient d'additivité de l’alumine. D'après ces auteurs les coefficients spécifiques de dilatation cubique de l’alumine et de la silice seraient respectivement 5 et 0,8; le remplacement de la silice par l’alumine augmenterait donc considérablement la dilatation. Les coefficients spécifiques indiqués par English et Turner (0,52 et 0,15) ne sont pas acceptables pour la même raison mais ils introduisent une divergence plus faible que les précédentes.
J'ai donc été amené à calculer de nouveaux coefficients d’additivité en reprenant les choses à leur début. Les verres binaires silice-soude m'ont permis de calculer à l’aide d’une construction graphique les coefficients relatifs à la silice et à la soude. J’ai adopté pour ces deux constituants les valeurs 2.107* et 37.10* pour la dilatation linéaire, c’est-à-dire 6.10-* et 111.10-* pour la dilatation cubique.
Dans le tableau suivant, on a porté en regard du coefficient de dilatation linéaire mesuré, les valeurs calculées selon Winkelmann et Schott, English et Turner et d’après les nouveaux coefficients que je propose.
Verres binaires silice-soude.
Valeurs calculées suivant
Coefficient Winkelmann English Nouveaux Numéro. mesuré. et Schott. et Turner. coefficients. SN M CS OREAOZ 8,810 D PAR JE LE TA PA E En D RE TRE do 167005 10,520 PR or 6 de NTI ‘Re tr. LEA) 1223, 12,605 PR APTS ANRRIREsE 125400 11,9 V3, 12,9 -»
D TR A 10, DUR CURE 16,9 » CRE ME
On voit que les nouveaux coefficients représentent mieux que les anciens les résultats des mesures. Le but poursuivi par English et Turner était d'appliquer
la loi d'additivité à tous les verres y compris la silice vitreuse; il semble bien que ce soit impossible.
Les coefficients que je propose s'accordent d’ailleurs mieux avec les résultats
expérimentaux obtenus par English et Turner [2] eux-mêmes sur les verres binaires silice-soude.
Verres binaires silice-soude d'après English et Turner.
Coefficient de dilatation calculé d’après
Coefficient — ———
Si O? de dilatation English Nouveaux pour 100. mesuré. et Turner. coefficients.
CODE Re Re HA OE LOL 14, De 107 TON OAIO ES DOS SOA ue dos se 12,40 » La 10) 12,39 »
Gi MS PRE PURE LT, 90 0 LE 00 14 RO EPS DOS NT tes Re on PT à 10N350 10,501 FOR UE) MORE SR Se 017 EE NE 9110 SN D RE A OT 8,49 » Bu SR PE PT Pr EME 7,00 _» 7,8 LT
J'ai appliqué les coefficients relatifs à la silice et à la soude aux verres ternaires contenant de l’alumine. Dans la partie du diagramme triangulaire, où la loi d’additivité est approximativement vérifiée, j'ai été amené à adopter comme coefficient spécifique de l’alumine les valeurs négatives — 3. r0-* pour la dilatation linéaire et — 9.10 * pour la dilatation cubique.
Ces valeurs négatives peuvent surprendre au premier abord, mais l'essentiel est qu'elles représentent les résultats des mesures avec autant d’exactitude que possible. English et Turner avaient été déjà amenés à attribuer à l’anhydride borique un coefficient spécifique négatif.
Dans le tableau qui suit on a indiqué, en regard des coefficients de dilatation linéaire mesurés pour les différents verres, silice-soude-alumine, les valeurs calculées selon Winkelmann et Schott, English et Turner et d’après les nouveaux coefficients spécifiques que je propose. J’ai limité ces calculs à la région du diagramme où la loi d’additivité se vérifie approximativement. En réalité les coefficients spécifiques que j'ai adoptés sont acceptables pour les teneurs en alumine inférieures à 15 pour 100. Cette teneur n’est jamais atteinte d’ailleurs dans les verres fabriqués industriellement à l’heure actuelle.
Coefficient de dilatation calculé d’après
Coefficient Re en" "" — — —
de dilatation English Winkelmann Nouveaux
Numéro. mesuré. et Turner. et Schott. coefficients.
GR TE tue 102100 FE; 107 Te T0 FOR TO OAI E 6,8 » 6,8 » 0? 670 DO PID EN 19,610) É7;91 » 12007 19.00
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Coefficient de dilatation calculé d’après
Coefficient LE
de dilatation English Winkelmann Nouveaux
Numéro. mesuré. et Turner. et Schott. coefficients.
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Dans l’ensemble, les valeurs des coefficients de dilatation linéaire calculées d’après les nouveaux coefficients s’accordent beaucoup mieux avec les mesures, au moins dans la portion du diagramme ternaire où la loi d’additivité peut s'appliquer.
Le deuxième diagramme triangulaire ci-joint (fig. 29) relatif aux points de ramollissement des verres silice-soude-alumine montre que le remplacement de la silice ou de la soude dans un verre par de l’alumine introduit toujours une augmentation de la température de ramollissement. J’ai ainsi pu obtenir des verres dont le point de ramollissement atteint 800°. Cette température paraît considérable quand on la rapproche de celle du point de ramollissement (630°) du verre d’Iéna utilisé couramment dans les laboratoires pour ses propriétés réfractaires. Malheureusement, ces verres ont un coefficient de dilatation assez élevé de sorte qu'ils résistent mal aux variations de température. Par ailleurs leur préparation nécessite des températures plus élevées que celles qu'on réalise communément dans l’industrie verrière.
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CGHAPTLRE IV.
VERRES TERNAIRES : SILICE-SOUDE-GLUCINE
On n’a utilisé que très exceptionnellement la glucine dans l’industrie du verre. Il faut citer toutefois le verre de Lindemann [1] qui est un borate de lithine et de glucine présentant une bonne transparence aux rayons X. Il est malheureusement attaqué par l'humidité. La glucine semble malgré tout pouvoir présenter un certain intérêt, étant donnée sa position intermédiaire entre les oxydes métalliques fréquemment utilisés en verrerie. Elle ressemble par ses propriétés physiques à la magnésie, tandis que ses propriétés chimiques la rapprocheraient davantage de l’alumine. Elle est utilisée en céramique depuis une trentaine d'années.
Les premières recherches sur le verre silice-glucine-soude sont dues à Chi-Fang-Lai et Silverman [2]. Ces auteurs ont préparé quelques verres au glucinium et étudié les propriétés suivantes : densité, indice (raie D), dureté, transparence dans l’ultraviolet. Une étude plus complète a été publiée tout récemment par Becker [3]. La publication en est d’ailleurs postérieure à celle des premiers résultats que j'ai obtenus sur les verres au glucinium [4]. Ce travail ne porte pas comme le mien sur l’ensemble des verres stables du diagramme ternaire. Les verres étudiés répondent à la formule moléculaire 3S10?, Na0, xG10O ou bien encore à la formule 3S10?,(1—x)Na°0O,æGl0. Ils dérivent tous du verre binaire 3S10?, Na°O par addition de glucine ou remplacement de la soude par la glucine. Ces verres se placent donc sur deux droites du diagramme triangulaire. Les résultats que j'ai obtenus s'accordent d’ailleurs avec ceux qui sont relatés dans ces deux mémoires.
La préparation des verres à la glucine n’a présenté aucune difficulté particulière. Je n’ai pu obtenir toutefois des verres convenables contenant plus de 15 pour 100 de glucine. La dévitrification se fait alors d'elle-même durant le refroidissement où bien pendant l’étirage au chalumeau. Ce résultat n’est pas étonnant ; en raison de la faible masse moléculaire de la glucine, ces verres sont déjà fortement basiques.
Les résultats des mesures ont été portés dans le tableau suivant et repré-
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sentés dans les diagrammes triangulaires ci-joints (/ig. 30 et 31). Ilfautajouter aux résultats qui suivent ceux qui sont relatifs au côté silice-soude du diagramme triangulaire et qui ont été indiqués précédemment à propos des verres à l’alumine. Un examen rapide du diagramme des coefficients de dilatation linéaire entre 20 et 100° montre que les isectases sont sensiblement parallèles au côté Si0?, GIO. Ceci m'a conduit à adopter pour la glucine le même coefficient d’additivité que pour la silice. On verra dans le-tableau suivant que les valeurs du coefficient de dilatation linéaire ainsi calculées s'accordent assez bien avec les résultats expérimentaux.
Verres silice-glucine-soude.
Composition centésimale. Coefficient de dilatation linéaire Température —— 2 —— 0 © TT — de
Numéro. S102: GIO. Na°O. mesuré. calculé. transformation. VERS 86 6,4 7,6 HS DOEO 36107 655 2e 87 A 9 170 0 DST» _ 650 SE E HONOR TE 13 00 6,6 » 645 DR 80 6,8 132 (5 676% 640 Dre 72 12 16 8,0 » 7,6 » 630 GRAAURE a 10 18 8,7 » A) 610 Hess 66 14 20 CR SE 9,0 » 610 SL 64,7 6,6 28,7 110 2) 13,0 530 CREME 74,4 2 22, 9.0 9,8 » 30 LOUE 62,2 11 26,8 DAT) HE MER. D 399 LE 74 14 15 7,6 » TU 605 Lee 71,4 207 29,9 0,17: NOUS 500 LEE sin { 19 9,90 » 8,7 » 585 VERTE 57 11 32 12, Lu NS 5 585 dome 69 70 23,0 10,225 1Oe 20) 585
On déduit aisément de l'examen de ces données numériques ou de celui du diagramme triangulaire que le remplacement de la silice par la glucine ne modifie guère la dilatation. Au contraire, le remplacement de la soude par l’un des deux autres constituants dans un verre, a pour effet d'amener une diminution rapide du coefficient de dilatation.
Dans l’autre diagramme triangulaire, on a indiqué les températures de transformation. On y voit que le remplacement de la silice par la glucine dans un verre produit une élévation sensible de la température de transforination. On peut ainsi préparer des verres remarquables par leurs propriétés réfractaires.
S102# 501}; GIO
Si 0? 50°}, Na°0O 50°},
Fig. 30. — Coefficients moyens de dilatation æ& X 106. On a tracé les isectases correspondant à 7, 8, 9, 10, 11, 12.107.
Si O?
SiO? 50°, G10 50,
S1025o10}, Na O 50°,
Fig. 51. — Températures de transformation.
On a tracé les isothermes de 500, 550, 600, 625 et 650°.
ve
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VERRES CONTENANT DE LA CHAUX, DE LA MAGNÉSIE OÙ DE L'OXYDE DE ZINC
J'ai étudié des verres ternaires contenant tous de la silice et de la soude, le troisième constituant étant, suivant les cas, de la chaux, de la magnésie et de l’oxyde de zinc. Le but de ce travail était de comparer ces différents échantillons avec les verres ternaires déjà indiqués. La préparation n’a jamais présenté de difficultés. Comme précédemment, l'étude au dilatomètre Chévenard m'a permis de mesurer le coefficient moyen de dilatation linéaire de 20 à 100° et la température de transformation.
Verres à la chaux. —— Les résultats des mesures sont rassemblés dans le
tableau suivant.
23 Le Cocefficient Température Composition centésimale. CPE
SR " PEER de dilatation de Numéro. Si O?, Ca O. NO. linéaire. transformation.
PR Re 56 23,6 20, 10 9:10 960 D Re EE de 66 A 30 1950 0 490 DUT US ace Reese 66,2 10 23,8 ER OETS 920 LR 2 TS 66,3 13 20,7 10,50 54o OR ER NE De 70 7 23 . 1150 00 300 OF are ER 76,6 9 14,4 7,D » d90
Seul le dernier de ces verres a présenté superficiellement un début de dévitrification après l’étirage au chalumeau. Les résultats ont été portés sur un seul diagramme ternaire ( /ig. 32) comportant à la fois la valeur du coefficient de dilatation et celle du point de transformation.
Comme on le verra dans le tableau suivant, les coefficients d’additivité pré-
NT ee
conisés par \Winkelmann et Schott ou bien par English et Turner interprètent assez mal les résultats. J’ai donc été amené à adopter un nouveau coefficient, soit 10.10 * pour la dilatation linéaire et 30.10-* pour la dilatation cubique.
SLO21900/, Na? O 10°},
SiO? 40°}, Na O 10°/, Si0? 4ot}, Na? 60},
Ca O 50!}, ; Fig. 32. — Verres silice - soude - chaux, Le nombre supérieur est le coefficient de dilatation linéaire multiplié par rof, le nombre inférieur est la température de transformation.
Dans le tableau suivant, on a indiqué en regard du coefficient de dilatation linéaire mesuré entre 20 et 100° les valeurs de ce coefficient calculées d’après les différents coefficients d’additivité.
Valeur calculée d’après
Coefficient NO CO de dilatation. Winkelmann English Nouveaux Numéro. linéaire mesuré. et Schott. et Turner. coefficients. PDC RU 10,810 12, nom 12 ALORS 10,9 Com C4 ‘
ME CCR Ho 0) 20» 13,9 » 12,9 »
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Verres à la magnésie. — Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :
7. dS Coefficient Température Composition centésimale. : à RER AE SES SE 7 de dilatation de Numéro. SUOZ, MgoO. Na°O linéaire. transformation. à PRO RU à ner) 27 NT 14,6 7, ATOS" 630 D Pi A Gres 19,6 10e 8,4 » 590 D Riot Gr,2 18,7 20,1 8,7- » 600 RE RE et 63,2 11,2 20,6 10,9 » b20 Da AR TER 63,9 15,9 30,2 SO Giro PMR RE TT 79,9 8,8 11,7 D6 0» 620
Le premier verre a présenté une forte dévitrification superficielle après l’étirage au chalumeau, les autres se sont bien comportés. Les résultats ont été
Si 0? 90 %/, Na°O 101,
SiO? 40°) Na O 10°},
SiO? 4o° MgO 50°, se
Na°O Go},
Fig. 33. — Verres silice-soude-magnésie.
rassemblés également dans un diagramme ternaire (fig. 33). Les coefficients d’additivité indiqués par Winkelmann et Schott d’une part, et par English et Turner d’autre part sont très différents (0,1 et 1,35) si on les compare aux
ous
coefficients adoptés pour la silice par les mêmes auteurs (0,8 et 0,15). J'ai donc été amené à utiliser un nouveau coefficient spécifique pour la magnésie : 1.10 * pour la dilatation linéaire et 3.107 pour la dilatation cubique. Comme on le voit ci-dessous ces nouveaux coefficients interprètent mieux les résultats expérimentaux dans leur ensemble.
Valeur calculée d’après
Coefficient = — de dilatation Winkelmann English Nouveaux Numéro. linéaire mesuré. et Schott. et Turner. coefficients. As Ras nt ELA C2 10e Gi ER Ki qe mé AA TORS DR RL 8, » 8,1 » 9,5 » 8,9 »
Sr PE Sr » STE 9,9 » 8,8 »
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Verres à l’oxyde de zinc. — Les résultats des mesures sont rassemblés dans le tableau suivant :
c oc RÉ Coefficient Température omposition centésimale. : k PRE RE ES Te de dilatation de Numéro. S102: Zn O. Na°0. linéaire. transformation. ARE en, 47,4 32,2 19,4 DD TOe 530 PR RES ERA PE ETS 50,4 2h49 260 1,4 » 500 De Ce te 55 22,7 22,3 10,8 » 520 ET ee RENE 8 Me 59,3 14,6 28,1 11,8 » 480 DA Re se tte nee 74,2 6,1 19,7 8,6 » 510 AR RE 81,7 HERO 50 6,4 » 540
Le dernier verre seul a présenté une forte tendance à la dévitrification durant l’étirage au chalumeau. Ce résultat est normal étant donnée la composition chimique de cet échantillon. Les verres ayant une faible teneur en silice se comportent au contraire admirablement. Il faut remarquer d’ailleurs qu'ils ne sont pas particulièrement basiques par suite de la masse atomique relativement élevée du zinc. Il faut peut-être également tenir compte du caractère amphotère de l’oxyde de zinc.
Les coefficients d’additivité indiqués par Winkelmann et Schott ou par English et Turner représentent mieux les résultats expérimentaux que dans les cas précédents. J’ai malgré tout été amené à modifier le coefficient spécifique de l’oxyde de zinc et à lui attribuer la valeur 4.107* pour la dilatation linéaire ou 12.10 * pour la dilatation cubique. Cette valeur est double de celle de la
éd
silice. On verra ci-dessous que les valeurs des coefficients de dilatation linéaire ainsi calculées s'accordent assez bien avec les résultats des mesures. Seul le dernier verre fait exception mais il faut remarquer que sa composition est anormale, il est d’ailleurs tout à fait instable,
Coréen Valeur calculée d’après
de dilatation Winkelmann English Nouveaux
Numéro. linéaire mesuré. et Schott. et Turner. coefficients.
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Les résultats précédemment rapportés montrent que le remplacement de la silice par des oxydes, chaux, magnésie, oxyde de zinc, provoque toujours une
Si O?
SiO? 4o!/, ZnO 4o°},
SiO? 40° Na O 4o0/,
CHAPITRE VI
PROPRIÈTÉS OPTIQUES,.
L'étude des propriétés optiques d’un verre doit comprendre la mesure de l'indice de réfraction pour plusieurs raies du spectre, au moins pour les trois raies C, D, F. On présente alors généralement les résultats relatifs à la dis-
. , Tn 1 persion sous une forme condensée v — nu 7 Ne vTe
La connaissance de la première décimale de la constante » nécessite la mesure des indices des raies F et C à une unité près de la cinquième décimale. Il est donc nécessaire d'utiliser pour cette mesure des verres homogènes.
On a assez rarement étudié les propriétés optiques des verres simples. Une des raisons en est la difficulté de préparer un verre homogène en petite quantité. Les verres d'optique sont fondus industriellement dans des creusets de plusieurs centaines de kilogrammes. Une agitation est nécessaire pour assurer l’homogénéité du produit.
Les principales publications relatives à cette question sont les suivantes : Peedle [1 | a étudié les verres binaires silice-soude; il a montré également l’effet du remplacement de la silice par différents oxydes dans le verre silico-sodique à 20 poar 100 de soude et celui du remplacement de la soude par les mêmes oxydes dans le verre silico-sodique à 70 pour 100 de silice. Les oxydes utilisés sont MgO, ZnO, BaO, PbO, SrO, CaO. English et Turner ont étudié l'influence d'additions croissantes d'anhydride borique au verre silico-sodique à 20 pour 100 de soude. Clark et Turner ont étudié enfin les verres répondant à la formule 3S10?,(1—x) Na°0,xAl 0".
Récemment dans son mémoire sur les verres à la glucine, Becker a également donné des résultats relatifs à l'indice. Il reconnaît toutefois que l'erreur dans la mesure des indices atteint dans les cas les plus favorables trois unités de la quatrième décimale.
J'ai essayé un certain nombre de mesures par la méthode du réfractomètre de Pulfrich sur des échantillons de verre à l’alumine et à la glucine que j'avais préparés. En concentrant la lumière donnée par la lampe à hydrogène dans une
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région limitée de l'échantillon, on pouvait parfois obtenir la valeur de l'indice à une-unité près de la cinquième décimale. Une autre région de l'échantillon donnait alors une valeur différente de l'indice, mais la dispersion n’était pas changée. Il n’en était pas toujours ainsi: j'ai dû renoncer à la mesure pour un grand nombre d'échantillons. Les résultats sont indiqués en deux parties. Dans un premier tableau figure la composition du verre et dans un deuxième les
résultats des mesures optiques.
Verres silice-soude-alumine.
Composition centésimale pour 100.
ee — —
Numéro. SO? A 12 O*. Na°0.
ee Ar 63,9 ee DES DR rer dr Se Qu Rests Don 16,8 30,1 D M A IT TS 63 20 17 ! À pe 9 - ‘ RS Sn 0 NE ne sy 23 20 Résultats des mesures.
Numéro. Indice C. Indice D. Indice F. Dispersion F-C. y. LU Se 1,90437 1,90697 15919349 0,00902 56,2 DR PEN Dr 1,90097 1,20299 1,90927 0,00870 57,8 Re 1,49996 1,49837 1,90376 0,00820 60.8 Re CLONES 1,90013 1,9020 1,50850 0 ,00837 6o,1
La précision des pointés a été variable. Pour les verres 3 et 4 la précision est médiocre, on peut garantir la quatrième décimale des indices ; donc la valeur de » à une unité près. Pour les verres 1 et 2, la cinquième décimale des indices est exacte pour un point déterminé de l’échantillon. La valeur de » est donc à une unité près de la décimale.
Ces verres ne différent pas énormément des verres fabriqués actuellement dans l’industrie. [ls sont très voisins de certains crown (crown très légers, crown au zinc). [ls ont cependant un » un peu plus faible pour une même valeur moyenne de l'indice.
Verres silice-soude-glucine.
Les résultats des mesures sont rassemblés dans le tableau suivant. Les mêmes échantillons ont servi ici pour l'étude dilatométrique et pour la mesure des indices. Leurs compositions ont donc été indiquées précédemment.
Numéro. Indice C. ludice D. Indice F. Dispersion F-C. ÿ» Re a 1,18739 1, 18902 1.49499 0,00760 61,3 RS AR 1,18463 1,48706 1,49229 0 ,0076% 63,9 ) = / - ‘ PEN ue LORS D A ee UN 1,90891 ROMEO 1,91709 0,00819 62,7 one ee 1,91037 1,918/48 02002 0 ,00870 ie À ER Eee 1,926007 1.928393 1,9340 0,00899 60,8 He Re DAOTOSI 1 ,91889 1,92920 0, 00880 8,1 CURE UE, 1,92949 1,9299/ 1,53240 0.008901 20,0
Pour ces différents verres, la précision obtenue est toujours assez médiocre. La cinquième décimale a pu être déterminée à une ou deux unités près pour les échantillons numérotés 1, 2 et 11. Pour les autres mesures on peut compter
Si O?
(46) Si0? 50 0/0
SiO? 50%, Na? O 50,
Fig. 35. — Propriétés optiques des verres silice-soude-alumine.
Le nombre supérieur est l’indice de la raie D, le nombre inférieur est l’inverse du pouvoir dispersif.
simplement sur la quatrième décimale. Dans ces conditions la décimale de y est donnée uniquement à titre indicatif. Ces verres ont des caractéristiques optiques qui les rapprochent des verres industriels crown ou borosilicate crown.
Les résultats des mesures ont été également portés sur les diagrammes ter-
reed
naires ci-contre (/ig. 35 et 36). Les valeurs indiquées sur le côté silice-soude
SO
AVATAVA
Fig. 36. — Propriétés optiques des verres silice-soude-glucine.
SiO? 50%, GIO 50%,
Si0? 501, Na°O 50,
sont extraites des travaux de Peelde, on les à reportées ici afin de pouvoir juger de l’effet d’une addition d’alumine ou de glucine à un verre silico-sodique.
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RÉSUMÉ ET INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS DE LA DEUXIÈME PARTIE
La seconde partie de ce travail comporte l’étude dilatométrique des verres silice-soude-alumine et silice-soude-glucine. Quelques verres, où le troisième oxyde a été remplacé par de la chaux, de la magnésie ou de l’oxyde dezine, ont été également étudiés afin de pouvoir comparer l'effet des différents constituants.
De ces recherches, il résulte que le remplacement de la silice par l’un quelconque des oxydes non alcalins introduit une élévation de la température de transformation. À ce point de vue, les oxydes se classent dans l’ordre suivant :
GIO, APO%.-MgO, CaO, Zn0.
La glucine à quantité pondérale égale introduit l'élévation la plus grande de la température de transformation. Par contre, ce sont les verres à l’alumine qui ont donné les points de transformation les plus élevés car il a été possible d'introduire dans un verre une teneur en alumine plus importante.
Les différents verres qui ont été étudiés vérifient la loi d’additivité à 3 pour 100 près pour le coefficient de dilatation, à l'exception toutefois des verres très riches en alumine. J’ai été amené à utiliser de nouveaux coefficients d’additivité qui diffèrent parfois assez considérablement de ceux qui avaient été adoptés par Winkelmann et Schott ou bien par English et Turner.
Les verres binaires silice-soude m'ont permis de calculer les coefficients relatifs à 1 pour 100 de silice et de soude. Chaque groupe de verres ternaires déterminait la valeur du coefficient spécifique d’un oxyde métallique.
Coefficient relatif à 1 pour 100 d'oxyde.
EE SE Oxydes. Dilatation linéaire. Dilatation cubique. SO ER Eee MX D TOR (Doutrore:
NA OR RE 27 y eus) A ES Dm A er CT — 3 } = »
CDS PT ei PS D 0) (HR CAO PE RER RE ee 10 » DO) MONA RARES ER ne L » 5 »
Ces valeurs classent les différents oxydes au point de vue de leurs propriétés dilatométriques comme constituants du verre. Elles permettent de calculer le coefficient de dilatation d’un verre quelconque contenant ces constituants. À titre d'exemple, voici quelques résultats extraits des mesures de dilatation faites par English et Turner. On à indiqué à côté du coefficient de dilatation mesuré, sa valeur calculée à l’aide des coefficients spécifiques précédents en
fonction de la composition.
Composition centésimale.
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Les mesures optiques sur les échantillons de verre ont été pénibles par suite du manque d'homogénéité. Ceci est dû principalement à la fusion dans le vide qui provoque une volatilisation abondante de certains constituants. Les résultats qui ont été obtenus sont rassemblés dans le dernier chapitre; ils ne semblent pas d’ailleurs présenter un intérêt considérable.
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