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Six oxygenated and oxynitrided glasses in the Ca--Si-  AI---O--N system were prepared 
from pure lime, silica, alumina and aluminium nitride. Their enthalpies were measured by drop 
enthalpimetry with a Calvet calorimeter in a 100-1000 ~ temperature range including glass 
transitions Tg. Their heat capacity Cp in glassy and liquid states were deduced by derivation. The 
C, variations at Tg were calculated. The glass transition temperature were checked by differential 
calorimetric analysis, 

Les verres oxyazot6s par leurs propri6t6s m6caniques et leur r6sistance chimique 
constituent une classe de mat6riaux dont les potentialit6s sont nombreuses [1]. Par 
ailleurs, les qualit6s neutrophages des verres au gadolinium permettent d'envisager 
des applications nucl6aires int6ressantes [2]. La connaissance de ces mat6riaux 
n~cessite la d6termination des caract~ristiques particuli6res aux verres comme, par 
exemple, les temp6ratures de transition vitreuse, de cristallisation et de fusion ainsi 
que les viscosites afin de maitriser les conditions de pr6paration et de mise en forme. 
Les diff6rentes 6tudes que nous avons r6alis6es sur les syst6mes M--Si--AI--O---N 
[1-3] ont montr6 le r61e important jou6 par l'azot~. Par contre, il n'existe dans la 
litt6rature ~ notre connaissance aucune donn6e enthalpique concernant les verres 
oxyazot6s. C'est pourquoi nous avons entrepris la mesure de la capacit6 calorifique 
de quelques uns de ces verres (off M = Ca) oxyazot6s et oxygen6s. 

Synth~e et caract~risation des verres 

L'&ude a 6t6 effeetu~e sur des verres appartenant au syst6me Ca--Si--A1---O--N 
que nous repr6sentons par une double pyramide ~ base triangul'a'ire [4]. Le prisme 
triangulaire inscrit dans cette pyramide double constitue le diagramme des 
compositions. 
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866 VERDIER,  CASTANET: DI~TERMINATION DE LA CAPACITI~ 

Les verres oxyazot6s 6tudi6s appartiennent au diagramme ternaire CaO--- 
SiO2-A1N. Les verres oxygen6s correspondant au ternaire CaO--SiO2--AI20 3 

poss6dent le m~me r6seau cationique et seul change le rapport O/N. Le rapport 
molaire SiO2/CaO = 2 pour tous les verres. Les m61anges de d6part sont 
constitu6es de silice et de chaux pr6alablement combin6es pour donner la 
composition CaSi20 Set  d'alumine ou de nitrure d'aluminium selon ies cas, Ces 
m61anges chauff6s sous atmosphere d'azote hydrogen6 (90% N 2 - -  10% H 2 )  ~t 
1500 ~ environ pendant une heure en creuset de molybd~ne. Nous avons obtenu 

ainsi par coul6e des blocs de verre dont la puret6 a 6t6 v6rifi6 par analyse 
radiocrystallographique. Dans le cas des verres oxyazot6s le taux d'azote, donc la 
composition, a 6t6 d6termin6 par analyse chimique selon une m6thode que nous 
avons mise au point pour les nitrures et oxynitrures refractaires [5]. Du fait d 'un 
16g~re oxydation du nitrure d'aluminium lors de la pr6paration, nous faisons 
apparaitre de l'alumine dans la formule globale m~me dans le cas des verres azot6s. 
La formule peut s'6crire : (0,29 + x )  CaO, (0,58 +2x)  SiO2, ( 0 , 1 3 - 3 x - y )  A1N, 

y - ~  oil les nombres de moles de chacun des constituants sont indiqu6s entre 

parentheses. On trouvera dans le tableau 1 les valeurs de x et de y ainsi que la 
composition des verres et leurs masses molaires. 

Tableau 1 Compositions des verres 6tudi6s (r6sultats d'analyse) 

Composition en moles M, 
N ~ x y masse %N (exp.) 

AI203 molaire 
CaO SiO2 AIN 

2 

1 0,010 0,014 0,300 0,600 0,086 0,014 57,51 2,11 
2 0 0,030 0,290 0,580 0,100 0,030 57,59 2,47 
3 0,027 0,014 0,317 0,634 0,035 0,014 58,38 0,84 
4 0,010 0,100 0,300 0,600 0 0,100 61,10 0 
5 0 0,130 0,290 0,580 0 0,130 61.78 0 
6 0,027 0,049 0,317 0,634 0 0,049 59,94 0 

M6thodes de mesure 

Analyses calorim~triques diff~rentielles 

Elles ont +t6 effectu6es/l l'aide d'un calorim~tre S6taram tr~s haute temp6rature 
(0~x = 1500~ Les-balayages en temperature ont ~t6 r+alis6s au chauffage/l une 
vitesse de 360 ~ .h -1. Les 6chantillons de verre (environ 1,2 g) &aient contenus 
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dans un creuset en alumine sous atmosph6re d'argon. Les transitions vitreuses 
observ6es se manifestent par des thermogrammes classiques de la forme de celui qui 
est repr6sent6 sur la figure 1 = la ligne de base subit un net changement de pente 
pendant la transition (entre A et B) et reprend ensuite sensiblement sa d6rive 
initiale. 

o 

Fig. 1 Thermogramme-type enregistr6 par analyse calorim&rique au calorim6tre SETARAM tr+s 
haute temp6rature (0 ~< 1550 ~ dans le domaine de tempgrature correspondant ~ la transition 
vitreuse (A : d6but et B : fin de la transition) 

EnthalpimOtrie 

Les mesures ont 6t6 effectuges h l'aide d'un calorim+tre Calvet haute temp6rature 

(0rex = 1100 ~ construit au laboratoire. Elles ont 6t6 r6alis6es par enthalpim6trie de 
chute [6] et consistent fi d6terminer la variation d'enthalpie li6e au passage des verres 
de la temp6rature ambiante (proche de 25 ~ fi la tempgrature T du calorim6tre. 

La cellule calorim&rique utilisge est repr6sent6e par la figure 2. L'gchantillon de 
verre ( ~  100 mg) est introduit dans le sas par l'interm6diaire du rodage A. Sa chute 

Fig. 2 Cellule calorim6trique utilis6e pour la mesure des variations d'enthalpie des verres avec un 
calorim6tre CALVET haute tempgrature (0 ~< 1100 ~ A : Rodage d'introduction; E : Creuset 
en graphite; C : Robinet borgne de chute 
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dans le creuset en graphite E situ6 au sein de la pile thermo61ectHque laboratoire du 
calorimStre est provoqu6e par la rotation du robinet b. trou borgne C. Les deux 
parties du montage s6par6es par le robinet sont maintenues sous 16g6re surpression 
d'argon par l'interm6diaire des rodages B e t  B' et des robinets D et D'. 

0 
La variation d'enthalpi~ des six verres 6tudi6s A~ = ~o Cedt a 6t6 mesur6e dans 

un domaine de teml~rature compris entre 25 et 1050 ~ environ. L'6taionnage de 
l'appareil a 6t6 effectu6e par chute de petites quantit6s d'alumine ~ du National 
Bureau of  Standards (U. S.) dont l'enthalpie est bien connue [7]. 

R~sultats 

Les r6sultats obtenus par analyse calorim6trique diff6rentielle sont consign6s 
dans le tableau 2. On notera la bonne reproductibilit6 des domaines de temp6rature 
(v6rifi6e dans le cas du verre n ~ 5). Les transitions se situent aux environs de 800 ~ 
l'exception de celle du verre n ~ 4 qui commence beaucoup plus bas. Quatre d'entre 
elles s'&alent sur un domaine de 30 ~ environ alors que les deux autres (verres 3 et 4) 

ont lieu sur un domaine de temp6rature double. 

Tableau 2 Domaine de ternp6rature des transitions vi- 
rreuses (observ6s par analyse calorim&fique 
diff6rentielle). 0~ et O: sont respectivement les 
ternp6ratures de d6but et de fin de la 
<< manivelle }) de d6vitrification (point A e t  B 
de la figure 2). AO = Of-Oi 

Verres 0~, ~ 0:, ~ dO, ~ 

1 799 838 39 
2 821 851 30 
3 774 831 59 
4 736 802 66 

5 (779 ~807 27 
6 764 790 26 

Les r6sultats enthalpiques obtenus sont consign6s dans le tableau 3 et illustr6s par 
les figures 3 ~t 8. Les valeurs retenues ~ chaque temp6rature sont les moyennes d 'un 
dizaine de mesure environ. Les zones hachur6es correspondent aux domaines de 
temp6rature o~ la transition vitreuse a 6t6 observSe par analyse calorim&rique 
diff6rentielle. On notera qu'~t l'excelation du cas du verre n ~ 5 les changements de 
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Tableau 3 Variation d'enthalpie entre 25 ~ et 0 des verres 6tudi6s (r6sultats exp6rimentaux) 

VERRE I VERRE 2 VERRE 3 VERRE 4 VERRE 5 VERRE 6 

~5/~, ~ H ,  ~ / ,  ~sr/,  ~ H ,  ~ / ,  
O, ~ O, ~ O, ~ O, ~ O, ~ O, ~ j g-~ j g- l  j g-1 j g-I  j g - i  j g-1 

25 0 25 0 25 0 25 0 25 0 25 0 
118 70 101 60 118 74 108 66,5 101 62 101 58 
203 158 199 146 204 148 200 150,1 199 147 199 144 
302 252 301 243 302 244 300 248,5 301 248 301 242 
348 290 400 341 402 349 399 340,0 400 341 400 349 
411 356 496 450 500 455 500 444,4 497 457 498 447 

450 399 604 567 603 564 602 559,6 599 558 604 556 
499 455 695 671 696 665 700 714,6 700 658 695 661 
599 568 796 794 801 777 736 706,1 797 786 797 765 
688 655 904 925 833 813 789 781,7 904 981 904 937 
783 760 897 911 909 909,7 
853 823 944 975 1008 1080,7 
901 921 1046 1130,4 
944 997 1087 1184,2 
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Fig. 3 Variation enthalpie entre To et T (~ du verre n ~ 1. La zone hachurr6e correspond au domaine de 
temp6rature de la transition vitreuse d6termin6e par analyse calorim6trique diff6rentielle 

pente de A~ se situent ~ des temp6ratures 16g6rement sup6rieures fi ces zones. 
Les diff6rences s'expliquent par le fait que les mesures enthalpiques sont des 
mesares ~ l'6quilibre ce qui n'est pas le cas de l'analyse calorim6trique diff6rentielle. 
Ainsi que l'ont montr6 Bergrnan et al. [8], le retour ~ l'6quilibre d'un verre soumis 
un balayage en temp6rature s'effectue ~t une temp6rature sup6rieure ou inf6rieure 
sa temp6rature d'6quilibre selon que la vitesse de chauffe est respectivement 
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Fig. 4 Variation d'enthalpie entre T o et T (~ du verre n D 2. La zone hachur~e correspond au domaine 

de tempfirature de la transition vitreuse d~termin~e par analyse calorirn6trique diff~rentielle 
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Fig. 5 Variation d'enthalpie entre T o et T(~ du verre n ~ 3. La zone hachur6e correspond au domaine 

de temp6rature de la transition vitreuse d6termin6e par analyse calorim6trique diff6rentielle 

inf6rieure ou sup6rieure & la vitesse de trempe avec laquelle il a &6 obtenu. La 
d6calage observ6 ici correspond donc h une vitesse de trempe sup6rieure/t la vitesse 
de chauffage par analyse calorim&rique diff6rentielle. C'est bien le cas puisque nous 
estimons la vitesse de trempe & 9000 ~ h -  1 contre 360 ~ pour la vitesse de chauffe en 
ACD. 

Les r6sultats enthalpiques concernant l'6tat vitreux donn6s dans le tableau 3 ont 
6t6 liss6s par une expression de la forme suivante �9 A~ g - l  = _ A ( 3 ) 0 - 1 +  

A (6) 0 2 
A (5)0 + ~ + A (10) qui conduit & l'6quation ci dessous pour la capacit6 
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Fig. 6 Variation d'enthalpie entre To et T (~ du verre n ~ 4. La zone hachur~e correspond au domaine 
de temI~rature de la transition vitreuse d~termin~e par analyse calorim~trique diff~rentielle 
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Fig. 7 Variation d'enthalpie entre To et T(~ du verre n ~ 5. La zone hachur6e correspond au domaine 
de temp6rature de la transition vitreuse d6termin6e par analyse calorim&rique diff6rentielle 

calorifique : 

Ce(O)/J g - i  o f - 1  = A ( 3 ) 0 - 2 + A  ( 5 ) + A  (6)0. 

Les coefficients A (i) et les valeurs liss6s de Ce obtenus sont donn6s dans les 
tableaux 4 et 5. On notera que le comportement thermodynamique des six verres 
&udi6s est relativement proche et que leurs capacit6s calorifiques d6pendent surtout 
de la temp6rature entre 50 et 200 ~ et varient tr6s peu pr6s de la transition vitreuse. Le 

dCp 
verre n ~  semble une exception puisque au contraire ~ est plus grand aux 

environs de 800 ~ qu'b. 50 ~ 
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Fig. 8 Variation d'enthalpie entre To et T(~ du verre n ~ 6. La zone hachur~e correspond au domaine 
de teml~rature de la transition vitreuse d6termin6e par analyse calorim&rique diff6rentielle 

Tableau 4 Coefficients des 6quations de lissage en fonction de la temp&ature (0, ~ de la variation 
d'enthalpie des verres 6tudi6s (A~ J g-1) entre 25 ~ et 0 

10- 3. A(3) A(5) 103. A(6) 10 + 2. A(10) 

1 -0,53015 0,93196 0,24946 -0,44581 
2 -0,31636 0,85154 0,46616 -0,33769 
3 -0,56277 0,92003 0,26862 -0,45229 
4 -0,55674 0,80191 0,52899 -0,20691 
5 -0,53415 0,94178 0,20460 -0,44348 
6 -0,58623 0,93228 0,22209 -0,46428 

On notera dans la colonne 2 du tableau 6. les valeurs de Cp correspondant aux 
verres liquides (au dessus de la transition vitreuse). Le peu de points mesur6s en 
phase liquide et la bonne lin6arit6 de A~sH en fonction de 0 nous a conduit / t  
repr6senter Ce [1] par une valeur ind6pendante de la temp&ature ce qui est 
d'ailleurs le cas de tr~s nombreux liquides. Enfin, les valeurs de ACe = Ce (1) - Cp 
(~, 0~) sont consign6es dans les colonnes 4 (J g - 1 ~  et 5 (J" mol -~ ~ 
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Tableau 5 Valeurs liss6es des capacit6s caloriques des verres &udi& fi des temp6ratures inf6rieures fi T a 

O, ~ C~ J g- 1 o C-  1 

I 2 3 4 5 6 

50 0,73 0,75 0,71 0,83 0,74 0.71 
100 0,90 0,87 0,89 0,85 0,91 0,90 
150 0,95 0,91 0,94 0,88 0,95 0,94 
200 0,97 0,94 0,96 0,91 0,97 0,96 
250 0.99 0,96 0,98 0,93 0,98 0,98 
300 1,00 0,99 0,99 0,96 1,00 0,99 
350 1,01 1,01 1,01 0,99 1,01 1,01 
400 1,03 1,04 1,02 1,01 1,02 1,02 
450 1,04 1,06 1,04 1,04 1,03 1,03 
500 1,05 1,08 1,05 1,07 1,04 1,04 
550 1,07 I, 11 1,07 1,09 1,05 1,05 
600 1,08 1,13 1,08 1,12 1,06 1,06 
650 1,09 1,15 ! ,09 I, 15 1,07 1,08 
700 1,11 1,18 1,11 1,17 1,08 1,09 
750 1,12 1,20 1,12 1,20 1,09 1,10 
800 1,13 1,22 1,13 1,23 1,11 

Tablean 6 Capaeit6 calorifique des verres &udier 5. l'&at liquide, Cp(l) et vitreux C e (v), lors de la 
transition vitreuse. ACe = Cv(I)-Ce(v, Oi) 

Verre Cv(1), J g - i  oC-1 Cv(v), J g-~ ~ -~ ACv, J g-~ ~ -~ ACe, J tool -~ ~ -~ 

1 1,64 1,13 0,51 29,3 
2 1,37 1,23 O, 14 8,1 
3 1,46 1,13 0,33 19,3 
4 1,30 1,19 0,11 6,7 
5 1,58 l,lO 0,48 29,7 
6 1,51 1,10 0,41 24,6 
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Zusammtmfassmg - -  Aus reinem Kalk, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid und Aluminiumnitrid wurden 6 
oxidische und oxynitridische Gl~iser hergestellL deren Enthalpien dutch Tropfenenthalpimetrie mit 
einem Kalorimeter nach Calvet im Temperaturbereich yon 100-1000 ~ in dem die Glastransforma- 
tionstemperaturen T 0 liegen, gemessen wurden. Die Wfirmekapazit/it C~ der Gl~iser im glasigen und 
fliissigen Zustand wurde dutch Differentiation abgeleitet. Die Ver~inderungen yon Cp bei T o wurden 
berechnet, Die Glastransforrnationstemperaturen wurden dutch differentialkalorimetrische Analyse 
s 

Pe3mMe-- lIIecTb KrlCJIOpO~tnblX n Kl.lC.qOpO~-nnTprl./IHblX CTeKO.nt B crlcTeMe C a - - S i - - A I - ~ ) - - - N  6 u a a  
noayqens~, acxoaa n3 qHCTblX H3BeCTH, aayorncH rpeMnna, amoMnnHa r~ HnTpaaa a.rll~3Mrlnrla. 
MeTO~aOM ranen~,no~ anTanbnnMeTprn~ c Ka.asaeT ra.nopriMeTpou a3Mepenb~ s TeMnepaTypHo~ 
o6nacTn 100-1000 ~ ~ix 3nTa.~hnnri H TeunepaTypu paecTernoBbiaartn~ (T0). YcTanoanenu xenaoeM- 
I(OCTH Up B eTeI(JIoo6pa3HOM 1,1 7KH,/IKOM COCTOIIHHH, a TaKh'[(e BblqHCJIeHI,I H3MeHeHH~I TeH.rIOeMKOCTn 
npn Tg. TeMnepaTypu paccrerJ]oauaaHnn 61ann npoaepen~ ]lndp~epeHuHaYtbHbIM Ka21o- 
prlMerp~ecrnM ana-~n3oM. 
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