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Introduction générale

Ce travail de thése a été mené au sein de I'Institut Michel Eugéne Chevreul (FR 2638) sous la direction de
Prof. Serge Bourbigot enseignant chercheur a I'Unité Matériaux et Transformation (UMR 8207), du
Dr Grégory Tricot enseignant chercheur au Laboratoire de Spectroscopie pour les Interactions, la Réactivité
et 'Environnement (UMR 8516) et avec le soutien du Dr Julien Trébosc ingénieur de recherche a I'Institut
Michel Eugéne Chevreul (FR 2638).

Lors des études en Master en Sciences des Matériaux a I'Université Pierre et Marie Curie j'ai
pu mieux connaitre les différents types de matériaux et leurs méthodes de caractérisation.

Pour finaliser ce Master j'ai effectué un stage de fin d’études avec le Prof. Jean-Baptiste

d’Espinose sur la RMN appliquée au suivi d’hydratation des ciments. Recruté en tant qu’ingénieur d’Etudes
par le CNRS en 2011 au sein de I'Institut Chevreul de Lille ma mission est d’étre un des ingénieurs experts des
spectrometres RMN du solide de I'Institut. Dans cette structure nous avons la chance de travailler dans
d’excellentes conditions, du point de vue matériel mais aussi humain. Les différentes tutelles ont permis
I'installation d’équipements de pointe, en particulier I'arrivée tres récente du spectrométre RMN de 28,2 T.
L'institut Chevreul dont dépend le pole RMN, fédere les différents laboratoires ceuvrant en chimie des
matériaux de I'Université de Lille. La communauté scientifique lilloise de cet institut est trés active dans les
matériaux trés variés tels que les catalyseurs, les retardateurs de flamme, les matériaux vitreux,

thérapeutiques, les minéraux du manteau terrestre, ...

‘LASIRE— € Institut E
S Chevreul ~UMET_



Mes activités d’ingénieur sont centrées sur I'utilisation des spectrométres RMN. Elles portent sur leur
maintenance, la réalisation d’expériences standards et avancées, la formation des utilisateurs et I'implication
dans des projets techniques et de recherche. Désireux de compléter ma formation universitaire et de pouvoir
offrir plus de services aux utilisateurs, j'ai souhaité réaliser un doctorat. Grace a cette expérience je pourrai
ainsi proposer, dans le cadre de projets de recherche, des expériences plus ambitieuses sur I'aspect
caractérisation par RMN. De plus le spectrometre RMN 28,2 T faisant partie du réseau Infranalytics, mes
compétences pourront servir a la communauté scientifique nationale. Au début de ma thése, I'objectif était
de consacrer 40 % de mon temps a ce travail. En pratique ce fut plus proche des 20 %. En particulier j’ai été
impliqué dans 'achat et I'installation de nouveaux équipements importants (sondes, spectromeétre 28,2 T,
systeme de récupération hélium), c’est pour cette raison que ce travail s’est étalé sur 8 années. Le défi était
de mener a bien ce projet tout en gardant la qualité de service comme ingénieur d’un pdle.

Etant recruté suite a I'arrivée d’un spectrometre a haut champ magnétique il semblait logique de centrer le
sujet de cette thése sur la caractérisation des matériaux par spectroscopie RMN a hauts champs. Les noyaux
guadripolaires se prétant trés bien a ces champs magnétiques, le choix a été fait pour I'isotope bore 11 pour
lequel la montée en champ produit une amélioration impressionnante de la résolution. En effet I'interaction
qguadripolaire de ce noyau peut étre réduite grace aux hauts champs magnétiques. De plus les deux
coordinences de cet atome (tétraédrique ou trigonale) peuvent étre distinguées avec la montée en champ
magnétique. Concernant le choix des matériaux a analyser, il a fallu se tourner vers les chercheurs du
périmetre de I'institut Chevreul utilisant la RMN avancée comme outil de caractérisation.

Deux types de matériaux constitués de bore ont ainsi été sélectionnés: les matériaux vitreux et les
retardateurs de flamme. Dans ces deux matériaux il est important de connaitre leur structure afin de la
mettre en lien avec leurs propriétés. La RMN a |'état solide est une technique de choix pour ces deux

matériaux.



Du fait de leur composition, les matériaux vitreux sont utilisés dans de nombreux domaines d’applications
tres variées comme le batiment, I'optique, la santé, le nucléaire... Leur structure fait toujours I'objet de
nombreuses recherches. En particulier a Lille des études sont menées par le Dr Grégory Tricot sur un type de
verre particulier, a savoir les verres de borophosphate. Un des objectifs principaux de ces études est de mieux
comprendre |'origine de I'effet de formateur mixte (MGFE). Ce comportement est observé en présence de
plusieurs formateurs de réseau et se traduit par une évolution non-linéaire des propriétés avec la variation
de la composition en formateurs de réseau. Plusieurs études se sont intéressées a I'étude de ce
comportement dans les borophosphates de cations monovalents comme les alcalins (1,2) mais trés peu avec
des cations divalents comme le zinc. La présente étude se focalisera sur les verres de borophosphate de zinc
de composition : xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s. L’objectif sera de caractériser la nature des entités
présentes dans la structure du verre et la proportion de chacune. Pour cela des expériences de type D-HMQC
11B(31p) et DQ-SQ B seront trés informatives. Elles permettront de mettre en évidence les liaisons B—-O—P et
B—O-B mais aussi de simplifier la décomposition et 'attribution des spectres 1D 3!P trés larges. Le modéle
structural permettra de comprendre comment les propriétés macroscopiques (ici la température de

transition vitreuse) sont impactées par la structure.

Une autre utilisation de composés a base de bore, de phosphore et de zinc est recherchée dans les
retardateurs de flamme. En effet pour améliorer le comportement au feu des polymeéres, des retardateurs
de flamme peuvent étre ajoutés. Le choix de ces composés varie en fonction du contexte d’utilisation du
polymere. Dans cette étude un systéme modéle de retardateurs de flammes sera analysé : le borate de zinc
hydraté (ZBH) et le polyphosphate d’ammonium (APP). L'objectif sera de caractériser le mécanisme de
dégradation du ZBH puis de caractériser la réactivité du mélange APP-ZBH. Pour cela différentes techniques
seront utilisées en complément de la RMN comme les analyses thermiques et la diffraction de rayons X. Elles
permettront, respectivement, d’indiquer les principales réactions observées en fonction de la température
et de déterminer les différentes phases présentes. La RMN avancée a hauts champs viendra en complément
pour donner des informations uniques, comme la nature des liaisons B—-O—P et B-O-B mais aussi en mettant

en évidence et en caractérisant les phases amorphes.



Cela permettra d’avoir une connaissance plus exhaustive des mécanismes mis en jeu lors de la dégradation

du mélange de retardateurs de flammes.

Afin de présenter les résultats de ces études, le manuscrit se composera de trois chapitres :

I. Le principe de la résonance magnétique nucléaire sera présenté ainsi que les expériences avancées
utiles a cette étude.

Il. L’apport de la RMN avancée a hauts champs pour la caractérisation du systéme xB,03 — (50-x/2)ZnO
— (50-x/2)P,0s ainsi que I'effet du cation dans le systéme 30M0-40B,053-30P,0s.

lll. L'apport de la RMN avancée a hauts champs pour I'étude du mécanisme de dégradation de ZBH puis

de I’APP associé a ZBH. Deux mélanges avec des proportions différentes APP/ZBH seront étudiés.

A la suite de cela une conclusion et différentes perspectives seront proposées. Le manuscrit sera complété

d’annexes qui traiteront d’aspects techniques spécifiques.



A. La RMN du solide pour I'étude des matériaux boratés

Dans ce chapitre les principes de base de la Résonance Magnétique Nucléaire seront énoncés. Ensuite les
principaux noyaux étudiés dans le cadre de ce travail seront présentés. Enfin les principales expériences de

RMN avancée seront détaillées.

A.1 Bases théoriques en RMN

A.1.1 Spin et moment magnétique

Le principe de base de la RMN est d’étudier I'aimantation des noyaux dans un champ magnétique extérieur.
D’aprés la mécanique quantique, le moment magnétique i de chaque noyau est colinéaire au spin nucléaire
tel que :
= yif Eq. A-1
21

avec y rapport gyromagnétique du noyau, h constante de Planck (6,626.103* J.s) et Tle spin nucléaire. Ainsi
seuls les noyaux ayant des spins nucléaires non-nuls pourront étre observés par RMN. Sile numéro atomique
et le nombre de masse de I'atome sont pairs alors le spin nucléaire est nul (ex. : 12C, 150). Si le nombre de
masse de l'atome est impair alors le spin nucléaire est demi-entier (ex.: I(}H) =1/2,1(*iB) =
3/2,1(§1Zn) = 5/2). Si le numéro atomique est impair et le nombre de masse de 'atome est pair alors le
spin nucléaire est entier (ex. : I[(13N) = 1).

Le moment cinétique | se décompose en trois composantes : Ix, ly et Iz. L’axe z est choisi comme axe de
guantification colinéaire avec le champ magnétique extérieur §0. Les propriétés quantiques du spin sont :
L|1,m) = [(I+1)|I,m) et Iz|I,m) = m|I,m) avec |I,m) les vecteurs propres de |, et |,, et m, est le nombre
guantique magnétique pouvant prendre les valeurs : m; =-I, -I+1, ..., -1 et I. Il y a donc (21+1) valeurs de m,

possibles, et donc autant d’orientations possibles du moment cinétique I.



A.1.2 L'effet Zeeman

A I’état naturel tous les spins nucléaires sont désordonnés et il n’y pas de différence d’énergie entre eux. lls
sont dégénérés. En présence d’un champ magnétique §0, I'effet Zeeman opeéere ; les spins nucléaires ayant
un moment magnétique vont alors s’orienter parallelement ou antiparallelement a ce champ. Il y a levée de
dégénérescence des niveaux d’énergie du spin nucléaire (Figure A-1). L'écart d’énergie est défini par la

relation de Planck-Einstein :

AE = hy, Egq. A2
et Vo = —%BO Eq. A-3

avec h la constante de Planck, vo la fréquence de Larmor, y le rapport gyromagnétique du noyau et By le

champ magnétique statique.

m:'3/2 ——\,\
AE:hVO \'\_\.

m=-1/2 —x—-. LT m=-1/2
AE=hy, e AE=hv,

m=1/2 — ‘ — m=1/2
AE=hv,

m=3/2 —v 7

Figure A-1 : Représentation de I'effet d’un champ magnétique statique pour un spin | = 1/2 et 3/2.

Chaque niveau d’énergie a une population N. Le ratio de population entre deux niveaux d’énergies

consécutifs est régi par la loi de Boltzmann. Dans le cas d’un spin | =% :

Nm=1/2 — o—DE/KT

Eq. A4
Nip=-1,2

avec k constante de Boltzmann (1,38.102 J.K'1). Dans les conditions standards d’observation (température

ambiante), un léger excés sera observé sur le niveau de plus faible énergie et il en résulte donc une trés faible

— -
aimantation nucléaire macroscopique M, colinéaire avec le champ B qui est la grandeur macroscopique



mesurée lors des expériences RMN. A titre d’exemple ce ratio de populations est de 1,00014 a 18,8 T pour
I'isotope H.

L'intensité du signal mesurée par RMN étant proportionnelle a cette différence de population, et selon ces
équations il est tres intéressant de réaliser des expériences a basse température, a haut champ magnétique

pour augmenter ce ratio ou encore sur des noyaux possédant un rapport gyromagnétique élevé.

A.1.3 Les interactions et la rotation a I’'angle magique

L'opérateur hamiltonien régissant la modification du systeme de spins lors d’'une expérience de RMN peut
étre décrit comme :
H=H;+ Hper Eq. A5

Hinper = Hes + Hp + Hy + H; Eq. A6
avec H, I’hamiltonien caractéristique de Iinteraction Zeeman, H g de linteraction de déplacement
chimique, Hp de I'interaction dipolaire, ﬁQ de l'interaction quadripolaire et ﬁ] de l'interaction scalaire.
On réalise alors un développement limité de I’hamiltonien. Etant donné que les perturbations du champ sont
tres faibles devant Bg (H; >> Hinter), il est possible de simplifier Eq. A-6 en se limitant aux termes de 1° ordre
pour chaque interaction et au terme de 2™ ordre pour I'interaction quadripolaire. L’hamiltonien devient

alors :

Hinter = Heg + HSY + HSD + HSY + H™ kg, A7

A.1.3.1 L'interaction de déplacement chimique
L'interaction de déplacement chimique provient de I'interaction entre le nuage électronique de I'atome et le
champ magnétique statique EO. Ceci conduit a la modification du champ percu par le noyau §loc défini tel
que :

Bl = (1 — 0)B, Eq. A-8

avec o le constante d’écran.



Le signe et l'intensité de I'’écrantage magnétique dépendent de la structure chimique et de I'orientation par
rapport a EO. L'opérateur hamiltonien de I'interaction de déplacement chimique s’écrit sous la forme :
ﬁCS = )/hij'BO Eq. A-9

Le tenseur o est de rang deux, de trace non-nulle et qui s’exprime dans son systéme d’axes propres sous la

forme :
Oxx
o = O-yy Eq. A-10
Ozz
avec |Oxx — Tisol < |ny - O-isol < 0, — Oisol Eq. A-11
; 1
€ Oiso = § (Gxx + Oyy + Uzz) Eq. A-12

Oiso €St la constante d’écran isotrope. Les valeurs propres ox, Oy, €t 0,; sont perpendiculaires entre elles et

III

représentent I”’écrantage magnétique dans les trois directions autour des noyaux.
L'anisotropie du tenseur d’écran ocsa et le parametre d’asymétrie ncsa sont définis selon la convention
d’Haeberlen? (6) tels que :

0csA = 0zz — Oiso Eq. A-13

Oxx—0yy

et Nesa = Eq. A-14

Oiso

Pour une orientation quelconque du tenseur par rapport au champ magnétique statique, |'opérateur

hamiltonien s’écrit :

A - o
Hes = yI;B, [aiso + % (3cos? 0 — 1+, sin® 6 cos? qb)] Eq. A-15

avec 0 et ¢ les angles polaires. Dans un échantillon sous forme de poudre toutes les orientations des
cristallites existent et donc toutes les combinaisons de ces angles. Ainsi chaque cristallite possede une

fréquence de résonance légerement différente, provoquant un élargissement des raies.

1 Pour définir les paramétres liés au déplacement chimique anisotrope il existe aussi la convention de Maryland (3), de
Mehring-Herzfeld-Berger (4) ainsi que celle recommandée par I'lUPAC (5).



Dans une expérience RMN ce sont les fréquences de précession qui sont mesurées et non directement les
constantes d’écran. Le déplacement chimique &; des atomes i, exprimé en partie par million (ppm) est défini

comme ceci :

_ Vi~ Vref
6 =—— Eq. A-16
Vo

et 8; = 0ref — 0; Eq. A-17
avec v; et Vet les fréquences de précession respectivement, des atomes i et de référence.
L'interaction de déplacement chimique fournit des informations précieuses sur la structure a I’échelle locale,

en particulier sur la coordinence et la nature des premiers voisins.

A.1.3.2 Linteraction dipolaire
L'interaction dipolaire, aussi appelée couplage dipble-dipole direct, provient du couplage entre les moments
magnétiques de deux noyaux. Cette interaction est liée aux distances entre ces noyaux. L’hamiltonien de

I'interaction dipolaire s’écrit :

=-—hy,y Eq. A-18

P an 8 3

Tis
avec 75 le vecteur internucléaire, o la perméabilité du vide (4m.107 N.A?), v, et ys les rapports
gyromagnétiques des noyaux | et S.

Dans le cas d’un couplage hétéronucléaire et en faisant I'approximation au 1°" ordre, seul un terme commute

avec I’hamiltonien Zeeman ainsi la partie séculaire de I’hamiltonien s’exprime sous la forme :

Rhétéro = —d(3 cos2 9 — 1)7Z§Z Eq. A-19
Apo vV

avec d=——73~ Eq. A-20
AT g

d est appelée constante de couplage dipolaire.



Dans le cas d’'un couplage homonucléaire et en faisant I'approximation au 1*" ordre, deux termes commutent

avec I’hamiltonien Zeeman ainsi la partie séculaire de I’hamiltonien s’exprime sous la forme :

—~ 29— ~ A ~ A
Ahomo = —d'—(3 COSZG D (3117127 — I115) £q. A-21
hug y?
avec d = ﬂ—; Eq. A-22
AT g

d' est appelée constante de couplage dipolaire homonucléaire.
L'interaction dipolaire est donc proportionnelle au rapport gyromagnétique et a la distance entre deux

noyaux. Cette interaction fournit alors des informations précieuses concernant les distances interatomiques.

A.1.3.3 L'interaction quadripolaire

L'interaction quadripolaire provient du couplage entre le moment quadripolaire électrique Q du noyau et le
gradient de champ électrique autour du noyau (EFG). Le moment quadripolaire provient de la distribution
non-sphérique des charges au sein du noyau. Le gradient de champ électrique est généré par une distribution
des charges électriques des électrons autour de ce noyau. Cette interaction n’est présente qu’avec les noyaux
ayant un spin nucléaire strictement supérieur a 1/2 ; ce qui est le cas d’'une grande partie des isotopes du
tableau périodique. Dans le cas des matériaux solides cette interaction peut atteindre plusieurs MHz et
conduit a I'apparition de singularités dans la forme des raies et a un fort élargissement des spectres.

L’hamiltonien de I'interaction quadripolaire s’écrit :

—~ _ E Q S ~
Q™ h21(+1) vi Eq. A-23

avec e la charge élémentaire de I'électron (1,602.10° C) et V le tenseur du gradient de champ électrique.

Dans son systeme d’axes propres :

Viex
V= Vyy Eq. A-24
Vzz
avec Vx| < |Vyy| < |Vl Eq. A-25
Eq. A-26
et Vie ¥ Vyy + V5 = 0
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Deux parametres suffisent alors pour décrire le tenseur V:

e
Co = EQsz Eq. A-27
Vi — V2
et No = xxV Yy Eq. A-28
ZZ
avec 0<ny =1

Si le noyau observé occupe un site de symétrie cubique alors V= Vyy=V,;;=0 alors Cq = 0 et nq = 0. Lorsque
I'interaction Zeeman est grande devant l'interaction quadripolaire, il suffit de considérer le terme au 1

ordre :

_ C
a0 _ Q
¢ T8I(2I-1)

(3cos? 0 — 1 —sin? 0 cos 2¢) (317 — [?) £q. A-29

avec O et ¢ les angles polaires qui orientent le tenseur de gradient de champ électrique par rapport au
référentiel du laboratoire. L'interaction au 1° ordre est sans effet sur les transitions {(+m|—m), et donc sur
la transition centrale ( (m|n) = (+1/2|—1/2) ) des noyaux demi-entiers.

Lorsque I'interaction quadripolaire est suffisamment forte il faut aussi considérer le terme de 2™ ordre pour
décrire la forme de la transition centrale. L'interaction quadripolaire au 2™ ordre affecte aussi bien la
transition centrale que les transitions satellites et son effet est inversement proportionnel au champ
magnétique statique.

L'interaction quadripolaire donne des informations quant a la symétrie locale de I'atome ainsi que la nature

de ses proches voisins mais reste limitée sans calculs ab initio de structure.

A.1.3.4 Le couplage indirect spin-spin

Le couplage indirect spin-spin (ou couplage J) résulte du couplage entre deux noyaux par I'intermédiaire des

électrons de la liaison chimique. L’hamiltonien de I'interaction scalaire s’écrit :

H, = 2njIS Eq. A-30
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La partie séculaire de I’"hamiltonien de I'interaction spin-spin :

H; = 2m],1;5; Eq. A-31
Jis est appelée la constante de couplage entre les noyaux | et S.
L'interaction spin-spin apporte des informations quant a la connectivité des atomes par les liaisons chimiques
mais reste peu observée en RMN solide car faible comparée aux autres interactions (distribution de
déplacement chimique, élargissement du a I'interaction dipolaire homonucléaire, interaction quadripolaire).

Les caractéristiques des interactions rencontrées en RMN sont synthétisées dans le Tableau A-1.

Tableau A-1 : Caractéristiques des interactions en RMN.

ordre de grandeur , informations
Nature dépendance au champ
(Hz) structurales
déplacement 0-10° aB nature des premiers
chimique 0 voisins, coordinences
. . s s roximités spatiales,
dipolaire 0-10* indépendant P distancrzas
. . 1°" ordre : indépendant charges premiers
uadripolaire 0-10’ . .
q P 2™ ordre : a 1/Bg voisins
liaisons chimiques,
. . S recouvrement
spin-spin 0-10° indépendant orbitales
électroniques

A.1.3.5 Larotation a I'angle magique (MAS)

En phase liquide les mouvements rapides des molécules conduisent a une suppression de la partie anisotrope
des interactions RMN. Les spectres présentent alors des raies trés fines. Au contraire en phase solide, ces
interactions sont présentes et sont responsables de I'élargissement inhomogéne des raies. Lors d’'une
expérience RMN statique sur poudre le spectre obtenu sera la somme des contributions de chaque
orientation des cristallites.

Les expressions des interactions dipolaire, d’anisotropie de déplacement chimique et quadripolaire au 1°¢
ordre comportent un terme en 3 cos? 8 — 1. Ainsi pour un angle 8 = 54,74° ces interactions sont moyennées
a 0 sur une période de rotor. En pratique lors d’une expérience RMN MAS, le rotor contenant le matériau a
analyser est placé a « I’angle magique » (1% expérience réalisée en 1958 (7)), c’est-a-dire selon un axe dont
I’orientation par rapport a §0 fait un angle de 54,74°.

12



La fréquence de résonance w des noyaux dans une poudre en rotation et soumis a une interaction RMN au
second ordre (interaction quadripolaire), peut étre écrite sous forme de polyn6mes de Legendre selon

I’équation suivante :

w = wy+ w,P,(cosO) + w,yPy(cosH)

Eq. A-32
3cos%6 —1
avec Py(cos 6) = ———— Fq. A-33
1
et P,(cos @) = 3 (35cos* 8 — 30 cos? 8 + 3) Eq. A-34

wo correspond a une composante isotrope (déplacement quadripolaire induit), la partie anisotrope w; est
éliminée par la rotation a I'angle magique (P, (cos 8)). Mais éliminer la partie anisotrope w4 supposerait un
axe de rotation supplémentaire avec un angle annulant P,(cos 6) soit un angle de 30,56°. Une telle double
rotation est difficile a réaliser expérimentalement (8). Pour moyenner complétement la partie anisotrope des

interactions RMN, la fréquence de rotation doit étre supérieure a la distribution de fréquence des

interactions RMN, en I'occurrence la largeur de la raie statique.

A.2 Les noyaux observés dans cette étude
Les caractéristiques des différents noyaux observés dans cette étude sont rassemblées dans le Tableau A-2.
Parmi ceux-ci les trois principaux de cette étude sont présentés plus en détail : 1'B, 3P et ¢’Zn.

Tableau A-2 : Parametres RMN des noyaux observés dans cette étude.

noyau | spin é(gl_;z_)r nz:z:ed”aen(c(; récegtivité qur:dorriT;f)T;ire référence utilisée
2 0) /*H (1030 m?)
IH 1/2 800,13 99,99 100 0 adamantane : 1,72 ppm
1B 3/2 256,71 80,1 16,5 4,06 NaBH4 : -42,07 ppm
BN 1/2 81,08 0,36 0,1 0 glycine : 33,4 ppm
3(p | 1/2 | 323,90 100,0 6,7 0 H3PO4 liquide : 0 ppm
677n 5/2 50,06 4,10 0,29 15,0 ZnS : 360 et 378 ppm
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A.2.1 RMN B

Le bore est présent sous deux isotopes : 1°B et !B. L'isotope !B est trés abondant (80 %), il posséde un
rapport gyromagnétique important (fréquence de Larmor de 256 MHz a 18,8 T) et généralement des temps
de relaxation court (quelques secondes). Ainsi cet isotope est trés bien adapté pour réaliser des expériences
par RMN. En revanche, ayant un spin 3/2, il est soumis a l'interaction quadripolaire. Comme énoncé
précédemment le terme au 2°™ ordre de cette interaction étant inversement proportionnel au champ
magnétique By, il sera d’autant plus utile de réaliser des expériences a haut champ magnétique que
I'interaction quadripolaire est forte (Cq élevés).

L'isotope °B est trés rarement étudié par RMN (9-13) car ses propriétés sont moins avantageuses que
I'isotope 1B : abondance naturelle, rapport gyromagnétique plus faibles, spin entier sans transition centrale
et plus forte interaction quadripolaire.

Le bore est présent dans deux états de coordination : en coordinence IV ou en coordinence lll. En coordinence
IV, I'entité posséde un Cq < 1MHz. Du fait de sa symétrie d’environnement plus basse, |'entité en coordinence

Il posseéde un Cq > 2 MHz. L'augmentation du champ magnétique aura donc un effet important sur les entités

3B,
A\ |
Atome de bore dans un environnement Atome de bore dans un environnement
trigonal planaire tétraédrique

En pratique a bas champ magnétique (Bo < 14 T) la RMN du !B ne permet pas de séparer parfaitement les
signaux issus de ces deux types de coordinence. Alors qu’a haut champ magnétique (Bo = 14 T) la contribution
de chaque environnement est bien séparée. La gamme de déplacement chimique pour un atome de bore
coordonné uniguement a des atomes d’oxygéne est de -5 a 20 ppm ; de 10 a 20 ppm pour les atomes de bore
coordonnés a trois atomes d’oxygéne (notés BIB) et de -5 3 5 ppm pour les atomes de bore coordonnés a

quatre atomes d’oxygéne (notés [“IB).
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Une donnée importante en RMN !B est de déterminer la proportion en [“IB dans le spectre. Pour cela le ratio

N4 a été défini comme :

()
1(®B) +1(“B)

Avec I(“B) et I(B'B) Iintégrale de la contribution de I'environnement [“B et BIB, respectivement. Une difficulté

N4:

dans la détermination de N4 est d’analyser des spectres bien quantitatifs. En effet, les sites B et [“B ayant
des Cq tres différents il faut d’'une part réaliser des expériences quantitatives c’est-a-dire grace a des
impulsions courtes qui excitent les spins de maniéere indépendante du Cq d’une part, d’autre part il faut bien
séparer la contribution des transitions satellites dans la raie isotrope qui ont une prépondérance plus
importante pour les /B que pour les /B,

La Figure A-2 illustre parfaitement I'intérét des hauts champs pour améliorer la résolution des spectres 1'B

en impulsion unique du borate de zinc hydraté étudié par la suite.

[\ 282T

188T

94T

11
& B (ppm)

Figure A-2 : Spectres RMN 1B MAS du composé 2Zn0.3B;03.3H,0 réalisées a trois champs magnétiques.
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A.2.2 RMN 3p

En RMN le noyau 3!P est trés intéressant pour plusieurs raisons. Il posséde un spin % donc les signaux ne sont
pas élargis par l'interaction quadripolaire. De plus son abondance naturelle est de 100 % et son rapport
gyromagnétique élevé le rendent tres sensible. Son inconvénient majeur est d’avoir un temps de relaxation
longitudinale T, souvent trés long (plusieurs centaines de secondes). Il faut donc s’assurer de la compléte
relaxation du systéme dans le cas d’expériences quantitatives. Le temps de relaxation et I'interaction de
déplacement chimique anisotrope augmentant avec la force du champ magnétique il est préférable de faire
des expériences a des champs moyens (7 a 14 T).

Pour désigner les différents environnements phosphore la notation courante est Q" avec n le nombre
d’oxygenes pontants. La gamme de déplacement chimique des verres binaires de phosphate s’étend de 20 a
-60 ppm (Figure A-3) (14). Les raies sont souvent élargies par une distribution de déplacement chimique
anisotrope. Une caractéristique importante pour ce noyau est l'intensité de son déplacement chimique

anisotrope (CSA) qui peut étre trés important dans certains cas (300 ppm dans P401 (16)).

-
I
N
-

20 0 20 -40 -60
31
& P (ppm)

Figure A-3 : Gamme de déplacement chimique pour différentes entités phosphore dans les verres binaires de phosphate.
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A.2.3 RMN ®Zn

D’une facon générale I'isotope °’Zn est difficile a observer par RMN. Ayant un spin 5/2 il est soumis a
I'interaction quadripolaire. De plus il possede un moment quadripolaire élevé, un rapport gyromagnétique
et une abondance naturelle peu élevés. C’est pourquoi les hauts champs magnétiques se révelent
indispensables pour observer cet isotope. Le zinc peut adopter différents états de coordinence (3, 4, 6 ou 8).
Rares sont les études menées par RMN sur ce noyau (17-23). Les spectres sont généralement réalisés dans
des conditions statiques et a haut champ magnétique (Bo 2 18,8 T). Celles-ci ont porté sur des réseaux
métallo-organiques (MOF en anglais ; Co = 0,2 a 10,1 MHz) (18-20), sur des phosphites et des phosphates de
zinc (Cq = 2,4 a2 9,0 MHz) (21), sur des nanoparticules de ZnSe (22) et enfin sur des verres de phosphates de
calcium, zinc et sodium (23). Cette derniére étude, la plus proche des systemes étudiés ici, montre des
atomes de zinc en configuration tétraédrique. La constante quadripolaire est similaire (Cq=7,4 a 8 MHz)

quelle que soit la composition.

A.3 Les expériences RMN avancées utilisées dans |'étude

Depuis I'existence des spectrometres RMN de trés nombreuses expériences ont été développées. Dans cette
partie seront présentées des expériences de corrélation, de gain en résolution et de gain en sensibilité pour
la spectroscopie RMN a I'état solide. Les expériences de corrélation peuvent étre classées selon trois criteres.
Un 1°" critére est lié a la nature des noyaux impliqués. Lorsque les deux noyaux impliqués sont les mémes il
s’agit de corrélations homonucléaires et lorsqu’ils sont différents il s’agit de corrélations hétéronucléaires.
Un 28me critére est lié a la nature de l'interaction générant le couplage selon que les interactions sont
indirectes spin-spin ou dipolaires. Enfin le dernier critere porte sur I'aspect qualitatif ou quantitatif de

I’expérience.
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A.3.1 Expériences de corrélations hétéronucléaires

A.3.1.1 D-HMQC

Afin d’établir des corrélations entre deux noyaux de spin 1/2, I'expérience CP-HETCOR est trés efficace (24).
En revanche lorsqu’un des deux noyaux posséde un spin > 1/2 sa mise en place devient complexe. De plus
une expérience de type J-HMQC n’est pas facilement utilisable du fait des faibles interactions spin-spin
indirectes (25). Une expérience de corrélations hétéronucléaires nommée D-HMQC (Dipolar coupling
Heteronuclear Multiple Quantum Correlation) via le couplage dipolaire présentée par Z. Gan se révele tres
efficace (26). Afin de réintroduire I'interaction dipolaire hétéronucléaire moyennée par la rotation a I'angle
magique, il faut introduire des impulsions de recouplage dans la séquence HMQC sur le noyau non
guadripolaire. Dans cette étude, le recouplage sera utilisé sur le canal RF indirect, c’est a dire sur le noyau
non-observé?. Il existe un grand nombre de types de recouplage, basés sur les opérations de symétrie (27).
L’équipe de recherche en méthodologie RMN de I'UCCS a montré, par des simulations et des expériences de
RMN sur des composés de référence, I'efficacité du recouplage® de type SR4% (28,29). Celui-ci présente une
bonne robustesse aux inhomogénéités de champ radiofréquence du fait d’'une modulation en amplitude des
impulsions, a I'offset de déplacement chimique. Il est par conséquent tres facile a optimiser. Cette expérience
a fait ses preuves dans des corrélations de type B(3!P), *B(*H), Al(*H) ou ¥Al(3'P) (30,31). Mais pour
pouvoir en déduire des proximités spatiales il faut utiliser un temps de recouplage Nt, court, typiquement
Nt < 1 ms (Figure A-4).

Dans le cadre de cette étude I'expérience décrite par Lu et al. (29) a été utilisée pour acquérir des cartes 2D

118/31P,

2|l existe aussi une expérience utilisant un recouplage « direct » (recouplage sur le noyau observé) généralement utilisé
en observation H. Le choix entre les deux expériences se fait en fonction de la sensibilité et de la durée des relaxations
transverse T, et longitudinale T1. Un recouplage « direct » est aussi tres sensible au bruit en t1, en particulier quand
I'interaction de déplacement chimique anisotrope est importante, car cette derniére n’est pas bien refocalisée en
présence de fluctuations, méme minimes, de la vitesse de rotation.

3 SR4% signifie R4%R4[2 soit 4 impulsions de nutation d’angle it pendant 1 période de rotor tr avec les phases suivantes :
TU Ty T TUy Ty T Uy Ty
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Figure A-4 : Expérience D-HMQC avec recouplage de type SR4;°.

A.3.1.2 D-INEPT

Lors d’une expérience D-HMQC, la résolution dans la dimension indirecte dépend du temps de relaxation
transversale du spin observé. Pour pallier a cet inconvénient il est possible d’utiliser I'expérience D-INEPT
(Dipolar based Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer) dans laquelle on opére un transfert
d’aimantation a l'instar de I'expérience de polarisation croisée. Comme pour I'expérience HMQC, cette
séquence a été utilisée en RMN en solution puis en RMN solide et enfin a été utilisée dans sa version avec
recouplage de l'interaction dipolaire. Le principe a été introduit par A. W. Hing et C. A. Fyfe sous la
dénomination de TEDOR (32,33). L'expérience D-INEPT utilisée dans cette étude recouple l'interaction
dipolaire avec une séquence SR4? comme décrite par Giovine et al. (34). Cette expérience permettra
d’observer des corrélations entre un noyau de spin > 1/2 et un noyau H.

Dans le cadre de cette étude cette expérience a été utilisée pour acquérir des cartes 2D 1B(*H).

s /2 t

= [ S

S>1/2 ng, " nt "1 e " nt ﬂn
A

v““

Figure A-5 : Expérience D-INEPT avec recouplage de type SR4%.

A.3.1.3 REDOR

Le principe du REDOR (Rotational Echo Double Resonance) est d’acquérir deux signaux. Le premier appelé So
est un écho de spin synchronisé avec la vitesse de rotation sur le noyau S qui sert de référence pour éliminer

les effets de relaxation T,. Le second signal appelé S est la méme expérience mais avec la réintroduction de
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I'interaction dipolaire par I'application d’'impulsions m a chaque demi-période de rotation sur le noyau I.
L’évolution de la différence normalisée (Sy — S)/S, = AS/S, permet de quantifier I'interaction dipolaire
dans le cas d’une paire I-S isolée. Dans le cas ol plusieurs spins | sont a proximité du spin S, il est possible
d’utiliser I'approximation multispins (35) qui consiste a analyser le début de la courbe expérimentale

(AS/S, < 0,2) avec la fonction :

AS 4
S mMz(Nfr)z

Avec N7, le temps total de I'écho et M, le second moment de Van Vleck. Ce dernier paramétre est relié a
I’ensemble des distances entre un spin S et tous les spins | qui sont autour (en supposant que les distances
sont constantes, c’est-a-dire sans mobilité ou diffusion).

Il existe plusieurs améliorations de la version initiale du REDOR (36) pour compenser des imperfections
d’impulsions, d’'inhomogénéité de champ radiofréquence, des offsets liés aux déplacements chimiques, la
présence d’interaction quadripolaire (37—-45). La version utilisée dans cette étude est présentée sur la Figure
A-6. En particulier nous utiliserons une acquisition entrelacée avec un enregistrement du signal S puis Sp a
chaque scan, de maniere a réduire I'influence d’imperfections expérimentales liées a des dérives de réglage
de la sonde.

Dans le cadre de cette étude cette expérience a été utilisée pour acquérir des courbes REDOR B(*H).

Figure A-6 : Expérience REDOR.
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A.3.2 Expériences de corrélations homonucléaires

Les trois expériences précédentes permettent d’obtenir, grace au recouplage de l'interaction dipolaire
hétéronucléaire, des informations concernant la nature des atomes de nature différente a proximité ainsi
que sur les distances. Les expériences suivantes permettent d’obtenir le méme type d’informations pour des

atomes de méme nature grace au recouplage de l'interaction dipolaire homonucléaire.

A.3.2.1 RFDR

L’expérience RFDR (Radio Frequency Driven Dipolar Recoupling) développée par Benett (46) a montré son
efficacité pour les spins 1/2 (47-50). L'interaction dipolaire homonucléaire est réintroduite grace a
I"application d’impulsions 1t synchronisées avec la vitesse de rotation.

Cette expérience permet d’identifier des entités proches spatialement (signaux hors diagonale) et donc
présentes dans la méme phase. L'exemple ci-dessous permet d’en déduire qu’il y a deux phases avec, les
entités A et B dans la premiére, et C dans la seconde.

Dans le cadre de cette étude cette expérience a été utilisée pour acquérir des cartes 2D 3P,

Al = S
/2 /2 e /2 ﬂ € : i L
— e
< > U @ A
v Lo g R [
. g
2 I
] ' ' '
€ ! ! '
5 oo !

dimension simple quantum

Figure A-7 : Expérience RFDR.
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A.3.2.2 DQ-SQ

Comme le RFDR I'expérience DQ-SQ (Double Quantum - Simple Quantum) est une expérience de corrélations
homonucléaires via l'interaction dipolaire. L’évolution dans la dimension indirecte se fait sur un état couplé
de deux spins correspondant a une transition a deux quanta (d’ou le nom de la séquence). La différence
principale de cette expérience par rapport a I'expérience RFDR est que pour la séquence DQ-SQ on
n’observera pas de tache de corrélation sur la diagonale en I'absence de proximité spatiale. Le RFDR en
revanche est capable de détecter des corrélations a plus grande distance.

Dans cette étude deux expériences DQ-SQ ont été utilisées : DQ-SQ R123 pour les noyaux avec | = 1/2 et DQ-
SQ BR23 pour les noyaux avec | > 1/2.

A3.22.1 DQ-SQR123

Différentes techniques de recouplage basées sur des opérations de symétrie ont été comparées dans le cadre
d’expériences DQ-SQ 'H (51-54). Le recouplage de symétrie* R123, ayant prouvé son efficacité lors
d’expériences a grande vitesse (viot =30 kHz) (53), il a été utilisé dans le cadre de cette étude lors des

expériences de corrélations homonucléaires H.
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Figure A-8 : Expérience DQ-5Q avec recouplage de type R12§.

4 RlZg correspond a 12 impulsions de nutation d’angle m pendant 2 périodes de rotor 1r avec les phases suivantes :
TU75T1285T1165TT115T1255T1105T1345TT195TT175T1285TT165TT115T1255TT105.
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Cette expérience permet d’identifier, avec des temps de recouplage courts, des entités proches spatialement
(signaux sur et hors diagonale). L'exemple ci-dessous permet d’en déduire des proximités spatiales entre
entités A-A, B-B, C-C, et B-C.

A.3.2.2.2 gDQ-SQBR23}

Pour les noyaux quadripolaires, la séquence DQ-SQ doit étre modifiée car un spin seul posséde des transitions
a 2 quanta. Une impulsion CT sélective est introduite durant I’évolution a 2 quanta de maniere a séparer les
cohérences 2 quanta d’un seul spin des cohérences 2 quanta impliquant deux spins (55). Différentes
expériences gDQ-SQ ont été explorées pour les noyaux ayant un spin | > 1/2 (55-59). Le recouplage de type®
BR21 ayant montré son efficacité pour ces noyaux (59-61) a été utilisée dans cette étude pour réaliser les
expériences 2D de corrélations homonucléaires avec I'isotope !B.

Cette expérience permet d’identifier les proximités spatiales entre entités de la méme facon que pour

I'expérience précédente DQ-SQ R123.

- N N - Y4 N\ A
Tt Tt t Tt Tt Tt Tt t 1 /2
i
< > < » < P> < > UUVV
N N N N

Figure A-9 : Expérience qDQ-5Q avec recouplage de type BRZ;

Une question importante est de savoir si les corrélations observées lors des expériences ci-dessus peuvent
étre représentatives de liaisons chimiques. En pratique ce sujet est complexe et peu traité dans la littérature.
Dans cette étude les temps de mélange ont été pris les plus courts possibles afin d’étre sensibles
majoritairement aux atomes voisins tout en laissant le temps au recouplage d’opérer. Ainsi lorsque des
corrélations homo- et hétéronucléaires seront observées (hormis pour le RFDR) nous considérerons qu’il

s’agit de la présence de liaisons chimiques.

5 BRZ% signifie R2§R22_1 et correspond a 2 impulsions de nutation d’angle  pendant 2 périodes de rotor t- avec les
phases suivantes : TyT.yTyTy.
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A.3.3 Autres expériences avancées

A.3.3.1 MQMAS

L’expérience MQMAS (Multiple-Quantum Magic Angle Spinning) permet d’obtenir un spectre isotrope d’un
noyau de spin | > 1/2. Pour cela I'interaction quadripolaire au second ordre est refocalisée a un autre moment
que celui de I'interaction de déplacement chimique. Depuis la conception du MQMAS (62), de nombreuses
versions ont été proposées : « z filter » (63), « full echo » (64), « split-t; » (65), et les versions augmentant
I'efficacité des transferts de cohérence : RIACT (66), FAM-N (67), low-power (68) et QCPMG (69). Dans le
cadre de cette étude I'expérience MQMAS z filter (Figure A-10) a été utilisée pour acquérir des spectres B :
les cohérences multi-quanta (3 quanta) sont tout d’abord excitées avec la premiere impulsion, puis elles
évoluent pendant ty, elles sont ensuite reconverties en cohérence zéro quantum avec la 2¢™® impulsion. Enfin
la 3*™ impulsion, sélective sur la transition centrale, raméne |'aimantation a une cohérence observable un
guantum. Le spectre corréle ainsi I’évolution a 3 quanta avec celle a -1 quantum. Les deux dimensions ont un
caractere anisotrope. Aprés avoir effectué un « shearing » du spectre 2D qui aligne I'axe de corrélation avec
la dimension directe, il est possible d’obtenir un spectre 2D contenant, le spectre 1D dans la dimension
directe (élargi par I'interaction quadripolaire au second ordre) et un spectre isotrope (c’est-a-dire sans la
contribution anisotrope des termes w; et ws de 'Eq. A-32 dans la dimension indirecte). On notera cependant
gue la position des corrélations dans la dimension indirecte dépend du terme wo de I'Eq. A-32 p.13 qui est
une contribution isotrope au second ordre. La position sur I'axe indirect dépend donc du champ By auquel
on a fait I'expérience. Sur I'exemple ci-dessous l'entité A est caractérisée par une forte interaction
quadripolaire (tache éloignée de I'axe de déplacement chimique CS) et I'entité B est caractérisée par une
interaction quadripolaire nulle et une distribution de déplacement chimique (tdche alignée a 'axe de

déplacement chimique CS).
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Figure A-10 : Expérience MQMAS z filter.

A.3.3.2 QCPMG

L’expérience QCPMG (Quadrupolar Car Purcell Meiboom Gill) est une expérience composée d’un train d’écho
de spin initialement concue pour augmenter le signal des noyaux possédant un spin | >1/2 (70,71). La
transformée de Fourier du signal brut donne un spectre composé de « spikelets ». Aprés sommation des
échos il est possible d’obtenir I'enveloppe de ces « spikelets ». Faire plusieurs échos permet d’améliorer le
rapport signal sur bruit du spectre. Ce gain peut étre trés important lorsque le temps de relaxation

transversale est long (quelques dizaines de millisecondes) (72-75).

Dans le cadre de cette étude I'expérience QCPMG a été utilisée pour acquérir des spectres 1D ¢7Zn.
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Figure A-11 : Expérience QCPMG et exemple de traitement par transformée de Fourier du signal brut (spectre présentant des
« spikelets » et aprés sommation des échos.

A.3.3.3 DFS

Parmi les différentes techniques d’augmentation de I'aimantation de la transition centrale (76) il existe le

DFS (Double Frequency Sweeps) (77). Cette technique permet d’inverser successivement les populations des
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niveaux d’énergie des populations impliquées dans les transitions satellites externes puis internes ce qui a
pour effet d’augmenter le différentiel de population sur les niveaux de la transition centrale. Dans ce cas le
gain maximal théorique est de 2I. En rotation a I'angle magique I'effet des impulsions DFS se rapproche plutot
d’une saturation des populations ce qui réduit le gain en signal a un facteur I.

Cette technique consiste en une modulation d’amplitude du champ radiofréquence dépendant du temps, ce
qui conduit a un double balayage en fréquence symétrique par rapport a la porteuse, de I’extérieur du spectre
vers la porteuse. Cette impulsion peut étre appliquée a de nombreuses expériences impliqguant des noyaux
de spin | > 1/2 pour lesquelles on souhaite augmenter la transition centrale comme les expériences DQ-SQ
(78), MQMAS (77), QCPMG (79). Dans cette étude nous utilisons une variante du DFS, la technique ss-DFS
(sideband selective DFS) pour I'expérience QCPMG afin d’acquérir des spectres 1D ¢Zn (gain maximal
théorique : 5 ; gain expérimental : 3,5). La technique ss-DFS effectue un balayage centré sur deux bandes de
rotation symétriques par rapport a la porteuse. Le balayage s’effectue sur une largeur spectrale égale a la

vitesse de rotation (80).

et A

Figure A-12 : Techniques de balayage par DFS (en vert) et ss-DFS (en bleu).
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B. Les matériaux vitreux

Ce chapitre est consacré a I’étude de verres a réseau borophosphate par RMN 1D/2D. L’étude a été réalisée
sous la direction du Dr G. Tricot et au sein de I'’équipe PMSM (Propriétés Magnéto-Structurales des Solides)
du LASIRE. Depuis quelques années, cette équipe a développé une expertise sur I'analyse par RMN de
corrélation de verre de phosphate a réseau mixte (vanado-, alumino ou boro-phosphate). Les études menées
sont notamment basées sur I'édition de cartes de corrélation 3P/X (X =1V, Al ou 'B) qui permettent de
caractériser les liaisons mixtes P—-O—X. Ces informations sont alors utilisées pour guider la décomposition des
spectres RMN 1D 3!P permettant ainsi une analyse détaillée de la nature des entités phosphates. De
nombreuses études ont déja été menées sur des systémes de borophosphate d’éléments monovalents
(Na, Li) mais tres peu d’informations sont disponibles sur les systéemes contenant des éléments divalents. Sur
cette thématique deux études ont été menées au cours de cette theése. Dans un premier temps il m’a été
demandé d’étudier le systéme xB,03 — (50-x/2)ZnO — (50-x/2)P,0s par RMN en établissant comment
I'insertion de 'oxyde de bore modifie la structure du métaphosphate de zinc et en reliant ces modifications
aux évolutions de propriétés microscopiques (ici la température de transition vitreuse, Tg). Dans un second
temps il m’a été demandé de mener une étude préliminaire sur I'impact de la nature du cation modificateur
M (= Na, Li, K, Mg,...) sur la structure de matrices vitreuses 30M,0 — 40B,03 — 30P,0s a ratio B/P fixé.

Ce chapitre sera composé de deux parties. La premiére partie portera sur les généralités et I'état de I'art.
Nous y présenterons les verres d’oxyde de fagon générale puis les verres de borophosphate en particulier.
Nous reviendrons notamment sur les données disponibles dans la littérature sur les deux systemes étudiés.
La deuxieme partie portera sur les résultats obtenus sur ces deux systémes, a savoir la caractérisation
compléte du systéme xB;03 — (50-x/2)Zn0 — (50-x/2)P,0s par RMN 1D/2D puis les résultats préliminaires de
I’étude sur l'effet de la nature du cation modificateur sur la structure locale de verres

30M,0O - 40B,03 — 30P,0s.
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B.1 Etatdel'art

B.1.1 Généralités sur les verres d’oxyde

Depuis trés longtemps les verres d’oxyde (qui représentent plus de 95 % de la production mondiale de verre)
sont des matériaux devenus indispensables. Ils sont utilisés dans de nombreux domaines d’application :
vitrage, contenants, télécommunications (fibre optique), nucléaire (verres de stockage des déchets
radioactifs),... Il faut distinguer les verres a gros tonnage qui servent dans les applications du quotidien (verres
de table, vitrage) qui sont a base de silicates et les verres techniques dont les compositions ne contiennent
pas obligatoirement SiO,. Selon I'application et donc les propriétés attendues, il est possible de produire des
verres avec de nombreuses compositions chimiques. Chaque verre est caractérisé par ses propriétés
macroscopiques : transparence, durabilité, température de transition vitreuse, résistance mécanique,

conductivité ionique...

B.1.1.1 Définition

Le verre est défini par Zarzycki comme étant un matériau non cristallin présentant une température de
transition vitreuse Tg (81). Un verre est souvent comparé a un cristal pour mieux comprendre sa nature. Le
cristal présente un ordre a courte, moyenne et longue distance. Alors qu’un verre, matériau amorphe
présente seulement un ordre a courte distance (Figure B-1). Ceci induit donc une distribution des parameétres
structuraux (longueurs et angles de liaison, nature des polyedres) et une perte d’ordre a longue distance,

rendant inefficace la diffraction des rayons X.

Figure B-1 : Représentation 2D de la silice cristalline (a gauche) et de la silice vitreuse (a droite) avec les différents niveaux d’ordre
structural (bleu : courte ; vert : moyenne ; rouge : longue distance).
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Une autre propriété fondamentale d’un verre est qu’il posseéde une transition vitreuse. Il s’agit du passage
de I'état de liquide surfondu a celui de solide amorphe. La température qui caractérise cette transition
dépend de I'historique thermique et notamment de la vitesse de trempe. A cette température sont observées
des variations non-linéaires de grandeurs physiques du matériau comme le volume et I'enthalpie (Figure B-2).
Alors que I'entropie du cristal est minimale, caractéristique du fait qu’il est a I’équilibre thermodynamique,
le verre conserve un exces d’entropie : c’est un matériau hors-équilibre thermodynamique.

liquide

liquide
surfondu

fusion/
cristallisation

%

volume/enthalpie

cristal

»

T T. température

Figure B-2 : Variation du volume et I'enthalpie en fonction de la température.

B.1.1.2 ROle des oxydes

Dans le cas des verres d’oxydes, les composants de la matrice vitreuse ont été classés par Zachariasen selon
leur role (82) : les formateurs, les modificateurs et les intermédiaires (Tableau B-1).

Les formateurs de réseaux sont essentiels a la formation de la matrice vitreuse. lls peuvent former un verre
seul et ils forment des liaisons X—0-X qui permettent I'interconnexion des polyédres formateurs. Ce type
d’oxygeéne (partagé entre deux éléments formateurs) est dit « pontant » (BO en anglais pour Bridging
Oxygen). Les principaux oxydes formateurs sont : SiO, P,0Os, B,Os3, GeO,, TeO, et V,0s. Une 2™ catégorie de
composant des verres sont les modificateurs de réseau. lls dépolymérisent le réseau vitreux en cassant les
liaisons X—0O—X. Le nombre d’oxygeénes pontants diminue avec I'ajout de modificateurs et apparaissent les
oxygenes dits « non-pontants » (NBO en anglais) qui ne sont liés qu’a un seul cation formateur de réseau. Ce

mécanisme peut étre représenté a I'aide de la réaction suivante (Figure B-3) : X—0—X + M;0 = 2 X-0" + 2M*
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Figure B-3 : Mécanisme de formation d’oxygénes non-pontants.

Les principaux modificateurs de réseau sont les alcalins et alcalino-terreux tels que : Li,O, Na,0, K;0, CaO,
BaO et MgO. Ces éléments peuvent aussi jouer le role de compensateur de charge. Par exemple dans le cas
de verres de silicate, lorsque le silicium est remplacé par I'aluminium, un alcalin ou un alcalino-terreux doit
se placer prés de I'aluminium pour compenser le déficit de charge Si**/AI** et assurer sa coordinence
tétraédrique. Il est également a noter que les ions Li* et Na* sont également responsables du phénomeéne de
conductivité ionique dans les verres. La 3™ catégorie de composants des verres sont les oxydes
intermédiaires. Ceux-ci peuvent jouer le réle de formateur ou de modificateur de réseau. Cela dépend des
proportions de chague composant et des éléments associés. Les oxydes intermédiaires les plus courants

sont : Al,O3, PbO, TiO, et ZnO.

Formateurs ‘ modificateurs ‘ intermédiaires

SiO,, P20s, B203, Ge0Oy, TeOy, V205 | Lix0O, Nax0O, Ca0o, BaO, K;0 ‘ Al>03, ZnO, TiO2, PbO

Tableau B-1: Répartition des oxydes en fonction de leur réle dans un matériaux vitreux.

B.1.2 Les verres de borophosphate

B.1.2.1 Les verres de phosphate

Comparés a leur homologue silicaté, les verres de phosphate (a base de P,0s) présentent des coefficients de
dilation thermique élevés, des températures de transition vitreuse basses et une bonne transmission des
rayons ultraviolets. Malheureusement leur faible durabilité chimique et leur grande hygroscopicité rend leur

utilisation industrielle limitée.

30



La charge élevée de I'ion phosphore 5+ a pour conséquence |’existence d’un champ électrostatique autour
du phosphore qui est le plus élevé des éléments formateurs de réseau (Tableau B-2). C'est pourquoi le
phosphore s’entoure facilement de formateurs (B*) et d’intermédiaires (AI**) pour former des réseaux
vitreux mixtes.

on | s | e | B | Ger | Ter | v

oJa(hY) | 154 | 294 | 130 | 38 | 41 | 93

Tableau B-2 : Potentiel cationique des ions formateurs de réseau avec z la valence de I’ion et a le rayon ionique extrait des calculs
faits par Shannon pour une coordinence octaédrique (83).

Les entités phosphates s’organisent en tétraédres PO.. Pour les mélanges binaires les différents types de
connectivités entre les tétraedres sont décrits par la notation Q" avec n le nombre d’oxygenes pontants. Cette
notation décrit des entités de natures différentes (Figure B-4) :

- Q3:ils assurent la formation d’un réseau tridimensionnel (ultraphosphates) ; ex : P,0s.

- Q?:cesont des phosphates de milieu de chaine (polyphosphates) ou impliqués dans des cycles
(métaphosphates) ; ex : POs".

- Q':cesont des phosphates en bout de chaine (pyrophosphates) ou des diméres (diphosphates) ;
ex : P,O*.

- Q°: cesont des phosphates isolés (orthophosphates) ; ex : PO4*.

L’addition d’oxydes modificateurs dans le réseau va provoquer la rupture des liaisons pontantes P-O—P et la
formation de deux liaisons ioniques et donc d’oxygénes non-pontants. Plus I'ajout d’alcalins est important,
plus le réseau est dépolymérisé. L'entité structurale reste un tétraedre PO, constitué de liaisons covalentes
et/ou ioniques. Les phosphates sont classés alors selon leur rapport O/P. La variation de la proportion de

chaque entité dans un mélange binaire M4O-P,0s en fonction du ratio O/P est représentée sur la Figure B-5.

4-
P,O, PO PO, PO,
| | | | .
I I I I g
2,5 3,0 3,5 40 O/P

Figure B-4 : Nature des entités phosphates en fonction du rapport O/P.
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Figure B-5 : Proportion de chaque entité Q" en fonction du ratio O/P dans un mélange binaire McO-P;0s.

B.1.2.2 Les verres de borate

Les verres de borates (a base de B,0s3) sont connus pour avoir une température de transition vitreuse bien
plus faible que celle des silicates. Le bore est un élément formateur de réseau pouvant se trouver dans deux
coordinations : tri- ou tétra-gonale. Le bore se trouve alors sous la forme d’un triangle plan (®'B) ou d’un
tétraédre ("*'B) comme dans le cas des verres de silicates et de phosphate. Comme évoqué précédemment,
la présence d’un élément compensateur comme un alcalin est trés souvent nécessaire pour permettre de
stabiliser la coordinence tétraédrique des entités */B. La présence et les proportions relatives entre les deux
états de coordination impactent significativement la structure des verres. Comme défini dans la partie
précédente le ratio N; permet de quantifier la proportion d’entités B dans la structure. En plus de trouver
le bore sous deux coordinations, les verres de borate se caractérisent structurellement par le fait de contenir
un grand nombre d’unités dites superstructurales comme les anneaux boroxols, pyroborates, tétraborates,
métaborates, diborates ou orthoborates (Figure B-6). Celles-ci ont été mises en évidence par la spectroscopie
Raman. Par exemple un verre de composition 100 % B,0s est constitué d’entités !B formant des triangles
plans liés entre eux par les sommets pour former des groupements boroxols (B3Os>). Tous les atomes

d’oxygéne sont pontants et le réseau est totalement polymérisé (84).
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Figure B-6 : Différentes entités borates (84).

Dans les verres binaires M,0-B,05; est observée une variation non-linéaire des propriétés lors d’ajout
d’alcalins dans le systéme. Ce phénomene est appelé « I'anomalie du bore ». L'augmentation de la teneur en
alcalin entraine I'augmentation de la proportion en "B par rapport a celle en BB (Figure B-7). Le
comportement non-linéaire observé dans les propriétés se produit pour la quantité maximale d’entités [“1B,

ce qui augmente la réticulation du réseau vitreux (85,86).
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Figure B-7 : Evolution de la température de transition vitreuse et du ratio N4 en fonction du ratio Na,0/B,03 dans le systéeme Na,0-
B20s (87).

L'oxyde de bore est ajouté dans de nombreuses compositions verrieres dans le but d’augmenter la durabilité
chimique, la résistance au choc thermique ou encore pour diminuer la température de fusion. Un exemple
bien connu d’utilisation est le Pyrex® qui est une composition borosilicatée (4,0Na;0-2,3Al,03-13B,05-
80,6Si02). Un autre systéme vitreux intéressant découlant de I'association entre I'oxyde de bore et un autre

oxyde formateur est le systeme borophosphate, objet de cette étude.
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B.1.2.3 Les verres de borophosphate

B.1.2.3.1 Les verres de borophosphate d’alcalin

De nombreuses études ont été menées sur les verres ternaires de borophosphate d’alcalins (88—92). Ces
matériaux sont connus pour leur bonne stabilité chimique et conductivités ioniques (1,2). Le mélange des
deux formateurs de réseau (B,03 et P,Os) conduit a la formation d’un réseau mixte. A teneur constante en
ions modificateurs il est alors observé un effet non-linéaire des propriétés du verre, appelé effet de formateur
mixte de verre (MGFE en anglais). Celui-ci a été observé de nombreuses fois depuis les cinquante dernieres
années (31,93-98). Deux exemples issus de la littérature sont présentés sur la Figure B-8. Sur le premier les
valeurs de conductivité ionique (o) des verres a réseau mixte sont plus élevées que les valeurs attendues
pour une évolution linéaire des compositions des verres a réseau simple pris séparément (35Na,0-65B,0; et
35Na,0-65P,05). Sur le second le méme comportement sur I'évolution de la valeur de la température de

transition vitreuse est observé.
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Figure B-8 : Evolution de la conductivité ionique oq4c (a) et de la température de transition vitreuse T4 (b) en fonction de la proportion
en B;03 dans le systeme 35Na,0 — 65 [xB,03+ (1-x)P,0s] (99).

Identifier la cause de ces évolutions inattendues et non-linéaires demande une connaissance et donc une
caractérisation de I'évolution structurale de ces verres. Différentes techniques spectroscopiques sont
couramment utilisées pour caractériser ces matériaux : UV-visible, Raman, XANES, EXAFS, SANS, XPS
(90,97,100). Mais la RMN est apparue comme une technique trés efficace car elle permet de fournir des

informations précises quant a I'ordre local mais également sur I'ordre a moyenne distance (92,97,98).
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Les techniques de RMN avancée (DQ-SQ, D-HMQC, REDOR) ont permis de mettre en évidence des liaisons de
type B—O-B mais aussi B-O—P et de préciser si les entités bore impliquées dans les liaisons sont de
coordinence tri- ou tétra-gonale. De méme ces techniques ont permis de décomposer les spectres 3!P mal
résolus en différenciant les entités phosphore liées ou non a des atomes de bore (89,98). Pour cela il a été
nécessaire d’introduire la nouvelle notation Q"m avec n le nombre de phosphores connectés a un atome de
phosphore et m le nombre de bores connectés a ce phosphore. En effet la présence de deux formateurs de
réseau crée des entités phosphore liées par des oxygénes pontants a des atomes de bore, ce qui n’était pas
décrit par la notation Q". Il a alors été possible de mettre en relation les propriétés du matériau vitreux avec
sa structure.

Une étude sur un borophosphate de sodium (92) et basée sur la comparaison des courbes des expériences
REDOR B(?®Na) et 3'P(?*Na) (Figure B-9) met en évidence que les ions sodium interagissent plus avec les
especes phosphates qu’avec les espéces borates. Pour I'ensemble des compositions les courbes REDOR

31p(23Na) déphasent plus rapidement que les courbes 'B(*Na).
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Figure B-9 : Courbes REDOR 11B(?3Na) de verres de borophosphate de sodium (92). A droite un zoom du début des courbes avec une
courbe de tendance pour AS/So < 0,1.

Une étude sur un borophosphate de lithium (98) montre que la conductivité ionique est directement liée a
la proportion en entités tétragonales du bore dans le verre ainsi qu’au nombre de liaisons P-O-B et P-O—P
(Figure B-10). Avant 20 % B,0s (x = 0,4), la proportion de bore en coordinence tétraédrique augmente, ainsi

les liaisons P-O—P sont remplacées par des liaisons P—-O—B. A partir de 20 % B,0s (x = 0,4), la proportion de
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bore en coordinence tétraédrique reste constante, le nombre de liaisons P-O—P est nul et le nombre de

liaisons P-O—B diminue pour former des liaisons B—O—B.
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Figure B-10 : Dans le cas d’un verre de composition 45Li,0-55[xB;0s-(1-x)P,0s] a) variation du ratio N4 et de la conductivité ionique
et b) nombre de liaisons P-O—B et P-O—P en fonction de la proportion de B,03 (98,101).

B.1.2.3.2 Les verres de borophosphate de zinc

Les diverses études sur les verres de borophosphate d’alcalins (lithium, sodium) ont montré un réel intérét
mais peu d’études (102—-105) ont porté sur les verres de borophosphate de cation divalent et en particulier
sur le systeme étudié ici, a savoir Zn0-B,03-P,0s. Ces verres présentent une faible température de transition
vitreuse, une grande gamme de composition, une bonne durabilité chimique et une faible constante
photoélastique®. Grace a ces qualités, ces verres sont utilisés dans les lasers (106), les dispositifs optiques
(107), les verres de scellement (108), les matrices de stockage des déchets radioactifs (109), comme couches
minces antibactériennes (110), comme catalyseurs de photoréduction (111). Ceci souvent pour remplacer
les verres toxiques a base de phosphate de plomb.

Une étude de Y. S. Kim (102) a porté sur la ligne de composition 10B,0; — xZnO — (100-x)P,0s avec 30 < x <

60. Ainsi c’est I'effet de I'ajout de ZnO qui a été étudié. De plus les spectres RMN ayant été réalisés a 4,7 T,

I’analyse des spectres 1B n’a pas été trés informative.

6 Photoélasticité : propriété d’un matériau qui devient plus ou moins biréfringent sous |’effet de la pression.
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Une étude de R. K. Brow (103) avait étudié deux lignes de composition dont la ligne xB,03 — (50-x/2)Zn0 —
(50-x/2)P,05 avec 0 < x < 50. Cette étude avait été menée a 8,5T et se limitait a une analyse par des
expériences 1D ce qui limitait la précision de I'analyse. Malgré tout, celle-ci a permis de mettre en évidence

que I'ajout de B,0s entrainait la formation d’un réseau a base de groupements B(OP)a.

Une étude de L. Koudelka (104) a porté sur quatre lignes de composition xB,03 — yZnO — (100-x-y)P,0s (avec
0< x <30 ety =30, 40, 50 et 60). Celle-ci a mis en évidence la diminution du volume molaire Vu et du
coefficient d’expansion thermique a avec la proportion en B,0s alors que la température de transition
vitreuse et la température de ramollissement T4 augmentent’. Ceci s’explique par l'incorporation de
polyedres BOs; et BO4 dans le réseau de phosphates qui augmente la dimensionalité de I'ensemble. Aucune

analyses RMN n’a été présentée dans cette étude.

Enfin une étude trés récente de G.H.A. Melo (105) a porté sur la ligne xZnO — (85-x)P,0s — 15B,03 avec 30 <
x < 70. L'objectif était de comprendre le mécanisme de remplacement du phosphore par le zinc. Les
différentes expériences avancées de RMN (INADEQUATE 31P, REAPDOR 3!P(!!B), REDOR 'B(3!P)) ont permis
de décomposer et d’attribuer les spectres RMN 3P et 1'B avec une bonne fiabilité. Quand la concentration
en ZnO augmente les espéces Q? et Q%5 sont favorisées au détriment des espéces Q12 et Q%;g. Pour les verres
avec une plus grande proportion en ZnO il y a majoritairement des tétraédres Q', Q'1s et Q°s. Pour les atomes
de bore, plus la proportion en ZnO augmente plus il y a formation d’espéces trigonales !B au détriment des

espéces tétraédriques [“B.

C’est pourquoi il semblait pertinent de compléter ces études par des analyses par RMN avancée a haut champ
afin de préciser I'effet du bore sur la structure. Pour cela le systéeme xB,03 — (50-x/2)Zn0 — (50-x/2)P,0s a été
choisi. Ainsi le ratio B,03/Zn0-P,0s est variable et le ratio ZnO/P,0s est constant. Pour x = 0, la composition

du systéme est Zn(POs),. Le diagramme ternaire présentant les différentes études (Figure B-11) montre que

7 La température de ramollissement Tq est mesurée par dilatométrie. C'est la température a laquelle la viscosité est
minimale pour empécher le verre de se déformer sous son propre poids.
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la composition étudiée ici n'avait pas encore été étudiée ou partiellement. Brow (103) avait étudié des

compositions similaires mais de fagon trés succincte (seuls des spectres 1D !B avaient été publiés).
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Figure B-11 : Diagramme ternaire B,03-ZnO-P,0s présentant les mesures RMN réalisées dans la littérature (102—105) et dans le
cadre de cette étude.

B.1.2.3.3 Effet du cation modificateur sur la structure du réseau borophosphate

L'impact de la nature du cation modificateur sur la structure d’un réseau vitreux borophosphate a B/P
constant n’a jamais, a notre connaissance, été abordé dans la littérature. Des études similaires mais sur
d’autres systemes sont néanmoins disponibles dans la littérature.

Dans le cas de verres de metaphophates sans B,0s;, différentes études ont étudié I'effet du cation sur la
structure (112—115). Ces études ont montré que le déplacement chimique des espéces Q? se décalait vers les
valeurs de plus en plus négatives plus le potentiel ionique du cation modificateur augmentait (Figure B-12a).
De méme la largeur a mi-hauteur de ces sites augmentait avec le potentiel cationique du contre-ion,

suggérant une augmentation du désordre structural.
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Figure B-12 : a) Variation du déplacement chimique des sites Q2 de verres de métaphosphate en fonction du potentiel cationique des
contre-ions,(114) ; valeurs compilées d’apres la littérature. b) Spectres RMN 1B de verres complexes d’aluminoborosilicate et
évolution du ratio N4 en fonction du rayon ionique des contre-ions (116).

Dans le cas de verres d’aluminoborosilicates utilisés pour I'immobilisation des déchets radioactifs, une étude
a caractérisé I'impact des cations sur la compensation de charge des formateurs de réseau (ratio B/Si = 0,14)
(116). Celle-ci a montré des relations entre le ratio N4 et le rayon ionique des cations divalents (Figure B-12b).
Finalement dans le cas des verres d’aluminophosphates, Metwalli (117) a montré la diminution de la

coordinence moyenne de I'aluminium lorsque le rayon ionique du cation augmente (Figure B-13).
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Figure B-13: Variation de la coordinence moyenne des sites aluminium de verres d’aluminophosphates en fonction du potentiel
cationique des contre-ions (117).

Il conviendra donc de mettre en évidence I'effet de la nature du cation modificateur sur la structure dans le
cas des verres de borophosphate. Nous avons choisi pour cette étude de nous focaliser sur une matrice
présentant a la fois des entités tri- et tétra-gonales. Le choix s’est porté sur une matrice
30M,0 — 40B,05 — 30P,0s (ratio B/P = 1,33). Les cations choisis pour I’étude sont monovalents (Li, Na) et

divalents (Ba, Ca, Mg et Zn).
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B.2 Résultats et discussion

B.2.1 Insertion de B,O3 dans un verre de métaphosphate de zinc

B.2.1.1 Synthése des verres et caractérisation des propriétés

Des verres de composition xB,03 — (50-x/2)Zn0 — (50-x/2)P,0s ont donc été préparés en utilisant la technique
de trempe d’un fondu. Les réactifs utilisés ZnO, H3BOs et (NH4).HPO, ont été broyés et placés dans un creuset
Pt-Rh pour former 5 g de verre. Ce creuset est placé dans un four a moufle et a subi un traitement thermique
composé de deux étapes. Un 1* traitement thermique a été appliqué jusqu’a 600 °C (vitesse de chauffe :
1 °C/min ; palier : 3 h) pour enlever 'eau, 'ammoniac et pour initier la réactivité entre les précurseurs. Le
mélange a ensuite été fondu pendant 20 a 30 minutes a 1050—-1 150 °C; ces parameétres de fusion
(température et temps) ont été optimisés pour limiter la sublimation de P,Os (cf. Tableau B-3). Finalement le
mélange a été trempé en plongeant le fond du creuset dans I'eau. Les verres obtenus sont transparents
jusqu’a x =45. Entre 50 et 80 % B,03, les matériaux obtenus sont blancs probablement suite a une séparation
de phases. Il est a noter que ce comportement avait déja été observé par R. K. Brow. Ce type de verre n’a pas
pu étre intégré dans I'étude présentée dans ce manuscrit car cela nécessiterait I'utilisation de la microscopie

pour identifier la taille des domaines et leur composition.

Tableau B-3 : Paramétres de synthése et températures de transition vitreuse.

composition (%molaire) parametres de fusion Tg
X B203 ZnO P,Os | température (°C) temps (min) | (°C+3°C)
0 0 50 50 1100 30 425
5 5 47,5 47,5 1100 30 471
10 10 45 45 1150 20 479
15 15 42,5 42,5 1150 30 510
20 20 40 40 1150 20 520
30 30 35 35 1050 30 518
40 40 30 30 1 050 30 493
45 45 32,5 32,5 1050 20 481
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Les températures de transition vitreuses T, ont été mesurées par DSC (selon la méthode décrite dans les
annexes) et sont reportées dans le Tableau B-3. L’évolution de la T; en fonction de la teneur en B,03 est

représentée sur la Figure B-1.
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Figure B-14 : Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la teneur en B;03 dans le systeme xB,03 — (50-
x/2)Zn0 — (50-x/2)P,0s. La droite en pointillés violets représente une variation attendue de la T,.

Tout d’abord le verre de Zn0-P,0s pur présente une température de transition vitreuse de 425 °C et lorsque
la proportion en B,03; augmente deux variations sont observées : une augmentation de la T entre 0 et 20 %
pour atteindre 520 °C (environ 75 °C supérieure a la Tg si la variation était linéaire) puis une diminution de la
T, pour des teneurs supérieures a 20 %. Cette évolution non-linéaire de la Tg est caractéristique du
phénoméne de I'effet de formateur mixte de verre (MGFE), méme si la teneur en oxyde modificateur (ZnO)
n’est pas constante. Ce phénomene a été peu observé dans le cas de borophosphates de cation divalent

(60,118). Il n’a jamais été, a notre connaissance, dans le cas de borophosphates de zinc.
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B.2.1.2 Caractérisation des verres par RMN

B.2.1.2.1 RMN 1B

Les spectres RMN 1D B des différentes compositions sont représentés sur la Figure B-15. Deux types de
sighaux sont observés, centrés autour de -4 3 -1 ppm et de 12 ppm attribués respectivement aux entités /B
et BIB. A faible teneur en B,0s il y a seulement des entités */B. A partir de 30 % B,0s il y a aussi des entités
BIB. Comme évoqué précédemment une premiére analyse peut étre réalisée sur le ratio N4 qui représente la
quantité de !B par rapport a ®'B + “IB. Celui-ci a été déterminé par intégration du signal® pour I'ensemble

des échantillons et est représenté sur la Figure B-16.
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Figure B-15 : Spectres RMN 1D 1B du systéme xB;03 — (50-x/2)Zn0 — (50-x/2)P,0s. Paramétres expérimentaux : Bo= 18,8 T;
d1=35s;1/8; Vot=20kHz ; ns =512 ; @rotor= 3,2 mm.

Ce ratio diminue avec I'augmentation de B,0s dans le verre. Cela confirme bien ce qu’avait observé Brow
dans les borophosphates de zinc (103) mais aussi d’autres auteurs dans des borophosphates de sodium (96),

de potassium (97), de lithium (31) et d’argent (89). Le bore entre dans le réseau vitreux sous son état de

8 Pour réaliser I'intégration du signal, la bande de rotation n=1 a été décalée d’une fois la vitesse de rotation puis a été
soustraite au spectre. Ainsi I'intégration de la zone centrale ne représente que la contribution des transitions centrales.
L’hypothese que la bande de rotation n=0 est de la méme intensité que la bande de rotation n=1 est donc faite ; ce qui
n’est pas la réalité mais celle-ci améliore la qualité de I'intégration.
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coordination le plus élevé B avant d’étre progressivement remplacé par des atomes de bore en
environnement trigonal B!B. Néanmoins I'évolution du ratio N, ne peut étre reliée a I'évolution de la T

puisqu’aucune modification majeure n’est observée a x = 20.

100 1
80 1
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20
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figure B-16 : Variation du ratio N4 en fonction de la proportion en B;03 dans le systéeme xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s.

Afin d’aller plus loin dans I'analyse des spectres 1B il est nécessaire de les décomposer. Le logiciel Dmfit (119)
a été utilisé avec le modéle de raie gaussio-lorentzienne pour les entités [“IB et avec le modéle de raie
quadripolaire (Qmas %) pour les entités ®'B. Un modéle de décomposition est donné dans la Figure B-15 pour
I’échantillon x = 40 et I'ensemble des données obtenues est reporté dans le Tableau B-4. La décomposition
des spectres !'B permet de mettre en évidence quatre types de sites tétraédriques notés /B, 4 et 2 types de
sites trigonaux notés B!B;,. Il a également été possible de déterminer la proportion de chaque entité en
fonction de la proportion en B,0s (Figure B-17). [“IB; est le premier environnement qui apparait dans le réseau
vitreux ; il a un déplacement chimique a -4,2 ppm, caractéristique de la phase cristalline BPO,4 présentant
I'entité B(OP); (120). Sa proportion diminue avec I'ajout de B,Os3 pour atteindre 15% & x = 45. Un 2™
environnement B, apparait vers -3 ppm. Sa proportion augmente entre x =5 et x = 10 pour atteindre 18 %
et diminue avec l'augmentation de la quantité de B,0s. Pour x> 10 il y a apparition progressivement
d’environnements B!B; puis BB, ainsi que d’un nouvel environnement tétraédrique /B; (-1,5/-1,9 ppm). Les
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proportions en BIB; et BB, suivent sensiblement la méme évolution et augmentent continuellement pour

atteindre respectivement 24 et 36 % a x = 45.

Tableau B-4 : Parametres des spectres 11B dont le déplacement chimique (6iso, 0,1 ppm), la largeur a mi-hauteur (FWHM,

40,2 ppm), la constante quadripolaire (Cq, 0,1 MHz), le paramétre d’asymétrie (nq, +0,1) et les proportions relatives (prop. rel.,

+2 %).
By o el | s, o) ()| o
(%) (%)
4B, -4,2 1,8 91 - - - - -
> 4B, -3,0 1,4 9
4B, 4,2 1,8 8o | BBy 11,8 28 05 1
10 | ¥B, -3,1 1,5 18
4B -1,5 1,0 1
4B, 4,2 1,8 76 | BBy 11,8 28 05 7
15 | ¥B, -3,1 1,5 12
4By -1,8 1,5 5
4B, -4,2 1,8 64 | BB 11,8 29 05 7
4B, -31 1,5 7 BB, 15,2 2,8 04 8
20 4Bs  -1,9 1,8 13
4B, 0 1,8 1
4B, 4,2 1,8 35 | BBy 13,1 29 05 20
4B,  -32 1,5 5 Blg, 16,1 28 04 16
3 4By -1,9 1,8 20
4B, 0 1,8 4
4B, 41 1,9 20 | BBy 13,2 29 05 25
4B, -2,8 1,5 2 BB, 16,6 28 04 30
40
4B -1,8 1,8 15
“B, -0,5 2,1 8
4B, -4,0 2,0 15 | BBy 13,2 29 05 24
@B, -2,7 1,6 1 BB, 170 29 05 36
45
“Bs  -1,8 1,8 14
4B, -0,5 2,1 10
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La proportion en [“Bs augmente jusqu’a x =30 (20 %) puis diminue (14 %). Deux environnements sont
distinguables avec une constante quadripolaire (Cq = 2,8 et 2,9 MHz) |égerement supérieure a celles
obtenues dans des verres de borophosphates d’argent, césium, étain, lithium, potassium et sodium (entre
2,5et2,8MHz (60,95,97,121)). Ceci doit étre dli a une distorsion plus importante de I’environnement trigonal.

Un dernier environnement tétraédrique /B4 (0/-0,5 ppm) apparait a x = 30 et augmente pour atteindre 10 %

ax=45.
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Figure B-17 : Proportion des différents environnements borate en fonction de la proportion en B,03 dans le systeme xB,03 — (50-
x/2)Zn0 — (50-x/2)P20s.

Une autre fagon de représenter la répartition des différents environnements est de calculer le nombre
d’unités a partir des proportions relatives obtenues par RMN et de la teneur totale en bore dans le verre.
Pour cela il faut appliquer la formule suivante :

nb.unités yB, = 2 X x X prop.rel.xyn (VB;)
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La représentation du nombre d’unités boratées pour chaque environnement (Figure B-18) confirme
I'importance de I'entité [/B; & faible teneur en B,0s. Cette entité augmente fortement entre 5 et 20 % de
B,Os; avant de diminuer significativement entre 20 et 45 % de B,0; et d’étre remplacée par les unités

trigonales !B, et BIB,.

Il ressort donc de cette figure que ces trois entités (1/B;, ®B; et BIB,) sont les plus importantes dans la
structure du réseau vitreux global. L’effet des autres entités tétragonales ('B,, *Bs, [/B4) peut donc étre

considéré comme participant dans une moindre mesure aux variations de T, observées.
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Figure B-18 : Nombre d’unités des différents environnements borates en fonction de la proportion en B,03 dans le systeme xB,03 —
(50-x/2)Zn0 — (50-x/2)P30s.

La variation de proportion de chaque entité bore étant décrite il est intéressant de savoir si ces atomes de
bore possédent des liaisons B-O—B. Pour répondre a cette question des expériences de corrélation DQ-SQ
118 /11B ont été réalisées. Cette expérience peut mettre en évidence des proximités spatiales entre atomes
de bore de méme environnement ou d’un autre environnement. Les résultats pour deux compositions sont

reportés sur la Figure B-19.
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Pour les teneurs en B;03 de 5 et 10 % (non présentées ici), aucune tache d’autocorrélation n’est observée ;
ainsi il n’y a pas de liaisons B—-O—B pour ces compositions en bon accord avec la prédominance de I'entité

(4B, attribuée & un environnement B(OP)4 dans cette gamme de composition.
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Figure B-19 : Spectres 2D 1B/*1B DQ-5SQ du systeme xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s avec x = 20 et x = 40. Sur I'axe horizontal est
présentée I'expérience 1D et sur I'axe vertical la projection 2D. Paramétres expérimentaux : seq. = gDQ-SQ BR2%,,; Bo=18,8T;
d1=35s; Viot=20kHz ; Trec = 2%400 us ; ns = 256 ; tranches = 48 ; Brotor= 3,2 mm.

A partir d’une teneur en B,03 de 20 %, des taches d’autocorrélation apparaissent entre les entités By,
Malheureusement le recouvrement des raies et la faible proportion de certaines entités /B ne permettent
pas d’observer précisément les corrélations entre les différentes entités “/B et empéche une attribution
précise. Les spectres indiquent uniquement que les entités “IB,4 doivent comporter des atomes de /B dans

leur environnement chimique.

A plus forte teneur (40 % B,0Os), la bonne résolution permet de constater que les entités majoritaires

trigonales sont impliquées dans les liaisons B'B—0-!B, BIB,—0-1*IB, et “IB,~0-*B,.

Il peut donc étre conclu que les liaisons B—-O—B se développent principalement pour les compositions
contenant plus de 20 % de B,0s. Cette description de I'environnement chimique des espéces boratées se doit

désormais d’étre complétée par I’étude des corrélations B/P.

B.2.1.2.2 RMN?3p
Les spectres 1D 3P du systéme xB,0s — (50-x/2)Zn0 — (50-x/2)P,0s sont représentés sur la Figure B-20. Le

spectre du métaphosphate de zinc Zn(POs), (x = 0) présente une raie a -30,9 ppm largement majoritaire qui
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correspond a un environnement Q2 attendu pour cette composition (122). Ce signal est accompagné de deux
sighaux trés peu intenses (< 2 %) correspondant a des environnements Q* (-11,9 ppm) et Q3 (-42,3 ppm). La
présence de ces environnements dérive de la réaction de dismutation des environnements Q2:
202> Q'+ Q3 (123).

Lorsque du B,0s est ajouté, il est constaté que plus la quantité de B,0O; augmente plus la raie a -30 ppm
s’élargit et se décale vers des déplacements chimiques élevés (-22 ppm pour x = 45). Mais les expériences 1D
ne permettent pas de fournir une analyse plus fine des environnements phosphore car la présence d’un autre
formateur rend les spectres plus complexes. Il ne s’agit plus simplement d’espéces phosphore Q" mais aussi
Q"ms. Sans expériences complémentaires pour simplifier et justifier le modeéle structural il est impossible de

réaliser des décompositions de spectres. Ainsi il est indispensable de faire appel a des expériences RMN 2D.
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Figure B-20 : Spectres RMN 1D 31P du systéme xB;03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s. Paramétres expérimentaux : Bo= 18,8 T ;
d1=180s;1t/4; Viot=20 kHz ; ns = 16 ; @rotor= 3,2mm.

Une solution est d’utiliser les couplages phosphore/bore. Ainsi des expériences de corrélations D-HMQC
11B(31P) avec un recouplage de type SR4:2 ont été effectuées. Grace a ces cartes de corrélation il est possible
de mettre en évidence les especes impliquées dans les schémas de connectivité B—O—P et de distinguer les
différentes entités Q"ms (connectées a des atomes de bore et de phosphore) des entités Q" (connectées
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uniquement a des atomes de phosphore). Les spectres obtenus pour les compositions x =5, 10, 20 et 40 et
leurs projections 1B et 3!P sont présentés sur la Figure B-21. Sur les cartes de corrélation a x =5, 10 et 20

sont observées des taches qui correspondent a des corrélations entre les entités “IB et phosphore.
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Figure B-21 : Spectres RMN 2D 11B(31P) du systeme xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s avec x = 5, 10, 20 et 40. Sur les axes sont
représentées les projections. Paramétres expérimentaux : seq. = D-HMQC SR42; ; Bo= 18,8 T; d1 =45 ; Viot= 20 kHz ; Trec= 2*500 uis ;
ns =256 ; tranches = 16 ; @rotor = 3,2 mm.

Ces expériences montrent que les atomes de phosphore et les entités /B se lient pour former des liaisons
mixtes dés un faible taux de B,0Os. Pour x =40, il y a présence de taches de corrélation entre les atomes de

phosphore et les deux types de bore. Ainsi a plus haute teneur en B,0s les borates tri- et tétra-gonaux se

lient aux atomes de phosphore pour former des liaisons ¥'B—0-P et “/B—0-P.
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Ces expériences mises en lien avec les expériences de corrélations homonucléaires !B DQSQ, permettent
d’affiner les attributions présentées dans la partie précédente. Elles confirment I'attribution de 'entité “/B;
a 'environnement B(OP).. Les entités [“IB, impliquées & la fois dans des corrélations [“B/“1B, BIB/1“IB et */B/P
peuvent &tre attribuées a des environnements B(OP)4.n.m(OB)m(OBB), sans toutefois pouvoir déterminer
guantitativement le nombre de voisins.

Les expériences D-HMQC vont également étre utilisées pour décomposer les spectres 1D 3'P. Pour cela il sera
nécessaire de procéder par étapes. Tout d’abord il est utile de rappeler que les projections 3!P des cartes de
corrélation ''B(3!P) D-HMQC représentent les entités phosphates Q"mg. Ainsi la décomposition de ces
projections permettra de fournir les parameétres RMN (8, et FWHM) pour chaque entité Q"ws. Ensuite il
faudra utiliser ces paramétres pour décomposer les spectres RMN 1D 3!P en y ajoutant les paramétres des
sites Q" du systéme Zn0-P,0s. Lors de ces étapes il faudra décomposer les spectres avec précaution. En
particulier il faudra veiller a la largeur et au déplacement chimique des raies et a I'évolution de I'intensité
entre des échantillons ayant des compositions proches. Cela permettra d’éviter des modeéles trop simples
(irréalistes) ou trop complexes (sur-interprétés). Pour donner plus de confiance a ces décompositions, des
vérifications basées sur le ratio O/P et sur le nombre de liaisons B—-O—P seront effectuées plus loin.

Les décompositions des projections 3P des cartes 2D sont présentées sur la Figure B-22a. Entre 4 et 5
composantes ont été utilisées pour décomposer ces projections. Ces différentes composantes ont été
attribuées grace a leur déplacement chimique et aux travaux publiés sur des borophosphates d’argent (89),
d’étain (60), de lithium (31,98), de potassium (97) et de sodium (95,96). Ces attributions sont aussi basées
sur le fait que lorsqu’une liaison P-O—P est remplacée par une liaison P-O-B, la résonance se décale vers des
plus faibles déplacements chimiques. Ainsi les raies 3P ont été attribuées en respectant la logique :
8(Q") < §(Q"11g) < 5(Q™Y) et §(Q"ms) < 6(Q"(m+1)8). Toutes les informations relatives & ces composantes sont
reportées dans le Tableau B-5 (valeurs entre parentheses). Ces composantes B—O—P ont ensuite été

reportées et adaptées tres légérement dans les spectres 1D (1 ppm au plus pour &is).
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Figure B-22 : Projections 31P issues des expériences 2D D-HMQC 11B(31P) avec leurs décompositions (a) ; spectres d’impulsion unique
31p qvec leur décompositions (b). En gris les raies obtenues en (a) et en blanc les raies supplémentaires.

Il a alors été nécessaire d’ajouter des raies caractéristiques du systéme binaire® ZnO-P,0s et communes avec
la composition x =0 (122). Les décompositions de ces spectres 1D sont représentées sur la Figure B-22b et
les parametres de toutes ces composantes figurent dans le Tableau B-5. Il est important de noter que les
spectres simulés correspondent bien aux spectres expérimentaux tout en ayant un sens sur le plan structural.
Au total 12 environnements phosphores sont présents dans le systéme xB>03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s

dont 4 caractéristiques d’environnements Q" et 8 caractéristiques de Q"ms.

Ces décompositions effectuées il est alors possible de représenter |’évolution de la proportion, en fonction
du taux de B,0s, des entités Q" (Figure B-23) et des entités Q"ms (Figure B-24). Il est a remarquer que parmi
les entités Q" seule la proportion en entités de type Q2 affiche des variations importantes alors que les
proportions en entités Q% Q! et Q3 sont proches de 0 sur toute la gamme de composition. Cette proportion
de I'entité Q2 diminue fortement avec I'ajout de B,0s pour disparaitre définitivement a x = 20. Comme illustré

sur la Figure B-24, cette entité Q? est remplacée par différentes entités Q"ms. Jusqu’a x =20 il s’agit

91l s’agit nécessairement de raies caractéristiques du systéme ZnO-P,0s car tous les environnements comprenant du
bore ont été extraits des projections des 2D. Le seul environnement contenant du phosphore et de I'oxygéne est
I'ultraphosphate P20s ayant une résonance vers -46 ppm (16) absente sur 'ensemble des spectres 1D.
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principalement d’un remplacement par des entités Q15 accompagné par d’autres entités Qls, Qlsp, Q%s,

QYs5. A partir de x = 20, les proportions de ces entités diminuent majoritairement au profit de I'entité Q%s.

Tableau B-5 : Parameétres des spectres 3P dont le déplacement chimique (6is,, 20,1 ppm), la largeur a mi-hauteur (FWHM, +0,2 ppm)

et les proportions relatives (prop. rel., +2 %).

X Qs Siso FWHM prop. rel. Q Oiso FWHM prop. rel.
(%molaire) (ppm) (ppm) (%) (ppm)  (ppm) (%)
Q@ 423 11,4 1,5
0 Q> -309 11,2 97
Q  -11,9 8,6 1,5
Q%s  -37,9(-38,5) 11,7 (11,6) 8,5 Q@ 42,3 11,4 4,5
Qlis  -24,0(-24,0) 12,7 (12,7) 23 Q’>  -30,9 11,6 55
> Qs -32,0(-31,7)  10,0(9,8) 3,5 Q' -109 9,1 3,5
Q%  -13,8(-14,1) 7,9 (8,1) 1,5
Qlis  -23,5(-23,9) 12,7 (12,7) 28 Q  -42,5 11,5 4,0
Qs -32,6(-31,6) 10,0(10,4) 6,0 Q@  -30,2 11,8 39
+0 Qi3 -39,0(-39,6) 11,8(10,5) 14 Q? 9,6 9,2 4,0
Q% -14,2 (-13,6) 8,1(9,0) 5,0
Qlis  -22,9(-23,4) 12,8(12,7) 45 Q° 3,6 7 1
Qs  -30,9(-30,7) 10,5(10,4) 21
20 Ql3s  -38,4(-38,1) 12,3(11,9) 17
Q%  -7,0(-6,9) 9,2 (7,5) 6,0
Q% -13,8(-14,1) 9,0 (9,0) 10
Ql3s  -38,5(-38,3)  11,1(10,6) 10 Q> 30 6 1
Qs -7,5(-7,4) 9,2 (8,5) 6,0
40 Q% -14,6 (-14,6) 9,7 (9,2) 18
Q%  -22,8(-23,4) 12,9(12,7) 48
Q%s -31,4(-30,8) 10,5(10,5) 17
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Figure B-23 : Variation de la proportion en environnements Q" en fonction du taux de B;05s.
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Figure B-24 : Variation de la proportion en environnements Q" g en fonction du taux de B;053.
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Comme cela a été fait précédemment pour les entités boratées, il est possible de calculer le nombre absolu
d’unités Q" et Q"mg a partir des proportions relatives et de la composition des verres. Cette figure confirme
les grandes tendances observées précédemment a savoir le remplacement des entités Q, par des entités Qs
sur la gamme de composition 0-20 % et le remplacement des entités Qlp par des entités Q%g pour des

teneurs supérieures a 20 %.

100 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Qs S —
07 Qs  —+—
20 Q%g
Q%g
o 70 Qlis L
Cg Qs —t
B 60 1 Q'3 —t
d Qzlg —t—
g 50 1 0 i
= Q@ —e—
1
:g 40 Q —S— |
o Q?
£ 30 - Q? -
o
c
20 A I
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Figure B-25 : Nombre d’unités des différents environnements phosphates (Q" et Q"5) en fonction de la proportion en B,03 dans le
systeme xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s.

Afin de vérifier les attributions Q" et Q"ms et le modele utilisé, le ratio O/P obtenu par calcul a partir de la
composition molaire du systeme est comparé avec le ratio obtenu a partir de la quantification des especes

Q"me dans les spectres RMN 3P 1D. Pour cela les formules utilisées sont :

300

tio O/P ition) = ———
ratio 0/P (composition) 100 —x

ratio O/P (RMN 31P) = 24 X Q95 +z3,5 X QL p +Z 3% Q2p +22,5 X Q35
m m m m
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Cette comparaison est représentée sur la Figure B-26a. Le changement important mis en valeur par les
expériences RMN est retrouvé sur ce graphe entre les gammes de composition 0 a 20 % et 20 a 40 %. Pour
0 <x <20 est observée une bonne relation entre ces ratios obtenus par deux méthodes différentes. Ainsi
I’hypothése formulant que tous les atomes d’oxygene étaient connectés a des atomes de phosphore est
bonne pour cette composition. En revanche pour x > 20 il y a une divergence importante ; ce ratio est sous-
estimé par la RMN. Certes il existe des incertitudes liées a la réelle composition de chaque échantillon mais
aussi a I'attribution et a la quantification des raies (il est difficile de faire la différence, par exemple, entre les
unités Qs et Q%s). Mais il s’agit surtout de I'hypothése de départ qui n’est plus bonne ; en effet il a été

constaté la présence de liaisons B-O—B et plus uniquement de liaisons P-O—X.

() 1(b) At 300 _
5 1 A o
— - 250 %
o . e
B 45 . >
z % - 200 2
= =40 - @
i‘/ 4 ../.’ X ,.',. X:4O 150 8
& ’ Z ] _/"’ x=20 2
©35 ; 7 %=20 i n 100 o
_8 X:S-." 10 x=5 2 x=10 50 §
€ 3 o = - =
SIX= : c
4 "=0 . 0
3 35 4 45 5 0 50 100 150 200 250 300
ratio O/P (composition) nb. liaisons BOP (RMN 1!B)

Figure B-26 : Comparaison du ratio O/P obtenu a partir de la composition avec celui obtenu par la quantification par RMN 31P (a).
Comparaison du nombre de liaisons B—-O—P obtenu par RMN 1B et 31P (b). Les lignes en pointillé correspondent aux droites
théoriques.

Une autre maniére de vérifier les attributions et le modeéle utilisé est de comparer le nombre de liaisons B—
O-P calculé a partir de la quantification faite par RMN !B avec le nombre de liaisons P-O-B calculé a partir
de la quantification faite par RMN 3!P. Pour cela I'hypothése a été émise que les atomes de bore sont

entourés uniqguement d’atomes de phosphore. Ainsi il est possible d’appliquer la formule suivante :

nb.liaisons B — 0 — P(RMN 113) = 2x X Zp x Plp
P
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Il est alors possible de faire de méme pour quantifier le nombre de liaison P-O-B a partir de la quantification

réalisée par RMN 3P, Pour cela il faut appliquer la formule suivante :

nb. liaisons P — 0 — B(RMN *'P) = (100 — x) X Z mx Qlp

mn

Sur la Figure B-26b est représentée une comparaison du nombre de liaisons B-O—P calculés par RMN 1B et
31p. De la méme facon que pour la comparaison du ratio O/P, il a été observé une bonne correspondance
pour les compositions avec 0 < x < 20. Les atomes de bore sont bien connectés uniquement a des atomes de
phosphore. Pour x > 20 il faut noter un écart important avec une sous-estimation faite par RMN !B. Cette
différence provient de I’hypotheése faite initialement ; les atomes de bore ne sont pas entourés uniguement

de phosphore mais aussi de zinc et surtout de bore.

B.2.1.2.3 RMN ®Zn

Il existe trés peu d’études utilisant la RMN du ®’Zn pour les raisons évoquées dans le paragraphe A.2.3
(23,124,125). Les spectres enregistrés sont reportés sur la Figure B-27. Ces spectres présentent des
similitudes quelle que soit la composition du verre et ne permettent pas de mettre en évidence une évolution
significative. Une étude par diffraction de neutrons et de rayons X (126) a montré que les atomes de zinc du

systeme Zn0O-P,0s étaient dans une configuration tétraédrique.

x=40

x=20

Figure B-27 : Spectres RMN 1D ¢7Zn du systeme xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s avec x = 10, 20 et 40. Paramétres
expérimentaux : Bo=21,1T;séq. = QCPMG ; d1=2s; Viot=0kHz; ns =50 k-75 k ; Techo = 50 us ; nb. echo = 500 ; Brotor= 7mm.
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L'étude de Rajbhandari sur ce systéme présente un spectre similaire par sa forme et son déplacement
chimique a celui obtenu dans la présente étude. Ce qui permet de suggérer que les atomes de zinc des verres
de borophosphate sont dans une configuration tétraédrique. Une étude par diffraction de neutrons

permettrait de confirmer cette attribution.

B.2.1.3 Discussion

Comme attendu de I'évolution non-linéaire de la température de transition vitreuse (Figure B-14), I'ajout de
B,0; dans la matrice de métaphosphate de zinc entraine une réorganisation structurale importante. Le bore
entre dans la matrice vitreuse sous forme de B et plus précisément sous forme de groupements B(OP)4 noté
4IB;. Ceci se vérifie a la fois par 'augmentation de la proportion des environnements “B; (dont le
déplacement chimique est proche de celui de BPOj, cristallin), Q1s et Qs (Figure B-24) mais aussi grace a la
présence de liaisons B—O—P (Figure B-21 x=5) et enfin grace a I'absence de liaisons B-O—B mis en évidence
par I'expérience DQ-SQ. Entre 0 et 20 % de B,0s, il y a majoritairement des unités B(OP), et de fagon
minoritaire [“/B,. A partir de 20 % de B,0s ces unités sont progressivement remplacées par les unités “IB; et
BIB et ces derniéres deviennent prédominantes au-dessus de 40 % de B,0s. Se trouvent aussi deux autres
unités, moins abondantes, de borate tétraédrique (*'B, et /B3). La nature exacte de I'unité B, n’est pas
clairement identifiée mais les expériences DQ-SQ !B et D-HMQC B(3'P) permettent de proposer une entité
de type B(OP)sn-m(O™B)m(OB'B),. Par analogie avec l'unité “B,, il est probable que les unités */B; et *1B,
soient de type B[(OP)4..(0™B,)] avec des valeurs différentes de n. Les sites trigonaux sont impliqués dans
des liaisons B-O—B avec des environnements tri- et tétra-gonaux (Figure B-19b) ainsi que dans des liaisons
B—O-P (Figure B-21 x = 40) comme décrit dans des études récentes (98,121). La différence importante pour
la composition x = 40 entre le spectre 1D !B et la projection de la carte 2D *B(3!P) (Figure B-21) suggére une
interaction significative entre les environnements !B et les atomes de zinc sous forme de liaisons B—-0-Zn.
’ajout de B,0s modifie considérablement le réseau phosphaté. Les sites Q2 sont remplacés par différents
environnements dont les environnements Q15 et Q'3p (Figure B-23 et Figure B-24) comme observé sur des

verres de borophosphate de lithium (31).
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A plus haute teneur en B,0s, les verres contiennent des especes phosphatées plus complexes incluant
différents types d’environnements Q° (Figure B-24). Le modéle proposé dans cette étude se base sur
I'attribution de sites et présente trés probablement des imperfections provenant de sites ayant un
déplacement chimique trés proche ; par exemple les environnements Qls et Q%g ont tous les deux un
déplacement chimique proche de -32 ppm. Malgré tout une tendance claire peut étre dégagée, le nombre
de phosphores liés a du bore augmente avec I'apport de B,Os. Une cassure est observée dans la variation
autour de 20 % B,0s pour lequel la plupart des phosphores sont impliqués dans des liaisons P-O-B. Il est a
noter que le nombre maximal d’environnements [/B; et Q45 est obtenu pour cette composition (Figure B-18
et Figure B-24).

En conclusion la structure vitreuse peut étre décomposée en deux régions : une premiere pour x< 20; les
atomes de bore réagissent préférentiellement avec les atomes de phosphore pour former des liaisons B—O—
P; il y a formation d’entités B(OP), et la coexistence d’entité Q" et Q"ms (les entités Q2 donnent formation
aux entités Qs et Q). Et une deuxiéme région pour x = 20, les atomes de bore entrent dans le réseau et
ne réagissent pas seulement avec les atomes de phosphore mais aussi avec d’autres atomes de bore pour
créer un réseau boraté impliquant les unités *B; et °'B et/ou des polyédres de zinc. Ce mécanisme est aussi
conforté par une modification significative des valeurs de déplacement chimique des unités B observées a
fort taux de B,0s (cf. Tableau B-4). Ces mécanismes peuvent aussi étre a I’origine des deux domaines observés
sur la température de transition vitreuse (Figure B-14) ; avec une premiére augmentation de la T, provenant
de la formation préférentielle de liaisons P-O—B. Suivie par une baisse brutale de la T; gouvernée par les
connectivités B/B et B/Zn. Il est proposé que la formation d’'un réseau non-phosphaté basé sur des
environnements de bores trigonaux peut étre a I'origine du phénomeéne de séparation de phase observé pour

les verres de composition x > 45.
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B.2.2 Effet du cation modificateur sur des verres de borophosphate

L’étude de la ligne xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s a permis de connaitre I'effet de I'insertion de B,03
dans des verres de metaphosphate de zinc. Un autre aspect intéressant est d’étudier I'influence du cation

modificateur sur la structure des verres de borophosphate.

B.2.2.1 Synthese des verres

Les verres 30M,0 —40B,03; — 30P,0s (avec M = Na, Li, Ba, Ca, Zn et Mg) ont été fabriqués a partir des
précurseurs suivants : Na,COs, Li,CO3, BaCOs, CaCOs, ZnO, MgC0Os, H3BO3 et (NH4);HPOQ,. Le traitement
thermique consiste en un prétraitement a 600 °C (1 °C/min puis palier pendant 3 h) pour retirer I'eau, le
dioxyde de carbone et I'ammoniac et augmenter la réactivité entre les différents précurseurs; puis un
plateau a 1 100 °C pendant 30 min ; et enfin une trempe du creuset dans I'eau. Tous les verres obtenus sont
transparents et une analyse gravimétrique montre que la composition réelle des verres est proche de celle

attendue.

Tableau B-6 : Ratio z/a du cation modificateur, proportion en entités tétragonales N, déterminés pour les différentes compositions
30MO0-40B,03-30P,0s. Des études de composition proche y sont également reportées.

. z/a cation s
systeme / (A7) N4 référence

30Na;0-40B,03-30P,0s 0,98 0,71 (127)x=0,6

30Li,0-40B,03-30P0s 1,32 0,65 | (128)x=0,73
30Ba0-40B,03-30P,0s 1,41 0,60 (129)
30Ca0-40B,03-30P,0s 2,00 0,55 (130)
30Zn0-40B,03-30P;0s 2,70 0,45 | (131)x=40

30Mg0-40B,03-30P,0s 2,78 0,40 -
B.2.2.2 Caractérisation des verres par RMN
B.2.2.2.1 RMN !B
Tout d’abord les verres ont été analysés par RMN !B (Figure B-28). Pour toutes les compositions, des
environnements tri- et tétra-gonaux sont observés respectivement dans les régions 2/-10 ppm et 20/5 ppm.
Ceci est attendu vu la quantité importante de bore dans le systeme. A faible teneur en bore, les atomes de

bore vont s’insérer dans le réseau sous forme tétragonale. Et lorsque la teneur en bore augmente les atomes
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de bore vont progressivement prendre une configuration trigonale. La proportion en bore tétragonaux B

(N4) a été déterminée apres suppression des transitions satellites puis reportée dans le Tableau B-6.
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Figure B-28 : Spectres RMN 1D 1B du systéme 30M,0-40B,03-30P,0s accompagnés de leur décomposition. Parameétres
expérimentaux : d1=5s;1/10; Viot= 20 kHz ; ns = 16 ; Brotor=3,2 mm ; Bo= 18,8 T.

Afin d’étudier I'effet des contre-ions sur la proportion en bore tétragonaux ce ratio est représenté en fonction
du potentiel cationique de I'ion (Figure B-29). La valeur de ce potentiel cationique est le rapport de la valence
de I'ion (1 pour le lithium et le sodium ; 2 pour les autres ions) sur le rayon ionique. Ce rayon ionique est
extrait des calculs faits pour une coordinence octaédrique (83), valeurs aussi utilisées dans les résultats de la
Figure B-12 et de la Figure B-13. Il est a noter une relation quasi linéaire entre le potentiel cationique et le
ratio N4 selon la formule : N, = —0,16%/4 + 0,85. Ainsi plus le potentiel cationique de I'ion augmente plus
la quantité de bore tétraédrique diminue au profit de la formation d’especes trigonales. Cela avait été
observé par Quintas dans les aluminoborosilicates (116).

Le verre a base de zinc ayant la méme composition qu’un verre de I'étude précédente, les spectres ont été
décomposés en partant de ce dernier tout en laissant un minimum de latitude sur le déplacement chimique.
Les valeurs obtenues pour chaque verre (parametres des raies et proportions) ont été reportées dans le
Tableau B-7. Ainsi pour chaque verre, 4 environnements de bore tétraédrique et 2 environnements de bore
trigonal ont été utilisés. Les déplacements chimiques de ces raies sont sensiblement les mémes selon les

cations modificateurs avec un décalage d’au plus 1 ppm.
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Figure B-29 : Proportion d’entités de bores tétragonaux en fonction du ratio z/a (z : coordinence et a rayon ionique en coordinence VI
selon les calculs de Shannon et Prewitt (83)).

En s’intéressant plus finement a la variation de la proportion de chaque environnement bore en fonction du
pouvoir ionique du contre-ion (Figure B-30) il est constaté une baisse quasi linéaire des entités “B; et */B,.
En revanche il n’est observé que peu de variations des entités “B;, “B, et BB, quel que soit le potentiel
ionique des verres. L’entité B!B; présente une augmentation importante quasi linéaire (+30 %) lorsque le
pouvoir ionique du cation augmente. Dans la littérature sur les verres ternaires de borophosphate
(31,89,96,97,121,132), hormis une étude sur les borosilicates réalisée a Bo=9,4 T (133), les entités F'B ne
sont jamais décomposées avec des raies dont le déplacement chimique est inférieur a 15 ppm. En revanche
sont observées des entités bore a 12 a 15 ppm dans des verres d’(alumino)borosilicates (134-136). D’aprés
la littérature, cette raie ("*'B; ici) est attribuée aux entités bore dans un environnement trigonal de type « non-
ring », c’est-a-dire qu’elles ne font pas partie d’'un groupement boroxol (3 entités de bore trigonal formant
un anneau). Alors que les entités !B, sont associées a un environnement trigonal de type « ring » (boroxol).
Il peut étre conclu que la quantité d’atomes de bore en environnement trigonal « ring » (®'B) et dans les
entités [“IB; et [“IB, est la méme quelle que soit le pouvoir cationique du contre-ion. Alors que plus ce pouvoir
cationique augmente plus il y a diminution de la quantité d’atomes de bore dans certains environnements

tétragonaux (1'Bs et [IB,) au profit de la formation d’entités trigonales « non-ring ».
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Tableau B-7 : Paramétres des spectres 1B dont le déplacement chimique (6iso, 0,1 ppm), la largeur a mi-hauteur (FWHM, #0,2 ppm),
la constante quadripolaire (Cq, 0,1 MHz), le parametre d’asymétrie (nq, 20,1) et les proportions relatives (prop. rel., +2 %).

. biso FWHM | prop. rel. biso Ca prop. rel.
cation [41g 313
*  (ppm) _ (ppm) (%) * (ppm)  (MHz) M (%)

(41g¢ -3,4 2,1 15 [31B4 13,2 2,9 0,4 1

(41, -3,1 1,5 5 (31, 17,0 2,8 0,6 29
Na*

[41B; -1,3 1,7 26

(41,4 -0,2 2,1 24

[41B¢ -3,6 2,1 18 314 13,2 2,9 0,4 4

(41, -2,9 1,5 6 (31, 17,0 2,8 0,6 32
Li*

[41B; -1,4 1,7 19

(41,4 -0,3 2,2 22

[41B¢ -3,1 2,1 20 [31B4 13,2 2,9 0,4 6

[41B, -2,1 1,5 6 31, 17,0 2,8 0,6 32
Ba2+

(41B5 -1,0 1,7 18

[41B, 0,2 2,1 18

(41, -4,1 2,1 18 [31B4 13,2 2,9 0,4 18

[41B, -3,0 1,5 7 31, 16,7 2,8 0,6 29
Ca2+

(41B5 -1,8 1,7 14

(41,4 -0,5 2,1 14

(4B -4,0 2,0 18 3B, 13,2 2,9 0,4 26

[41B, -2,8 1,5 5 [31B, 16,9 2,8 0,6 30
Zn2+

[41B5 -1,7 1,5 11

(4B, -0,5 2,1 10

(4B -4,2 1,9 13 3B, 13,0 2,9 0,4 32

[41B, -3,2 1,5 5 31, 16,7 2,8 0,6 29
Mg**

(413 -1,9 1,7 12

(41, -0,5 2,1 9
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Figure B-30 : Proportion des différents environnements borate en fonction du ratio z/a (z : coordinence et a rayon ionique en
coordinence VI selon les calculs de (83).

B.2.2.2.2 RMN?3'pP

En paralléle de I'analyse par RMN B les verres ont été étudiés par RMN 3P (Figure B-31). En dehors d’un pic
fin observé a 2 ppm (< 3 %) dans le borophosphate de lithium attribuée a une cristallisation, les spectres sont
composés d’'une raie tres large. Cette raie principale varie selon le cation, de -15 a -25 ppm, caractéristiques
des métaphosphates. Le déplacement chimique varie (du plus faible au plus fort potentiel du cation ; valeurs
FWHM entre parenthéses) : -16,8 (16,8), -18,2 (18,0), -20,6 (18,3), -21,7 (22,3), -23,4 (23,5) et -26,5
(21,1) ppm.

Ainsi lorsque le potentiel cationique (z/a) du contre-ion augmente, d’une part cette raie se décale vers des
valeurs de déplacement chimique plus basses et d’autre part sa largeur a mi-hauteur augmente. Cette

tendance est la méme que celle obtenue par Brow (cf. Figure B-12).
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Figure B-31 : Spectres RMN 1D 3P du systeme 30M,0—-40B,05—-30P,0s avec M = Na, Li, Ba, Ca, Zn et Mg. Parameétres expérimentaux
:d1=3005s;m/4; Viet=20kHz ; ns =16 ; @rotor= 3,2mm.

B.2.2.3 Discussion

Comme cela a été constaté sur d’autres systemes a deux formateurs de réseau, le pouvoir cationique de I'ion
modificateur est un paramétre clé dans I’analyse des résultats. D’aprés I’analyse de la valeur du ratio N*, plus
le potentiel cationique de I'ion augmente plus la quantité de bore tétraédrique diminue au profit de la
formation d’espéces trigonales (Figure B-29), comme cela avait été observé par Quintas sur des
aluminoborosilicates (116). Chaque spectre 'B présente 6 entités “/B et BB. La proportion de certaines
entités varie en fonction du potentiel cationique du contre-ion. Plus ce parametre augmente plus la
proportion en entités 5'B; augmente et plus la proportion en entités [“B; et /B, diminue.

Comme cela a été observé par Brow (113), les raies 3P se décalent vers les déplacements chimiques les plus
bas et s’élargissent avec I'augmentation du potentiel cationique du contre-ion.

En conclusion I'étude préliminaire par RMN a haut champ du systéeme 30M:0-40B,03-30P,0s5 a permis de
montrer une relation entre le pouvoir cationique du contre-ion modificateur et le ratio N4. Des analyses
complémentaires seraient fort utiles afin de préciser la nature des entités responsables de cet effet. En

particulier des analyses RMN DQ-SQ !B permettraient de préciser les entités possédant des liaisons B—O—B.
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De plus des analyses RMN systématiques sur les lignes de compositions pour chaque contre-ion
permettraient de rendre exploitables les cartes de corrélation D-HMQC B(3!P). Ainsi une décomposition des
projections puis des spectres 1D serait possible. Enfin cette étude a été réalisée sur des systémes ternaires
avec des cations mono- et di-valents. Celle-ci pourrait étre étendue a d’autres cations, en particulier

trivalents, afin de confirmer les tendances observées.

B.3 Conclusion

L'objectif de cette étude sur les matériaux vitreux était de présenter les apports offerts par la RMN avancée
a haut champ pour mieux caractériser la structure a courte et moyenne distance. Ceci a été montré sur deux
séries de borophosphates : une lighe de composition xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s et une autre 30M,0O-
40B,03-30P,0:s. |l s’agissait de comprendre la modification de la structure entrainée, pour la premiére par
I’ajout de B,0s, pour la seconde par la nature du contre-ion modificateur.

Une premiére étude a permis de suivre, grace a des méthodes avancées de RMN du solide, I'effet sur le plan
structural d’ajout de B,0s3 dans un systéme vitreux ZnO-P,0s. Les analyses par RMN B 1D a haut champ ont
permis de décomposer et quantifier les différents environnements présents. En particulier de différencier 4
environnements /B et 2 environnements EFB. Les analyses 2D ont permis de donner des éléments de
caractérisation de ces environnements. Les atomes de bore entrent dans le réseau vitreux principalement
sous forme d’entités B(OP)4 (entre 0 et 10 % de B,0s3) sans former de liaisons B-O—-B, avant d’étre remplacés
par des unités borates trigonales planaires et de liaisons B-O-B.

L’environnement phosphore évolue de I'entité Q2 composition du métaphosphate de zinc, vers un réseau
dominé par des entités Q5 et Q' (dans la gamme 0-20 % B,0s). Pour un taux plus important de B,0s3
(supérieur a 20 %), la plupart des atomes de phosphore sont liés aux atomes de bore dans des configurations
Q%ns. Le modéle final indique que les atomes de bore réagissent en premier avec les phosphates dans la
région 0-20 % avant de commencer a se connecter aux autres borates et probablement aux atomes de zinc
dans la région 20-40 %. Ces deux domaines sont utilisés pour expliquer I’évolution non-linéaire de la T,. Cette

propriété augmente d’abord a cause de la formation de liaisons P-O-B et de groupes B(OP),. Avant de
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diminuer quand le réseau phosphate est composé de sites Q°ys et quand les atomes de bore commencent a
réagir avec les atomes de bore et de zinc. Ce modele pourra certainement étre utilisé pour comprendre
d’autres propriétés comme la durabilité du verre ou la résistance mécanique qui sont étroitement liées a
I’organisation structurale et peut aussi expliquer le processus de séparation de phases qui a lieu a haute
teneur en B,0;. Des analyses complémentaires en RMN ®Zn pourraient étre réalisées afin de mieux
comprendre le réle du zinc dans la matrice vitreuse. Cette étude a fait I'objet d’une publication dans la revue
Journal of Non-Cristalline Solids en 2020.

L’étude sur l'influence du contre-ion dans un borophosphate a permis de montrer une relation entre la
proportion en entité B et le potentiel cationique du contre-ion. Plus ce potentiel augmente plus la
proportion en B diminue. Sur 'ensemble des compositions, 6 entités ont été déterminées, 3 sont sensibles
a la nature du contre-ion “B;, B, et “Bs. De méme il a été observé un blindage croissant avec
I"augmentation du potentiel cationique du contre-ion. Cette étude préliminaire requiert une étude plus
systématique de chaque systeme comme cela a été fait lors de I’étude sur le borophosphate de zinc. Celle-ci
permettra de décomposer avec confiance les projections des cartes de corrélations D-HMQC 'B(3!P). Et ainsi
pouvoir proposer une explication grace a la variation des proportions des entités Q" et Q"mg.

Enfin cette étude pourra étre étendu a d’autres ions (en particulier trivalents) afin de vérifier le mécanisme
proposé. Ceci sera utile pour expliquer certaines propriétés mais aussi améliorer la composition des
matériaux vitreux pour satisfaire les propriétés requises par I'utilisation du matériau dans un contexte donné.
Dans la suite de ce manuscrit I'intérét de la RMN dans la compréhension des matériaux retardateurs de

flamme sera mis en valeur et des liens seront effectués avec I’étude sur les matériaux vitreux.
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C. Les retardateurs de flammes

Dans ce chapitre il sera montré ce que la RMN avancée a haut champ peut apporter quant a la compréhension
des mécanismes réactionnels en jeu sur un systeme modele de retardateurs de flamme. Pour cela une
composition simplifiée sans polymeére avec deux retardateurs de flamme sera utilisée : le borate de zinc
hydraté (ZBH) et le polyphosphate d’'ammonium (APP).

Tout d’abord des généralités sur les matériaux retardateurs de flamme et sur le contexte de I'étude seront
présentés. Puis les composés purs APP et ZBH seront caractérisés. Ensuite I’évolution thermique de ZBH sera
réalisée. Enfin les deux composés sont étudiés ensemble avec deux ratios tres différents (30APP-70ZBH et

70APP-30ZBH).
C.1 Généralités et état de I'art sur les matériaux retardateurs de flamme

C.1.1 Généralités

Les matériaux plastiques présentent de nombreuses qualités comme de bonnes propriétés mécaniques,
chimiques, une facilité de mise en ceuvre... C'est pourquoi ces matériaux sont utilisés quotidiennement. En
revanche un de leurs défauts majeurs est d’étre composé de chaines carbonées qui sont facilement
inflammables limitant ainsi leurs applications industrielles.

La combustion est un phénomene qui se produit lorsqu’une source de chaleur est approchée en présence
d’un produit inflammable et d’un comburant (Figure C-1). Dans le cas d’'un polymere comme produit
inflammable, ce dernier se décompose sous l'action de la chaleur et libére de petites molécules
inflammables. La réaction de I'oxygéne avec ces molécules crée des réactions de combustion fortement
exothermiques. Enfin cette chaleur est rétrocédée au polymeére ce qui entretient la décomposition de celui-
ci puis sa combustion.

La tenue au feu des matériaux peut étre améliorée en limitant un des composants de ce cycle avec ou sans

réactions chimiques. Par exemple du béton peut, sans réactions particuliéres, éviter que le feu ne se propage.
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Lors de la mise en ceuvre des polymeres il est possible d’ajouter des retardateurs de flamme qui vont jouer

aussi ce role mais suite a des réactions chimiques.

gaz de

combustion

chaleur

polymere

Figure C-1 : Schéma de la combustion.

lls peuvent agir de différentes maniéres : soit en phase gazeuse en captant les radicaux libres de la flamme ;
soit en phase condensée, en absorbant/dissipant la chaleur, ou encore en favorisant un effet barriére par
formation d’une couche charbonnée ou une mousse (phénoméne d’intumescence). Le retardateur de
flamme doit étre adapté a son utilisation. Ils sont retrouvés dans de nombreuses applications : le bois (137),
le tissu (138), les matériaux de construction (139), les polymeres (140), ... En 2020 la consommation de
retardateurs de flamme était estimée a 3,5 millions de tonnes avec une croissance annuelle de 6 % (141).
Pour sélectionner les retardateurs plusieurs caractéristiques sont évaluées comme son efficacité avec le
polymeére utilisé, les conditions de mise en ceuvre, les propriétés physiques et chimiques du nouveau
matériau, la production de fumée et les produits de combustion, ... Des tests trés codifiés sont réalisés pour

comparer I'efficacité des retardateurs de flamme. Par exemple la mesure de I'indice limite d’oxygéne (LOI)°

10 Les valeurs typiques de LOI (%) de quelques polyméres sont : polypropyléne (17), polystyréne (18), polycarbonate
(27), nylon (29), PVC (47) et PTFE (95) (142).
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permet de déterminer le taux d’oxygéne minimal nécessaire pour maintenir I'inflammation pendant 3
minutes. Sur la Figure C-2 est présentée une variation du LOI en fonction de différentes teneurs en
retardateur de flamme dans un polymeére (polypropyléne) avec un composé intumescent. Pour une
proportion donnée de borate de zinc (1 ou 2 % selon le borate de zinc utilisé) il est possible d’obtenir un LOI
tres avantageux en présence du retardateur de flamme (36 - 38 %) en comparaison de son absence (30 %).
Les systémes intumescents sont généralement composés d’'une dizaine de composés ce qui en fait des
systemes complexes. lIs contiennent trois principaux types de composés : la source de carbone (polymeres :
époxy, tris (2-hydroxyéthyl)isocyanurate (THEIC), polyuréthane, ...), un agent gonflant (mélamine) et une
source acide (acides borique, phosphorique, sels d’ammonium, phosphate d’amide, ...). Les retardateurs de
flamme peuvent étre regroupés en grandes catégories selon leur composition chimique : les composés
halogénés (a base d’iode, de fluor, de chlore et de brome), les composés non-halogénés (a base de phosphore
ou d’azote), les composés inorganiques (borate, hydroxyde d’aluminium et de magnésium) et les

nanoparticules.
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Figure C-2 : Indice Limite d’Oxygeéne en fonction de la proportion de zinc en présence de polypropyléne. Trois borates de zinc
différents sont comparés (143)

C.1.2 Contexte de I'étude

Parmi les composés inorganiques a base de bore se trouvent les borates de zinc hydratés. Ces derniers sont
trés couramment utilisés dans I'industrie comme additifs dans les retardateurs de flamme (144-148), en
particulier dans les biocides du bois (149,150) mais aussi dans les lubrifiants (151,152). Ceux-ci permettent

de remplacer efficacement les retardateurs de flamme halogénés de nature toxique et corrosive. Plusieurs
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études ont permis de mieux les synthétiser (153,154) mais aussi de connaitre leurs propriétés physiques et
chimiques dans des mélanges, en particulier avec du polyphosphate d’ammonium (155,156). Une étude
structurale par Diffraction de Rayons X (DRX) du composé 2Zn0.3B,03.3H,0 (appelé ZBH dans I'étude) a
permis d’affiner sa formule chimique (157). Des analyses thermiques, des diffractogrammes par rayons X et
des études RMN 1B et 3!P de premier niveau (155) ont permis de proposer son processus de dégradation
lorsqu’il était isolé mais aussi en présence d’un polyphosphate d’ammonium revétu d’une fine couche a base

d’azote et de carbone.

C.2 Le polyphosphate d’ammonium

C.2.1 Description du polyphosphate d’'ammonium

Le polyphosphate d’ammonium utilisé dans cette étude (noté APP) est pur ; il ne posséde pas de revétement
particulier. Il est commercialisé par la société Clariant sous le nom commercial Exolit® AP 422. Il est composé
d’une chaine de monomeres de métaphosphate liés a des ions ammonium [NH4POs], (Figure C-3). Il existe
six polymorphes de I’APP notés APP-I a APP-VI dont les structures ont été analysées en fonction des modes
de syntheses (158-162). La forme commerciale étudiée ici est la forme Il reconnue comme une des plus
efficaces en tant qu’additif dans les retardateurs de flamme (163). Le polyphosphate d’ammonium utilisé
dans cette étude sera caractérisé a température ambiante par DRX, RMN 1D et 2D puis son évolution
thermique par analyses thermiques.
O o
HO—P—O——P—0O—-P—OH

o o

T4 Ty ) +
NH, L NH, NH,4

Figure C-3 : Structure du polyphosphate d'ammonium.

C.2.2 Caractérisation de I’APP par DRX

L'appareil utilisé pour faire des analyses par diffraction de Rayons X est décrit dans I'annexe 0 p.143.
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Le diffractogramme du composé commercial étudié (Figure C-4) correspond parfaitement au polyphosphate
d’ammonium de forme Il comme présenté par le fournisseur (symétrie orthorhombique ; groupe d’espace
P212:21). Les autres formes d’APP donnent des diffractogrammes facilement différentiables les uns des
autres (159,163). La fiche PDF correspondante a la forme Il est la fiche 00-022-0062 (158). Ainsi les données

présentées par la suite caractérisent bien du polyphosphate d’ammonium pur de forme II.

fiche PDF 00-022-0062

10 20 30 40 50 60
26 (%)

Figure C-4 : Diffractogramme sur poudre de I’APP a température ambiante. En-dessous sont reportés les pics attribués a la phase
NH4(PO3), (fiche PDF 00-022-0062).

C.2.3 Caractérisation de I’APP par RMN

Sur la Figure C-5 sont représentés les spectres RMN *H, *°N et 3P de I’APP. Les paramétres de décomposition
des spectres sont reportés dans le Tableau C-1. Le spectre RMN !H présente une raie gaussienne centrée 3
6,9 ppm. Cette raie est attribuée aux protons de I'ammonium (164). Une autre raie tres peu intense (< 0,1 %)

est observée vers 14,0 ppm. Cette derniére est attribuée a une impureté.

Le spectre RMN 3!P présente une raie centrée autour de -22,0 ppm caractéristique d’une entité Q? présente
dans les métaphosphates. Cet environnement présente une forte anisotropie de déplacement chimique (139
ppm). Deux raies peu intenses sont également présentes. La premiere observée vers 1,0 ppm (0,3 %) peut
8tre attribuée a une impureté car son déplacement chimique est caractéristique d’entités Q° qui ne peuvent
8tre attribuées a I'’APP. La seconde observée vers -8,0 ppm correspond aux entités Q! présentes en bout de
chaine. Ainsi grace a l'intégration des raies il est possible de déterminer la proportion d’entité Q2 (milieu de

chaine) par rapport aux entités Q' en bout de chaine. La valeur obtenue, qui correspond au nombre de
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monomeres n, est estimé a environ 1 600. Ceci est bien en accord avec les données fournies par le fabricant
de I"APP qui annonce un nombre de monomeres supérieur a 1 000. Le spectre *N de I’APP (Figure C-5c)

présente un seul pic étroit centré a 25,7 ppm caractéristique des groupements NHa.

a)
15 10 5 0 -5
6 H (ppm)
b)
x10
0 -10 -20 -30
I T T T T T
0 -10 -20
31
& P (ppm)
c)

350 300 250 200 N 150 100 50 0 -50
6 N (ppm)

Figure C-5 : Spectres RMN 1H (a), 31P (b) et >N (c) de APP. Le spectre 31P est représenté avec un zoom. Parameétres
expérimentaux (1H) : Bo=18,8 T; d1=305s; Viot=20 kHz ; ns = 16 ; @rotor= 3,2 mm. Paramétres expérimentaux (31P) : Bo=9,4 T ;
d1=120s; /6 ; Viot=12,5 kHz ; ns = 512 ; Brotor= 4 mm. Parameétres expérimentaux (°N) : Bo=9,4 T ;séq. =cp,;d1=10s;
Viot=5kHz ; ns =4 k ; @rotor= 7 mm.
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Tableau C-1: Parametres RMN des spectres 'H, 1°N et 31P dont le déplacement chimique (6;s0, 20,1 ppm), la largeur & mi-hauteur
(FWHM, +0,2 ppm), le ratio gaussien-lorentzien (G/L), le déplacement chimique anisotrope (6csa, 25 ppm), le paramétre
d’asymétrie du CSA (ncsa #0,05), la constante de couplage scalaire (+5 Hz), le nombre de liaisons de ce couplage scalaire (n)) et la
proportion relative (0,2 %).

iso FWHM Ocsa prop. rel.
noyau entité G/L Ncsa

(ppm)  (ppm) (ppm) (%)

H NHa 6,9 0,7 0,0 - - 100
Q? -22,0 0,8 0,5 139 0,4 99,4

31p Q| 90 01 05 - - 0,31
QY 0,9 0,1 0,5 - - 0,25

15N NH4 25,7 0,2 1,0 - - 100

C.2.4 Caractérisation de I’APP par analyses thermiques

Aprés avoir caractérisé le polyphosphate d’ammonium par DRX et RMN, des analyses thermiques ont été
réalisées afin de connaitre son comportement thermique. L'appareil utilisé pour réaliser les analyses
thermiques est décrit dans I'annexe i. Sur la Figure C-6 sont représentées les analyses thermiques TGA et DSC
de I’APP. Sur la TGA (Figure C-6a) une forte diminution de la masse de I’APP en 2 étapes est observée. Une
1% étape de 20 °C & 550 °C correspondant & une perte de masse de 22,4 % et une 2°™ étape de 550 °C a
800 °C correspondant a une perte de 32,5 % soit une perte de 62,2 % pendant toute la durée de I'expérience.
Ce type de comportement a déja été observé dans les APP décrits dans la littérature (155,160,165,166). Des
différences sont observées selon le mode de synthése utilisé qui donne une structure cristalline de I’APP™,
D’apres la littérature, a partir de 280 °C il y a une perte conjointe d’ammoniac et d’eau. Ainsi il y a
condensation grace a la formation de liaisons P—-O—P. Et a partir de 550 °C a lieu le dégagement d’acide
phosphorique et la déshydratation de I'acide pour former du P,0s. Les gaz produits lors du traitement
thermique de I'APP seul ont été analysés par spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier. Ces
analyses, non présentées ici, ont montré que de I'ammoniac était dégagé uniquement entre 300 et 400 °C.

Ainsia 200 °CI'APP n’a pas encore perdu d’ammonium et a 400 °Cil n’y a plus d’'ammonium dans le composé.

11 Selon leur mode de synthése, il existe différentes « formes » d’APP. Les diffractogrammes sont différents ainsi que
les comportements au feu. Il semble que ce soit lié a la longueur des chaines et a la taille des grains. La forme | a un
degré de polymérisation inférieur a 100 alors que la forme Il a un degré de polymérisation supérieur a 1 000.
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La perte due a la déshydratation et au dégagement d’'ammoniac correspondant en théorie a 26,8 % de perte
de masse, 4,4 % d’eau sont alors perdus entre 550 et 800 °C. Lors de cette 2™ étape, environ 28 % sont

sublimés sous forme de P,0s.
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Figure C-6 : Analyses thermiques sur I’APP ; en (a) TGA et sa dérivée et en (b) DSC en fonction de la température.

Les analyses par DSC (Figure C-6b) mettent en évidence uniquement des pics liés a des réactions
endothermiques. Un petit pic est observé vers 250 °C puis un autre intense s’étendant sur une large gamme
de température (275 a 415 °C). Ces pics correspondent respectivement a la déshydratation et a la perte
d’ammonium de I’APP. Enfin 2 pics larges et peu intenses vers 640 °C et 770 °C correspondent certainement
a la sublimation de P,0s. Ces résultats sont bien en accord avec les équations de dégradations de I’APP :

[NH,PO;],, = [HPOs),, + nNH; et 2[HPO;],, = nP,0s + nH,0
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C.3 Le borate de zinc hydraté a température ambiante

Il existe de nombreux borates de zinc utilisés dans I'industrie. Schubert en a réalisé un inventaire exhaustif
en décrivant leur structure et leurs propriétés (146). Le borate de zinc hydraté utilisé dans cette étude
2Zn0.3B,03.3H,0 est commercialisé par la société Luzenac-Borax sous le nom commercial Firebrake® ZB. ||
sera noté ZBH dans cette étude. Différentes méthodes de synthéese hydrothermale ont été proposées a partir
d’oxyde de zinc et d’acide borique (167,168). Sa structure a été déterminée par Schubert a I'aide de la DRX
(157). ZBH cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/c. Sa structure est basée sur des chaines de
cycles B304(OH)s (Figure C-7). Des cations Zn?* sont en coordination tétraédrique entre 3 cycles de
borohydrates. Il possede 1 atome de zinc en coordination tétraédrique, 3 atomes d’hydrogene (notés Hs, Ho
et Hi1) et 3 atomes de bore : 1 atome de bore en configuration trigonale planaire BB (noté B13) et 2 atomes

de bore en configuration tétragonale /B (noté By, et Biy).

Figure C-7 : Structure du borate de zinc hydraté (157).

Avant d’étudier I'évolution thermique du borate de zinc hydraté il est indispensable de bien le caractériser a
température ambiante. Pour cela ce composé a d’abord été analysé par DRX afin de vérifier la pureté du

composé étudié (Figure C-8). Le diffractogramme montre que le produit utilisé est parfaitement pur. Ainsi
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les données RMN présentées par la suite caractérisent bien le borate de zinc hydraté 2Zn0.3B,03.3H,0.

Ensuite il a été caractérisé par RMN 1D 1B, H et ®7Zn et enfin par RMN 2D.

WU
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Figure C-8 : Diffractogramme sur poudre de ZBH a température ambiante. Tous les pics de diffraction sont attribués a la phase
Zn0.3B,03.3H,0 (fiche PDF 04-011-2402).

C.3.1 Caractérisation de ZBH par RMN 1D

C.3.1.1 RMN 1D H

Sur la Figure C-9 est présenté le spectre *H du ZBH. Sur celui-ci 3 résonances sont observées. Elles sont
caractéristiques des 3 types de proton présents dans la structure liés aux atomes d’oxygéne (Figure C-7).

Schubert avait obtenu un spectre H similaire mais sans pouvoir les attribuer & une entité en particulier.

Figure C-9 : Spectre RMN 1D 1H en impulsion unique de ZBH. Parametres expérimentaux : Bo=18,8 T, d1=55s; /2 ; v,ot=20 kHz ;
ns= 16 ; ﬂmtor: 3/2 mm.
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Sur le Tableau C-2 sont présentés les parameétres de déconvolution du spectre H qui tiennent compte des
bandes de rotation de chaque entité. Les proportions relatives de chaque type de proton est d’environ 33 %
ce qui est en accord avec la structure cristallographique qui donne un rapport 1/1/1 entre les différents

protons.

Tableau C-2 : Parametres de décomposition du spectre 1H de ZBH, dont le déplacement chimique (8is0, 0,1 ppm), la largeur a mi-
hauteur (FWHM, #0,2 ppm), le rapport gaussien/lorentzien (G/L, +0,1) et les proportions relatives (prop rel., 1 %).

H notation iso FWHM G/L prop. rel.
* | structure | (ppm) (ppm) (%)

H1 H7 8,55 1,3 0,4 34

H» Hg 6,94 0,9 0,2 33

Hs Hi1 4,55 0,9 0,5 33

C.3.1.2 RMN 1D B

Sur la Figure C-10 est présenté le spectre RMN !B de I’échantillon ZBH a température ambiante. La bonne
résolution du spectre permet d’en déduire la présence d’un site !B et de deux sites [“/B. Le spectre obtenu a
été décomposé avec les parametres reportés dans le Tableau C-3. Les proportions relatives de chaque entité
borate sont d’environ 33 % ce qui est en accord avec la structure cristallographique qui donne un rapport
1/1/1 entre les différentes entités borates. Ainsi la nature des entités ainsi que leur proportion correspondent
bien & la structure décrite par Schubert (157) : une entité !B et deux entités [“B. Ce simple spectre ne permet

pas I'attribution des raies “IB.

20 15 10 5 0 5
5B (ppm)

Figure C-10 : Spectre RMN 1D 1B en impulsion unique de ZBH. Paramétres expérimentaux : Bo= 18,8T ; d1 =25 ; 1i/14 ; Viot= 20 kHz ;
ns =256 ; Grotor= 3,2mm.
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C’est pourquoi une expérience complémentaire (D-HMQC *'B(*H)) sera réalisée par la suite. Les entités 5B
du composé de référence ont été simulées avec un modéle d’interaction quadripolaire et les entités [*1B avec

un modele gaussien-lorentzien.

Tableau C-3 : Parametres de décomposition du spectre 1B de ZBH, dont le déplacement chimique (6iso, 0,1 ppm), la constante
quadripolaire (Cq, 0,01 MHz), le paramétre d’asymétrie (nq, #0,05), les temps de relaxation longitudinale (T;, #0,5 s) et transversale
(T,, +0,2 ms), les proportions relatives (prop. rel., #2 %) et le second moment dipolaire (M, 11B(1H), +10 %).

O B O O U O TN It o
(ppm)  (ppm) (MHz) (s) (ms) (%) 2)
1B, B1 0,5 1,2 0,4 - - 7 0,5 34 160
[41g, B1s 1,2 1,7 0,9 - - 7 0,8 34 210
31 B1s 16.0 - - 2,52 0,25 13 7 32 70

C.3.1.3 RMN 1D ®Zn

Les spectres 97Zn sont présentés sur la Figure C-11 avec les expériences réalisées en statique et en rotation a
haute vitesse. Il a été nécessaire d’utiliser une expérience QCPMG car une expérience en impulsion unique
aurait été trop peu sensible. La structure déterminée par Schubert présente un seul environnement zinc en
coordination tétraédrique. Le fit simultané de ces deux expériences permet de remonter aux parameétres du
site zinc avec une bonne fiabilité (parametres reportés dans le Tableau C-4). N’ayant que peu de systéemes
décrits dans la littérature il ne sera possible que de comparer la valeur de la constante quadripolaire obtenue
(14 MHz) mais elle servira surtout de référence pour des analyses ultérieures. Cette valeur est supérieure a
celle obtenue dans les cristaux et les verres de phosphate de zinc qui sont inférieures a 9MHz (21,23) mais

elle a déja été observée dans certaines enzymes a base de zinc (169).
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Figure C-11 : Spectre RMIN 1D QCPMG ¢’Zn de ZBH (a) en statique et (b) en rotation. Paramétres expérimentaux a) : Bo=21,1T;
séq. = QCPMG ; d1=2s;nb. Echo = 80 ; Techo =190 US ; @rotor=7 mm ; ns = 16 k ; découplage 'H = 10 kHz. b) Bo=21,1 T ;
séq. = QCPMG avec ss-DFS ; d1 = 1s ; nb. echo = 500 ; Techo = 130 US ; Brotor=1,3mm ; Vit = 62,5 kHz ; ns = 70 k.

Tableau C-4 : Parametres de décomposition du spectre 7Zn de ZBH, dont le déplacement chimique (6is0, 5 ppm), la constante
quadripolaire (Cq, 0,1 MHz), le paramétre d’asymétrie (nq, #0,2) et le déplacement chimique anisotrope (8csa, 25 ppm). Le rapport
signal/bruit du spectre ne permet pas de donner une valeur précise du parametre d’asymétrie du CSA ncsa.

Siso Ca na Ocsa
(ppm)  (MHz) (ppm)
47n 100 14,0 0,3 -100

XZn

L'analyse par RMN 1D a permis de décrire le nombre d’entités bore, hydrogene et zinc ainsi que leurs
paramétres RMN. Mais il est nécessaire de réaliser des expériences par RMN 2D afin de décrire plus finement
la structure, en particulier afin de préciser les interactions des atomes de bore entre eux mais aussi avec les

atomes d’hydrogéne.
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C.3.2 Caractérisation de ZBH par RMN 2D

Une expérience RMN 2D DQ-SQ *H(*H) (Figure C-12) a été réalisée afin de connaitre la proximité entre les

différentes entités proton et d’attribuer les raies *H avec la structure. La présence de taches de corrélation

entre les trois entités 'H est a noter mais aussi des taches d’autocorrélation. Il y a donc bien une proximité

spatiale entre ces trois entités. En regardant plus en détail ce spectre il est a noter des taches correspondant

aux corrélations Hi-Hi, Hi-H, et Hy-Hs trés intenses et des taches de corrélations Hi-Hs et Hs-Hs moins

intenses. On peut mettre en lien qualitativement, I'intensité de ces taches avec les distances entre les atomes

d’hydrogéne déterminées par DRX (2 premiéres colonnes du Tableau C-5). Des taches intenses témoigneront

d’une proximité spatiale importante. Les distances H;-H;, H-Hg et Hs-Hii sont trés courtes ; Hz-Hip plus

longues. Les distances He-Hg et Hii1-Hi11 ne sont pas reportées dans le tableau car elles sont supérieures a

3,7 A. Ceci permet de proposer une correspondance entre la notation de la structure par DRX et celle utilisée

enRMNZH1§H7;H25H9;H3EH11.

H,

H, H;

a)

-—10
-—12
-—14
-—16
-—18

' T
10 9 8 7 6 5

&H (ppm)

—
4

20

5'H DQ (ppm)

Figure C-12 : Spectres RMIN 2D DQ-SQ H/'H. Paramétres expérimentaux : seq. = DQ-SQ R12%,; Bp= 18,8 T;d1=25; Vyot= 60 kHz ;

Trec=2%67 s ; ns =32 ; tranches = 400 ; @rotor= 1,3 mm. Sur I'axe horizontal est présentée I'expérience 1D et sur I’axe vertical la

projection de la 2D.

Ainsi d’aprés la structure déterminée par cristallographie et le spectre RMN 2D DQ-SQ H(*H), il est montré

que les sites proton de déplacements chimiques 7 et 8,5 ppm sont liés a un bore en environnement
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tétraédrique alors que le site proton a 4,5 ppm est lié a un autre bore lui aussi dans un environnement

tétraédrique.

Tableau C-5 : Distances les plus courtes entre les différentes entités bore et hydrogéne dans ZBH ; les valeurs ont été obtenues a
partir des données cristallographiques (157).

distance B _H distance
(A) mo (A)
Ho- H11 2,66 B1g-H7 1,85

Hm- Hn

H7- Ho 2,77 B14-Hg 1,89
H7- H7 2,77 B12-Hu1 1,90
H7- Ho 3,31
Hg- H11 3,46
H7- Hi1 3,57

Outre I'attribution des signaux RMN H il est nécessaire d’attribuer les sighaux RMN !B des entités bore en
configuration tétraédrique. Les données cristallographiques montrent qu’'un premier atome de bore
présente 2 liaisons B—O—H alors que le second ne posséde qu’une seule liaison B-O—H. Pour différencier ces
entités une expérience de corrélation !B(*H) de type D-INEPT a été réalisée. Sur cette carte de corrélation
(Figure C-13), il faut tout d’abord noter I'absence de corrélation entre les atomes d’hydrogéne et les entités
BIB. Ceci est bien en accord avec la structure qui ne posséde pas de liaisons F'B—0-H (distances supérieures
a 2,76 A). En revanche des taches de corrélation entre les entités “IB; et Hs ainsi qu’entre les entités “IB; et
Hi et H, sont observées. Cette expérience permet donc de mettre en évidence les liaisons “/B;—O—Hs, [“B,—
O-H; et “B,~O—H,. Ainsi I'entité “B; posséde une liaison B-O-H et I'entité [“B, en posséde deux. Ainsi
I’attribution du spectre RMN !B en lien avec les données cristallographiques est réalisée : By, = [“B; ; B;3= BB
; Bia = B,

Ces deux expériences 2D ont permis d’attribuer I’'ensemble des raies observées par RMN 1D aux différentes
entités bore et hydrogéne présents dans la structure. L’entité “'B; posséde une liaison B—-O-H. L’entité /B,

possede 2 liaisons B—O—H.
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Figure C-13 : Spectre RMN 2D D-INEPT 11B(1H) de ZBH. Parametres expérimentaux : seq. = D-INEPT SR4?; ; Bo=18,8T,;d1=5s;
Vrot = 60 kHZ ; Trec = 2*67 s ; ns = 8 ; tranches = 128 ; @rotor= 1,3 mm. L’expérience a été réalisée avec un stator orienté a 54,24°.

En outre il est possible d’avoir une meilleure connaissance de I'interaction dipolaire entre les atomes de bore
et d’hydrogéne grace 3 la réalisation de I'expérience REDOR !B(*H). L’expérience a été réalisée & haute
vitesse (60 kHz) afin d’obtenir un maximum de points. La bonne résolution des spectres a permis d’obtenir
une courbe REDOR pour chaque entité. Les courbes de déphasage obtenues sont présentées sur la Figure
C-14. On note clairement trois évolutions de déphasage bien distinctes. On observe que les atomes de bore
dans un environnement trigonal B donnent un déphasage plus faible comparé a celui des atomes de bore
dans un environnement tétragonal “IB. En effet les entités B'B n’ont pas de liaisons B—O—H mais sont situées
plus loin dans I'espace (distances supérieures a 2,76 A). De méme les entités “'B; donnent un déphasage plus
faible que les entités “!B,. Ceci corrobore les résultats obtenus précédemment, a savoir que les entités [“B,
possédent deux liaisons B—O—-H alors que les entités [/B; en possédent une seule. Ces différences de
déphasage peuvent étre caractérisées quantitativement par le second moment dipolaire M,. Les valeurs
obtenues sont reportées dans le Tableau C-3. L’absence de données de ce type dans la littérature ne permet
pas d’établir de comparaisons.

Le composé ZBH étant caractérisé completement par RMN il est opportun d’étudier son comportement

thermique.
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Figure C-14 : Courbe REDOR 11B(1H) de ZBH. Paramétres expérimentaux : Bo= 18,8 T ; séq. = redori; d1 =55 ; Viot= 60 kHz ; ns = 128 ;
Brotor= 1,3 mm ; vre(*H) = 160 kHz. Deux expériences ont été réalisées : une premiére avec le stator orienté a I'angle magique pour
déterminer le déphasage de I'entité B et une seconde avec stator déréglé par rapport a I'angle magique pour déterminer le
déphasage des entités [4IB. Le temps de déphasage tient compte de la longueur des impulsions pendant lequel il n’y a pas de
déphasage.

C.4 Evolution thermique de ZBH

Le borate de zinc étant bien caractérisé par RMN a température ambiante et avant de s’intéresser aux
mélanges de retardateurs de flamme, I'étude peut maintenant porter sur I’évolution thermique du composé.
Tout d’abord I’évolution thermique du composé sera caractérisée par analyses thermiques ; ceci afin de
mettre en évidence les modes de décomposition. Ensuite des analyses par Diffraction de Rayons X
permettront de préciser la nature des phases cristallines formées lors du traitement thermique de ZBH. Enfin
une analyse par RMN avancée permettra d’apporter des informations uniques en particulier concernant les

phases amorphes.

C.4.1 Caractérisation par analyses thermiques

Des analyses thermiques ont été réalisées de 20 a 1 000 °C sur ZBH a l'aide des techniques décrites dans
I’annexe i. Les résultats de TGA et de DSC sont présentés sur la Figure C-15. La perte de masse mesurée sur
I’ensemble de I'analyse (25 a 1 000 °C) est de 14,5 %. Plus précisément, avant 300 °C elle est de 0,7 % ; entre
300 et 500 °C elle est de 12,7 % et entre 500 et 1 000 °C elle est de 0,8 %. La premiére perte de masse (0,7 %)
est certainement due a I’évaporation de I'’eau superficielle estimée a 0,5 % par le fabricant. La composition
chimique du composé est couramment décrite par les industriels par la formule 2Zn0.3B,05.3.5H,0. Dans ce

cas la perte en eau serait a I'origine d’'une perte de masse théorique de 14,6 %. Schubert a montré par
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analyses thermiques (157) que la vraie composition était 2Zn0.3B,03.3H,0 qui correspond a une perte de
masse théorique de 12,7 %. Expérimentalement Samyn obtenait 12 % (Samyn et al. 2007) et Shi et Gao
obtenaient tous les deux 13,0 % (167,168). Ainsi la perte de masse mesurée dans la 2°™ gamme de
température (12,7 %) est sensiblement la méme que celles reportées dans la littérature pour la composition
2Zn0.3B,03.3H,0. Cette perte de masse correspond bien a celle obtenue en théorie apres une perte totale
de I'eau liée (12,7 %).

La représentation de la dérivée de la TGA met clairement en évidence deux étapes successives (320 °C et
380°C). Les analyses par DSC confortent cette observation par I'apparition de 2 réactions endothermiques
vers 320 °C et 380 °C. Ces réactions endothermiques sont les réactions de déshydratation. Ces phénomeénes
d’élimination de l'eau se déroulant a relativement haute température prouvent que cette eau est
initialement intégrée dans la structure a travers la présence de liaisons B—O—H. Ainsi on peut confirmer la

réaction de déshydratation de ZBH :

300—-500°C
27Zn0.3B,05.3H,0 ——— 27n0.3B,05 + 3H,0

La TGA ne met pas en évidence d’autres réactions. En revanche la DSC révéle, entre 630 et 690 °C, une
réaction intense, exothermique et sans perte de masse observable. L'absence de pic sur le cycle de retour a
la température ambiante (non présentée ici) montre que ce n’est pas une réaction réversible et qu’il peut
donc s’agir d’'un changement de phase ou d’une cristallisation. Enfin deux réactions endothermiques ont lieu

entre 850 et 910 °C et entre 925 et 990 °C. Ces deux réactions correspondent a la fusion de deux phases.
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Figure C-15 : Analyses thermiques sur ZBH ; (a) TGA et sa dérivée en fonction de la température ; (b) 1é¢ montée DSC ; c) 2¢me
montée DSC en fonction de la température. Les triangles représentent les analyses réalisées par RMN.



La sublimation de B,0s; du bore a ces températures pourrait expliquer la perte de masse de 0,8 % observée
entre 500 et 1 000 °C. Lors de la 2°™ montée en température I'expérience de DSC (Figure C-15c) a permis de
mettre en évidence une transition vitreuse. Celle-ci a été mesurée : Tgonset = 580 °C. Il semble que ce composé
ne présente qu’une seule transition vitreuse. Dans la littérature trés peu d’études portent sur le systeme
binaire Zn0-B,0s. Une étude (170) reporte des températures de transition vitreuse : 560 °C pour 4Zn0.3B,03
et 570 °C pour Zn0.B,0s. Une étude postérieure a I'étude (171) reporte des températures plus faibles (560 °C
pour 54Zn0-46B,0s).

Une étude interne non-publiée rapporte des mesures de T, mais les verres présentaient des phénomeénes de
séparation de phase donc il n’est pas pertinent d’établir de comparaisons. On peut en conclure que la
composition du matériau obtenu doit étre légérement plus riche en B,O3 que Zn0O-B,0s.

En conclusion ces analyses ont mis en évidence un certain nombre de réactions selon la température : deux
réactions de déshydratation a 320 °C et 380 °C puis un changement de phase ou une cristallisation a 630 °C
et enfin 2 fusions a partir de 850 et 925 °C. Mais la nature de la réaction a 630 °C ainsi que les phases en
présence ne sont pas identifiées. C'est pourquoi une analyse par DRX et RMN permettra de mieux

caractériser I’évolution thermique de ZBH.

C.4.2 Caractérisation par DRX

Le composé ZBH a été analysé par diffraction de rayons X sur poudre en chauffant in-situ. La 1°" température
de fusion étant a 850°C, ZBH a été chauffé par précaution jusqu’'a 750 °C. Une sélection des
diffractogrammes obtenus en fonction de la température de cuisson sont représentés sur la Figure C-16.

D’un point de vue général on peut observer une évolution des phases selon trois domaines. Un premier
domaine allant de 20 a 300 °C ou le composé posséde des grands domaines cristallins (pics fins) et il y a peu
d’évolution de celui-ci. Un deuxiéme domaine allant de 300 a 600 °C avec de nouveaux pics de diffraction
relativement larges et peu intense donc un composé présentant des domaines cristallins plus petits. Et le
troisieme domaine commengant vers 600 °C avec des pics de diffraction de nouveaux plus fins témoignant

de grands domaines cristallins des phases en présence.
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L'intérét de la DRX sur poudre est de pouvoir identifier les différentes phases cristallines en présence. Ainsi
la signature des différentes phases cristallines composées de bore d’oxygéne et/ou de zinc a pu étre comparé
avec chaque diffractogramme (batons en bas de la figure). Les phases présentes en fonction de la

température ont été synthétisées dans le Tableau C-6.
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Figure C-16 : Diffractogrammes sur poudre de ZBH en fonction du traitement thermique effectué in situ.
De 20 a 240 °C on observe uniquement la phase du composé de départ 2Zn0.3B,05.3H,0 dont la structure a
été décrite par Schubert (157). A partir de 240 °C on observe I'apparition d’une nouvelle phase ZnsBs013
(172,173). Lattribution n’est pas évidente car ses pics se superposent avec ceux de la phase ZnB,0,
(174,175). Mais Smith et al. ont montré que la phase ZnB,0, possede en réalité la composition ZnsBs013 (173).

Donc il sera considéré étre en présence de la phase ZnsBsO13. A 280 °C se forme une 3°™ phase a-ZnB,0;
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décrite par Martinez-Ripoll (176,177). Vers 370 °C la phase de départ 2Zn0.3B,0s.3H,0 a totalement disparu.
De 610 a 700 °C on observe une phase minoritaire a-Zns;(BOs), décrite par Chen (178).

En conclusion ZBH est stable jusqu’a 240 °C. A partir de cette température le composé se déshydrate ce qui
permet de former progressivement deux phases mal cristallisées Zn4B013 puis a-ZnB4O;. a-ZnB,O7 accélére

sa cristallisation vers 580 °C alors que Zn4Bs0O13 accélere sa cristallisation autour de 650-700 °C.

Tableau C-6 : Nature des phases présentes déterminées par DRX lors de la cuisson de ZBH de 20 a 750°C.

phases cristallines fiche PDF gamn?e de température de
présence de la phase
27n0.3B,03.3H,0 (ZBH) | 04-011-2402 202360 °C
Zn4BgO13 01-076-0917 250a>750°C
a-ZnB40O7 04-009-2375 280 a>750 °C
a-Zn3(B0s)2 04-013-5153 610a 710 °C

Ainsi grace aux analyses thermiques et a la DRX on peut alors proposer le mécanisme réactionnel

suivant pour expliquer I'évolution thermique de ZBH :

280-550°C
5[2Zn0.3B,05.3H,0] —— (4Zn0. 3B203)peu cristatiin + 6(Zn0. 2B, 03) pey cristaniin + 15H20

580—-850°C >850°C
——— (4Zn0.3B,03) cristar + 6(Zn0.2B303) cristar — (xZn0.yB;03) perre

Les expériences par diffraction de rayons X n’ayant pas mis en évidence de phase vitreuse il est opportun de

profiter de la RMN pour étudier entre autres cet aspect.

C.4.3 Caractérisation par RMN

La DRX ayant fourni des informations utiles au sujet des différentes phases cristallines présentes lors de la
décomposition de ZBH il est indispensable de bénéficier de la force de la RMN pour caractériser les phases
amorphes. Ainsi des analyses par RMN 1D et 2D avancée a haut champ ont été menées sur des échantillons
avec des traitements thermiques sélectionnés afin de corroborer et de compléter I'étude sur I'évolution

thermique de ZBH.
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C.4.3.1 Traitement thermique de ZBH

Cing traitements thermiques intéressants a réaliser ont été sélectionnés a la suite des analyses thermiques
(cf. triangles sur la Figure C-15) : 200, 500, 600, 800 et 1 100 °C. Pour réaliser ces échantillons environ 2 g de
ZBH sont placés dans un four a moufle pour suivre un traitement thermique : montée en température a une
vitesse de 1°C/min jusqu’a la température souhaitée. Pour les plus basses températures (200-800 °C),
I’échantillon est maintenu a cette température pendant 3 h puis le retour a température ambiante se fait a
une vitesse de 10 °C/min. Pour la cuisson a 1 100 °C, la poudre est placée dans un creuset en alumine pour
éviter la casse de la barquette en porcelaine. Arrivé a la température souhaitée, I'échantillon est maintenu a
cette température pendant 30 minutes puis le composé obtenu est coulé sur une plague en métal a
température ambiante. Aux plus basses températures tous les échantillons obtenus sont blancs. A 1 100 °C
I’échantillon obtenu est parfaitement transparent ; il n’y a pas de phénomeéne de séparation de phase.

Les échantillons sont pesés a la sortie du four pour quantifier les pertes de masse. Ces valeurs pourront étre
comparées avec celles obtenues par TGA. lls seront aussi analysés par DRX afin de contréler les phases
cristallines en présence. Ces informations sont reportées dans le Tableau C-7. Les pertes de masse obtenues
lors de la cuisson dans le four a moufle sont trés proches de celles obtenues par TGA (de 0,2 a 0,7 %
supérieures pour le four a moufle) ainsi les réactions en TGA/DSC pourront étre mises en lien avec les
échantillons cuits au four a moufle. La perte de masse mesurée lors de la synthése du verre permet de
proposer une composition du verre 42Zn0-58B,05 (dans le cas ou la perte de masse est uniquement due a la
perte de H,0 puis de B,03). Cette composition est en accord avec celle proposée suite a la mesure de la T et
en comparaison avec les valeurs dans la littérature.

Les diffractogrammes sur poudre des échantillons obtenus sont représentés sur la Figure C-17 et les phases
présentes reportées dans le Tableau C-7. A 200 °C la méme phase est obtenue qu’a température ambiante
(2Zn0.3B,03.3H,0). De 500 a 800 °C les phases formées sont les mémes que celles formées in-situ (a-ZnB,0O7
et Zn,B¢013). De 20 a 800 °C il peut étre remarqué que les phases sont bien cristallisées sauf a 500 °C ou les
pics sont plus élargis et donc caractéristiques de domaines cristallins plus petits. A1 100 °Cil n’y a pas de pic

de diffraction ; comme attendu I’échantillon est totalement amorphe.

89



Tableau C-7 : Pertes de masse (%) obtenues lors de la TGA et aprés cuisson dans les fours a moufle, nature des phases déterminées

par DRX (M : majoritaires ; m : minoritaires) et N4 (+2 %).

phases DRX
o
TN n E ~ ™
Am/miea Am/Miwr | 28 S @ 25 S =t
temp. 0 0 o« 5 o Qe @ 0 Na
(%) (%) ] i) B O =m
[a'a Qi N < I~ &“ —
"n e L Q 59 N9
Os B8 Naoa L«
c O o o o
N ~— ~— ~— ~—
o~
20 0 0 M 0,67
200 0,3 1,0 M 0,67
500 13,7 14,1 M M 0,37
600 14,3 14,5 M M m 0,48
800 14,4 14,8 M M 0,66
1100 - 17,0 0,17
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Figure C-17 : Diffractogrammes sur poudre de ZBH en fonction de la température du traitement thermique.
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C.4.3.2 Caractérisation par RMN 1D et 2D

L'objectif de I’étude étant d’enrichir les données obtenues par DRX avec des données RMN, des expériences
RMN 1D H, 1B et 67Zn ont été réalisées dans un premier temps puis des expériences RMN 2D avancées.

Le spectre RMN *H 3 200°C (Figure C-18) est identique a celui a 20 °C et on n’observe plus de signal pour les
températures a 500 °C et au-dela. Ceci confirme qu’il n’y a plus de phase hydratée au-dela de 500 °C. En

particulier le ZBH d’origine (2Zn0.3B,03.3H,0) n’est plus présent a partir de cette température.

1100 °C

800 °C

600 °C

500 °C

200 °C

20°C

T T

10 5 0
1
& H (ppm)

Figure C-18 : Spectres RMN 1D 1H en impulsion unique de ZBH en fonction de la température. Paramétres
expérimentaux : Bo=18,8T,;d1=30Ss; Viot=20 kHz ; ns = 16 ; Brotor= 3,2 mm.

Les spectres RMN B (Figure C-19) présentent tous des signaux caractéristiques des entités trigonales et
tétraédriques. Les spectres peuvent étre regroupés selon trois gammes de températures : a 20 et 200 °C, de
500 a 800 °C et a 1100 °C. A 200 °C on n’observe pas de changement dans le spectre par rapport a 20 °C
(2 entités /B et 1 entité BIB). Ceci n’est pas surprenant vu le résultat des analyses thermiques et de la
RMN *H. A 500 °C on observe un changement important du spectre avec des environnements 1B larges et
peu résolus. On observe deux entités “IB différentes de celles observées a température ambiante avec des
largeurs a mi-hauteur nettement différentes. A 600 et 800 °C on observe des entités BB dans la méme zone
de déplacement chimique qu’a 500 °C mais avec des discontinuités bien visibles. Les entités [“IB semblent
étre les mémes qu’a 500 °C mais avec des proportions différentes. A 1 100 °C le spectre est radicalement

différent, caractéristique d’un matériau vitreux avec des raies /B et [“B distribuées. Le paramétre majeur
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concernant les spectres !B, a savoir le ratio N4 est présenté dans le Tableau C-7 et tracé sur la Figure C-19.
Ce parametre est constant a 20 et 200 °C car le composé n’évolue pas. En revanche de 500 a 800 °C il
augmente significativement (0,37 = 0,66). Cette évolution reste a expliquer. A 1100 °C le bore se met
majoritairement dans une configuration trigonale. D’apres la seule étude du systeme Zn0-B,03 présentant
les valeurs de N4 (171), la valeur de N4 obtenu ici correspondrait a la composition 64Zn0-36B,03 (soit

approximativement 2Zn0-B,0s).

we
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Figure C-19 : Spectres RMN 1D 1B en impulsion unique de ZBH en fonction de la température. Paramétres
expérimentaux : Bo=18,8T,;d1=30s; /12 ; Viot=20 kHz ; ns = 64 ; Brotor= 3,2 mm.
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Figure C-20 : Ratio N4 en fonction de la température du composé formé.
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La détermination du ratio N4 réalisée, il est utile de décomposer les spectres RMN B. Afin de décomposer
la région des entités BB des spectres entre 500 et 800°C, une expérience de MQMAS a été réalisée sur
I’échantillon traité a 800 °C (Figure C-21). Grace a cette expérience il est possible d’affirmer la présence de
2 entités BIB qui ne présentent pas de distribution de déplacement chimique. Ainsi il a été possible de
décomposer les tranches extraites du MQMAS et de réintroduire ces parametres dans I'expérience 1D.

L'ensemble des spectres de 20 °C a 1100 °C a été décomposé. Les parametres des différents sites sont

reportés dans le Tableau C-8.

20 15 10 5 0 -5
11
& B (ppm)

Figure C-21 : Spectre RMN 1B MQMAS 2D de ZBH traité a 800 °C. Parametres expérimentaux : seq. = MQMAS filtre z; Bo= 18,8 T ;
dl1=15s;Viet=40kHz; ns =576 ; tranches = 90 ; @,otor= 1,3 mm.

Une fois les différents spectres décomposés il est utile d’attribuer les différents signaux observés aux phases
présentes dans les échantillons. Pour faciliter cette attribution les phases identifiées par DRX ont été
réalisées. Les conditions de synthése, les diffractogrammes ainsi que les spectres RMN !B sont reportés en
Annexe iii. Cela a permis de déterminer la signature de chaque phase en RMN !!B. L’attribution des
différentes entités présentes dans les composés sont reportées dans le Tableau C-8.

De 500 a 800 °C les raies ont d( étre élargies ce qui corrobore le constat fait précédemment en DRX

(cristallisation plus forte de 500 a 800 °C).
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D’apres les données structurales de la phase a-ZnB4Oy, il y a 4 entités bore avec des proportions identiques.

Ainsi les décompositions des spectres RMN B doivent tenir compte de ces proportions. Il a été nécessaire

d’ajouter le site BB, pour respecter cette contrainte. Sa proportion est trés importante & 500 °C (54 %) et

diminue a 600 °C (19 %) pour ne plus exister a 800 °C.

Tableau C-8 : Parameétres des spectres 1B de ZBH dont le déplacement chimique (8iso, 20,1 ppm), la largeur a mi-hauteur (FWHM,
+0,2 ppm), la constante quadripolaire (Cq, 0,1 MHz), le paramétre d’asymétrie (nq, +0,1), les proportions relatives (prop. rel., +2 %)
et leur attribution.

prop. prop.
4B, 0,46 1,2 33 ZBH G, 16,1 250 03 34 ZBH
20 4B, 1,20 1,7 34 ZBH
4B, 0,46 1,2 36 ZBH G, 16,1 250 03 31 ZBH
200 “B, 1,20 1,7 33 ZBH
4By 1,04 0,7 8 a-ZnB,0; | BB, @ 16,4 250 0,3 3 a-ZnB,0;
°00 “B, 0,61 2,4 31 ZnsBs01; | BB; 18,1 264 02 4 a-ZnB,0;
Glg, 17,4 2,7 02 54 verre 1
4B, 1,06 0,6 37 a-ZnB,0; | BB, 16,5 2,48 03 17  a-ZnB,O;
000 “B, 0,12 3,1 12 ZnsBs013 | BB; 18,1 2,64 02 15 = a-ZnB,O;
Glg, 17,4 2,7 02 19 verre 1
4B, 1,04 0,5 34 a-ZnB,O; | BB, 16,4 2,48 03 16  a-ZnB,O;
800 B, 0,18 3,3 32 ZnsBe013 | BB 18,0 264 02 17  0o-ZnBsO;
1100 | “Bs 0,65 2,4 17 verre2 | BB 17,9 291 05 83 verre 2

Afin de connaitre les liens entre les différentes entités bore, des expériences de RMN 2D !B DQ-SQ ont été

réalisées sur les échantillons chauffés a 800 et 1 100 °C (Figure C-22).

L'expérience sur I’échantillon chauffé a 800 °C (Figure C-22a) présente une tache d’autocorrélation des

entités B, (810 = 0,18 ppm). Elle correspond a I'unique entité riche en bore dans la phase ZnsBsO13. Cette

tache d’autocorrélation est bien en accord avec les distances données par la structure déterminée par DRX

(distance inférieure a 3 A ; cf. Tableau C-9). En outre il y a certainement une ou plusieurs autres taches dans

cette région, mais il n’est pas possible d’affirmer s’il s’agit de taches d’autocorrélation ou de corrélation des

entités /B3, En effet, d’aprés la structure cristalline a-ZnB4O; posséde deux entités bore en configuration
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tétraédrique. Ainsi la notation *'B; correspondrait en réalité & deux entités B ayant des déplacements
chimiques trés proches. De plus des corrélations ®!B,s — [“IBs sont observées ainsi il y a des liaisons B'By/s—
[4IB; au sein de la phase a-ZnB,0-.

Pour I’échantillon chauffé a 1 100 °C 'expérience met en évidence des interactions importantes entre les
entités 1B et nettement plus faibles entre les entités [“B. Il y aussi des interactions entre les entités /B et
[4IB, Cette expérience permet de conclure que le composé obtenu a 1 100 °C posséde des liaisons B'B—0-'B,

51g-0-IB.

&
B DQ (ppm)

Figure C-22 : Spectres 2D DQ-SQ 'B/'B du composé ZBH traité a 800 °C (a) et a 1 100 °C (b) accompagnés de leurs projections.
Paramétres expérimentaux : seq. = DQ-SQ BR2';; Bp=18,8T; dl1=25; Viot=20kHz; Trec=2%*200 us; ns =256, tranches =60;
Brotor = 3/2 mm.

Pour compléter I'étude, des spectres RMN 1D ¢7Zn ont été obtenus a 21,1 T en statique et en rotation a haute
vitesse (62,5 kHz). Les spectres obtenus a quatre températures (Figure C-23) sont complétement différents.
A 500 °C le spectre est proche de celui obtenu a 1 100 °C. lls sont caractéristiques de matériaux vitreux avec
une distribution importante de déplacement chimique (125). A 800 °C le spectre se superpose bien avec celui
de la phase pure ZnsB¢Oi3. La signature RMN de la phase a-ZnB,O; n’ayant pu étre obtenue il n’est pas

possible de mettre en évidence sa présence a cette température.
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Figure C-23 : Spectres RMIN 1D ¢7Zn QCPMG de ZBH en fonction de la température (a) en statique et (b) en rotation. En rouge le
spectre de Zn,Bs013. Paramétres expérimentaux (statique) : Bp=21,1T;séq. = QCPMG ; d1 =15, V.or=0 kHz ; ns = 16k-32k ;
Techo = 50 Us ; nb. echo = 500 ; @rotor= 7 mm. Paramétres expérimentaux (en rotation) : Bo=21,1 T ; séq. = QCPMG ss-DFS; d1=1s;
Vrot = 62,5 kHz ; ns = 32k-74k ; Techo = 50 s ; nb. echo = 500 ; Brotor=1,3 mm ; SSDFS : 2 ms ; cnst1l = 250 kHz ; nyor = 1.
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Tableau C-9 : Distance inférieures & 4 A entre les différentes entités bore dans a-ZnB,O; et Zn,Bs013 ; les valeurs ont été obtenues &
partir des structures proposées respectivement par Winkler et Smith-Verdier (173,177).

distance
Vi, - vl .
phase B.- VB, A)
Bs —B1, | 2,45et 2,49
Bs —Bs 2,46
Bs — Be 3,35

a-ZnB40O7 Be —Bs | 2,42 et 2,56
Be-B12 | 2,44 et 3,60
Be — Be 3,77
Bs—B1 2,37

Zn4Be013 “B-1B | 2,64 et 3,73

C.4.4 Discussion et conclusion sur I'étude de ZBH seul

Le borate de zinc hydraté a été étudié a température ambiante par différentes techniques : analyses
thermiques, DRX et RMN 1D et 2D. Cela a permis de confirmer la structure déterminée par Schubert ainsi
que de déterminer les parameétres RMN H, B et Zn du composé. Des expériences de corrélation via
I'interaction dipolaire ont permis de préciser les interactions des atomes de bore entre eux mais aussi des
atomes de bore avec les atomes d’hydrogéne. En particulier il a été possible de différencier deux entités bore
grace a leurs liaisons avec les atomes d’hydrogene. Grace a la complémentarité des expériences 2D avec les
spectres 1D, la majorité des raies a pu étre attribuée.

Ensuite ce méme composé a été étudié a différents traitements thermiques par les mémes techniques
expérimentales. Les analyses thermiques ont permis de connaitre les températures auxquelles ont lieu les
différentes réactions (déshydratation, cristallisation, fusion, ...). La DRX a permis d’identifier les différentes
phases cristallines en jeu grace a une étude thermique in-situ (en particulier les phases a-ZnB4O7 et Zn4Bs013).
Différents échantillons ont pu étre préparés a des températures de cuisson pertinentes. La RMN a permis de
confirmer qu’il n’y avait plus de ZBH a 500 °C. A cette température des entités avec des tailles de domaine
petits et une phase amorphe non détectée par DRX ont été observées. A 600 °C la proportion en phases

cristallines augmente pour ne laisser la place qu’aux cristaux a 800 °C. A 1 100 °C le verre obtenu comporte
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des entités !B et “B et d’aprés les cartes 2D DQ-SQ *'B des liaisons B'B—0—F!B et BIB—0-*IB. Sa température
de transition vitreuse a pu étre mesurée. Des synthéses de phases pures ainsi que des expériences de
MQMAS ont permis de décomposer les spectres 1B et d’attribuer les différentes raies. Des premiers spectres
%7Zn ont permis de confirmer le caractére plus amorphe des composés traités a 500 et 1100°C. En résumé un

mécanisme réactionnel a pu étre proposé :

280—-550°C
5[2Z7’l0. 3BZ 03- 3H20] —_— (4‘2710- 33203)peu cristallin + 6(Zn0- 23203)peu cristallin + verre

580—-850°C
+ 15H20 B (4Zn0. 38203)Cn’stal + 6(Z7’l0. ZBZOS)CH'stal

>850°C
— (xZn0.yB;03)yerre

C.5 Evolution thermique des mélanges APP-ZBH

Connaissant le comportement thermique de ZBH seul il est possible de I'étudier maintenant dans un mélange
modele de retardateurs de flammes. Le choix a été pris d’étudier le polyphosphate d’ammonium (APP) en
présence du borate de zinc hydraté (ZBH). En effet I’APP entre couramment dans la composition des systemes
retardateurs de flamme (155,163,166,179). Dans cette étude deux compositions ont été choisies : 70APP-
30ZBH et 30APP-70ZBH.

La démarche adoptée pour analyser les mélanges est similaire a celle utilisée pour caractériser I’évolution
thermique de ZBH. Pour cela les 2 mélanges APP/ZBH ont été analysés par analyses thermiques afin de
connaitre les températures des différentes réactions de décomposition. Suite a cela des échantillons ont été
préparés aux températures déterminées par ATG/DSC. Ces échantillons ont été caractérisés par DRX afin
d’identifier les différentes phases cristallines. Enfin les composés obtenus ont été analysés par RMN avancée

a haut champ.

C.5.1 Caractérisation des mélanges par analyses thermiques

Afin de comprendre le comportement thermique des mélanges il est tout d’abord nécessaire de savoir a
quelles températures ont lieu les différentes réactions. Ainsi les analyses thermiques ont été réalisées sur les

deux mélanges 70APP-30ZBH et 30APP-70ZBH. La température de ces analyses a été limitée a 800 °C afin
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d’éviter la détérioration du matériel du fait de la réactivité importante de I’APP. Les résultats de TGA et de
DSC sont présentés sur la Figure C-24. Sur la Figure C-25 sont reportées les courbes expérimentales obtenues
en TGA sur les deux mélanges ainsi que les courbes qui auraient été obtenues si les mélanges se comportaient
comme la somme des contributions de chaque composé pur (appelées « théo »). Pour aider I'analyse, la
différence entre les courbes obtenues expérimentalement et celles attendues (théo-exp) sont également
représentées sur cette figure. Les mesures par TGA mettent en évidence malgré quelques différences, un
comportement relativement similaire entre les deux mélanges. A partir de 440°C le composé pur ZBH ne perd

quasiment plus de masse.
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Figure C-24 : Analyses thermiques sur I’APP, ZBH et les deux mélanges 30APP-70ZBH et 70APP-30ZBH ; en (a) TGA et sa dérivée en
fonction de la température et en (b) DSC en fonction de la température. Les triangles représentent les analyses réalisées en RMN.

99



Il en est de méme pour le mélange riche en ZBH (70 %) ; sur 'ensemble de I'analyse ce dernier perd 17,5 %.
Par calcul, si I’APP et le ZBH perdaient toute I’eau et 'ammoniac, le mélange devrait perdre 16,9 %. Ainsi la
perte mesurée par TGA correspond quasiment a la perte « théorique ». Ainsi la perte de masse s’explique
par la perte de I'eau et de 'ammoniac. En revanche a plus forte proportion en APP (70 %), le mélange
continue de perdre en masse pour atteindre une perte de masse sur I'ensemble de I'analyse de 26,5 %. En
« théorie » le mélange devrait perdre en masse 22,6 %. Ainsi la perte mesurée par TGA est plus importante
(environ 4 %) que si I’APP et le ZBH perdaient simplement I'eau et 'ammoniac.

Il est a noter qu’au début du traitement thermique les mélanges perdent plus rapidement et de facon plus
prononcée en masse que dans le cas de la somme des deux contributions. Les deux mélanges perdent en
masse des 275 °Calors qu’en « théorie » ce serait 50 °C au-dessus. A400 °C|'écart est de 4 % pour le mélange
riche en ZBH et 3 % pour le mélange riche en APP. A partir de 570 °C les mélanges perdent en masse
nettement moins rapidement et moins fortement (écart de 22 % pour le mélange 30APP-70ZBH et 12 % pour
le mélange 70APP-30ZBH). Lors de I'analyse thermique de I’APP seul il a été montré que la perte de masse
de I’APP au-dela de 550 °C était d( a la sublimation de P,0s. Ainsi utiliser de I’APP avec du ZBH permet de
limiter considérablement la sublimation de P,Os. La représentation par la dérivée de la perte de masse
montre bien que la premiére réaction a lieu a plus basse température pour les deux mélanges que pour une
contribution linéaire de chaque composé pur. A partir de 250 °C une réaction se produit entre I’APP et ZBH.
Par DSC (Figure C-24b) les phénomeénes sont endothermiques. Pour les deux mélanges on observe un petit
pic endothermique vers 250 °C. Celui-ci se superpose avec un pic tres intense qui correspond a une réaction
endothermique qui commence vers 260 °C. Pour les deux mélanges il est aussi visible une réaction a partir
de 350 °C. A partir de 400 °C le mélange riche en ZBH présente un pic mais pas pour le mélange riche en APP.
Pour ce dernier mélange il est observé deux pics peu intenses vers 570 °C et 680 °C qui correspondent a des

réactions exothermiques.
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Figure C-25 : TGA expérimentales des mélanges 30APP-70ZBH et 70APP-30ZBH ( __ ) en comparaison des TGA calculées a partir des
TGA des composés purs ( ..... ). Sont également représentées les différences entre ces deux valeurs (___) et en noir pour théorie =
expérience.

Afin d’étudier plus précisément le mécanisme réactionnel, une analyse par RMN sera informative. Pour cela
des échantillons ont été préparés a différentes températures pertinentes (représentées par des triangles sur
la Figure C-24) puis analysés par DRX afin de connaitre la nature des phases cristallines présentes. Enfin une

analyse par RMN avancée est menée en particulier pour caractériser les échantillons amorphes.

C.5.2 Caractérisation des mélanges par RMN

C.5.2.1 Préparation des échantillons et caractérisation par DRX

Suites aux analyses thermiques, huit traitements thermiques ont été réalisés : 200, 350, 400, 500, 600, 800,
1 000 et 1 400 °C. Pour réaliser les échantillons <1 000 °C environ 2 g du mélange APP-ZBH sont placés dans
un four pour suivre un traitement thermique : montée en température a une vitesse de 1 °C/min jusqu’a la
température souhaitée; I'’échantillon est maintenu a cette température pendant 3 h puis le retour a
température ambiante se fait a une vitesse de 10 °C/min. Tous les échantillons obtenus sont blancs. Sauf
dans le cas du mélange 30APP-70ZBH, I’échantillon obtenu a 1 000 °C est constitué de deux parties, une
partie blanche et une autre transparente. Celles-ci ont pu étre séparées pour étre analysées

indépendamment.
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Pour réaliser les échantillons a 1 400 °C on réalise un premier traitement thermique a 800 °C pendant 3 h
puis un second a 1400 °C pendant 10 min. Ensuite on laisse refroidir a I'air ambiant le creuset en alliage
platine-rhodium. Pour le mélange 30APP-70ZBH le composé obtenu présentait une séparation de phase. Le
verre obtenu pour le mélange 70APP-30ZBH était parfaitement transparent. Les verres obtenus sont
caractérisés par DSC afin de mesurer la température de transition vitreuse. Le verre de composition 70APP-
30ZBH est tres hygroscopique ainsi plusieurs synthéses ont été réalisées afin de réaliser les expériences de

caractérisation avant altération du verre formé.

70APP-30ZBH 1 000 °C 30APP-70ZBH 1 000 °C 70APP-30ZBH 1 400 °C
Les échantillons sont pesés a la sortie du four pour quantifier les pertes de masse et sont analysés par DRX
afin de contréler les phases cristallines en présence. Ces informations sont reportées dans le Tableau C-10 et
le Tableau C-11.
Pour les deux mélanges, les pertes de masse mesurées lors de la cuisson dans le four a moufle sont nettement
supérieures a celles obtenues par TGA (jusqu’a 12 % de différence). La différence est encore plus importante
pour le mélange riche en APP et aux plus basses températures (jusqu’a 600 °C). Ceci est di aux conditions
expérimentales qui sont différentes ; la montée en température se fait a 10 °C/min pour la TGA alors gu’elle
se fait a 1 °C/min dans le cas d’une synthése. De plus la mesure est prise en direct en TGA alors gu’elle est
prise a I'issu d’un palier de 3 h en synthese. C’'est pourquoi les pertes sont nécessairement plus importantes
dans le cas des syntheses. Ceci montre que la réactivité est trés importante aux plus basses températures.
Les diffractogrammes sur poudre des échantillons obtenus sont représentés sur la Figure C-27. Les phases
présentes sont reportées dans le Tableau C-10 et le Tableau C-11. Pour les mélanges 70APP-30ZBH, a 200°C

il y a une part importante d’APP et de ZBH qui n’ont pas encore réagi. Les phases minoritaires et identifiées
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avec moins de certitude sont P01 et deux hydrogéno(boro)phosphates de zinc. A 350 °C les composés de
départ ne sont pas détectés par DRX. De 350 a 800°C deux phases majoritaires sont observées : BPO, et B-

Zn(P0s),. A1 000 °Cil n'y a plus que BPO..

Tableau C-10 : Pour le mélange 70APP-30ZBH, pertes de masse (%) obtenues lors de la TGA et apres cuisson dans les fours a moufle,
ratio N4 (+2 %) et nature des phases déterminées par DRX (M : majoritaires ; m : minoritaires). Les phases minoritaires ne sont pas
déterminées avec certitude.

phases DRX
Q Q
T~ ~ o I @~ N = =) )
Am/  Am/ m O © N ST T o m SN~ @ o)
NF 0O m S "o = oun omn o, o
temp. | mea Mo | Na | S 8§32 29 SN0 T2 52 2 2% o9
% 22 8 2R S8 2 5% 2 E2 29
ve) | 08) M5 25 a5 @5 =5 ®8 §5 55 £3
O <« o = N S N O BT @ o
C O o o = O 5 O o (@) (@) o
NS 2 2 o=z 2 =2 =2 2
N o
==
200 0,8 1,8 | 0,71 M M m m m
350 10,5 22,5 | 0,99 m M M
400 15,6 .+ 22,5 | 1,00 m M M
500 19,5 | 26,4 | 0,96 M M m
600 22,8 1 25,1 | 0,98 M m M
800 26,4 | 25,6 | 0,97 M M
1000 - 27,6 | 1,00 M
1400 - 6,8 | 0,89

Pour les mélanges 30APP-70ZBH, a 200 °C il n'y a presque que les produits purs APP et ZBH. A 350 °C un
changement du diffractogramme est observé. Il reste toujours du ZBH mais il n’y a plus d’APP. Tout le
phosphore a réagi avec le borate de zinc pour former de nouvelles phases dont certaines ont été détectées
par DRX : Zn4BsO13, a-ZnB4O; et BPO4. Ce résultat n’est pas surprenant car le ZBH étant en exces, les especes
formées a cette température sont les mémes que celles observées avec le ZBH pur (ZnsBsO13 et a-ZnB,07). Il
y a formation d’un borophosphate BPO,. Les mémes phases sont observées a 400 et 500 °C, hormis ZBH. A

600 °C une nouvelle phase a-Zn3(PO4), est formée. Cette phase est aussi présente a 800 °C ainsi qu’une
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nouvelle phase a-Zn,P,07; mais il n’y a plus ni ZnsBsO13 ni a-ZnB4O;. De plus BPO, devient une phase

minoritaire pour disparaitre complétement a 1 000 °C. A 1000 °C la partie blanche est constituée de a-

Zn;P,07 et d’un polymorphe y-Zns(PQOa)s. Et la partie transparente semble étre constituée d’une phase riche

en bore (H3BOs et/ou B,03).

Une fois l'identification des phases cristallines réalisée par DRX il est nécessaire de réaliser une étude par

RMN pour caractériser I'éventuelle présence de phases peu ou pas cristallisées. Pour cela les résultats sont

présentés par mélange I'un aprés l'autre.

Tableau C-11 : Pour le mélange 30APP-70ZBH, pertes de masse (%) obtenues lors de la TGA et aprés cuisson dans les fours a moufle,
ratio N4 (£2 %) et nature des phases déterminées par DRX (M : majoritaires ; m : minoritaires). Les phases minoritaires ne sont pas

déterminées avec certitude.

phases DRX
O('\‘ —_ —_ —_— —_ —_ —_ —_ —_— —_
Am/ - Am/ 5 o o S S A8 28 ~3 &
Y 82 S92 00 2 39 8 99 L9
temp. o mar | N S8 S8 98 38 52 87 85 28 87
(%) (%) D4 T AR SO 50 20 26 &~ oo
N ZQ £Q L QNP NQ VW T
O < o N4 8y« © 9O L0 B <
N2 =3 =] =3 =) e =) e =
(V]
200 0,4 2,1 | 0,65 M M m
350 7,0 15,8 | 0,62 M M M M m
400 13,3 17,1 | 0,55 M M M m
500 17,1 18,8 | 0,52 m M M m
600 17,4 179 | 0,53 m M M M
800 17,3 1 17,7 | 0,02 m M M m
1000
0,06 M M m
(blanc) _ 20,1
1 000 0,02 M
(transp.)
1400 - 50 | 0,11

104



B N 1000 °C

L. R 800 °C

A.LA‘ A 600 °C

A N 500 °C

o N 400 °C

N 350 °C

o n 200 °C
N T T O T PO Y 2
| L [ DT . L . NH,(PO,),

20 30 40 50

26 ()

Figure C-26 : Diffractogrammes sur poudre du mélange 70APP-30ZBH en fonction de la température de cuisson. Les données des
phases pures sont reportées.
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Figure C-27 : Diffractogrammes sur poudre du mélange 30APP-70ZBH en fonction de la température de cuisson. Les données des
phases pures sont reportées.

C.5.2.2 Caractérisation du mélange 70APP-30ZBH par RMN

Les spectres RMN 1D 1B et 3P acquis a différents traitements thermiques sont présentés sur la Figure C-28
et Figure C-29 et leurs décompositions sur le Tableau C-12 et le Tableau iv-5. Concernant les spectres 1B, il y
a des raies caractéristiques d’environnement trigonal uniquement a 200 °C. A toutes les températures il y a
des raies caractéristiques d’entités tétragonales. Les valeurs de N4 reportées dans le Tableau C-10 montrent

gue hormis a 200 °C, sa valeur est proche de 1. De 350 a 1 000 °C il y a majoritairement une raie dans la
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région des environnements /B centrée a -3,6 ppm. A 1400 °C il y a une majoritairement une entité “B

centrée a -4,4 ppm.

1400 °C
1000 °C

A

800 °C 4,//\\\¥‘447
AN

AN

600 °C
500 °C
400 °C
350 °C
200 °C
ZBH 20 °C
20 15 10 5 0o 5
5B (ppm)

Figure C-28 : Spectres 1D 1B du mélange 70APP-30ZBH. Parameétres expérimentaux : seq=impulsion unique ; Bo= 18,8 T; d1=30s;
1t/12 ; Viot= 20 kHz ; ns = 64 ; @rotor= 3,2 mm.

1400 °C

1000 °C i
800 °C NN
600 °C NN
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Figure C-29 : Spectres 31P du mélange 70APP-30ZBH. Parameétres expérimentaux : Bo= 18,8 T; d1=120s; t/4; Viot=20kHz ; ns = 8;
¢r0tar: 3/2 mm.

Les spectres 3!P peuvent étre regroupés de la méme facon. A 200 °C il y a de nombreuses raies entre 3 et
-25 ppm. Il n’y a pas de raie caractéristique du P,O10 vers -46 ppm (180) donc I'attribution de cette phase par

DRX était erronée. De 350 a 800 °C il y a des massifs de raies vers -26 et -35 ppm et une raie centrée a -
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29,7 ppm. A 1000 °C, il y a essentiellement une raie centrée a -29,7 ppm. A 1400 °Cil y a une raie tres large

centrée vers -34 ppm.

Les composés seront regroupés par similitude afin d’apporter plus de détails sur la nature des phases en

particulier au moyen d’expériences RMN 2D homo- et hétéro-nucléaires.

Tableau C-12 : Paramétres RMN des spectres 1B du mélange 70APP-30ZBH dont le déplacement chimique (6is, 0,1 ppm), la
largeur a mi-hauteur (FWHM, +0,2 ppm), la constante quadripolaire (Cq, 20,1 MHz), le parametre d’asymétrie (nq, +0,1), les
proportions relatives (prop. rel., +2 %) et leur attribution.

Al I Pt R Tl | phase | o) | (| 0 T phase
(%) (%)

“B; 06 0,7 21 ZBH | BB, 161 @ 250 0,2 15 ZBH

“B, 1,3 0,8 13 ZBH | BBs 18,3 2,65 0,0 2 ZB
200 “4Bg  -3,5 0,8 15 ZBPH1 | BIB¢ 19,4 2,50 @ 0,0 4 7B

4B,  -1,1 0,9 27  ZBPH2

“4Bg  -3,1 0,8 3 ZBPH3

By -3,7 1,1 98 BPOs | BBs 183 265 00 05 ZB
30 4By 1,0 1,0 0.5 ZB BB 19,4 250 0,0 0,8 ZB
400 | “By  -3,7 1,1 100 BPOs4

Uy  -3,7 1,1 96 BPOs, | BBs 183 265 00 2,5 ZB
>0 4By 1,0 1,0 1.1 ZB BB 194 250 0,0 0,8 ZB

Uy -3,7 1,1 98 BPOs | BBs 183 265 00 14 ZB
°00 4By 1,0 1,0 0.1 ZB BB 194 250 00 05 ZB

BBy  -3,7 1,1 98 BPOs |BBs 183 2,65 00 1,6 ZB
500 BlBg 19,4 2,50 00 04 ZB
1000 | “By  -3,6 1,2 100 BPO,

4By, -4,4 2,1 79 ZBP | BIB; 14,7 2,7 06 5 ZB
1400

4By, 2,2 2,2 10 ZBP Blgg 11,1 2,7 0,6 6 ZBP

C.5.2.2.1 Caractérisation de I'échantillon 70APP-30ZBH a 200°C

L’échantillon préparé a 200°C est le plus fourni en raies que ce soit en RMN 1B ou 3!P. Sur le spectre 1D !B

il est observé deux raies dans la zone spectrale des environnements BB et cing dans la zone spectrale des

environnements “B. Pour cette température la signature RMN du composé ZBH pur est clairement
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identifiable (raies a 0,54, 1,28 et 16,1 ppm). Ainsi a 200 °C il reste une proportion importante de ce composé
(46 % des atomes de bore) ; le reste ayant réagi avec I’APP. Il reste quatre raies !B non expliquées qui
témoignent de la réaction de I’APP avec le ZBH. Le spectre 3'P présente un chevauchement de raies bien
résolues et d’autres trés larges. Afin de mieux caractériser cet échantillon plusieurs expériences RMN 2D ont
été réalisées : DQ-SQ *'B/*'B, RFDR 3!P/3!P, D-HMQC 'B(3'P), D-HMQC 'B(*H) et CP 3'P(*H).

L’expérience DQ-SQ *B/*!B (Figure C-30) qui permet I'étude des proximités entre atome de bore présente
des taches de corrélation caractéristiques du ZBH restant (cf. Figure C-12). Mais aussi deux taches
d’autocorrélation des deux environnements */B. En I'absence de taches de corrélation hors diagonale, il peut
étre conclu que les entités centrées a -1,05 et -3.50 ppm ne correlent pas entre elles. Ainsi il n’y a pas de

liaisons “Bc—0—-*B;. En revanche il y a bien présence de liaisons */Be—0—*Bg et [B,—0—*IB;.
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Figure C-30 : Spectre 2D 11B/!1B DQ-SQ du mélange 70APP-30ZBH chauffé a 200 °C accompagné de sa projection. Paramétres
expérimentaux : seq. = DQ-SQ BR2%,; Bp=18,8 T; d1 =25; Viot =20 kHz ; Trec= 2*200 us ; ns = 2048 ; tranches = 50 ; @rotor = 3,2 mm.

Le spectre 3IP est complexe car il présente de nombreuses raies. Ainsi une expérience 2D RFDR 3P/3!P (Figure
C-31) a été réalisée afin de connaitre les proximités entre atomes de phosphore. Cela a permis d’en déduire
la présence d’au moins 6 phases riches en phosphore dont voici les déplacements chimiques :

- 1,0ppm;

- -2,5 ppm (raie large) ;

-10,5 ppm (raie large) ;
-8,3 et -10,8 ppm ;
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- -18,1,-19,3 et-23,4 ppm;
- -21,3et-22,5 ppm.

5 0o -5 -0 -5 20 - 5 0 -5 -iO -15 -éO -éS
531P (ppm) &P (ppm)

Figure C-31 : Spectre 2D 3P/31P RFDR du mélange 70APP-30ZBH chauffé a 200 °C accompagné de ses projections et de I'expérience
1D. Parametres expérimentaux : Bo=9,4 T ; Vit = 10 kHz ; vgr= 140 kHz ; Trmixing=20 ms ; d1 = 30 s.

Afin de connaitre les proximités entre les atomes d’hydrogéne, de bore et de phosphore deux expériences
ont été réalisées. Une premiére expérience 2D de type CP 3'P(*H) (Figure C-32a) donne une trés bonne
résolution. Celle-ci permet d’associer les protons aux différentes entités phosphore. D’une facon générale
toutes les entités contenant du phosphore possédent des liaisons —OH. En particulier les raies 3!P situées
entre 1 et -15 ppm corrélent toutes avec la raie H centrée a 6,8 ppm. Les raies 3P centrées entre -19
et -23 ppm corrélent toutes avec une raie 'H trés proche centrée a 7,0 ppm. De plus les raies phosphore
centrées a -8,3 et -10,8 ppm corrélent avec la raie *H centrée 3 14 ppm. Les raies 3P centrées a 1,0, -14,0,
18,2 et -19,3 corrélent avec la raie proton centrée a 14,8 ppm.

Cette expérience peut étre mise en lien avec 'expérience 2D D-HMQC !B(*H) qui est aussi trés bien résolue
(Figure C-32b). Hormis les taches de corrélation caractéristiques du ZBH restant, il est possible de caractériser
deux raies provenant d’environnements “B. En effet une tache de corrélation est observée entre la raie *'B
centrée a -1,05 ppm et la raie *H centrée a 6,6 ppm. Deux autres tiches de corrélation sont observées entre
la raie 1B centrée a -3,5 ppm et les raies 'H centrées a 6,9 et 14,8 ppm. Ainsi les espéces formées sont des

hydrogénoborates mais avec des atomes d’hydrogene différents.
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Figure C-32: Spectres RMN 2D du mélange 70APP-30ZBH chauffé a 200 °C accompagnés des spectres 1D avec en a) CP31P(1H) et en
b) D-HMQC 11B(*H). Parameétres expérimentaux : Bo= 18,8 T ; Vrot= 20 kHz ; d1 =5 'S ; Tmixing = 1,5 ms (CP) et Trecouplage = 2*400 s (D-
HMQC).

Enfin une derniére expérience RMN 2D a été réalisée sur cet échantillon afin de caractériser la proximité
entre les atomes bore et de phosphore. En particulier, cette expérience D-HMQC 'B(3!P) (Figure C-33)
permet de caractériser la nature des raies autres que celles du ZBH car ce dernier ne contient pas de
phosphore. Trois tiches de corrélation sont visibles. Une premiére trés intense est visible entre la raie 'B

centrée 3 -1,05 ppm et une raie 3'P trés large centrée vers -11 ppm.

5
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Figure C-33 : Spectre RMN 2D D-HMQC 11B(31P) du mélange 70APP-30ZBH chauffé a 200 °C accompagné des spectres 1D.
Paramétres expérimentaux : seq. = D-HMQC SR4?; ; Bo=18,8 T, d1 =25, Viot=20 kHz ; Trec= 2*%800 us ; ns =1 024 ; tranches = 22 ;
Brotor = 3;2 mm.
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Il'y a aussi une corrélation entre la raie 1B centrée a -3,5 ppm et une raie 3P centrée vers -21 ppm. Enfin il
est noté une derniére corrélation moins intense entre la raie !B centrée a -3,2 ppm et une raie 3!P centrée
vers -11 ppm. Cette expérience met en évidence la présence d’une troisiéme raie !B corrélant avec une
entité phosphore. Ainsi trois entités riches en bore et différents de ceux provenant du ZBH sont des
borophosphates.

Gréace a ces expériences de corrélation homo? et hétéronucléaires il est possible de mieux caractériser le
composé formé a 200°C. Il reste du ZBH qui n’a pas réagi et surtout se forment des
hydrogénoborophosphates et/ou des hydrogénoborophosphates de zinc. En particulier une premiére phase
(notée ZBPH1) qui correspond a la raie B centrée a -3,5 ppm avec les raies 'H centrée 3 7,0 ppm et 3'P
centrées entre -18 et -23 ppm. Une deuxiéme phase (notée ZBPH2) qui correspond a la raie B centrée
a-1,1 ppm avec les raies *H centrée a 6,8 ppm et 3P centrées entre 1 et -14 ppm. Une troisiéme phase (notée
ZBPH3) qui correspond a la raie B centrée a 3,2 ppm avec les raies 3IP centrées entre 8 et -12 ppm. Etant
donnée la proximité spectrale entre cette raie 1B et celle centrée a -3,5 ppm il est difficile de dire si cette

phase possede des liaisons —OH ou pas.

C.5.2.2.2 Caractérisation des échantillons 70APP-30ZBH de 350 a 800 °C

Les expériences RMN 1D des échantillons traités de 350 a 800 °C possedent toutes une raie centrée
a -3,8 ppm pour les spectres !B et une raie centrée a -29,7 ppm pour les spectres 3!P. Comme cela sera vu
sur I'échantillon traité a 1 000 °C (cf. paragraphe suivant) ces deux raies corrélent entre elles. Ces deux raies
sont donc caractéristiques de la phase BPO,4 obtenue trés couramment dans la littérature (120,181).

Du fait que les expériences 1D H en impulsion unique ne donnent pas de signal et que les expériences 1D D-
HMQC B(3'P) ne révélant qu’une corrélation expliquée par la présence de BPQy, les autres raies observées
en faible proportion par RMN !B doivent certainement provenir de borates de zinc.

Afin d’identifier les raies appartenant aux mémes phases phosphorées, une expérience 2D RFDR 3!P a été
réalisée sur I’échantillon chauffé a 800 °C (Figure C-34). Cette expérience indique qu’il y a trois phases
phosphorées présentes dans le matériau. Il y a une 1 phase avec une raie peu intense centrée a -0,3 ppm ;

une 2°™ phase centrée a -29,7 ppm et une 3°™ phase regroupant les autres raies (-26,2, -33,9, -35,0
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et -35,6 ppm). La 1% phase peu présente correspond a de I'orthophosphate de zinc ou & de l'acide
phosphorique. La 2™ correspond a BPO,. La 3®™ correspond a un métaphosphate de zinc ; cette phase
cristalline mise en évidence par DRX est B-Zn(POs); (182). Cette phase possede 4 atomes de phosphore
différents ce qui correspond au nombre de raies du spectre 3'P. Dans la littérature le spectre 3'P de la phase
Zn(P0s); a été présenté (183). Etant donné que les raies de l'article (environ -31, -34 et -38 ppm) ne
correspondent pas a celles obtenues dans I'étude il est probable que la phase présentée par RMN était un

polymorphe de B-Zn(POs3),.
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Figure C-34 : Spectres RFDR 31P sur I'échantillon 70APP-30ZBH 800 °C avec a gauche la 2D et a droite les projections. Parametres
expérimentaux : Bo= 9,4 T ; Vit = 10 kHz ; Vge (31P) = 140 kHz ; Tmixing= 20 ms ; ns = 16 ; tranches =500, d1 =50 s.

C.5.2.2.3 Caractérisation de I'échantillon 70APP-30ZBH a 1 000 °C

Au vu des déplacements chimiques il est probable que les raies !B a -3,6 ppm et 3P & -29,7 ppm
correspondent a la méme phase BPO,. Pour cela une expérience RMN 2D 1!B(3!P) a été réalisée (Figure C-35).
Sur celle-ci une tiche de corrélation intense apparait entre les raies a -3,6 ppm (}!B) et -29,7 ppm (3!P). Ainsi

la phase mise en évidence par RMN est bien BPO,.
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Figure C-35 : Spectre RMN 2D D-HMQC 1B(31P) de I'échantillon 70APP-30ZBH 1 000 °C. Paramétres expérimentaux : séq. = D-
HMQC SR42; ; Bo= 18,8 T ; Vot = 20 kHz ; Trec= 2*800 s ;

Sur le spectre 1D *'P (Figure C-29) une raie étroite et intense caractéristique de BPO,4 (60 %) est visible mais
il y a aussi deux raies peu intenses mais larges caractéristiques d’un environnement amorphe (40 %). En
dehors de la raie caractéristique de BPO, il n’y a pas d’autre raie sur le spectre 1B (Figure C-28). Ainsi ce verre
serait constitué uniquement de phosphore et de zinc. La décomposition du spectre révele la présence de
22 % d’environnement Q! et de 78 % d’environnement Q2. En supposant que cette phase amorphe ne soit
composée que de zinc et de phosphore, il aurait la composition 55Zn0-45P,0s. Ces déplacements chimiques
et cette proportion pour chaque environnement ont été observés dans la littérature pour cette composition
envisagée (122,184-186). Selon I'étude consultée, la température de transition vitreuse T, a été mesurée a

425 °C (184) ou a 440 °C (186).

C.5.2.2.4 Caractérisation de I"échantillon 70APP-30ZBH a 1 400 °C

L’échantillon trempé a 1 400 °C présente une raie trés large en RMN 3!P et majoritairement des entités [“B
(N4=0,89). Afin de caractériser les proximités entre les atomes de bore entre eux mais aussi avec les atomes
de phosphore, des expériences par RMN DQSQ 'B(''B) et D-HMQC B(3'P) ont été menées sur cet

échantillon (Figure C-36).
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L’expérience DQSQ *'B présente une tache intense d’autocorrélation “/B-[“B et une tache de trés faible
intensité BIB-B. En revanche aucune tache de corrélation B'B-BIB. Ainsi il y a essentiellement des liaisons
(4IB—0-*IB 3 cette température.

Le spectre D-HMQC !B(3!P) présente des taches de corrélation trés intenses entre toutes les entités bore et
phosphore. Ainsi & cette température il existe des liaisons F'B—O-P et [“'B—O-P. La décomposition de la
tranche !B de I'expérience de corrélation a permis de mettre en évidence les entités bore liées et non liées
a des entités phosphore. Ainsi il a été possible de déterminer les paramétres RMN de 2 entités “/B et une
entité BIB qui sont liées a des entités phosphore. La différence entre cette tranche et le spectre en excitation
directe permet de mettre en évidence les entités phosphore non liées a des entités phosphore. Pour cet

échantillon cette décomposition a mis en évidence une entité B non liée & des atomes de phosphore.
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Figure C-36 : Spectres RMN 2D du mélange 70APP-30ZBH chauffé a 1 400 °C avec en a) qDQ-5Q 1B et en b) D-HMQC 11B(31p).
Parametres expérimentaux : Bo= 18,8 T ; Vior= 20 kHz ; d1 = 55 ; Trecouplage = 2*200 s (DQ-5Q) et Trecouplage = 2*800 s (D-HMQC).

La décomposition de la tranches 1D 3P de I'expérience D-HMQC permet quant a elle de retrouver les entités
phosphore liées a des entités bore. Ainsi il est possible de déterminer les paramétres RMN de la seule entité
phosphore qui est liée a des entités bore. Cela facilite alors la décomposition du spectre 1D 3P. En effet ce
spectre 3P présente des raies trés larges caractéristiques d’un composé vitreux et donc difficile a
décomposer avec confiance. Cette étude permet de distinguer au minimum 3 entités phosphore attribuées

aux environnements Q3;,, Q3215 et Q% Le verre formé étant & base d’oxydes de bore, phosphore et zinc il est
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pertinent de comparer ce verre avec ceux étudiés au chapitre B.2.1. D’aprés les spectres 1B et 3!P obtenus,

le verre serait proche de la composition 42,5Zn0-15B,03-42,5P,0s.

C.5.2.2.5 Conclusion caractérisation mélange 70APP-30ZBH

En conclusion sur ce mélange les analyses thermiques ont montré que le mélange ne faisait pas que se
déshydrater et perdre de I'ammoniac ; il perd aussi du P,0s a plus haute température. Mais le ZBH permet
de limiter cette sublimation. Les analyses par DRX ont permis de caractériser les phases cristallines présentes
en fonction de la température du traitement thermique. L'étude par RMN a permis de compléter cette
analyse en attribuant les signaux RMN des phases cristallines mais surtout en caractérisant les phases
amorphes mal ou pas identifiées par DRX.

Malgré la complexité des spectres a 200 °C, les expériences de corrélation homo- et hétéronucléaires ont
permis de tirer des conclusions quant a la nature des phases formées. A cette température I’APP et le ZBH
ont réagi fortement ensemble mais pas complétement car il reste encore la signature RMN de ces deux
composés. Cette réaction a permis la formation de trois hydrogénoborophosphates de zinc présentant des
liaisons B—O-B. A partir de 350 °C ces hydrogénoborophosphates disparaissent au profit de la formation de
BPO, et de B-Zn(P0Os),. A 1 000 °C un verre binaire de composition 55Zn0-45P,0s se forme avec la disparition
de B-Zn(POs),. A 1400 °C ces phases ont totalement disparu et le verre formé est un borophosphate
possédant des liaisons B—O-B. L'étude précédente sur les matériaux vitreux a permis de proposer une

composition pour ce verre 42,5Z2n0-15B,05-42,5P,0s.

C.5.2.3 Caractérisation du mélange 30APP-70ZBH par RMN

Le mélange 70APP-30ZBH ayant livré des informations intéressantes concernant le mécanisme réactionnel,
il est pertinent de s’intéresser au second mélange dans les proportions inverses (30APP-70ZBH). Les analyses
thermiques et la caractérisation des phases cristallines réalisées, c’est au tour de la RMN d’intervenir pour
apporter des informations en particulier au sujet des phases mal ou pas cristallisées.

Les spectres RMN 1D !B et 3P du mélange 30APP-70ZBH acquis a différentes températures sont présentés
respectivement sur la Figure C-37 et la Figure C-38 et leurs décompositions sur le Tableau C-13 et le Tableau
iv-6. Les ratios N4 sont rassemblés dans le Tableau C-11.
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Concernant les spectres !B, il y a une part importante d’entités /B jusqu’a 600 °C (N4 varie entre 0,52 et
0,65). Ensuite il n’y a quasiment plus que des entités BB (N4 varie entre 0,02 et 0,11). A 200 °C il est
essentiellement observé la signature de ZBH avec ses 2 entités *B et 1 entité B'B. De 350 & 600 °C il est

observé des spectres assez proches avec des entités BB et “IB.
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Figure C-37 : Spectres 1D 1B du mélange 30APP-70ZBH. Parametres expérimentaux : seq=impulsion unique ; Bo= 18,8 T; d1=30s;
11/12 ; Viot= 20 kHz ; ns = 64 ; @rotor= 3,2 mm.
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Figure C-38 : Spectres 1D 31P du mélange 30APP-70ZBH. Parameétres expérimentaux : Bo= 18,8 T; d1=1205 ; t/4 ; Vrot= 20 kHz ;
ns =8 ; @rotor= 3,2 mm.

Pour ce qui est des spectres 3P il est possible de les regrouper de la méme fagon (200 °C, 350 a 600 °C, 800

a 1000 °C et 1 400 °C). La partie transparente a 1 000 °C ne présente pas de signhal 3'P ainsi cette phase ne
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contient pas de phosphore mais uniquement de I'oxyde de bore (et de zinc). A 1 400 °C sont observées des
raies trés larges caractéristiques d’un verre. Comme pour I'autre mélange, des expériences RMN 2D homo-
et hétéro-nucléaires sont nécessaires pour permettre de déterminer a quelles phases correspondent chaque
raie. Comme pour la 1% composition, les échantillons sont étudiés selon les regroupements énoncés plus

haut.

Tableau C-13 : Paramétres de décomposition des spectres RMN 1B du mélange 30APP-70ZBH dont le déplacement chimique (s,
40,1 ppm), la largeur a mi-hauteur (FWHM, +0,2 ppm), la constante quadripolaire (Cq, 0,1 MHz), le parametre d’asymétrie (nq,
+0,1), les proportions relatives (prop. rel., 2 %) et leur attribution.

te(::g;). B, (psrlsr(;]) F(\F?Q_r'nl\;l prr:I?. phase | BB, (pspi)sr?w) (l\/(l:ﬁz) Na prrgl?' phase
(%) (%)

“B; 06 0,6 29 ZBH 5B, 161 2,50 0,3 28 ZBH

“B, 1,3 0,9 28 ZBH BBs 18,3 = 2,65 0,0 1 ZB

200 4Bg  -3,5 0,9 6 ZBPH1 | BlBg = 19,4 2,50 0,0 1 ZB
“W; -1 0,9 6 ZBPH2

4By  -3,7 0,9 27 BPO, | BBy 153 2,60 0,0 6 ZB

4By 1,1 0,6 16  a-ZnBsO7 | BB, 16,4 2,48 03 14  a-ZnBsOy

350 | “Bs 0,6 2,0 19  ZnsaBgO1s | BB 18,0 2,65 0,2 10  a-ZnBiOy

BlBs 183 2,65 0,0 6 ZB

BB 19,4 = 2,50 0,0 2 ZB

By  -3,7 0,9 25 BPO, | BBy 153 @ 2,60 0,0 6 ZB

By 11 0,7 11  a-ZnBsO7 | BB, 16,5 2,48 0,3 14  a-ZnBiOy

400 | B, 0,6 2,0 20 ZniBsO13 | BBs 180 @ 2,65 0,2 12  o-ZnBsOy

Blgs 183 2,65 0,0 8 ZB

BBg 19,4 = 2,50 0,0 3 ZB

By  -3,7 0,9 25 BPO, | BBy 153 @ 2,60 0,0 8 ZB

4By 11 0,6 18  a-ZnBsO7 | BB, 16,5 2,48 0,3 12  a-ZnBiOy

500 | “Bs 04 2,5 10  ZnaBeO13 | BB3 18,0 2,65 02 16  a-ZnBsOy

BBs 183 2,65 0,0 7 ZB

BlBg 19,4 2,50 0,0 5 ZB
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4By -3,7 0,9 24 BPO, | BBy 153 @ 260 00 6 ZB
4By 1,1 0,6 26 a-ZnBsO; | BB, 165 2,48 03 13 a-ZnBsOy
600 | “B, 04 2,5 5  ZnaBeOz | BB 180 @ 2,65 02 15  a-ZnBsOy
BBs 183 2,65 00 6 ZB
BBg 194 250 00 4 ZB
4By -3,7 0,9 1,5 BPOs | BBy 153 2,60 00 26 | ZBronring
800 | “B; 1,1 0,6 04 aZnBsO7 | BBs 183 2,65 00 51 ZBring
“B, 04 2,5 0,5 ZniBeOws | BB 194 2,50 00 20 ZBring
4By -3,7 0,9 3 BPOs | BBy 153 2,60 00 27 | ZBnonring
1000 | wg, 11 0,6 0.8  o-ZnB,O; | BB 183 2,65 00 54 ZBring
blane “B, 04 2,5 1.1 | ZniBeOwz | BBs = 194 2,50 0,0 13 ZBring
4B, | 11 0,6 03 aZnBsOy | BBy 153 2,60 00 29  ZBronring
tlraon(l(:, “B, 04 2,0 1,3 | ZniBeOwz | BBs = 1855 2,65 00 40 ZBring
BBs 194 250 00 30 ZBring
“By  -3,8 2,0 3,0 ZBP | @By 155 2,60 00 51  ZBPronring
1400 4By -1,2 3,1 8 ZBP “Bs 183 @ 2,65 0,3 38 ZBPing

C.5.2.3.1 Caractérisation de I'échantillon 30APP-70ZBH a 200 °C

Sur le spectre 1B de I’échantillon chauffé & 200 °C sont retrouvées les mémes raies que celles obtenues avec
I'autre composition mais avec des proportions relatives différentes. Il est observé clairement les raies
caractéristiques de ZBH (2 raies [“B et 1 raie ®!'B). Ce mélange contenant plus de ZBH (70 %) que dans I'autre
mélange (30%), cette phase est observée en plus grande quantité (86% du signal !B dans le premier cas ;
49 % dans le deuxiéme cas). Ainsi il reste une quantité importante de ZBH. Le spectre posséde les mémes
raies que celle du 1¢" mélange (raies /B & -3,5 et -1,1 ppm). Pour ce qui est du spectre 3!P il est observé un
spectre similaire a celui de I'autre composition. Les expériences 2D ne sont pas présentées ici car elles
n’apportent pas d’informations supplémentaires que celles de la composition 70APP-30ZBH.

En résumé les échantillons traités thermiquement a 200°C sont similaires. Lors de la superposition des deux
spectres 1B (Figure C-39) les raies caractéristiques de borophosphates se superposent quasi parfaitement. Il

y a un peu plus d’espéces borophosphates dont la raie !B est centrée a -1,05 ppm dans le cas du mélange
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riche en APP. Cela permet de conclure que le fait qu’il y ait plus de ZBH ne modifie pas la réactivité du
mélange ; la quantité d’espéces borophosphates présentes est la méme. Il reste une quantité importante de

ZBH qui n’a pas réagi.

11
& B (ppm)

Figure C-39 : Spectres 1D 1B (sans remise a I’échelle) de I’échantillon traité thermiquement & 200 °C du mélange 70APP-30ZBH (en
rouge) et du mélange 30APP-70ZBH (en bleu).

C.5.2.3.2 Caractérisation des échantillons 30APP-70ZBH de 350 a 600 °C

De 350 a 600 °C 3 entités /B et 5 entités !B sont observées. L’étude préliminaire sur I'évolution thermique
de ZBH est particulierement utile ici. Les signaux de certaines phases obtenues avec ZBH seul sont obtenus :
1 entité /B 3 1,1 ppm et 2 entités !B 3 16,4 et 18,0 ppm caractéristiques de la phase a-ZnB405 ; 1 entité [“B
a 0,6 ppm raie caractéristique de la phase Zn4Bs01s. Il est possible d’en conclure qu’une partie du ZBH est en
exces et s’est décomposé de fagon isolée.

Il est aisé d’attribuer la raie centrée a-3,66 ppm a BPO,. L’expérience RMN 2D D-HMQC *!B(3!P) (Figure C-40)
ne présente qu’une seule tache de corrélation entre les signaux B a -3,66 ppm et 3P § -29,7 ppm. Ainsi le
seul borophosphate de cette gamme de température est BPO,.

Jusqu’a 500 °C les spectres 3P présentent des signaux larges entre -4 et -33ppm qui sont présents dans des
quantités importantes (46 % a 350 °C). A partir de 600 °C les raies autres que celle attribuées a BPO,4 sont
étroites ; en particulier la raie centrée a 3,9 ppm. La DRX et la littérature (187) ont permis d’attribuer cette
raie a un orthophosphate de zinc a-Zn3(PQ4),. Des raies minoritaires sont observées a -5,9, -6,9 et -10,2 ppm
attribuées a un pyrophosphate de zinc y-Zn,P,0; d’apreés la littérature (187). La structure de cette phase (188)
est constituée de trois types d’entités phosphore ce qui correspond aux trois raies observées par RMN 3P et

attribuées a cette phase.
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Figure C-40 : Spectre RMN 2D D-HMQC *1B(31P) du mélange 30APP-70ZBH chauffé a 500 °C. Paramétres expérimentaux : Bo= 18,8 T
; Vot =20 kHZ,' Brotor= 3,2 mm ; dl=5s ; Trecouplage = 2*800 us.

C.5.2.3.3 Caractérisation des échantillons 30APP-70ZBH de 800 a 1 000 °C

Il est important de noter qu’a partir de 800 °C la phase BPO4 a quasiment disparu (cf. spectres !B et 3'P). Une
question est de savoir de quelles phases proviennent les raies FIB. Les entités /B caractéristiques des phases
cristallines a-ZnB4O7 et Zn4BsO13 étant en trés faibles proportions (< 1 %), il peut étre conclu que les raies
observées dans la région des entités IB ne provient pas de ces phases. Une expérience !B MQMAS réalisée
sur le mélange traité a 800 °C (Figure C-41) a permis de mettre en évidence la présence de 3 entités *B. Pour
une meilleure qualité des paramétres extraits, les spectres ont été décomposés sur le spectre 2D MQMAS en
relation avec le spectre 1D en excitation directe. Les déplacements chimiques associés a chaque raie
permettent de différencier les entités ®1Bying et ®!Bnon-ring admis dans la littérature (134,189).

Pour les échantillons traités a 800 et 1 000 °C (partie « blanche »), la premiére tranche de I'expérience D-
HMQC “B(*'P) ne donnant pas de signal les composés formés ne sont pas des borophosphates. Cela était
déja connu pour la partie transparente de I’échantillon chauffé a 1 000 °C car celui-ci ne donne pas de signal
en RMN 3!P. Ainsi les liaisons B—-O—P de BPO, ont été rompues et les atomes de bore et de phosphore ne sont
plus liés. lls forment des réseaux séparés avec le zinc pour former des phosphates de zinc.

Les spectres B et 'P montrent que I'échantillon traité a 1 000 °C (partie « transparente ») est un borate de

zinc vitreux.
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Figure C-41 : Spectre RMN 2D MQMAS 1B du mélange 30APP-70ZBH traité a 800 °C. Paramétres expérimentaux : seq. = MQMAS
filtre z; Bo=21,1T,d1=15s; Viot=40 kHz ; ns =432 ; tranches = 80 ; Brotor= 1,3 mm.

Les échantillons traités a 800 et 1 000°C (partie blanche) présentent la méme raie a 3.9ppm que |'échantillon
traité a 600 °C. Il s’agit de I'orthophosphate de zinc a-Zns(PO,)..

Sur les spectres 3P sont observées des raies étroites entre -15 et -21 ppm. Une expérience RFDR 3P (Figure
C-42) a été réalisée afin de déterminer combien de phases étaient présentes. Cette expérience a permis

d’affirmer la présence de 4 phases et qui ont pu étre identifiées grace a la littérature :

0-Zn3(P04)2 : 3,95 ppm (187) ;

- B-Zn,P,07:-14,89 et -21,15 ppm ;

- a1-Zn,P,07:-16,02, -18,89 et -21,04 ppm (187,190) ;
- BPO4:-29,87 ppm.

Cette expérience est particulierement utile car elle permet de différencier clairement deux raies ayant des
déplacements chimiques tres proches. Le spectre en excitation directe présente 6 raies alors que I'expérience
RFDR a montré qu’il y en avait 7. Deux raies appartenant a deux phases différentes sont présentes
a -21,1 ppm. La phase a;-Zn,P,07 est constituée de trois types de phosphore (191) ; la projection RFDR 3P
présente bien trois raies dans les mémes proportions (-16,02, -18,89 et -21,04 ppm). Quant a la phase B-
Zn,P,07 (192,193), sa structure donne un seul type de phosphore alors que la RMN 3!P donne deux raies de

méme proportion. Donc I'attribution de ces deux raies a la phase B-Zn,P,0; n’est pas certaine.

121



Concernant la formation des phases Zn,P,05, cela correspond a ce qui a été obtenu dans la littérature (194).
La phase métastable y se forme en chauffant a 500 °C puis la phase B se forme en chauffant a 750 °C et enfin
la phase a se forme lors du retour a température ambiante.

En résumé a 800 et 1 000 °C il n'y a presque plus de BPO, et de borophosphates en général. Les composés
formés sont des borates de zinc amorphes ainsi que phosphates de zinc cristallisés a-Zn3(POa),, a1-Zn,P,07 et

B—anony.
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Figure C-42 : Spectres RFDR 31P du composé 30APP-70ZBH traité a 800 °C avec a gauche la 2D et a droite les projections. Paramétres
expérimentaux : Bo= 9,4 T ; Vit = 10 kHz ; Vge (31P) = 140 kHz ; Tmixing= 20 ms ; ns = 16 ; tranches =500, d1 =50 s.

C.5.2.3.4 Caractérisation de I'échantillon 30APP-70ZBH a 1 400 °C

L’échantillon traité a 1 400 °C présente 3 la fois des raies B liées & des entités /B mais aussi *B. Le spectre
31p est trés large et peu résolu. Afin de faciliter I'analyse de ces spectres des expériences RMN 2D DQ-SQ !B,
D-HMQC !B(3!P) et MQMAS !B ont été menées. Le spectre DQ-SQ B (Figure C-43a) met en évidence une
trés forte présence de liaisons ¥'B—0-3!B. En revanche il n’y a trés peu de liaisons B'B—0-*B et ¥/B—0-1*IB.
Le spectre D-HMQC !B(3!P) (Figure C-43b) présente des taches de corrélation trés intenses entre les entités
bore et phosphore. Ainsi il existe des liaisons B-O—P. La décomposition des tranches 1D B permet de

retrouver les entités bore liées a des entités phosphore. Ainsi il a été possible de déterminer les parametres
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RMN de 2 entités */B et d’une entité BB qui sont liées & des entités phosphore. Le spectre 1D B en excitation
directe peut étre décomposé en ajoutant une contribution pour I'entité BB qui n’est pas liée & des atomes
de phosphore. Il y a donc 2 entités By, 1 entité By et 1 entité B'B. En paralléle, la décomposition des
tranches 1D 3!P de I'expérience D-HMQC permet quant a elle de retrouver les entités phosphore liées a des

entités bore. Ainsi les parametres RMN de la seule entité phosphore qui est liée a des entités bore ont pu

étre déterminés.
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Figure C-43 : Spectres RMN 2D du mélange 30APP-70ZBH traité a 1 400 °C avec en a) DQ-SQ 1B, en b) D-HMQC 1B(31P) et en c)
MQMAS B. Paramétres expérimentaux qDQ-SQ : Bo= 18,8 T; Vyor= 20 kHz ; Trecouplage = 2*200 s ; d1 =25 ; ns = 512 ; tranches = 100
; Brotor = 3,2 mm. Parametres expérimentaux D-HMQC : seq. = D-HMQC SR42;; Bo=18,8 T; d1 =25 ; Vyot= 20 kHz ; Trec= 2*800 us ;
ns = 768 ; tranches = 30 ; @rotor= 3,2mm. Parametres expérimentaux MQMAS : seq. = MQMAS filtre z; Bo= 18,8 T;d1=1s;
Vot =40 kHz ; ns =576 ; tranches = 134 ; @rotor= 1,3 mm.
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Cela facilite alors la décomposition du spectre 1D 3P. En effet ce spectre 3!P présente des raies trés larges
caractéristiques d’un composé vitreux et donc difficile a décomposer avec confiance. Il est alors possible de
distinguer 3 entités phosphore attribuées aux environnements Q'z,, Q'zns et Q%z.

Le spectre 2D MQMAS B donne une grande confiance a la décomposition du spectre 1D en impulsion unique
car les 2 entités “IB et les 2 entités !B sont bien retrouvées.

Une analyse par DSC a permis de déterminer la température de transition vitreuse a cette composition. Elle
est de 475 °C. D’apreés les résultats obtenus précédemment (Tableau B-3 p.40), ce verre pourrait étre de
composition 32,5Z2n0-45B,03-32,5P,0s.

En résumé I’échantillon obtenu & 1 400 °C posséde des liaisons BIB—0—EIB ainsi que /B—0-P et [B-0-P. Il y
a des entités !B non liées a des atomes de phosphore. Ce composé posséde trois types d’entités phosphore :
Q'zn, Q'zns €t Q%20.

C.5.2.3.5 Conclusion caractérisation mélange 30APP-70ZBH

En conclusion sur ce mélange les analyses thermiques ont montré que le mélange ne perdait sa masse que
par déshydratation et perte d’ammoniac.

Les analyses par DRX ont permis de caractériser les phases cristallines présentes en fonction de la
température du traitement thermique. L'étude par RMN a permis de compléter cette analyse en attribuant
les signaux RMN des phases cristallines mais surtout en caractérisant les phases amorphes mal ou pas
identifiées par DRX.

Les spectres RMN obtenus a 200 °C sont trés similaires a ceux obtenus pour le mélange riche en APP. A la
différence que le ZBH est plus présent. lls montrent une grande réactivité de I’APP et du ZBH avec la formation
d’hydrogénoborophosphates de zinc.

A plus haute température (de 350 a 600 °C) il y a formation d’un borophosphate BPO,. Le ZBH réagi
indépendamment en formant des phases cristallines riches en zinc et en bore : Zn,Bs013, a-ZnB40;. A partir
de 600 °Cil y a formation d’une phase uniquement composée de zinc et de phosphore : I'orthophosphate de
zinc a-Zn3(P0O.); (cristallisation repérée par analyse thermique a 570 °C). A partir de 800 °C il y a disparition

de BPO, et des phases issues du traitement thermique de ZBH seul (Zn4B¢013, a-ZnB4O5). Le bore issu de ces
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trois phases restera isolé ou s’alliera au zinc pour former la phase un matériau vitreux composé uniquement
d’entités ®IB. Et le phosphore s’alliera au zinc pour former la phases cristallines a;- et B-Zn,P,0- (cristallisation
repérée par analyse thermique a 680 °C).

A 1400 °Cil y a recombinaison de tous les atomes pour former un matériau vitreux de type borophosphate
de zinc comme ceux obtenus dans I’étude sur les matériaux vitreux. Il posséde des liaisons 'B—0-'B, BIB—
O-P et IB—O-P. Les entités phosphore sont de type Q'z,, Q'zns €t Q%. La température de transition vitreuse
a été évaluée a 475 °C. Grace a I'étude menée précédemment sur les verres de borophosphates de zinc, ce

verre pourrait étre de composition 32,5Zn0-45B,03-32,5P,0s.

C.6 Conclusion et perspectives

Dans cette étude le mécanisme réactionnel de I’APP et de ZBH a été étudié par analyse thermique puis les
mélanges ont été traités thermiquement et analysés par DRX. Afin de faciliter la compréhension ZBH a été
étudié seul. Les analyses thermiques ont montré que le comportement des mélanges n’était pas le résultat
de lasomme des comportements de chaque matériau pris séparément. Ces différentes méthodes ont permis
d’identifier les phases cristallines en présence en fonction du traitement thermique appliqué. Enfin ces
composés ont été étudiés par RMN avancée a haut champ en observant les noyaux H, !B, 3P et ®’Zn. Les
expériences ont été adaptées en fonction des informations recherchées : D-HMQC !B(3!P), D-HMQC !B(*H),
DQSQ !B, DQSQ H, MQMAS !B, REDOR !B(*H), CP 3'P(H) et RFDR 3!P. Cela a permis de conforter les
résultats obtenus par les autres techniques mais surtout d’apporter des informations concernant les parties
vitreuses.

L’étude de ZBH par RMN a permis de retrouver des caractéristiques de sa structure ; ceci grace a un haut
champ magnétique et a des analyses avancées. En particulier le nombre d’entités bore, hydrogéne et zinc
ainsi que les connectivités du bore et de I'hydrogéne. Les analyses thermiques de ZBH ont permis de préciser
la nature des réactions et leur gamme de température : une déshydratation a partir de 320 °C, un
changement de phase vers 630 °C et deux fusions a plus haute température (850 et 925 °C). De plus une

transition vitreuse a été observée a 580 °C. Une étude par DRX en chauffant in situ a permis de déterminer
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la nature des différentes phases cristallisées (Zn4BsO13 et a-ZnB40;). Une étude par RMN ®7Zn a permis
d’extraire les constantes quadripolaires des différents composés.

A 200 °C les réactions de déshydratation et de perte d’ammoniac provoquent une réorganisation importante
des atomes. Il y a alors formation de trois hydrogénoborophosphates de zinc présentant des liaisons B—O-B.
A partir de 350 °Cil y a formation de BPO.. Celui-ci va disparaitre dés 800 °C dans le cas du mélange riche en
ZBH alors qu’il est encore présent a 1 000 °C dans le cas du mélange riche en APP. Lorsqu’il y a plus de ZBH
dans le mélange celui-ci réagit indépendamment en formant les phases cristallines ZnsBgO13, a-ZnB405.
Lorsqu’il y a plus d’APP, il y a formation d’ortho- et de métaphosphate de zinc. A 1 000 °C un verre binaire se
forme, de composition 55Zn0-45P,0s. A 1 400 °C BPO, disparait pour former un verre avec des liaisons B—-O—
B et de composition 42,5Zn0-15B,05-42,5P,0s.

Lorsqu’il y a plus de ZBH, il y a formation d’orthophosphate de zinc a partir de 600 °C. Suite a la disparition
de BPO4 a 800 °C les atomes de bore vont former borate de zinc vitreux et les atomes de phosphore des
pyrophosphates de zinc cristallisé.

Les analyses thermiques montrent que pour le mélange riche en APP, le ZBH limite fortement la sublimation
de P,0s.

A 1400 °Cil y a formation de matériaux vitreux de type borophosphates de zinc. Dans le cas du mélange
riche en APP, il y a formation de liaisons “/B—0—1*B, BIB—0O—P et [ B—O0—P ainsi que d’entités Q3z,, Q3zs et
Q%x. Le verre serait proche de la composition 15B,05-42,5Zn0-42,5P,0s. Dans le cas du mélange riche en
ZBH, il y a formation de liaisons BIB—0-!B, BIB—0-P et */B—-O-P et des entités Q'z,, Q'zs et Q%z. Le verre

serait proche de la composition 32,5Zn0-45B,03-32,5P,0s.
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Pour les deux mélanges voici une synthése des mécanismes réactionnels :

200°C | APP | 350°C BPO 1000°C BPO,
70APP 7BH > ¢ verre
30ZBH -H0 7BPH -H.O0 i B—Zn(P03)z ..... 55Zn0-45P,05
- NH3 - NH3 '
1400°C
v
verre
42,5Zn0-15B,03-42,5P,05
prous SN A B PO ............. Zn5(POa)s
200°C 350°C 4 o Zn,P,0
oz > 28 .0, —e0Ce R
- H.0 ZBPH -H.0 Zn4Be013 7n0-B,O
S 1] = EE S—— - NH; 23
1400°C
verre

32,52[10-45 3203-32,5P205

Des études complémentaires pourraient étre réalisées afin d’acquérir de nouvelles connaissances avec ces
matériaux. Par exemple il serait intéressant d’étudier le noyau °N par RMN a peine évoqué ici afin de
déterminer quelles liaisons forment les hydrogénoborophosphates de zinc. Il serait trés novateur de pouvoir
réaliser des expériences de corrélations hétéronucléaires 'B-47Zn. Enfin ces matériaux retardateurs de
flamme ont été étudiés indépendamment de leur matrice utilisée en industrie. Ainsi il serait intéressant de
se rapprocher de leur utilisation courante c’est-a-dire avec des faibles proportions de retardateurs de flamme

ajoutées a un polymere.
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Conclusion générale
La résonance magnétique nucléaire du solide est au cceur de ce manuscrit. Ainsi il a été nécessaire de
rappeler les bases de la RMN. Et de présenter les différentes expériences avancées utilisées par la suite.
Ensuite deux types de matériaux ont été analysés.
Les matériaux vitreux, connus pour leur absence d’ordre a moyenne et longue distance, bénéficie fortement
de la richesse des informations obtenues par RMN, comme la nature des voisins, la coordinence, les
couplages. Dans le systéeme étudié xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s, il a été montré I'intérét des hauts
champs magnétiques, en particulier pour distinguer plus facilement les entités !B et [“B. Quatre entités (/B
et deux entités BB ont été révélées et leurs proportions ont été quantifiées. Les spectres 3P en impulsion
unique étant peu résolus, les expériences avancées telles que D-HMQC 'B(*!P) et DQ-SQ !B ont permis de
montrer la présence de liaisons B-O—B et B—O—P. Cela a permis de proposer une décomposition des spectres
31p et aussi une attribution des différentes raies. Ainsi I’évolution de leur proportion a pu étre évaluée. Les
atomes de bore entrent dans le réseau vitreux principalement sous forme d’entités B(OP)4(entre 0 et 10 %
de B,0s) avant d’étre remplacés par des unités borates trigonales et planaires. A 20% les atomes de bore se
connectent avec d’autres borophosphates. Ceci explique la variation non-linéaire de la température de
transition vitreuse observée a cette température. Afin d’enrichir cette étude des analyses complémentaires
en RMN 67Zn pourraient étre réalisées afin de mieux comprendre le rdle du zinc dans la matrice vitreuse.
Une étude complémentaire sur le systéme 30M0-40B,03-30P,0s a permis de s’intéresser au réle du cation
modificateur dans un verre a réseau mixte de borophosphate. Il a été révélé une relation linéaire entre le
ratio z/a et la proportion en /B (notée N%).
Les retardateurs de flamme sont des composants essentiels des matériaux a base de polymeres produits par
I'industrie. Ainsi comprendre leur réaction dans des systémes simples est trés utile pour mieux comprendre
une fois ajoutés a des systemes plus complexes. Dans cette étude le choix a été porté sur le polyphosphate
d’ammonium et un borate de zinc hydraté car ces matériaux sont trés couramment utilisés car ils remplacent

bien les retardateurs de flamme halogénés.
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Les analyses thermiques ont mis en évidence les principaux types de réactions de dégradation de ces
matériaux pris individuellement et en les associant. Les analyses par diffraction de rayons X ont permis
d’identifier les phases cristallines présentes en fonction du traitement thermique appliqué. Mais cette
derniere analyse n’a pas permis de mettre en évidence de phases amorphes. La RMN a joué un réle clé en
mettant en évidence des hydrogénoborophosphates de zinc a partir de 200 °C. Malgré tout la RMN est aussi
utile dans le cas de phases cristallines. Par exemple elle a permis d’observer une augmentation de la
cristallinité pour le ZBH seul lorsque le traitement thermique passe de 500 a 800 °C. Des parties amorphes
ont pu étre mis en évidence a 1000 et 1400 °C. Il a été observé un remplacement de BPO, par des
phosphates de zinc cristallisés mais aussi amorphes ainsi que des borates de zinc. Pour rendre cette étude
plus proche de I'utilisation industrielle du matériau il serait intéressant d’étudier ce mélange en présence
d’un matériau polymére.

Pour conclure je suis trés heureux d’avoir pu développer mes compétences en RMN du solide appliquées aux
matériaux vitreux et retardateurs de flamme. Je considére que la premiere partie de mon objectif personnel
est atteint. Maintenant je vais pouvoir passer a la deuxiéme partie de cet objectif, a savoir mettre a
disposition ces acquis au service de la communauté scientifique locale de I'Institut Chevreul et nationale a

travers le réseau Infranalytics.
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Annexes

i. Technigues de caractérisation complémentaires a la RMN

Diffractométrie de rayons X sur poudre

Le principe de la diffraction de rayons X sur poudre est d’envoyer un faisceau de photons appelés rayons X
sur un échantillon sous forme de poudre. Le faisceau est alors « diffracté » par les atomes de la poudre
analysée. Un détecteur vient mesurer la quantité de photons sur une gamme d’angles. En mesurant cet angle
I’espacement entre deux atomes peut alors étre déterminé grace a la loi de Bragg :

2d X sinf = ni
avec d la distance entre deux plans cristallographiques, 28 I'angle entre le faisceau incident et la direction du

détecteur, n I'ordre de diffraction et A la longueur d’ondes des rayons X.

. . N\ 7/

d /
A4 dsing
oo o /6 oo

Cette technique est trés efficace pour les matériaux cristallins qui possedent un ordre a moyenne distance.
En revanche les diffractogrammes obtenus dans le cas de matériaux amorphes est peu informatif car il n’y
aura pas de pics de diffraction mais un signal trés large.

Dans cette étude les analyses par DRX sur poudre ont été réalisées a I'aide de I'appareil D8 Advance de la
société Bruker (Figure i-1a). Les analyses ont été réalisées avec des angles 26 de 10° a 60° par pas de 0,02°
avec un temps d’exposition de 0,5 s. L’analyse des spectres a été réalisée a I'aide de la base PDF-4+ 2020 de
I’ICDD.

Par ailleurs les diffractogrammes obtenus en chauffant I’échantillon in-situ ont été réalisés avec I'appareil D8

Advance de la société Bruker équipé d’une chambre haute température Anton Paar HTK 1200N.
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Figure i-1 : a) Appareil de diffraction de rayons X (Bruker D8 Advance) b) Appareil de TGA-DSC (NETZSCH STA 449F1 Jupiter).

Analyses thermiques

Parmi les analyses thermiques il est possible de réaliser des Analyses ThermoGravimétriques (TGA) et des
analyses par Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC).

Dans le cas de I'ATG, I'appareil porte I’échantillon a une température donnée en respectant une rampe et/ou
un plateau. Pendant cette montée en température I'appareil mesure la perte de masse de I'échantillon. La
qualité de l'interprétation va donc dépendre de la précision de |'appareil pour contrdler le temps, la
température et la mesure de la masse. C'est pour cette raison qu’une courbe d’étalonnage est réalisée au
préalable. L'atmosphere peut étre controlée. Cette technique permet de quantifier des pertes de masse et
ainsi de repérer les températures associées aux évenements.

Dans le cas de la DSC, ce sont des échanges de chaleur entre I’échantillon d’intérét et un de référence qui
sont mesurés. Cette technique est utilisée pour mettre en évidence des réactions endo- et exothermiques
comme par exemple des transitions de phase, les températures de transition vitreuse, de cristallisation, de
fusion... Lors d’une fusion I’échantillon va absorber de la chaleur (réaction endothermique) alors que pendant
la cristallisation I’échantillon va céder de la chaleur (réaction exothermique).

Dans cette étude les expériences d’ATG et de DSC ont été réalisées a I'aide de I'appareil NETZSCH STA 449F1
Jupiter (Figure i-1b). Les expériences ont été réalisées sous flux d’azote dans un four en acier. L'échantillon
d’environ 5 mg pour les retardateurs de flamme est posé dans un creuset en rhodium-platine. Puis il est

chauffé jusqu’a 1 000 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min.
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ii. Effets de l'orientation du stator sur I’échantillon ZBH en RMN 1B

Du fait de sa sensibilité et de son grand nombre de bandes de rotation, I'échantillon ZBH a été utilisé tout au
long de cette étude pour régler I'orientation du stator 3 I'angle magique lors de I'observation du noyau 'B.
Expérimentalement le stator est orienté a I'angle « magique » par rapport au champ magnétique statique Bo
lorsque I'intensité des bandes de rotation des transitions satellites et donc leur nombre est maximal. En effet,
la contribution de I'interaction quadripolaire au 1°" ordre ne contribue plus a leur élargissement lorsque le
terme 3 cos? @ — 1 s’annule a I'angle magique comme expliqué au paragraphe A.1.3.5. Sur la Figure ii-2 sont

représentés les spectres RMN 1B de ZBH qui mettent en évidence son comportement atypique.

Dans une premiéere expérience |'orientation du stator est ajustée de telle facon que I'intensité des bandes de
rotation des transitions satellites soit maximisée (Figure ii-2c). Alors on considéere que le stator est orienté a
I’angle magique (54,74°). On ne distingue qu’une seule entité B (Figure ii-2d). Dans la seconde expérience,
I'orientation du stator est ajustée de telle fagon que la résolution des entités /B soit maximisée (Figure ii-2b).
Les bandes de rotation des transitions satellites sont alors élargies et ainsi leur intensité est réduite (Figure
ii-2a). Dans cette expérience le stator n’est plus orienté a I'angle magique. Connaissant les parametres
quadripolaires des entités [B il est possible de remonter par simulation du spectre a I'orientation du stator.

Dans cette expérience le stator est orienté a 55,24° +0,05° soit décalé de 0,50° par rapport a I'angle magique.
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Figure ii-2 : Spectres RMIN 1D 1B de ZBH avec le stator a) et b) désaxé de I'angle magique et c) et d) orienté selon I'angle magique.
Les spectres b) et d) sont des agrandissements des spectres a) et c) respectivement. Parametres expérimentaux : Bo= 18,8 T;
d1=30s;m/8; viet=60kHz ; ns = 8 ; découplage *H : 15 kHz ; @rotor= 1,3 mm.

Des mesures de temps de relaxation transversale (T») par séquence d’echo de spin et de relaxation
longitudinale (T) par saturation-récupération ont été acquises dans les deux orientations du stator. Cela a
permis de caractériser ce comportement. Les temps de relaxation transversale et longitudinale des entités
4B augmente de facon significative lorsque le stator n’est plus orienté a I'angle magique. En revanche le

phénoméne est inversé pour I’environnement B/B.

Tableau ii-1 : Temps de relaxation transversale des différentes entités V1B, selon I'orientation du stator.

g Oiso Ca n Tion MA | T1 off MA | T,on MA | T; off MA
> | (ppm) | (MH2) a (s) (s) (ms) (ms)
[4181 0,70 670 0,75 7 11 0,5 1,0et 4,0
[4]Bz 1,41 460 0,40 7 10 0,8 2,7
Blg 16,0 2,52 0,25 13 9 7 2,3

146



L’explication de ce comportement a été donné par Kwak et al. (195). L'orientation du stator peut avoir, avec
certains composés, un effet important sur les temps de relaxation transversale et longitudinale en présence
d’une interaction dipolaire homonucléaire. La constante quadripolaire des entités *B étant faible, il y a un
recouvrement spectral de leurs transitions centrale et satellite. Ainsi ce recouvrement conduit a un
recouplage de l'interaction dipolaire homonucléaire et a une diminution du temps de relaxation transversale
du fait d’un phénomeéne de résonance rotationnelle. La résolution des entités B est donc diminuée. Ceci est
d’autant plus important que la vitesse de rotation est importante car la bande de rotation isotrope de la
transition satellite augmente et par conséquent le recouvrement spectral avec la transition centrale aussi.
Ainsi plus la vitesse de rotation est importante plus I'élargissement de la transition centrale est important.
Cet élargissement n’est pas observé sur I'entité BB car, du fait de sa forte interaction quadripolaire la
transition centrale et la transition satellite ont un déplacement chimique induit (QIS) de signe opposé ce qui
empéche un recouvrement spectral. Hors angle magique la transition satellite s’élargie et vient partiellement
recouvrir la transition centrale, réintroduisant un effet de résonance rotationnelle entre la transition satellite
d’un atome et la transition centrale d’un atome voisin.

Avec cet échantillon, le choix de I'orientation du stator va dépendre du but recherché. Si I'on souhaite réaliser
des expériences avec un stator orienté a I'angle magique il faudra optimiser I'intensité et le nombre de
bandes de rotation. Si I'on souhaite gagner en résolution sur les entités B sur cet échantillon il ne faut pas
orienter le stator exactement a I’angle magique mais le décaler légérement (0,5°). Des études ont utilisé ce
comportement afin de réaliser des expériences qui requiérent un long temps de relaxation transversale

(196,197).
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iii. Caractérisation des polycristaux du systeme Zn0O-B,03

Afin de garantir I’attribution des spectres RMN !B des échantillons de ZBH chauffés de 20 4 1 100 °C, il est
utile de produire des phases pures et de les caractériser. Trois phases cristallines, repérés lors de I'attribution
des diffractogrammes, ont été recherchées : Zn,Bs013, ZnB4O7 et Zn3(BOs),. Voici les informations fournies
par la littérature concernant la synthése de ces cristaux.

La phase Zn4Bs013 a été obtenue et caractérisée par Smith (173,198) et plus récemment par Jiang (172). Smith
ne décrit pas le mode opératoire suivi pour obtenir ce cristal. Jiang indique avoir chauffé les poudres a 800 °C
pendant 3 jours.

La phase a-ZnB,O- a été obtenue et caractérisée par Martinez-Ripoll puis Winkler (176,177). Martinez-Ripoll
a obtenu des monocristaux par méthode des flux et Winkler par transport en phase vapeur. La phase -
ZnB407 est une phase obtenue a haute pression (199).

Les deux phases a-Zns3(BOs); et B-Zns3(BOs); ont été obtenues et caractérisées par Chen (178). Celui-ci a
obtenu la phase a en chauffant les précurseurs a 800 °C pendant 2 jours puis en descendant par deux paliers
a 750 et 500 °C. Il a obtenu la phase B en chauffant a 650 °C pendant 2 semaines.

Pour réaliser les synthéses de la poudre, I'acide borique HsBO; (Sigma-Aldrich > 99,5 %) et I'oxyde de zinc
Zn0O (Alfa Aesar>99,0 %) ont été finement broyés. Les mélanges (4 a 10 g) placés dans des creusets en
alumine ont été chauffés a 800 °C (rampe 1 °C/min) puis sont restés a cette température pendant 3 jours.
Les poudres chauffées ont été sorties du four 1 fois par jour pour étre broyées afin d’augmenter les chances
de cristallisation. Les échantillons obtenus sont des poudres blanches. Des calculs de perte de masse ainsi
que des diffractogrammes et des spectres RMN 1D B et ¢’Zn ont été réalisés sur ces échantillons (Figure iii-4

et Figure iii-5).
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Figure iii-4 : Spectres RMN 1D 11B des 3 composés synthétisées. Paramétres expérimentaux : Bo= 18,8 T; d1=30s; /8 ;
Viot=20 kHz ; ns = 16 ; @rotor= 3,2 mm.

Les diffractogrammes (Figure iii-3) montrent que les échantillons obtenus sont bien cristallisés ce qui facilite
le travail d’identification des phases. La premiéere synthese a permis d’obtenir la phase Zn4sB¢013. La deuxieme
a permis d’obtenir les phases a-ZnB,07 et Zn4Bs01s. Et la troisieme les phases B-Zn3(B0s), et ZnO. L'ensemble
des phases en présence sont reportées dans le Tableau iii-2.

Les spectres RMN !B des produits obtenus (Figure iii-4) présentent deux types d’environnement BB et [“B.
Grace aux diffractogrammes et a la structure des différentes phases cristallines il est possible d’attribuer les
différents pics obtenus par RMN. Il est ainsi possible de déterminer les parametres RMN de chaque phase

cristalline.
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Tableau iii-2 : Pertes de masse et nature des phases majoritaires (M) et minoritaires (m) obtenues dans les trois syntheses.

%molaire Am/m
synthése hases cristallines
¥ Zn0  B0s | (%) g
M : Zn4BeO13 (01-076-0917)
1 57 43 6,9
m : B-Zn3(B0s), (04-013-5153) et a-ZnB40O7 (04-009-2375)
M : Zn4BeO13 (01-076-0917) et a-ZnB40O7 (04-009-2375)
2 33 67 6,1
m : B-Zn3(B0O3); (04-013-5153)
M : B-Zn3(BOs3); (04-013-5153) et ZnO (04-003-2106)
3 75 25 0,3
m : ZnsBsO13 (01-076-0917)

La phase majoritaire riche en bore dans le produit 3 est essentiellement B-Zn3(BOs),, et cette phase est
composée uniquement d’environnements BB (178). Il est possible d’affirmer que sur le spectre n°3, la raie
caractéristique d’une entité B'B avec un paramétre d’asymétrie n faible est caractéristique de la phase B-
Zn3(B0s),.

La phase majoritaire dans le produit 1 est essentiellement ZnsBsO13 et cette phase est composée d’'un
environnement /B (172). Il est possible d’affirmer que sur le spectre n°1, |a raie caractéristique d’une entité
[4IB est caractéristique de la phase ZnsBsO13.

Dans le produit 2 il y a deux phases majoritaires (ZnsBsO13 et a-ZnB40O7) mais connaissant la signature RMN
de la phase Zn4BsO13 il est possible d’en déduire la signature RMN de la phase a-ZnB40;. De plus sa structure

est composée de deux entités !B et deux entités B (177).

Tableau iii-3 : Parametres des spectres 11B des phases cristallines dont le déplacement chimique (6;s0, 0,1 ppm), la largeur a mi-
hauteur (FWHM, +0,2 ppm), la constante quadripolaire (Cq, #0,1 MHz), le parameétre d’asymétrie (nq +0,1) et les proportions
relatives (prop. rel., 2 %).

phase g Siso FWHM  prop. rel. o Oiso Ca prop. rel.
cristalline “ (ppm)  (ppm) (%) * (ppm)  (MHz) na (%)
B-Zn3(BO3)2 - - - - Blg 21,46 2,72 0,1 100
Zn4Bgs013 (4lg 0,12 3,1 100 - - - - -
4lg 1,01 1,5 45 BB, | 16,61 2,57 0,3 25
a-ZnB40O7
B, 18,19 2,70 0,2 30
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Sur les spectres RMN les phases minoritaires déterminées par DRX sont aussi observées.

Ces syntheses ainsi que les analyses par DRX et par RMN ont permis de remonter aux paramétres RMN de
chaque phase cristalline. Ceux-ci sont reportés dans le Tableau iii-3.

Des spectres RMN ®7Zn en statique et en rotation a haute vitesse ont pu étre réalisés a 21,1 T. Il faut noter
qgue le composé 3 ne donne pas d'informations utiles car ZnO est majoritaire et cache les autres signaux. Le

spectre du composé 2 est lui aussi difficilement exploitable car il représente 2 phases majoritaires.

3
lV ‘l" \l
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2
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Figure iii-5 : Spectres RMN 1D ¢7Zn QCPMG des 3 composés préparés avec d gauche en statique et a droite en rotation. Parametres
expérimentaux (statique) : Bp=21,1 T, séq. = QCPMG ; d1 =15 Vrot= 0 kHz ; ns = 16k-32k ; Techo = 50 us ; nb. echo =500
Brotor= 7 Mm. Parametres expérimentaux (en rotation) : Bp=21,1 T, séq. = QCPMG ss-DFS ; d1 =15 Vyot= 62,5 kHz ; ns = 32k-74k ;
Techo = 50 us ; nb. echo = 500 ; Brotor=1,3 mm.
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Les paramétres de a-ZnB,O; sont certainement trés proches de ceux de ZnsBsO13. D’apres leur structure
cristalline ces deux phases possedent des atomes de zinc en configuration tétraédrique. Donc malgré
I"acquisition de spectres a haut champ et a deux vitesses il n’est pas possible de décomposer le spectre du
composé 2. L'utilisation d’'un champ magnétique plus intense permettrait peut-étre de mieux séparer les

raies de chaque phase.

Tableau iii-4 : Paramétres du spectre 67Zn de Zn,Bs0;13 dont le déplacement chimique (6;s,, £5 ppm), la constante quadripolaire (Cq,
40,1 MHz) et le paramétre d’asymétrie (nq, #0,1).

. . Biso CQ
phase cristalline (ppm)§ (MH2) Na

ZNn4BeO13 H 170 174 00
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iv. Parameétres de décomposition des spectres RMN 3P des mélanges

APP/ZBH

Tableau iv-5 : Paramétres de décomposition des spectres RMN 3P du mélange 70APP-30ZBH pour différentes températures, dont le
déplacement chimique (6iso, 0,1 ppm), la largeur & mi-hauteur (FWHM, +0,2 ppm), le rapport gaussien/lorentzien (G/L, +0,1) et les

proportions relatives (prop rel., 2 %).

température Siso FWHM gL Prop rel.
(°C) (ppm)  (ppM) %)
1,0 03 | 1,0 1,5
-1,5 6,5 1,0 11
-10,2 8,7 1,0 27
8,5 1,0 | 1,0 0,7
-10,9 1,0 1,0 0,5
200 -14,0 1,0 1,0 0,3
-18,2 0,5 0,0 0,7
-19,2 1,0 0,0 2,8
-21,5 0,9 0,2 31
-22,5 0,7 0,2 20
-23,4 0,8 0,2 4,4
-1,9 2,0 1,0 3,1
8,5 1,0 | 1,0 1,1
-10,9 1,0 1,0 0,7
-12,2 1,0 1,0 0,9
-20,5 6,2 0,2 4,6
350 -22,5 0,7 0,2 0,1
26,4 02 | 06 7,5
-29,8 0,5 0,0 55
-34,2 0,6 0,6 9
-34,8 0,4 0,9 5
34,5 06 | 00 13
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-0,5 1,0 | 1,0 1,8
-8,5 1,0 1,0 0,5
-10,9 1,0 | 1,0 1,0
-12,2 1,0 | 1,0 0,7
-20,5 62 02 6
-25,7 02 @ 1,0 0,5
400
-26,5 02 08 7
27,2 02 1,0 0,6
-29,8 03 00 55
-34,3 06 @ 08 10
-34,8 04 @ 1,0 3,8
-35,5 06 @ 03 13
-20,5 62 | 02 3,5
25,7 02 1,0 0,5
-26,4 02 06 9
500 27,2 02 1,0 0,7
-29,8 03 00 56
-34,2 06 @ 08 10
-34,8 04 @ 1,0 5
35,5 06 @ 03 14
0,1 05 | 00 0,4
-25,8 06 @ 1,0 0,8
-26,5 04 1,0 7
27,2 05 1,0 0,7
600 29,8 04 07 59
31,3 1,0 | 08 3,5
-34,3 06 @ 08 11
-34,9 05 @ 1,0 5
-35,6 08 09 13
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-0,7 0,5 0,0 0,4
-25,8 0,6 1,0 11
-26,4 0,5 1,0 7
-27,2 0,5 1,0 0,8
800
-29,9 0,6 0,7 61
-34,3 0,7 0,8 12
-35,0 0,5 1,0 3,1
-35,6 1,0 0,9 15
-29,8 0,3 0,8 60
1000 -13,4 11,6 1,0 9
-30,0 13,0 1,0 30
-31,0 20,0 1,0 57
1400 -34,5 17,0 1,0 31
-44.,0 16,0 1,0 12
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Tableau iv-6 : Paramétres de décomposition des spectres RMN 3P du mélange 30APP-70ZBH pour différentes températures, dont le
déplacement chimique (6iso, 0,1 ppm), la largeur & mi-hauteur (FWHM, +0,2 ppm), le rapport gaussien/lorentzien (G/L, +0,1) et les
proportions relatives (prop rel., 2 %).

température Biso FWHM oL prop. rel.
(C) (ppm)  (ppm) (%)
1,0 0,3 1,0 0,1
-1,5 6,5 1,0 12
-10,2 8,7 1,0 31
-8,3 1,0 1,0 0,7
-10,9 1,0 1,0 0,3
200 -14,0 1,0 1,0 1,1
-18,2 0,5 0,0 2,0
-19,2 1,0 0,0 8
-21,4 0,9 0,0 22
-22,5 0,7 0,0 13
-23,5 0,8 0,0 10
-12,2 8,0 0,0 12
-21,5 8,0 0,0 21
350
-29,9 1,4 0,0 42
-32,7 10,0 0,0 25
-12,2 8,0 0,0 8
-21,5 8,0 0,0 14
400
-30,0 1,4 0,0 45
-32,7 10,0 0,0 33
4,0 9,0 0,0 25
-10,0 8,0 0,0 9
500 -21,5 8,0 0,0 6
-29,9 1,3 0,0 43
-32,7 10,0 0,0 18
39 0,4 0,6 23
600 -5,9 1,0 0,0 4
-6,9 1,0 0,0 1,7
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-10,2 0,8 0,0 1,1
-12,2 8,0 0,0 2,3
-21,5 8,0 0,0 5
-30,1 11 0,0 44
-32,7 10,0 0,0 19
4,0 0,3 1,0 20
-14,9 0,4 1,0 4
-16,0 0,5 1,0 23
800 -18,9 0,4 1,0 23
-21,0 0,4 1,0 4
-21,1 0,4 1,0 23
-29,9 0,5 1,0 3
39 0,3 1,0 23
-14,9 0,5 1,0 7
-16,1 0,5 1,0 21
1 000 blanc
-18,9 0,5 1,0 23
-21,0 0,4 1,0 7
-21,1 0,4 1,0 20
1 000 transparent - - - ,
4,3 9,8 1,0 19
1400 -6,3 12,0 1,0 31
-14,5 19,0 1,0 50
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Abstract This review will show how solid state nuclear magnetic resonance (NMR) has contributed
to a better understanding of the borophosphate glass structure. Over the last fifteen years, 1D and 2D
magic angle spinning (MAS)}NMR has been used to produce key information about both local and
medium range organizabion in this type of glass. After a brief presentation on borophosphate glasses,
the paper will focus on the description of the local order of phosphate and borate species obtained by
1D 7' P-and "' B-MAS NMR experiments, with a special emphasis on the improvements obtained at
high magnetic fields on the borate speciation description. The last part of this review will show how
correlation NMR provided new insights into the intermediate length scale order. Special attention
will be paid to the quantitative data retrieved from "B!P REDOR-based NMR sequences and to
the qualitative connectivity schemes observed on the 2D 11‘3-'31 P maps edited with the heteronuclear
multipke quantum coherence (HMOQC) NMR techniques.
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In order to understand how the B,05 insertion alters the structure and properties of the widely used zinc me-
taphosphate glass composition, advanced 1D/2D solid state MAS-NMR techniques were applied in this con-
tribution to B,03-Zn(PO3), glasses. High field (18.8 T) 1D NMR experiments allowed for a detailed character-
ization of the borate local order but did not provide much information about the phosphate speciation. We show
how a set of 2D correlation NMR techniques could be applied to obtain additional data. First, 118 2D DQ-SQ
NMR spectra were edited to monitor the formation of the borate network through 'Be Oe ¥'B linkages. In a
second time, 1'B(>!P) o-HMQC technique was applied to characterize the formation of [X'Be Oe P bonds and to
provide additional information used to decompose the 1D 3P MAS-NMR experiments. This first 10/2D NMR
analysis of the B,05-Zn(POs); line was finally used to construct a structural model which shed light upon the

glass transition temperature non-linear evolution.
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Apport de la RMN 1D/2D a I'étude de systémes inorganiques boratés : caractérisation structurale du réseau vitreux

borophosphate et réactivité des retardateurs de flamme APP-ZBH

Résumé :

La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a I'état solide est devenue une technique incontournable pour
caractériser les matériaux inorganiques oxydes. Ces derniéres années, la résolution des spectres RMN a été significativement
améliorée par le développement de spectrometres de plus en plus puissants. Dans le contexte Lillois, cette amélioration de la
résolution a particulierement bénéficié aux études sur les matériaux boratés synthétisés par les différentes équipes de recherche de
I"'université. L'objectif de cette these est de soutenir le développement des études par RMN sur les matériaux boratés préparés
localement en montrant notamment les apports des techniques de RMN de corrélation. Deux types de matériaux ont ainsi été
sélectionnés pour I'étude : les verres de borophosphate de zinc préparés au LASIRE et les systémes retardateurs de flamme a base
de borate de zinc hydraté et de polyphosphate d’ammonium préparés a 'UMET.

Les matériaux vitreux étudiés sont des borophosphates de zinc de composition xB,03 — (50-x/2)Zn0O — (50-x/2)P,0s, connus pour leur
faible température de transition vitreuse (Tg) et leur bonne durabilité chimique. Les analyses par spectroscopie RMN avancée 1B et
31p 1D/2D ont permis de relier I'effet de formateur mixte observé sur la Tg avec la structure du réseau vitreux.

Les systemes de retardateur de flamme basés sur le borate de zinc hydraté (ZBH) et le polyphosphate d’ammonium (APP) sont
couramment utilisés dans I'industrie. Les analyse par RMN 1D/2D de ce travail ont contribué a la compréhension du mécanisme de
dégradation thermique de chaque composé dans un premier temps et a la compréhension de la réactivité entre les deux composés

dans un second temps.

Mots-clés : RMN, 11B, matériaux inorganiques, verre, retard au feu

Contribution of 1D/2D NMR to the study of zinc-based borated inorganic systems: structural characterization of
borophosphate glass network and reactivity of APP-ZBH flame retardants

Abstract:

Solid-state Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy has become an essential technique for characterizing inorganic oxide
materials. In recent years, the resolution of NMR spectra has been significantly improved by the development of increasingly powerful
spectrometers. In the Lille context, this improvement in resolution has particularly benefited studies on borate materials synthesized
by the university's various research teams. The aim of this thesis is to support the development of NMR studies on locally-prepared
borate materials, in particular by demonstrating the benefits of correlation NMR techniques. Two types of materials have been
selected for study: zinc borophosphate glasses prepared at LASIRE, and flame-retardant systems based on hydrated zinc borate and
ammonium polyphosphate prepared at UMET.

The glassy materials studied are zinc borophosphates with the composition xB,03 - (50-x/2)Zn0 - (50-x/2)P,0s, known for their low
glass transition temperature (Tg) and good chemical durability. Analyses by 1B and 3P 1D/2D advanced NMR spectroscopy linked
the mixed-former effect observed on T with the structure of the glassy network.

Flame retardant systems based on hydrated zinc borate (ZBH) and ammonium polyphosphate (APP) are commonly used in industry.
The 1D/2D NMR analyses in this work have contributed to understanding the thermal degradation mechanism of each compound in

the first instance, and to understanding the reactivity between the two compounds in the second.

Key words: NMR, 1B, inorganic material, glass, fire resist



