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\& (57) Abstract: The invention relates to a glass composition for the production of substrates or thermically stable plates, comprising

@\ the following constituents: 67 75 wt. % SiO,, 0.5 1wt % AL, O3, 2 7 wt. % ZrO,, 9 wt. % Na,0 2, 11 wt. % K,0 4, 0 5 wt. % MgO,

S 510 wt. % Ca0, 5 -12 wt. % SO, 03 wt. % BaO, 03 wt. % B,0s, 02 wt. % Li,O whereby Na,O + K,0 > 10 % MgO + CaO + SrO
+ BaO > 12 % and the coefficient of linear thermal expansion of said composition is 80 - 90 x 107/ °C. The invention also relates to

= the use of said glass compositions for the production of substrates, particularly emissive screens, and fire-resistant glazing.

~

&= (57) Abrégé : La présente invention concerne une composition de verre destinée a la fabrication de substrats ou de plaques thermi-
& quement stables qui comprend les constituants ci-aprés dans les proportions pondérales suivantes SiO; 67 - 75%, Al O3 0,5 - 1%,
A 7:0,2 - 7%, NaO 2 - 9%, K,0 4 - 11%, MgO 0 - 5%, CaO 5 - 10%, SrO 5 - 12%, BaO 0 - 3%, B,O5 0 - 3%, Li,O 0 - 2% avec les
relations Na,O + K0 > 10% MgO + CaO + SrO + BaO > 12% et ladite composition présentant un coefficient de dilatation thermique
compris entre 80 et 90 x 107/°C. Elle concerne également l'utilisation de ces compositions de verre pour la réalisation de substrats,
g notamment pour écrans émissifs, et de vitrages anti-feu.
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COMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE,
NOTAMMENT POUR LA REALISATION DE SUBSTRATS.

La présente invention se rapporte & des compositions de verre aptes a &tre
transformées en ruban de verre, notamment par le procédé « Float », dans lequel peuvent
étre découpées des plaques résistant a la chaleur. Ces plaques peuvent étre utilisées
notamment pour la réalisation de substrats entrant dans la fabrication d’écrans émissifs tels
que des écrans plasmas, des écrans électroluminescents et des écrans a cathode froide
(Field Emission Display - FED), ou de vitrages anti-feu.

Le verre employé pour réaliser de tels substrats est un verre appartenant 3 la
famille des verres silico-sodo-calciques, couramment utilisés pour former des vitrages
destinés aux batiments ou aux véhicules automobiles. Si ce type de verre est satisfaisant en
ce qui concerne la résistance chimique, la planéité et les défauts qu’il contient, en revanche
le niveau de performances en matiére d’aptitude au jaunissement s’avére insuffisant pour
I’application visée.

Lors de la fabrication d’écrans émissifs, le substrat est soumis & plusieurs
traitements qui ont pour but de stabiliser ses dimensions et de fixer une série de couches de
différents composés, tels que des émaux, déposées sur sa surface. Pour fixer ces couches
d’épaisseurs variables, le substrat est traité thermiquement en général 3 une température
supérieure & 550°C. A cet égard, il est important de faire en sorte que le coefficient de
dilatation du verre utilisé soit du méme ordre de grandeur que celui des composés déposés
a sa surface de maniére & éviter I’apparition de craquelures. Si le verre silico-sodo-calcique
a généralement un coefficient de dilation qui convient, en revanche sa tenue en température
est insuffisante et il est nécessaire de le placer sur une dalle rectifiée pour éviter toute
déformation lors des traitements thermiques.

Par ailleurs, il a été observé que les substrats en verre silico-sodo-calcique portant
des couches & base d’argent traitées thermiquement ont tendance a développer une
coloration jaune. On attribue ce phénoméne de jaunissement & la migration des ions Ag"
dans le verre, lesquels ions sont ensuite réduits sous la forme de particules colloidales Ag®
qui absorbent la lumicre dans I’intervalle & longueur d’onde de 390 a 420 nanométres. Le
jaunissement du verre contribue a dégrader la qualité de I’image.

Les verres utilisés pour la fabrication de vitrages anti-feu appartiennent a la

catégorie des verres borosilicates. Ces verres, qui présentent une bonne résistance a la
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2
chaleur et aux chocs thermiques, se caractérisent par un coefficient de dilatation

relativement faible. Il en résulte que la résistance mécanique de ce type de verre ne peut
pas étre améliorée de maniere importante par trempe thermique car il n’est pas permis
d’avoir le développement de fortes contraintes dans le verre.

Des compositions de verre permettant d’obtenir des plaques ou des substrats a
déformation quasiment nulle lors de traitements thermiques de 1’ordre de 550 & 600°C et
aptes a subir une trempe thermique sont décrites dans WO-A-96/11887. 11 s’agit de
compositions de verre ayant les propriétés recherchées pour des écrans plasmas qui
utilisent peu ou pas d’alumine Al;O3 (0 & 18 %), un taux élevé de zircone ZrO; (6,5 a 20
%) et une teneur en Si0, n’excédant pas 63 %.

Dans FR-A-2 578 550 sont également décrites des compositions permettant de
fournir des substrats stables thermiquement qui associent de 1’alumine (0 4 5 %) et de la
zircone (5 2 10 %).

Cependant, que ce soit avec 1’une ou I’autre des compositions, le phénoméne de
jaunissement du verre persiste. Il y a donc un besoin de disposer de compositions de verre
améliorées qui permettent d'obtenir des verres ayant un degré de jaunissement le plus
faible possible.

La présente invention a pour but de proposer une composition de verre permettant
de fabriquer une plaque ou un substrat présentant une résistance au jaunissement
améliorée, et qui conserve les propriétés précédemment évoquées, en particulier un
coefficient de dilatation thermique o au moins équivalent aux verres silico-sodo-calciques
connus.

L’invention a pour objet une composition de verre destinée a la fabrication de
substrats ou de plaques thermiquement stables qui comprend les constituants ci-aprés, dans

les proportions pondérales suivantes :

SiO; 67-75%
ALO; 0,5-1%
710, 2-7%
Na,0 2-9%
K0 4-11%
MgO 0-5%
CaO 5-10%
SrO 5-12%
BaO 0-3%

CONFIRMATION COPY



10

15

20

25

30

WO 2004/099096 PCT/FR2004/001132

B;03 0-3% ’
Li,O 0-2%

avec les relations
Na,0 +K,0>10 %

MgO + CaO + SrO +BaO > 12 %

et ladite composition présentant un coefficient de dilatation thermique compris
entre 80 et 90 x 107/°C, notamment inférieur 3 85 x 107/°C, et de préférence compris
entre 81 et 84 x 107/°C.

Les substrats ou les plaques obtenues a partir des compositions conformes 2
P'invention, sont aptes 4 subir les traitements thermiques nécessaires a leur application, par
exemple en tant qu’écran plasma, et présentent un degré de jaunissement plus faible par
rapport aux verres silico-sodo-calciques. L’amélioration du vieillissement du verre
consistant a limiter 1’apparition de la coloration jaune n’est cependant pas obtenue au
détriment des autres propriétés du verre.

La réduction du jaunissement repose sur le choix d’une teneur élevée en SiO,
(¢gale ou supérieure & 67 %), trés faible en A1,03 (0,5 2 1 %) et faible en ZrO, (2 2 7 %).
Grace a la combinaison des constituants telle qu’elle résulte de la définition de I’invention,
on peut obtenir des verres dont le coefficient de dilatation thermique reste du méme ordre -
de' grandeur que celui d’un verre silico-sodo-calcique traditionnel, & savoir qu’il  est
compris entre 80 et 90 x 107/°C, notamment inférieur 2 85 x 107/°C, et de préférence
compris entre 81 et 84 x 10”7/°C mesuré i une température comprise entre 20 et 300°C.

La combinaison des constituants précités permet également d’obtenir des verres
présentant une température inférieure de recuisson (« strain point ») supérieure & 570°C, de
préférence 580°C, température qui est supérieure d’au moins 70°C environ a celle d’un
verre silico-sodo-calcique traditionnel. Il est connu que le verre n’a plus aucun
comportement visqueux au-dessous du strain point correspondant a la température a

0'* poises. De fait, le strain point est un

laquelle le verre a une viscosité de I’ordre de 1
point de repere intéressant pour évaluer la tenue en température d’un verre. Le strain point
des verres selon I'invention est comparable a celui que 1’on obtient pour d’autres verres
connus pour réaliser des écrans (voir WO 96/11 887 et FR 2 758 550).

Les verres selon I’invention présentent en général une densité 4 25°C inférieure a
3, de préférence de I’ordre de 2,7, comparable & celle des verres existants utilisés pour la

fabrication d’écrans.
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Les verres selon I’invention sont bien adaptés aux techniques de fusion associées

au procédé « Float » qui opere par flottage du verre sur un bain de métal fondu, notamment
d’étain. Ils n’entrainent qu’une trés faible corrosion des réfractaires, du type AZS
(alumine-zircone-silice), habituellement employés dans ce type de four.

Les verres selon I'invention peuvent étre facilement fondus et transformés en
ruban de verre 4 des températures du méme ordre que celles retenues pour la fabrication
d’un verre silico-sodo-calcique classique.

Ainsi, ils présentent généralement une température de liquidus Tjq correspondant
a la température de fusion des matieres premiéres vitrifiables d’au plus 1180°C,
notamment comprise entre 1130 et 1170°C. Ces verres présentent aussi pour une viscosité
M, en poises, telle que log n = 3,5, une température au moins égale a 1160°C, notamment
comprise entre 1160 et 1200°C. Cette température correspond pour I’homme du métier 3 la
viscosité idéale pour opérer le formage du verre.

Les compositions selon I’invention présentent un « palier de travail », défini par la
différence de température Tiog y = 35 - Tiq (correspondant & la zone de température
permettant d'effectuer la fusion et le formage du verre), d’au moins 10 a 30 °C. Ce palier, .
bien qu'étroit, est suffisant pour assurer le formage dans de bonnes conditions sans risque -
majeur au niveau notamment du fonctionnement du four.

Le rdle des constituants entrant dans la composition de verre selon 1’invention est
défini ci-apres.

Si0; joue un réle essentiel. Sa teneur est nécessairement égale ou supérieure a 67
%, sans toutefois excéder 75 % ; au-deld, la fusion du mélange vitrifiable et ’affinage du
verre nécessitent des températures élevées qui provoquent une usure prématurée des
réfractaires du four. Au-dessous de 67 % en poids de silice, les performances du verre,
notamment en terme de jaunissement, se trouvent réduites. Les verres qui sont le mieux
adaptés aux conditions de flottage sur un bain de métal fondu et présentent les meilleures
propriétés, comprennent entre 67 et 71 % de SiO,.

L’alumine joue un rdle de stabilisant. Elle contribue & augmenter la résistance
chimique du verre et le strain point.

Zr0O; joue également un rdle de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une certaine
mesure la résistance chimique du verre et favorise I’augmentation du strain point. Le
pourcentage de ZrO; n’excéde généralement pas 7 % afin de ne pas pénaliser la fusion. Si
cet oxyde est difficile a fondre, il présente 1’avantage de n’augmenter que modérément la

viscosité des verres selon I’invention aux températures élevées, contrairement aux autres
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oxydes comme la silice ou I’alumine. L’utilisation de ZrO, permet d’éviter d’introduire

dans ces verres des oxydes tels que B,O3; ou d’augmenter la quantité d’oxydes alcalins,
I’un des effets de ces oxydes étant de réduire la viscosité du verre.

L’alumine et la zircone jouent des rdles assez similaires : la somme des teneurs en
Al O3 et ZrO, est de préférence inférieure a 6 %. )

Les oxydes NayO et K,O permettent de maintenir la température de fusion des
verres et la viscosité aux températures élevées dans les limites indiquées précédemment.
Pour ce faire, la somme de ces oxydes demeure égale ou supérieure a 10 %, de préférence
comprise entre 10 et 15 %. Comparativement & un verre silico-sodo-calcique traditionnel,
la présence de NaOet K,O permet d’augmenter considérablement leur résistance
chimique, notamment leur résistance hydrolytique, ainsi que leur résistivité. Lorsqu’on
souhaite augmenter la teneur globale en Na,O et K,0, il est préférable que ce soit la teneur
en K>O qui augmente car cela permet de fluidifier le verre sans trop abaisser le strain point.
De maniére avantageuse, le rapport pondéral de la teneur en Na,O a la teneur en K,O est
inférieur ou égal 4 0,7.

Les oxydes alcalino-terreux ont pour effet globalement d’élever le strain point : en
regle. geénérale leur teneur totale, notamment en MgO, CaO, SrO, et BaO, est supérieure
a 12 %, de préférence supérieure ou égale a 15 %.

Au-dela de 15 % environ, I’aptitude des verres a dévitrifier s’accroit et peut
devenir incompatible avec les conditions de fabrication du verre par flottage sur bain
métallique fondu. Ce sont pour I’essentiel CaO et MgO qui permettent d’accroitre la valeur
du strain point.

Afin de maintenir la dévitrification des verres dans des limites acceptables, la
teneur pondérale en CaO et MgO n’excede pas 5 % et 10 %, respectivement.

BaO et SrO permettent d’augmenter la résistance chimique du verre et BaO a
également pour effet de diminuer la température de fusion ainsi que la viscosité aux
températures élevées.

L’oxyde de bore, B2Os, est optionnel. Cet oxyde formateur de réseau peut étre
ajouté ou se substituer a SiO;. Il diminue la température de fusion du mélange vitrifiable
ainsi que la viscosité du verre aux températures élevées. Il diminue aussi 1’aptitude du
verre a dévitrifier, en particulier en évitant 1’élévation de la température en liquidus.

L’oxyde de lithium, Li,O, est également optionnel. Il peut étre introduit dans le
verre en une quantité n’excédant pas2 %, et a notamment pour effet d'abaisser la

température de fusion.
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D’une fagon globale, la fusion des verres selon 1’invention reste dans des limites

de températures acceptables sous réserve que la somme des teneurs en SiO,, Al,O; et ZrO,
demeure égale ou inférieure a 83 %, de préférence 80 %. Par limites acceptables, on entend
ici que la température du verre correspondant & une viscosité n, telle que log n = 2, ne
dépasse pas environ 1560°C et de préférence 1550°C.

Les compositions de verre préférées selon 1’invention comprennent les

constituants ci-aprés dans les proportions suivantes :

SiO, 67-75%
Al)O; 0,5-1%
Zr0O, 2-5%
Na,O 2-4%
K>0 7-11%
MgO 0-2%
CaO 6-10%
SrO 6-12%
BaO 0-2%
B,0; 0-3%
Li,O 0-2%

Les compositions de verre selon I’invention peuvent étre utilisées. pour la
fabrication de plaques résistant a la chaleur, pour former notamment des substrats pour
écrans de type plasma, €lectroluminescent ou a cathode froide. Ces substrats peuvent étre
obtenus par découpe de feuilles de verre a partir d’un ruban de verre continu obtenu par
flottage du verre sur bain de métal fondu. Ils peuvent présenter une épaisseur de verre
variant de 0,5 mm a 10 mm.

Ces plaques peuvent aussi étre utilisées pour la fabrication de vitrages anti-feu,
notamment également obtenus par découpe d’un ruban de verre flotté.

Les avantages présentés par les compositions selon I’invention seront mieux
appréciés au travers des exemples de réalisation rassemblés dans le tableau 1 en annexe.

Les exemples 1 a 4 décrivent des compositions de verre conformes a 1’invention.
Le verre de ’exemple 5 correspond & une composition de verre silico-sodo-calcique
classique utilisée pour fabriquer un ruban de verre selon le procédé Float. Le verre de
I’exemple 6 est un verre vendu sous la dénomination PD200 par ASAHI adapté a la

réalisation d’écrans émissifs.
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Dans ce tableau sont regroupées pour chaque exemple les teneurs pondérales et

les valeurs des propriétés des verres obtenus : température inférieure de recuisson (strain
point), coefficient de dilatation thermique olys.300°c, b*, Tiiq - Tiogn=3,5 Tiogn=2 et densité.

La valeur de b* est représentative du degré de jaunissement du verre. Elle est
mesurée de la manieére suivante :

Une couche d’argent métallique est déposée a la surface du verre selon la méthode
dite « sputtering ». Le verre est ensuite chauffé a 580°C a la vitesse de 10°C/min, maintenu
a cette température pendant 30 min puis refroidi a la température ambiante 2 la vitesse de
5°/min. Le verre est immergé dans une solution de HNO; pour éliminer la couche d’argent.
La mesure de la coordonnée chromatique b* est réalisée sous illuminant D65 en prenant
I’observateur de référence colorimétrique décrit par la Commission Internationale de
I’Eclairage (C.LE.) 1931.

Les autres propriétés ont été mesurées selon des méthodes bien connues de
I’homme du métier.

Comme le montrent les exemples 1 a 4, le degré de jaunissement aprés traitement
thermique des verres selon 1’invention est nettement plus faible que celui du verre silico-
sodo-calcique de I’exemple 5 ou du verre pour écran de I’exemple 6.

On note que le coefficient o conserve une valeur satisfaisante, supérieure a 80 x
107/°C, comparable aux verres de référence précités.

Le strain point des verres selon I’invention est bien plus élevé que celui du verre
silico-sodo-calcique et amélioré par fapport au verre pour écran.

Par ailleurs, la fabrication des verres selon 1’invention dans les conditions du
procédé Float s’effectue sans probléme, que ce soit au niveau de la fusion dans le four ou
du flottage sur le bain de métal fondu, étant donné que 1’écart entre la température Tiog =

3,5 et la température de liquidus Tiiq reste positive.
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Tableau 1

Ex. 1 Ex. 2 Ex.3 Ex. 4 Ex. 5 Ex. 6
Si0, 67,5 67,5 67,5 67,5 71,4 58,0
ALOs 0,50 0,50 0,50 0,50 0,60 6,75
ZrO, 2 2 2 2 0 2,85
Na,O 2,0 4,0 3,0 3,0 14,0 4,1
K,0 10,0 8,0 10,0 10,0 0 6,4
MgO 0 0 0 0 4 2,0
CaO 9 9 8 10 9,6 4,95
Sr0 9 9 9 7 0 7,05

BaO 0 0 0 0 8
Strain point (°C) 592 584 586 586 505 581
o (x 107/°C) 81,32 | 82,72 | 83,92 83,60 89,00 83,00
b* <2 <2 <2 <2 8,2 6,4
Tiiq - Tiogn=3,5 (°C) >10 [ =210 | >10 > 10 65 155
Tiogn =2 (°C) 1559 | 1527 | 1558 1543 1450 1545
Densité 2,71 2,71 2,71 2,70 2,52 2,76
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REVENDICATIONS

1. Composition de verre destinée a la fabrication de substrats ou de plaques
thermiquement stables, caractérisée en ce qu’elle comprend les constituants ci-aprés dans

les proportions pondérales suivantes :

Si0, 67-75%
ALO; 0,5-1%
710, 2-7%
Na;0 2-9%
K0 4-11%
MgO 0-5%
CaO 5-10%
Sr0 5-12%
BaO 0-3%
B,0; 0-3%
Li,O 0-2%

avec les relations
Na, 0 +K,0>10%
MgO + CaO + SrtO+BaO0>12 %
et ladite composition présentant un coefficient de dilatation thermique compris
entre 80 et 90 x 107/°C, notamment inférieur a 85 x 107/°C, et de préférence compris
entre 81 et 84 x 107/°C.
2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que la somme des teneurs
en MgO, Ca0, SrO et BaO est supérieure ou égale a 15 %.
3. Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisée en ce que la somme
des teneurs en Na,O et K,0 est comprise entre 10 et 15 %.
4. Composition selon ’une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que le rapport
pondéral de la teneur en Na,O a la teneur en K,0 est inférieur ou égal 4 0,7.
5. Composition selon 1’une des revendications 1 2 4, caractérisée en ce que la teneur
en SiO; est inférieure a 71 %.
6. Composition selon I'une des revendications 1 & 5, caractérisée en ce que la somme

des teneurs en Al,Os et ZrO; est inférieure ou égale & 6 %.
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7. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisée en ce qu’elle

comprend les constituants ci-aprés dans les proportions pondérales suivantes :

SiO, 67-75%
AlL,O3 0,5-1%
710, 2-5%
Na,O 2-4%
K,0O 7-11%
MgO 0-2%
CaO 6-10%
SrO 6-12%
BaO 0-2%
B,0s 0-3%
Li,O 0-2%.
8. Composition selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisée en ce qu’elle

présente un strain point supérieur a 570°C, de préférence supérieure a 580°C.

9. Composition selon 'une des revendications 1 & 8, caractérisée en ce qu’elle
présente une température de liquidus Tyq d’au plus 1180°C, de préférence comprise entre -
1130 et 1170°C.

10.  Composition selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisée en ce qu’elle
présente une viscosité correspondant & log n = 3,5 & une température au moins égale a
1160°C, de préférence comprise entre 1160 et 1200°C.

11.  Composition selon I’'une des revendications 1 a 10, caractérisée en ce qu’elle
presente une viscosité correspondant & log n = 2 4 une température ne dépassant pas
1560°C, de préférence 1550°C.

12.  Composition selon l'une des revendications 1 & 11, caractérisée en ce qu'elle
présente une densité a 25°C inférieure a 3, de préférence de 1'ordre de 2,7.

13.  Utilisation de la composition selon 1'une des revendications 1 a 12 pour la
fabrication de substrat pour écran émissif de type plasma, écran luminescent ou écran a
cathode froide, notamment a partir d’une feuille de verre découpée dans un ruban de verre
obtenu par flottage du verre sur un bain de métal fondu.

14.  Utilisation de la composition selon 1’'une des revendications 1 & 12 pour la
fabrication de vitrage anti-feu, notamment réalisé & partir d’une feuille de verre découpée

dans un ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de métal fondu.
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