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RREVET D’ INVENTIOR

VERRES THERMIQUEMENT STABLES ET CHIMIQUEMENTS RESISTANTS

Déposant : SAINT-GOBAIN VITRAGE INTERNATIONAL

Inventeur : PONTHIEU Christine

La présente invention concerne une composition de verre
thermiquement stable et chimiquement résistante.

Les compositions de verre selon 1’invention conprannent
les constituants suivants, dans les limites ci-apréds ex-

primées en pourcentages cationiques :

$10; 46 A 56 %
Al 203 12 a 17 %
B203 10 A 23 %
Cao 9 4 15 %
MgO 0,5 a 4 %
Sro 2 a 7 %
BaoQ | 0 & 4 2
Naz0 + Kz0 € 0,5 %
T10z 0 a 3 %

Ces verres peuvent 8tre utilisés pour fabriquer des

emba.lages, des vitrages anti-feu ou des substrats pour
1'industrie électronique.
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VERRES THERMIQUEMENT STABLES ET CHIMIQUEMENT RESISTANTS

La présente invention concerne des compositions de verre
qui posséddent tout A la fois une température inférieure de
recuisson élevée, uan faible coefficient de dilatation et une
bonne résistance chimigue.

we3 verres selon l’invention sont intéressants pour
toutes les applications requérant de telles propriétés.

Ainsi, ils sont suscCeptibles d’étre utilisés dans
1’ industrie de la gobeletarie pour la fabrication de flacons
& usage pharmacentique ou de biberons.

Les verres selon l’invention sont également susceptibles
d’étre transformés en feuilles gqui, découpées au format
desire¢, éventuellement polies ou Lraltées, vont  servir
d’éléments pour 1la réalisation de vitrages anti-feu ou de
substrats sur lesquels seront déposéec des couches &lectri-
quement actives. Ces substrats ainsi revétus de couches sont
géenéralement appelés dalles dans 1’industrie eélectronique.
Ces dalles sont associées pour former des ecrang de wvisuali-

sation tels que les écrans & cristaux liguides, a plasma ou
électroluminescents.

Les verres connus pour leur grande stabilité physique
lors d’une élévation de température, jointe & une Dbonne
résistance chimique, sont nombreux et appartiennent géné-
ralement 4 la grande famille des verres borosilicatés, en

particulier des verres alumino-borosilicatés comprenant des

oxXydes alcalino-terreux.

Les verres, transformés en feullles puils découpés pour
servir ultérieurement de substrata, sont sélectionnés notam-

ment. en fonction des propriétés physico-chimiques que ces
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derniers doivert posséder. En effet, le dépdt de couches

électriquement actives sur un substrat de verre est obtenu a
1’issue de plusieurs opérations au cours desquelles le verre
a éte soumis & des températures relativement @lavéas. Le

verre ne doit pas se déformer au cours de ces opérations et
donc présenter la température inférieure de reculsson (strain

point) la plus élevée possible. De plus, le coefficient de
dilatation thermique du verre formant le substrat doit &tre
compatible avec celul des couches qui sont déposées 3 sa
surface. Enfin, le verre ne doit pratiquement pas comporter
d’eléments susceptibles de migrer dans les couches formdss et
de détériorer leurs propriétés ; c’est le cas, en particu=
lier, des alcalins.

Ces verres doivent présenter aussi des caractérlistiques
de viscosité et de dévitrification adaptées au procédé choisi
pour obtenir une feullle de verre dont 1’ épaisseur soit la
plus uniforme et la surface la plus réguliére possible.

Ces verres doivent également présenter une bonne résis-
tance chimique A 1’égard des milieux acides, notamment
vis-a-vls de solutions A base d’acide fluorhydrique.

Un des procédés utilisables c¢onsiste & amener le verre
fondu dans un dispositif dont le sommet des parols latérales,
qul convergent vers le bas, sert de déversoir. Le verre
8’é&coule le long des parodls latérales, formant ainsi deux
courants quil se réunissent A 1la pointe du dispositif, avant
d’8tre étirés verticalement de haut en bas sous la forme
d’une feuille plane. Un tel procédé exige que le verre
preésente, & la température du liquidus, une viscosité égale A
au moins 2 A& 3.10° poises. De tels verres sont, par exemple,
1llustrés par le brevet US-A-4 824 808.

Un autre procédé consiste A napper le verre fondu sur un
bain d’étain métallique selon 1la technique bien connue du
verre flotté. Des compositions de verre, susceptibles d’étre
flottées ot destinées 3 servir de substrats pour former des
écrans plats, sont notamment décrites dans la demande de
brevet WO 89/02877.

Ces verres appartiernnent A la famille des alumino-
borosilicates comprenant une  forte teneur en  oxydes
alcalino-terreux. 81 ces verres possédent de  bonnes
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Ccaractéristiques physico-chimiques eu égard 4 Ll’application

considérée, leur composition contient un pourcentage élevéd
d’oxydes onéreux comme B203, Sr0 et BaO. Da rlus, ils sont
relativement visqueux éour le procédé de verre flotté si 1’on
en juge d’'aprés les exemples illustrant catte invention. En
effet, la température correspondant a log N = 4 est égale ou
supérieure a 1150°C, voire méme & 1200°C. A titre de rappel,
la température correspondant & la méme viscosité pour un
verre flotté ordinaire (verre silico-sodo-calc¢ique) est
comprise entre 1000 et 1050°C. |

D’ auvtres verres, susceptibles également dfétre formés
par la technique du verre flotté, sont décrits, dans 1la
demande de brevet déposée en FRANCE le 2 julllet 1991, sous
le numéro 91.08201,

Ces verres se caractérisent notamment par une faible
viscosité aux températures &levées {(la température de cas
verres correspondant 4 logn = 3,5 ast généralement infé-
rieure & 1180°C) et par une vitesse maximale de dévitrifi-~
cation trés faible. Cetbte derniére caractéristique permet
d’eviter 1’apparition de cristaux pendant le formage du verre
malgrd des températures de liquidus susceptibles d’atteindre
1230°cC.

L'invention a pour objet des compositions de verre
ausceptibles d’é8tre flottées qui préasentent les caracté-
ristiques physico-chimiques exigées pour les vitrages anti-
feu ou pour les substrats d’écrans & matrice active et qui
sont. économiquement intéressantes.

L7invention a notamment pour objet des compositions de
verre dépourvues d’oxyde de zinc, qui se nappent 4 la surface
du bain d’étain & des températures particulidrement basses,
la température de liquidus de ces verres demeurant inférieure
a leur température correspondant A la viscosité caractéris~
tique de log np = 3,5.

L’invention a également pour objet des compositions de
verre comprenant une quantité limitée de constituants oné-
reux.

L’'invention a aussi pour objet des compositions de verre
susceptibles de permettre l’obtention d’emballages résistant
en particulier aux chocs thermiques.
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Ces buts sont atteints gridce 4 des cowpositions de verre
qui comprennent les constituants suivants dans les limites
définies ci-aprés et exprimées en pourcentages cationigues

Si02 46 3a 56 %
Al20n 12 a 17? %
Bz203 10 a 23 %
Cao 9 a 15 %
MgO 0,5 & 4 %
Sro 2 a 7 ¥
Ba0 0 a 4 %
Naz0 + K20 £ 0,5 %
Ti02 0 a 3 %

S102 est 1l’un des oxydes qui forment le réseau vitreux
des verres selon 1’invention et 4oue un rdle essentiel pour
leur stabilité, Dans le contexte de i’ invention, lorscue le
pourcentage cationique de ce constituant est inférieur 3 46
%, la résistance chimique du verre ne peut étre maintenue
qu’en augmentant le pourcentage de B203, done peu souhaitable
économiquement parlant. Lorsque le pourcentage cationique de
Silice dépasse 56 %, la fusion du mélange vitrifiable devient
difficile et la viscosité du verre augmente rendant malaisés
son affinage et son nappage sur le bain d’étain.

B203 joue également un r8le essentiel pour la stabilité
des verres selon 11’invention. Ce constituant améliore la
résistance chimique des verres selon 1’ invention, il diminue
leur viscosité aux temperatures elevées ainsi que la tempé-
rature de fusion du mélange vitrifiable. B203 diminue égale—-
ment l1'aptitude du verre A dévitrifier. Au-deld de 23 %,
cette influence de B203 décrolt ; de plus, une teneur é&levée
en B203 a pour effet de diminuer la température inférieure de
racuisson. Au-dessous de 10 % la dévitrification du verre
s8’accentue et sa viscosité augmente.

L’alumine joue également un r8le de stabilisant. Ce
constituant augmente la température inférieure de recuisson
et, dans une certaine mesure, la résistance chimigque du
verre. Au-dessous de 12 % cette résistance devient trop

faible ; au-dessus de 17 %, les verres sont plus difficiles a

fondre et leur viscosité aux températures élevées augmente de
fagon trop importante ; de surcroft, leur résistance chimique
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diminue de manieére indésirable.

Les oxydes alcalino—-terrsux jouent également un rbéle
trés important dans les verres selon 1'invention : 1i1ls
favorisent leur fusion et diminuent leur viscosité aux
températures é&levées.

Parmli ces oxydes Cal joue un réle important. Contrai-
rement. & de nombreux constituants dont 1’influence sur la
courbe de viscosité se traduilt pratigquement par une transla-
tion de ladite courbe vers des températures plus élevées ou
plus faibles selon le cas, la chauxk, dans le cadre de 1l’in-
vention, a pour effet de provoquer un redressement de la
courbe de viscosité. L’écart séparant les tempdratures
correspondant 3 deux viscosités déterminées est plus faible
pour les verres selon 1'invention que celui présenté par un
verre silico-sodo~calcique ordinaire.

Ce phénoméne a pour effet de maintenir, voire d'aug-
menter la température inférieure de recuisson, de faciliter
la fusion du mélange wvitrifiable et 1l’affinage du verre
obtenu et de diminuer la température 4 laquelle le verre peut
étre nappé 4 la surface du bain d’étain. Pour obtenir un
redressement notable de la courbe de viscosité, une teneur en
Ca0 de l’ordre de 9 % est nécessaire, Au-deld de 15 %, Ca0
augmente le coefficlient de dilatation dans des proportiens
inacceptables, Autre avantage : les verres selon 1’invention
relativement riches en Ca0 sont d’un cofit modéré du fait que
ce constituant provient de matiéres premiéres bon marché. Cet
avantage économique est d’autant plus marqué pour les verres
les plus riches en Ca0 et dont la teneur en B20a est réduite,

Les verres selon 1'invention comprennent systématique-
ment de la magnésie car c¢e constituant permet d’augmenter la
résistance chimique des verres et de diminuer leur coeffi-
clent de dilatation ; il permet également, de diminuer leur
viscosité aux températures élevées, La teneur supérieure de

MgO est limitée 4 4 % car, au-deld, cet oxyde accentue la
tendance a la dévitrification des verres selon 1’invention.

L’ introduction de Sr0 et éventuellement de Ba0 contribue

@ la diminution de la viscosité des verres aux températures

élavées. Ces oxydes permettent aussi de réduire les risques
de dévitrification.
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Dans le cadre des verres selon l’invention, Sro a pour

effet de redresser la courbe de viscosité, mais & un degré
moindre ¢ue Cal0. SrO peut étre introduilt Jusqu’a une taneur,
exprimée en pourcentage cationique, de l’ordre de 7 % sans
provoguer une auvgmentation trop importante du coefficient de
dilatation. Ba0 paut &tre éventuellement introdult dans les
verres d’apreés 1l'invention, mais selon des teneurs rala-
tivement faibles. En effet si cet oxyde diminue la viscosite,
il n’a pas d’influence sur la pente de la courbe de
viscosité, 11 augmente assez sensiblement le coefficient de
dilatation et les matidres premiadres qul 1’aménent sont
chéres.

Les verres selon 1’invention peuvent comprendre égale-
ment d’autres constituants en quantité limitée comme TiO02,

qul a pour effet notamment d’augmenter la résistance chimi-
que.

Afin d’éviter le phénoméne de migration d’éléments dans
la couche recouvrant la surface d’un substrat constitué d’une
feullle de verre, 1les verres selon l’invention comprennent
tres peu, voire pas du tout, d’oxydes alcalins., La teneur
maximale des alcalins dans ces verres est d‘environ 0,5 %
exprimeée en pourcentage cationique.

Gréce & l’action condointe des différents constituants
decrite précédemment, les compositions selon 1l’invention sont
facilement fusibles et les verres obtenus possedent des
proprietés les rendant particulidrement aptes au flottage sur
un bain d’étain,

Ces avantages peuvent &tre quantifiés en prenant en
considération 1’écart mesuré entre deux températures corres-
pondant. a deux viscosités déterminées telles que log n = 4,5

et. log o = 2,5, Cet écart pour un verre gilico-sodo-calcique
classique est supérieur &4 330°C ; le mé&me écart pouxr les
verras selon l’invention est inférieur a 330°C et, pour les
compositions préférées, inférieur & 300°C,.

Les compositions de 1l’invention sont relativement
faclles A fondre et les verres obtenus faciles A affiner par

rapport a des verres mis au point pour la méme application.

Cela se traduit par une consommation d’énergie réduite et par
une usure moins rapide des réfractaires constituant le four
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de fusion.
Les verres selon l’invention présentent généralement une
température corraspondant A log n = 4 qui est é&gale ou

inférieure & environ 1140°C. Ceotte caractéristique est
importante dans la mesure ol la pression de vapeur saturante
de l’étain devient non négligeable 3 partir de 1200°C et
croit rapldement 3 des températures plus élevées,

Enfin, les verres selon 1’invention présentent une tempéra-
ture correspondant a log n = 3,5 qul est supérieure a leur
température de liquidug., Cela permet d’'é&carter les risques de
dévitrification pendant le formage du verre.

lLes verres de l’invention présentent généralement une
température inférieure de recuisson supérieure a4 610°C, un
coafficient de dilatation inférieur A 50.10-7/°C et une bonne
résistance & 1'attaque d’une solution fluorhydriqua.

Les avantages présentés par les verres selon l’invention
seront mieux appréciés A travers les quelques exemples
figurant dans le tableau en annesxe.

Les exemples 1 4 8 1llustrent les verres selon 1l’inven-~
tion ; l’exemple 9 est un contre-exemple montrant l’influence
de la teneur en Ca0 sur 1’écart séparant les températures
correspondant a lognp = 4,5 et log p = 2,5.

Les caractéristiquas thermiques, la dévitrification et
la viscosité des verres fllustrant l’invention ont été me-
surées selon les méthodes bien connues de 1’homme de 1’art.
Leur résistance chimique a été appréciée en mesurant la perte
de poids suble par une plaquette da verre de 15x30x6 milli-
metres, polie sur les deux faces, aprés son séjour dans une
solution acide, Cette perte est exprimée en mg/cm?. La
résistance & 1l’acide fluorhydrigque (Rur) est mesurée aprés un
séjour de 7 heures, A température ambiante, dans une solution
aqueuse d’acide fluorhydrique et de fluorure d’ammonium.
Cette solution d’attaque est formée d’une solution 3 50 %
d’acide fluorhydrique et d’une solution A 40 % de fluorure
d’ ammonium mélangées dans un repport pondéral de 1 a 7.

Les verres selon l’invention sont élaborés A partir de

matiéres premiéres vitrifiables, dont certaines sont natu-

relles et qui doivent présenter le moins d’impuretés pos-
sible.
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Les compositions de verre préférées selon 1’invention,

e distinguent par les caractéristiques sulvantes considérées
seules ou en combinaison

S10z2 + Al203 € 65 %

10 % < Ca0 & 14 %

5x0 + Bao < 4 %

Na20 < 0,2 %

Par la technique du verre flotté, les verres selon
l'invention sont obtenus sous la forme d’un ruban d’épaisseur
strictement contrdlée,

Ces feuilles découpées au format désiré, éventuellement
polies et traitées, sont montées pour former des vitrages
anti~feu ou servir de substrat pour fabriquer des dalles.

Les verres selon 1l’invention se caractérisant par une
température inférieure de recuisson supérieure & 600°C et par
un coefficient de dilation inférieur A 50.10-7°C donnent des
feuilles de verre convenant & la réalisation de vitrages
anti~feu. Soug forme de substrat, les verres selon 1’invern-
tion peuvent étre recouverts de couches A base notamment de
Si, S10s, d’oxydes d’indium et d’étain (ITO) ou de métaux,
afin de réaliser un fin réseau de transistors en Ffilms
minces,

Ils peuvent &tre &galement recouverts de différentes
couches permettant la réalisation de filtres colorés ; ainsi,
par exemple, 1ls peuvent @8tre recouvert d’un film de Cr ou
NiCr, qui est ensuite gravé par photolithographie, Un pavage
de couleurs (rouge, vert, bleu) est ensuite réallsé par dépdt
de couleursg ot photolithogravure. Le tout est recouvert d’'une
couche de polyimide puis d’ITO.

Ils peuvent étre recouverts d’une série de couches dont
au moins l’une d‘entre elles devient 1luminescente sous
l'effet d’'une décharge électrigue.

Les dalles aingsi obtenues sont associées pour former des
écrans de visualisation tels que les écrans A cristaux
liquides, & plasma ou électroluminescents.

Leg verres selon l’invention permettent d’obtenir des

amballages, tels que des flacons ou des biberons, dont

1’usage nécessite une bonne résistance aux chocs thermiques
et une grande inertie chimique 3 l’/égard des produits qu’ils
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sont susceptibles de contenir. Ces emballages sont obtenus

par la technique bien connue de sSoufflage ou de pressage
d’une paraison dans un moule.
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‘!&E&EEQM _____________________
T Ex, 1 : Ex. 2 : Ex, 3 : Ex. 4 :

. Si0m 48,30 : 46,98 : 46,66 . 46,99
. Al20a : 13,85 : 16,00 : 16,22 : 16,24
. cao : 10,04 : 9,89 : 11,33 ; 9,97
. Mgo . 2,64 1 2,56 + 2,54 : 2,58
. sv0 . 2,87 : 4,20+ 3,071 3,02
B R AR R
L B20s : 20,44 : 20,31 : 20,11 : 20,16
. température inférieure : 627 + 636 : 630 . 632
: de reculsson (°C) : - : -

. cosfficient de dllata- . T ;L
 tien W077/°C) . 33,5 ¢ 48,22 47,6 : 48,0
. liquidus (°C) : 1120 : . 1090

: Temp. log p = 2 (°C) : 1441 : 1436 : 1435 i 1452
Frrrre i i i
5 Temp. log § = 4 (°C)  : 1097 : 1110 : 1101 : 1112
. Temp. (log 3 = 2,5) - i o+ . 17
: (leg n =~ 4,5) en (°C) : 286 267 : 278 277
: Rur (mg/on?®) } 13,25 + 9,24 : 8,45 : 16,22
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TABLEAU

Ex.5 :Ex.6 Ex.7 Ex 8 :EX. 9 :
: SiOz 49 43 47, 36 47, 85 46, 84 52, 30
- Alz203 15,95 16, 09 15, 89 16, 52 13, 09

: Cal :13,92: S, 39 13, 20 9; 78 3y 61'

. Mgo : 2,33: 0,93: 0,961 2,78: 2,96:
5 _________ sto 5 1:38§ 5,63: 1,84: 3,13: 3,1 .
- Ba0 e P 11,711 5,05
P B203 o 513?%0525:21 120,26:19, 05:19, 85:
i ggmgzgagggini?ggfi;;;;- 5 EZE E ;5; 5 E§§ ; g;g ; EIE ;
. coefficlent de dilata- .+ 4 & 3T
e 22t B 8 a2, 88
E fi?&ifgf_(fgl- : 1150: 1560; 1100: 1100 15;0.
E Temp. log gy = 2 ?;E;- : I;g7: ;;gsz 5239§ ;;ZB I;;B

--‘ﬂ-ﬂwuﬂ--ﬂ“——_—*h“-“- > _— WS Y % — —— - LN X ) 2 dmd gen ek o e
4 -

1’75 1219

"3
5
ge
pod
O
IQ
~b
i
w
Ut
0
3
¢ ¢
-
-
(o &
D
-
gl
o
(V
=
o
oD
O

. Temp. log g = 4 (°C) i 1120: 1117: 1116: 1111: 1140.

: Temp, (log n = 2,5 - - : : : -
+ (log p = 4,3) en (°C) . 282' 292: 286‘ 282;: 359:

e dulm o S b iy vy B SR TR VRS Tl RS MR KD GME UP WP WD Pt e ass e . aRd MR Whiy T G shhy . ikt emmy awd A Ml e ot " AR L4
a . ®

: Rur (mg/cm?) :11,34: 7,88; 8,89: 8,36:10,07:
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REVENDICATIONS

1. Composition de verre possédant une température
inférieure de recuisson élevée, un faible coefficient de
dilatation et une bonne résistance chimique, caractérisée en ce
qu'elle comprend les constituants suivants, dans les limites ci-
apres exprimées en pourcentages cationiques

Si0, 46 a 56 ¥
Al,0, 12 a 17 %
B,0; | 10 a 23 %
CaO 9 a 15 %
MgO 0,5 a 4 %
SroO 2 a 7 ¥
BaO 0 a 4 %
Na.O + K,;0 S 0,5 %
Ti0; 0 a 3 %
2. Composition de verre selon la revendication 1,

caractérisée en ce que la somme Si102 + Al,0; demeure égale ou
inférieure a 65 %.

3. Composition de verre selon 1l'une quelcongque des
revendications 1 a 2, caractérisée en ce que la teneur en CaO est

comprise entre 10 et 14 %.

4 . Composition de verre selon l'une quelconque des
revendications 1 a 3, caractérisée en ce que la somme SrO + BaO

demeure égale ou i1nférieure a 4 %.

5. Composition de verre selon 1l'une quelcongque des
revendications 1 & 4, caractérisée en ce que la teneur en Na20
demeure i1nférieure a 0,2 %.

6. Application de la composition de verre telle que
définie par 1l'une quelconque des revendications 1 a 5 a la
fabrication d'un emballage par soufflage ou pressage d'une
paraison dudit verre dans un moule.

7. Application de 1la composition de verre telle que
définie par l'une quelconque des revendications 1 a 5 a 1la
fabrication d'une feuille obtenue par découpe d'un ruban formé par
nappage dudit verre sur un bain d'étain.

8. Substrat de verre, éventuellement revétu d'une ou
plusieurs couches électriquement actives, caractérisé en ce qu'il
est réalisé a partir d'une feuille de verre telle que définie par
la revendication 7.
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9. Vitrage anti-feu caractérisé en ce qu'il comprend au
moins une feulille de verre telle que définie par la revendication
7.
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