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Perspective historique

70 ans: 1945-2015 -2  Le float: brevet

de 1959

500 800 1000 1600 1800 l,

Modificateur:Natron 'Cendres (verres modi.ar la potasse ou la soude) ‘ Soude synthétique
Combustible : bois (implantation en foréts: Eu, Lyons...)

Charbone CO....CH,
Verre plat: coulé (glaces), cylindre et plateau (vitres I Ruban
)
1913 Fourcault
1791 Lebl . i .
A 1830 Si?vggc ® 1854 Siemens |(1(?y(|)i::,] dLeurt))bers ° (1C9als(z)B|cheroux == 1025 Pittsburgh

1959 Float Pilkington
(ruban flotté sur étain
liquide)

Bontemps, G. (1868) Guide du Verrier, Librairie du Dictionnaire des Arts et
Manufactures, Paris, libre acces a la Bibliotheque Nationale de France

Glass : mechanics and technology, 2" Edition, E. Le Bourhis, Wiley-VCH, 2014



Révolution du Float
1959

Bontemps, G. (1868) Guide du Verrier, Librairie du Dictionnaire des Arts et
Manufactures, Paris, libre acces a la Bibliotheque Nationale de France
Glass : mechanics and technology, 2" Edition, E. Le Bourhis, Wiley-VCH, 2014




Vitres : soufflees Diderot, D. and d’Alembert, J. (1765) L’Encyclopédie, Art du
verre Fabrication des glaces, Paris, (2002) Inter-Livres, Paris
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Canne

o

Paraison

Soufflage Préparation du cylindre

v

»

Vidéo: http://www.youtube.com/watch?v=eMcHAPodoV0



Ouverture du manchon

Pierre a étendre

Procédés encore usités
Video 14.45 -15.28, http://www.saint-gobain350ans.com/



http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/soufflage-du-verre
http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/soufflage-du-verre
http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/soufflage-du-verre

Automatisation progressive
a partir de 1900 des opérations
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(GURE 3. Glass made by the cylinder process had to be split and flattened for windows. //{I/
Yt ra

. Fig. 14. Drawing a cylinder of glass by the Lubbers process. Glass
P|Ik|ngton, L.A.B (1969) Proc. R. Soc. Lond. A is cast into a (A) reversible preheated bowl sitting on top of a (B)

heated muffle. (C) Bait is dipped into the glass; when the glass has
Cab|e1 M. (1999) J. Am. Ceram. SOC" 82’ 1093. adhered, the blow-pipe unit is raised up the (D) vertical lrac:k.§









o L I e

APamy

o

Diderot, D. and d’Alembert, J. (1765) L’Encyclopédie, Art du verre Fabrication des
glaces, Paris, (2002) Inter-Livres, Paris




Automatisation
Coulee Bicheroux a Herzogenrath

Hamon, M. (1998) Du Soleil a la Terre, une histoire de Saint-Gobain, J.C. Lattés, Paris
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Hamon, M. (1998) Du Soleil a la Terre, une histoire de Saint-Gobain, J.C. Lattés, Paris




Hamon, M. (1998) Du Soleil a la Terre, une histoire de Saint-Gobain, J.C. Lattés, Paris



http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/danse-des-sabots
http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/danse-des-sabots
http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/danse-des-sabots
http://www.saint-gobain350ans.com/#!/fr/transformation-de-la-matiere/verre-plat/detail/danse-des-sabots

Ribbon Ribbon

Effervescence avant la révolution:
Procédés
Fourcault & Pittsburg

Rollers Rollers

Coolers Coolers

Drawing
’ ‘tool * Draw bar

Glass melt Glass melt




La révolution de 1959
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water cooled
rollers heaters atmosphere
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Ficure 11. In experiments with the float process glass was rolled on to the molten tin.

Premiére tentative : verre prélaminé
— pas de controle d’épaisseur (cf. épaisseur d’équilibre)
- condensation d’étain et alliages sur les rouleaux marquant les surfaces

. 17
L.A.B Pilkington, Proc. R. Soc. Lond. A 1969



heaters atmosphere
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Fiaure 12. Direct pour of the glass replaced the roller method.
The spout dipped into the tin.

Deuxieme tentative: verre versé avec 'outil plongeant dans le bain
— attaque du réfractaire préférentielle a I'interface étain/verre/réfractaire
- contamination des surfaces

. 18
L.A.B Pilkington, Proc. R. Soc. Lond. A 1969



heaters atmosphere
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Ficure 13. Finally a spout was fitted which did not dip into
free fall of glass.

Troisieme tentative: verre versé avec l'outil surplombant le bain
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tim

the tin. It allowed a

— attaque du réfractaire limitée a I'interface verre/réfractaire

- controle des surfaces formées

L.A.B Pilkington, Proc. R. Soc. Lond. A 1969



Epaisseur d’équilibre du ruban

Atmosphére (N,)

Cba s Verre
p g tH

Gsb

Bain pb

Oty Py . P
L——)=6,a*+S4 — Sba
2 ,Ob g g

Verre SSC: p, = 2500 kg.m, py= 6500 kg.m>, C,, = C,, = 0.5).m™, (., =0.35).m?,
t,=6.8 mm
(dépend du verre ex borofloat p, = 2220 kg.m3).

- Top roll: 2-18 mm



Le float
aujourd’hui

Un outil efficace: 500 t/j, 24h/24
Majorité du verre plat: 2-18 mm




Le float aujourd’hui

Silica roof

I

Air flow >

Glass melt

Regenerator
Regenerator

active

E. Le Bourhis, Glass : mechanics and technology, 2" Edition, Wiley-VCH, 2014



Le float aujourd’hui

Silica roof

Efficacité du four: 2 fois la
valeur thermodynamique :
5.4MJ/kg

< Air flow

Glass melt

Regenerator
passive

;\l
aCtive

J.M. Flessel, Bull. Soc. Fran. Phys., 140, 28 (2003)
E. Le Bourhis, Glass : mechanics and technology, 2" Edition, Wiley-VCH, 2014



Charging

Melt Fining

Sn bath

Furnace Float Lehr Cutting

400m

Un outil efficace: 500 t/j, 24h/24

mais peu flexible - fonctionnalisation de surface: CVD, spray en ligne
—> microfloat

Glass : mechanics and technology, 2" Edition, E. Le Bourhis, Wiley-VCH, 2014



PVD en reprise: améliorer la performance des empilements

Glass
Washing

Sputter Chamber

A

v

Entrance Transfert Vaccum pumps Transfert Exit
Chamber Chamber Chamber Chamber

I T

Valve locks

Glass transport direction -

25



Fonctionnalisation des surfaces

Function

Product

Anti-abrasion
Low-Emissivity

Solar control + Low-E
FDP

Anti-reflection
Defogging
Anti-reflexion
Electrocromics

Water repellence

Self cleaning

Fiber, containers

Energy-conserving windows

Windows in large building

TV, computers

TV, pictures frames

Supermarket freezers, windows in vehicles
TV, pictures frames

Automatic rear-view mirrors

Plane windscreen

Self cleaning windows

Glass : mechanics and technology, 2" Edition, E. Le Bourhis, Wiley-VCH, 2014
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Résistance thermomécanique de
Revétements bas emissif (PVD)

ZnO (100nm)
Si (sub.)

Before After annealing

Ring discontinuities
<=>
Zn0O texture
different!

Columnar texture :
20nm in size

Before

Si,N, (50nm)

ZnO (100nm)

'Si,N,(50nm)

Si (Sub.)

After

28



Set-up

¥ BMO2

ESRF

: : XRD- Debye-Scherrer
Configuration: Synchrotron i

gs
A=0.68962A
w=3°
\/
Furnace

° Annealing: A cycle de température

700
600
w0 | 5°CImi
300

200
100

0
R-I-o 0 50 100 150 200 250 300
Time (min)

Plateau
30min.

-5°C/min.

25°C a 700°C \ 5°C/min.
700°C \ 30min.
700°C a 25°C \ 5°C/min.

Temperature (°C)

v

Thermal drift: along z axis
Adjustment along Z axis in order to maintain the geometry: minimal displacement:50pm.



Contrainte (MPa)

Phenomena expected to play in:

-780

-980

-1180

-1380

-1580

25

Mécanisme: Détall

125

325 425 525
A (I,
Janotti RPP 2009
v, A O
n
Oi1
Op RO AR
i = -«
p
H Bang APL
S 2008
ZnO/Si + ZnO/Si encapsulé -~
300 400 500
Diffusion O ggﬁ#
ZnO/Si

VdWalle PRL
2000

H,—H, => AV=4%

Température (°C)

== thermique chauffe
A 7ZnO/Siencaps.
==thermique chauffe

30



Zn0O/Ag stack

Stress evolution of ZnO and Ag layer SiN S0nm
ﬂl‘hk: 10nm
600 Ag fonm
ﬂrhkj 50nm
400 \ S|3N4 50nm
200 - \ Silicon Wafer
’a 0 T T
o
s . 1‘00 200 600
o 2007 TeAReS A, * 0o
4 8.’0\‘0 BRSNS "oa00t, o LRI
% 00 ot ““.:":“‘ ‘“’ Q““"»" g ‘V‘w‘ A
-4 - * * (Y ALY ) *
* 4 QO‘OQ“Q “‘ 0\0&‘ 4.0
M . ¢ o o ‘\0”0~
600 - St Seo * %
. K :“"o A ‘\’ )
-800 T, NECRAA T
¢ ¢ 0":“0 ¢ ¢ * ¢ 84 w”, “‘ ~‘
'o“’ Yoy Hord b 7%
1000 o %%,

Temperature (°C)

Co deformation : Ag relaxation
Less uncertainty on Ag (15 nm vs 50+10 nm) !

Thin Solid Films (2011)

31
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S

stance sous contact de revétements
hybrides sol-gel glass

PMMA (before test) PMMA (After test))

PMMA-silica (before) test) PMMA-silica (before)

32



40 1 Sl I o o
1500 3 W
- — 12m
g S °
& 204 £ M3 i o
. T m _ MM
10 7 ]
] 300 3 M
El]l 0 b]l 0 R
o 01 02 03 04 05 06 o 01 02 03 04 05 06
h /e h /e
Echantillon  Epaisseur E (GPa) H (GPa) H°/E2 (MPa)
(nm)
f-PMMA 1790 4.1 0.25 1
PMMA75 1680 7.6 0.496 2
PMMAS0 2030 6.6 0.538 4
PMMAZ25 1890 9.5 0.846 7
Sol-gel silica 2190 17.5 1.488 11

Maitrise des performances tribologiques par des
hybrides 1/0 hybrids (H3/E?)



203 —— Exp 1600 3 —— Exp

18 3 . ] .
I Comp linear 14007 —.—- Composite
; . 1200 3
@ 147 ——- Compreciprocal = i
% 12 3 / % 1000
= 10 2 S a0 PMMASilice
CICE ’ T oo -~
j LT ' 400 3 -
5 3 200 3
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0 20 40 60 a0 100 0 20 40 60 80 100
(a) % Si0, in weight (b) % Si0, in weight

e ROle des interfaces
- Morphologie
—Classe /Il

Mammeri et al. J. Mater. Chem. 2005, JECS 2006



PHEMA-Goethite FeOOH

35
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| , | A | %vol Goethit(?
0 % 1% 3 % ‘ 4% 10 %
Réorganisation Début

Distribution aléatoire

/

Phase d’augmentation du module
_— Phase de plateau

Réorganisation de la Goethite et de sa dispersion
= 7 interactions entre Goethite et PHEMA
= 7 propriétés mécaniques

Interactions max|| d’agrégation

Chemin et al. Chem. Mat. 2008, Eur. J. Inorganic Chem. 2012



Nouvelles formulations: Microfloat

Cutting/ Lehr Float bath Interface Melting tank
Inspection

Roller  challenge towards
terial refractory&steel .-
matenal matarials E

’ Evaporization
<o

." Glass ribbon

very high temperatures

20°C ~50°C  600°C 650°C 1050°C  1100°c  Sodalime glass 1s500°c

20°C 80°C  600°C 660°C 1220°C  1270°C BOROFLOAT*33 157ﬂ:/.
750°C <<< Trends ~1300°C Future, Next Generatior
500t/j = 50t/]

T. Kloss, G. Lautenschlager & K. Schneider, Glass Tech, 2000, 41 (6), 177-81



Demande de verres minces

Cover

Color filter

Touch _—

Back plane
— Gain de poids
—> Stabilité thermo-chimique (TFT)

— et/ou Résistance mécanique

v © Corning Incorporated 2012




Mince (fusion draw) vs large (microfloat)

Gen Substrate Thickness (mm)
Size < 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
£| 1 |[Hexdisplay & = In Development
= electronics . o
9 E-Paper, |Portablee UEi e = Commercial availability
£ "] Rol-to-Rol | panels| _ 0lass: fouch = Currently Supported
S| 3 |Manufacture | touch | sensor plates for via chemical thinning
= sensor | Notebooks, net-books of panels
4 plates | &mobile internet
Es devices Notebook
Elg monitors
&TV
- Smaller | TV & desktop monitors
E| 7 touch & |Larger size cover glass
N cover & sensor plates
glass
| 8&
110

P.L. Bocko, SID 2012 Digest, p989
M.Y.M. Lee, “Glass Part 2: Thin-film Deposition on Glass for Advanced
Displays,” Gases & Instrumentation (January/February 2013) pp. 25-31.



Fusion draw

inventé dans les années 60 pour I'automobile,
a attendu son succes.

Trough

Homogeneous
glass delivery

Sheet drawn downward

M. Dockerty and G. C. Shay, “Downflow Sheet Drawing Method and Apparatus,” U.S. Patent No. 3149949, 1964.

S.
S. M. Dockerty, “Sheet Forming Apparatus,” U.S. Patent No. 3338696, 1967.



Redécouverte de la trempe chimique: intérét pour les verres minces

o o © © O O
O

Na*
Echange — Contrainte de compression

K+



Redécouverte de la trempe chimique: intérét pour les verres minces

c
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Tension

Stress pattern in a chemically tempered glass: side view in a polariscope
equipped with a Babinet compensator

R. Gy MSE-B 2008 42



Coampressive stress bullt up In glass

MNP pon
Corming? T A sall®T Electric ol " Sckhaotr™ =
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=350 WP i 50 e D0l
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Uriimited eecept for UiRE-thin matens
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