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Vitrage antisolaire.

1. Domaine de I’'invention.

Le domaine de l'invention est celui des vitrages de controle solaire
constitués d’un substrat verrier portant un empilage multicouches, dont au moins une
couche mince confére les dites propriétés de controle solaire. A cette couche
fonctionnelle sont associées des couches diélectriques qui ont pour réle notamment
de régler les propriétés de réflexion, de transmission, de teinte et de protection contre
les altérations mécaniques ou chimiques des propriétés de I’empilement.

Plus précisément, I'invention concerne les vitrages destinés a garnir les
batiments mais également les véhicules automobiles. Selon ces utilisations certaines
propriétés requises peuvent différer.

Les fonctionnalités des vitrages de contréle solaire sont multiples. Elles
concernent notamment la prévention de I’échauffement de l'intérieur de 1’habitacle
d’un véhicule automobile, en particulier vis-a-vis du rayonnement solaire traversant
un toit transparent, ou d’'un batiment exposé au rayonnement solaire lorsque celui-ci
est suffisamment intense. Selon certaines formes de réalisation, cette prévention de
I’échauffement peut étre obtenue tout en maintenant une transmission lumineuse
appropriée.

Dans le cas notamment des vitrages pour batiments, mais aussi pour
'automobile, il est de plus en plus souvent demandé qu’ils soient susceptibles de
supporter des traitements thermiques sans que leur couleur notamment en réflexion
soit modifiée de maniére sensible. L’objectif est de pouvoir disposer cbte a cote des
vitrages traités thermiquement et d’autres ne 'ayant pas été, sans que des différences
de couleur soient manifestes.

Dans la suite de la description, les propriétés optiques sont définies
pour des vitrages dont le substrat est en verre "float" ordinaire clair de 4 mm
d’épaisseur. Le choix du substrat influence bien évidemment ces propriétés. Pour le

verre clair ordinaire la transmission lumineuse sous 4 mm, en 'absence de couche,
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se situe approximativement a 90% et la réflexion a 8%, mesurée avec une source
conforme a l'illuminant « lumiere du jour » normalisé D65 par la CIE et sous un angle
solide de 2°. Les mesures énergétiques, quant a elles, sont faites suivant la norme EN
410.

Par le terme «verre », on entend désigner un verre inorganique. On
entend par la un verre d’épaisseur au moins supérieure ou égale a 0,5 mm et au plus
inférieure ou égale 20,0 mm, préférentiellement au moins supérieure ou égale a 1.5
mm et au plus inférieure ou égale a 10,0 mm, comprenant du silicium comme 'un
des constituants indispensables de la matiére vitreuse. Pour certaines applications,
I'épaisseur peut par exemple étre de 1,5 ou 1,6 mm, ou de 2 ou 2,1 mm. Pour
d’autres applications, elle sera par exemple aux environs de 4 ou de 6 mm. On
préfere les verres silico-sodocalciques clairs, extra-clairs ou colorés dans la masse ou
en surface.

La présence d’un empilage multicouches peut poser des problemes de
couleur. Le plus souvent le marché demande que les vitrages offrent, aussi bien en
transmission qu’en réflexion, une coloration aussi neutre que possible et donc
d’apparence grise. Des colorations légérement vertes ou bleutées sont aussi possibles.
Toutefois, des teintes nettement plus prononcées, par exemple bleue ou verte, sont
aussi parfois demandées pour satisfaire des criteres esthétiques particuliers. Les
empilages multicouches, et en particulier les natures, indices et épaisseurs des
couches diélectriques encadrant les couches fonctionnelles, sont choisis notamment
pour maitriser ces colorations.

Les vitrages automobiles, en théorie peuvent étre multiples pour leur
conférer une meilleure propriété d’isolation notamment thermique. En fait ces
réalisations sont exceptionnelles. L’'immense majorité de ces vitrages est constituée
de vitrages uniques, soit monolithiques soit feuilletés. L’ empilage multicouches peut
étre sur une face qui n’est pas a l'abri de sollicitations mécaniques ou chimiques. Les
empilages en question doivent donc présenter une trés bonne résistance a ces

possibles agressions.
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En pratique pour limiter les risques d’altération, les empilages
multicouches sont normalement sur la face du vitrage tournée vers I’habitacle. Mais
méme dans cette position ils doivent offrir une trés bonne résistance mécanique.

Les systemes de couches selon I'invention doivent encore se préter aux
mises en forme des vitrages. Ceux utilisés dans les véhicules sont notamment I’objet
de traitements thermiques lors du formage, notamment du bombage des feuilles de
verre, ou encore lors de la trempe destinée a leur conférer notamment des propriétés
mécaniques renforcées. Les couches utilisées selon I'invention doivent supporter ces
traitements sans que leurs propriétés soient dégradées. Des traitements de ce type
imposent des températures qui dépassent 600°C pendant une dizaine de minutes.
Soumis a ces températures les couches doivent conserver leurs qualités et propriétés.

L’aspect esthétique revét aussi une grande importance commerciale
pour les vitrages de protection solaire. En effet, il n’est pas seulement demandé que
le vitrage posséde des propriétés thermiques antisolaires, on demande aussi qu’il
participe a la qualité esthétique de l'ensemble dont il fait partie. Ces critéres
esthétiques peuvent parfois engendrer des situations quelques peu conflictuelles avec

I’obtention des meilleures propriétés thermiques recherchées.

2. Solutions de I’art antérieur.

L’art antérieur propose des vitrages antisolaires comportant une
couche absorbant le rayonnement solaire entourée de couches diélectriques.

La demande de brevet EP 779 255 Al décrit un substrat en verre
revétu d’'une couche absorbant le rayonnement solaire en NiCr entourée de couches
diélectriques Si;N, qui peut supporter un traitement thermique a température élevée.

Le brevet US 6,852,419 B2 décrit un vitrage antisolaire comportant un
empilage formé d’'une couche absorbant le rayonnement solaire en NbCrINx
entourée de revétement diélectriques Si;N,. Cet empilage est capable de supporter
un traitement thermique a température élevée.

La demande de brevet FR 2 869 606 Al décrit un vitrage antisolaire

comportant un empilage formé d’'une couche absorbant le rayonnement solaire en
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Nb entourée de revétement diélectriques Si;N,. L'empilage peut également supporté
un traitement thermique a température élevée.

Les propositions antérieures répondent en partie au moins aux
exigences de ['utilisation envisagée des vitrages selon I'invention, en particulier aux
propriétés thermiques antisolaires. Néanmoins, leur propriété esthétique doit encore

étre améliorée pour satisfaire certaines demandes commerciales.

3. Objectifs de I'invention

L’invention a notamment pour objectif de pallier cet inconvénient de
'art antérieur.

Plus précisément, un objectif de I'invention est de fournir un vitrage
muni d’'un empilage multicouches a propriété antisolaire qui procure de plus un
aspect esthétique favorable a I'ensemble dans lequel il est installé, et qui soit de

fabrication simple et peu couteuse, notamment avec un minimum de couches.

Un objectif de l'invention, dans au moins un de ses modes de

Q)

réalisation, est aussi de fournir un vitrage muni d’'un empilage multicouches
propriétés antisolaire et esthétique qui soit apte a subir un traitement thermique a
température élevée, de type trempe et/ou bombage, de préférence sans modification
significative de sa teinte, en particulier en réflexion c6té substrat, de telle sorte qu'un
vitrage non traité thermiquement puisse étre juxtaposée avec sa version traitée
thermiquement sans qu’un observateur puisse détecter une différence significative de
'aspect esthétique globale.

L’invention, dans au moins un de ses modes de réalisation, a encore
pour objectif de fournir un vitrage muni d’'un empilage multicouches présentant une
bonne stabilité du point de vue thermique, chimique et mécanique.

L’invention, dans au moins un de ses modes de réalisation, a aussi
pour objectif de fournir un vitrage dont I'’empilage multicouches puisse étre placé en
position externe sans devoir nécessairement étre protégé de I’environnement externe

par un autre substrat.

1q. Exposé de I’'invention.



10

15

20

25

30

WO 2014/207171 PCT/EP2014/063634

L’invention se rapporte a un vitrage transparent de contréle solaire
comportant sur au moins l'une des faces d'un substrat verrier un empilage
multicouches transparent comprenant une couche absorbant le rayonnement solaire
d’au moins 3 nm d’épaisseur géométrique et des premier et second revétements
diélectriques encadrant ladite couche absorbant le rayonnement solaire, caractérisé
en ce que la réflexion lumineuse du substrat verrier revétu de I’empilage multicouche
mesurée du c6té du substrat est d’au moins 20% et est au moins le double de la
réflexion lumineuse du substrat verrier revétu de I'empilage multicouche mesurée du
coté de 'empilage, et en ce que la teinte en réflexion coté substrat présente une
valeur de la coordonnée colorimétrique a* (L*a*b* CIE) inférieure a 2 et une valeur
de la coordonnée colorimétrique b* inférieure a 5.

Cette nouvelle caractéristique se rapportant a la réflexion lumineuse va
a I'encontre de la pratique courante selon laquelle les réflexions lumineuses ne sont
pas fort différentes I'une de 'autre.

On a découvert que cette combinaison de caractéristique est
avantageuse en ce qu’elle procure, de maniére surprenante, un effet esthétique
appréciable et apprécié, tout en conservant une visibilité suffisante a partir de
I'intérieur de I’espace fermé par le vitrage vers I’extérieur et en évitant un effet miroir
désagréable vu de I'intérieur.

La couche absorbant le rayonnement solaire, c’est-a-dire la couche
fonctionnelle de 'empilage, a une épaisseur géométrique d’au moins 3 nm, de
préférence d’au moins 5 nm et avantageusement d’au moins 10 nm. Cette épaisseur
joue un réle déterminant sur la transmission lumineuse et le facteur solaire du
vitrage. L’épaisseur doit étre suffisante, au moins 3 nm, pour obtenir un effet
significatif. Son réglage permet ensuite d’ajuster les propriétés aux valeurs désirées.

Par « couche absorbant le rayonnement solaire », on entend, dans la
présente invention, une couche formée d’'un métal, ou d’un alliage métallique, ou
d’'un nitrure de métal, ou d’'un nitrure d’alliage métallique, ayant un coefficient
d’extinction moyen, entre 380 nm et 750 nm, supérieur a 0,8, de préférence,

supérieur a 1,2 et avantageusement supérieur a 1,4.
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Les revétements diélectriques encadrant la couche absorbant le
rayonnement solaire comprennent, de préférence, au moins une couche en un
matériau diélectrique a base d’'un composé sélectionné parmi 'oxyde de silicium,
'oxyde d’aluminium, le nitrure de silicium, le nitrure d’aluminium, les nitrures mixtes
d’aluminium-silicium, I’oxynitrure de silicium et I'oxynitrure d’aluminium,

La ou les couches formant le revétement en matériau diélectrique
peuvent également étre des couches dopées avec au moins un autre élément,
contenant jusqu'a environ maximum 10% poids de cet autre élément, ces derniéres
présentant des propriétés diélectriques ne différant en pratique pas des couches
consistant en ledit matériau diélectrique. Ainsi par exemple, lorsque la couche est en
nitrure de silicium celle-ci peut contenir jusqu’a 10% en poids d’aluminium (par
exemple, des couches déposées par procédé de pulvérisation cathodique a partir
d'une cible de silicium contenant jusqu'a 10% poids d'aluminium). Les revétements
diélectriques peuvent en outre étre constitués de plusieurs couches individuelles
comprenant ou consistant essentiellement en ces mémes matériaux. Les couches
diélectriques peuvent aussi étre déposées par la technique bien connue appelée
PECVD (« Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition ») ou dép6t chimique en
phase vapeur assisté par plasma.

La couche absorbant le rayonnement solaire, qui est la couche
fonctionnelle, est entourée de revétements diélectriques. Cela ne veut pas dire que
ces revétements diélectriques doivent nécessairement étre en contact direct avec la
couche fonctionnelle, car il peut y avoir des fines couches intercalaires pour divers
raisons, mais ils doivent étre dans le voisinage immédiat de la couche fonctionnelle.
Chacun des revétements diélectriques peut étre une monocouche, mais chacun des
revétements diélectriques peut aussi comprendre plusieurs couches de matériaux
différents. Toutefois, chacun des dits revétements diélectriques contiendra toujours,
de préférence, au moins 10 nm d’'un des matériaux diélectriques choisis parmi
I'oxyde, I'oxynitrure ou le nitrure de silicium, et I'oxyde, I'oxynitrure ou le nitrure
d’aluminium. Les autres matériaux diélectriques peuvent étre des matériaux a base
d’oxydes de Zn, Sn, Ti, Zr, Nb, ou autres matériaux diélectriques bien connus dans le

domaine, et en particulier le stannate de zinc.
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De préférence, la réflexion lumineuse du substrat verrier revétu de
'empilage multicouche mesurée du co6té du substrat est au moins 2,5 fois,
avantageusement d’au moins 3 fois, et préférentiellement d’au moins 3,5 fois, voire 4
fois, supérieure a la réflexion lumineuse du substrat verrier revétu de I'empilage
multicouche mesurée du coté de 'empilage. De préférence, la réflexion lumineuse
mesurée codte substrat est supérieure d’au moins 14%, d’au moins 16%, de
préférence d’au moins 20% et avantageusement d’au moins 25%, a la réflexion
lumineuse mesurée cbte empilage

On peut ainsi obtenir une réflexion lumineuse extérieure fort élevée
procurant un effet esthétique tres marqué tout en conservant une bonne visibilité au
travers du vitrage vu a partir de I'intérieur de 'espace fermé par le vitrage.

Selon un mode préféré de réalisation de linvention, la réflexion
lumineuse mesurée du coté substrat est d’au moins 27%, de préférence d’au moins
30%, et avantageusement d’au moins 35%.

Pour obtenir une réflexion lumineuse élevée du c6té du substrat et une
différence élevée entre les réflexions des deux cotés du substrat revétu, il y a
différentes possibilités de réalisation. Un moyen efficace dans le cadre des vitrages
transparents qui font I'objet de l'invention est d’influencer favorablement I'effet
interférentiel entre les couches. La aussi, différentes possibilités peuvent étre
envisagées. Mais l'effet interférentiel influence fortement les teintes obtenues en
réflexion et transmission. De préférence, I'épaisseur optique virtuelle L du premier
revétement diélectrique, disposé entre le substrat et la couche absorbant le
rayonnement solaire, a une valeur inférieure ou égale a 25 nm ou méme inférieure
ou égale a 20 nm, avantageusement inférieure ou égale a 17 nm, et
préférentiellement inférieure ou égale a 15 nm. Cette caractéristique favorise
I'obtention d’une réflexion lumineuse élevée du cété du substrat, tout en ayant la
possibilité de conserver la teinte requise. De préférence, I'épaisseur optique virtuelle
L du premier revétement diélectrique est comprise entre 5 et 20 nm,
avantageusement entre 10 et 20, et préférentiellement entre 12 et 16 nm. Ceci

permet d’obtenir un bon compromis entre une forte différence de réflexion entre les



10

15

20

25

30

WO 2014/207171 PCT/EP2014/063634

deux faces, une teinte relativement neutre du c6té substrat et un bonne résistance au
traitement thermique.

L’épaisseur optique virtuelle L. d’un revétement diélectrique est définie,
dans le cadre de la présente invention, comme étant la somme des épaisseurs
géométriques (physiques) en nm de chacun des matériaux diélectriques formant le
revétement diélectrique multipliées par I'indice de réfraction n a 550 nm de chacun
des matériaux diminué de lindice de réfraction du gaz de I'atmosphére
environnante. Pour un revétement formé de plusieurs matériaux diélectriques
différents, la valeur L s’obtient en faisant la somme des résultats des multiplications
de I'épaisseur géométriques (e) en nm de chacun des matériaux par la valeur
obtenue en soustrayant la valeur de I'indice de réfraction a 550 nm de I'atmosphére,
en général de I'air, soit la valeur 1, de I'indice de réfraction n a 550 nm du matériau
correspondant [L = e X (Np 550.- N,y 550), avec Np 550 = indice de réfraction du
matériau a 550 nm].

De préférence, le second revétement diélectrique, disposée au-dela de
la couche absorbant le rayonnement solaire par rapport au substrat, a une épaisseur
totale virtuelle L comprise entre 35 et 85 nm, avantageusement entre 40 et 70 nm, et
préférentiellement entre 45 et 65 nm et idéalement entre 50 et 60 nm, et I'indice de
réfraction n moyen du revétement est supérieur a 1,5. Cette caractéristique permet a
la fois d’obtenir aisément a la fois une réflexion extérieure élevée et une réflexion
intérieure faible, tout en ayant une teinte en réflexion extérieure acceptable et
agréable esthétiquement.

Avantageusement, [I'épaisseur optique virtuelle L du premier
revétement diélectrique est comprise entre 10 et 20 nm, et 'épaisseur totale virtuelle
L du second revétement diélectrique est comprise entre 45 et 65 nm, de préférence
entre 50 et 60 nm. On réunit ainsi les meilleures conditions pour obtenir une haute
réflexion c6té substrat avec une faible réflexion cbété couche et une teinte
relativement neutre en réflexion co6té substrat.

De préférence, l'épaisseur virtuelle L du premier revétement

diélectrique, disposée entre le substrat et la couche absorbant le rayonnement solaire,
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est au moins une fois et demi plus épaisse ou plus mince que I'épaisseur virtuelle L
du dernier revétement diélectrique de I'empilage multicouches disposé au-dessus de
la couche absorbant I'infrarouge par rapport au substrat. Cette caractéristique facilite
I'adaptation des effets d’interférence. De préférence, |'épaisseur virtuelle L du
premier revétement diélectrique, disposée entre le substrat et la couche absorbant le
rayonnement solaire, est au moins une fois et demi plus mince, avantageusement
deux fois, et préférentiellement trois fois, plus mince que I'épaisseur virtuelle L du
dernier revétement diélectrique de I'empilage multicouches disposé au-dessus de la
couche absorbant I'infrarouge par rapport au substrat.

Comme déja indiqué ci-avant, un des matériaux diélectriques préférés
pour former les dits revétements diélectriques, et en particulier le second revétement
disposé au-dessus de la couche fonctionnelle, est le nitrure de silicium qui a un indice
de réfraction compris entre 1,9 et 2,05. Toutefois, comme déja expliqué également,
le revétement diélectrique peut inclure des couches d’autres matériaux diélectriques
que le nitrure de silicium. De préférence, le revétement en matériau diélectrique
disposé au-dessus de la couche absorbant le rayonnement solaire comprend un
matériau ayant un indice de réfraction élevé, supérieur a 2, et avantageusement
supérieur a 2,1. Dans le cadre de la présente invention, ce diélectrique a haut indice
de réfraction est de préférence un matériau qui supporte le traitement thermique sans
modification structurelle significative. Un exemple spécifique d’un tel matériau est de
I'oxyde de titane dopé ou en mélange, par exemple avec du zirconium ou du
niobium, notamment un mélange d’oxyde de titane et d’oxyde de zirconium a raison
de 40 a 60% chacun. Un autre exemple d’un tel matériau est I'oxyde de zirconium.
De préférence, ce matériau a haut indice est disposé entre la couche absorbant le
rayonnement solaire et la couche diélectrique la plus extérieure de I'empilage.

La couche absorbant le rayonnement solaire peut étre un nitrure, tel
que TiN, CrN, WN, NbN, TaN, ZrN ou NiCrN, ou un mélange de ces nitrures. Ces
nitrures peuvent aussi étre partiellement oxydés. De préférence, la couche absorbant
le rayonnement solaire est une couche essentiellement métallique, tel que NiCr, W,

Nb, Zr, Ta, I'inox, ou des alliages a base de Ni et/ou de Cr.
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De préférence, la couche absorbant le rayonnement solaire est une
couche métallique a base d’'un métal ayant un coefficient d’extinction k compris entre
2 et 4,5 dans la gamme du spectre visible allant de 380 nm a 750 nm.

De préférence, la couche absorbant le rayonnement solaire est une
couche d’un alliage a base NiCr et de W, un alliage a base de Cr et de Zr, un alliage
a base de W et de Zr ou Cr, ou un alliage a base de W et de Ta. Ces alliages se sont
avérés tres avantageux pour former des couches absorbant le rayonnement solaire
qui supportent aisément le traitement thermique a haute température sans
détérioration significative de leurs propriétés. Ces alliages peuvent inclurent
également un métal supplémentaire sélectionné parmi Ti, Nb, Ta, Ni et Sn.

Selon certains exemples préférés de mise en ceuvre de I'invention, la
couche absorbant le rayonnement solaire est une couche d’un alliage NiCrW
entourée d’'un premier revétement diélectrique formé essentiellement de nitrure de
silicium d’une épaisseur géométrique comprise entre 10 et 20 nm et d’'un second
revétement diélectrique formé essentiellement de nitrure de silicium d’une épaisseur
géométrique comprise entre 50 et 65 nm. Selon d’autres exemples préférés, la
couche absorbant le rayonnement solaire est une couche d’un alliage NiCr entourée
d’un premier revétement diélectrique formé essentiellement de nitrure de silicium
d’une épaisseur géométrique comprise entre 10 et 20 nm et d'un second revétement
diélectrique formé essentiellement de nitrure de silicium d’une épaisseur géométrique
comprise entre 55 et 60 nm. Selon encore d’autres exemples préférés, la couche
absorbant le rayonnement solaire est une couche d’un alliage CrZr entourée d’un
premier revétement diélectrique formé essentiellement de nitrure de silicium d’une
épaisseur géométrique comprise entre 10 et 20 nm et d’'un second revétement
diélectrique formé essentiellement de nitrure de silicium d’une épaisseur géométrique
comprise entre 60 et 66 nm.

De préférence, la couche absorbant le rayonnement solaire a une
épaisseur géométrique comprise entre 3 et 40 nm, voire entre 3 et 30 nm, de
préférence comprise entre 5 et 25 nm. De préférence, la couche absorbant le
rayonnement solaire a de préférence une épaisseur géométrique comprise entre 10 et

25 nm, et avantageusement comprise entre 12 et 22 nm. Une telle couche absorbant
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le rayonnement solaire est adéquate pour constituer la couche fonctionnelle de
'empilage multicouches, c’est-a-dire la couche fondamentale pour I'obtention des
propriétés de controle solaire. On peut obtenir ainsi aisément un empilage
multicouches extrémement simple et trés résistant.

De préférence, les deux revétements diélectriques enserrant la couche
absorbant le rayonnement solaire sont a base de nitrure de silicium ou de nitrure
d’aluminium. Ceci assure une trés bonne protection de la couche métallique
absorbant le rayonnement solaire pendant le traitement thermique a température
élevée.

D’autres couches additionnelles peuvent étre ajoutées, soit directement
sur le substrat, soit en tant que couche externe de protection, soit a l'intérieur de
I’empilage de I'empilage multicouches, afin de procurer a I'empilage multicouches de
base des propriétés et/ou des protections supplémentaires, telles que par exemple
une protection externe supplémentaire contre les agressions mécaniques ou
chimiques, par exemple formée par une mélange d’oxyde de titane et d’oxyde de
zirconium, une barriére contre les alcali provenant du substrat, des propriétés
optiques différentes, une amélioration des propriétés électriques des couches
métalliques, une amélioration du taux de dépét, ou toute fonctions supplémentaires.
Les couches additionnelles doivent toutefois de préférence étre choisies afin qu’elles
ne perturbent pas l'aptitude de I'empilage multicouches a subir un traitement
thermique a haute température. En particulier, on veillera avantageusement a ce que
ces couches additionnelles ne subissent pas de modifications substantielles, et
notamment des modifications de structure, lors du traitement thermique pour éviter
gu’elles n’entrainent des modifications des propriétés optiques de |'empilage
multicouches au cours du traitement thermique.

Les traitements thermiques, notamment de type bombage/trempe,
peuvent aussi induire des modifications plus ou moins sensibles des propriétés
optiques et notamment des teintes. Préférentiellement, ces variation doivent étre
minimisées de telle sorte que traités ou non thermiquement les vitrages présentent

une apparence pratiquement inchangée.
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Traditionnellement la mesure des variations s’effectue a partir des
coordonnées du systéme CIELAB. La variation est exprimée par I’expression notée
AE*, expression correspondant a la formule :

AE* = (AL*24+ Aa**+ Ab*?)'*

Ou AL* représente la différence entre les coordonnées colorimétriques
L* du vitrage avant et aprés traitement thermique,

Aa* représente la différence entre les coordonnées colorimétriques a*
du vitrage avant et aprés traitement thermique,

Ab* représente la différence entre les coordonnées colorimétriques b*
du vitrage avant et aprés traitement thermique,

Plus particulierement, et de préférence, le vitrage selon l'invention
présente une variation colorimétrique en réflexion coté face substrat, AE*  :

AE* = (AL* ?+Aa* *+Ab* )"

inférieure a 8, préférentiellement inférieure a 5, avantageusement
inférieure a 3, et méme préférentiellement inférieure a 2, lorsque ledit vitrage est
soumis a une température d’au moins 630°C et d’au plus 670°C pendant 7 minutes.

L’invention est particuliéerement utile pour I’obtention d’une trés bonne
stabilité de la teinte en réflexion coté substrat lors d’un traitement thermique a
température élevée de trempe et/ou bombage. La teinte en réflexion c6té substrat est,
dans beaucoup d’applications, la teinte la plus remarquée d’un observateur, car c’est
cette face qui attire son attention selon les conditions d’utilisation du vitrage. La
moindre différence de teinte est donc plus facilement apparente.

De maniere additionnelle, le vitrage selon I'invention présente aussi, de
préférence, une variation colorimétrique en transmission, AE*, :

AE*, = (AL* ?+Aa* *+Ab* ?)'?

inférieure a 8, préférentiellement inférieure a 5, plus préférentiellement
inférieure a 3, lorsque ledit vitrage est soumis a une température d’au moins 630°C
et d’au plus 670°C pendant 7 minutes.

Le vitrage selon l'invention présente de maniere additionnelle ou non
au deux propriétés précédentes, une variation colorimétrique en réflexion coté face

couche, AE* , telle que :
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AE* = (AL* 24+Aa* *+Ab* ?)'?

inférieure 8, préférentiellement inférieure a 5, lorsque ledit vitrage est
soumis a une température d’au moins 630°C et d’au plus 670°C pendant 7 minutes.

Selon un mode de réalisation particulier, le vitrage selon I'invention est
tel que I'épaisseur de la couche absorbant le rayonnement solaire est choisie de
facon a ce que la transmission lumineuse pour un substrat constitué de verre clair de
4 mm d’épaisseur soit au moins égale a 2% et au plus égale a 75%. Dans le cas de
I'utilisation en tant que toit de véhicule automobile, la transmission lumineuse sera de
préférence entre 2 et 10%, avantageusement entre 6 et 8%. Dans le cas d’application
en béatiment, la transmission lumineuse sera de préférence entre 10 et 70%,
avantageusement entre 10% et 60%, favorablement entre 10 et 50%, et
préférentiellement entre 20 et 40%. En effet, la couche absorbant le rayonnement
solaire commande les transmissions lumineuses et énergétiques, de sorte que plus
celle-ci est épaisse plus elle absorbe.

Les vitrages selon l'invention trouvent des applications diverses en
adaptant leurs propriétés par un ajustement des couches et notamment de leurs
épaisseurs.

Les vitrages selon I'invention peuvent faire partie de vitrages doubles et
dans ce cas I'empilage multicouches peut étre disposé dans I'espace entre les deux
feuilles de wverre, ce qui limite les risques d’altération notamment mécanique.
Néanmoins une des caractéristiques significative des empilages multicouches
proposés pour les vitrages selon I'invention est leur résistance tant mécanique que
chimique. Cette résistance est telle qu’ils peuvent étre utilisés avec I'empilage
multicouches exposé sans autre protection. Dans ce dernier cas le vitrage peut aussi
bien se composer d'une seule feuille de verre, les empilages multicouches étant
appliqués sur une face de cette feuille. Il peut aussi s’agir d’'un vitrage feuilleté
comprenant deux feuilles de verre, ou plus, les feuilles étant réunies au moyen de
feuilles intercalaires de matériau thermoplastique suivant les techniques
traditionnelles dans ce domaine.

Dans ces applications sur un vitrage unique I'empilage multicouches

n’est pas protégé de I'environnement. Méme dans le cas de vitrage feuilleté, les
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couches peuvent étre sur une face externe pour qu’elles puissent jouer leur role dans
le contréle de transmission énergétique en agissant sur I'émissivité de la surface.

Le vitrage selon l'invention trouve donc son application comme
élément vitré de véhicule automobile : toit, fenétre latérale, lunette arriére (I'empilage
multicouches étant de préférence sur la face exposée vers I’habitacle) et élément de
vitrage de béatiments.

Le vitrage selon l'invention trouve aussi son application comme
élément vitré d’appareil électroménager tel qu'une porte de four, ou il peut aussi
apporté un effet esthétique recherché. Il résiste bien aux différentes agressions
chimiques et/ou mécaniques dues a ce type particulier d’application.

Comme déja indiqué ci-dessus a plusieurs reprises, le vitrage selon
I'invention trouve bien sir également son application comme élément vitré d’un
batiment. Dans ce cas d’application, le vitrage peut former un vitrage double ou
triple avec I’empilage multicouches disposé face a I'espace clos a I'intérieur du vitrage
multiple. Le vitrage peut aussi former un vitrage feuilleté dont I'empilage
multicouches peut étre en contact avec la matiere adhésive thermoplastique reliant
les substrats, en général, du PVB. Le vitrage selon l'invention est toutefois
particulierement utile lorsque 'empilage multicouches est face a |'environnement
externe, que ce soit un simple vitrage ou un vitrage feuilleté, mais aussi
éventuellement un vitrage multiple.

Bien entendu, le substrat verrier peut étre un verre teinté dans la
masse, tel qu'un verre gris, bleu ou vert, pour absorber en plus le rayonnement
solaire, ou pour former un espace privé a faible transmission lumineuse afin de
dissimuler I’habitacle du véhicule, ou un bureau dans un béatiment, aux regards

externes.

5. Description de modes préférés de réalisation de I’'invention
Des exemples de vitrages selon l'invention mais également des
exemples comparatifs (« R ») sont donnés dans le tableau I ci-aprés. Les propriétés

optiques sont définies pour des vitrages dont le substrat est en verre "float" ordinaire
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clair de 4 mm d’épaisseur. Les couches sont dans I'ordre, de gauche a droite, en
partant du verre. Les épaisseurs géométriques approximatives sont exprimées en nm.

Tableau I : Exemples de vitrages selon |'invention et comparatifs des
performances de vitrages selon I'invention avec des vitrages de I'art antérieur, les
revétements étant déposés sur du verre clair ayant une épaisseur de 4 mm. Les
transmissions lumineuses (TL) et les réflexions lumineuses c6té couche (Rc) et coté
verre (Rg) sont aussi indiquées (en %) pour certains exemples.

Les couches absorbant le rayonnement solaire et les couches
diélectriques sont appliquées par une technique de pulvérisation cathodique
("sputtering") dans des conditions usuelles pour ce type de technique. En variante, les
couches diélectriques sont appliquées par la technique bien connue appelée PECVD
(« Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition ») ou dépét chimique en phase
vapeur assisté par plasma.

Les couches diélectriques de nitrure de silicium sont produites a partir
de cibles métalliques dans une atmosphere constituée d’'un mélange d’argon (30-
70%) et d’azote (70-30%) sous une pression totale de 4mTorr (0,53Pa). Les couches
de chrome-zirconium (40% en poids de Cr et 60% de zirconium dans 'alliage CrZr),
les couches de nickel-chrome (Nickel/Chrome 80/20) et les couches de nickel-chrome
(Nickel/Chrome 80/20)-tungsténe (50% en poids de NiCr et 50% de W dans I'alliage
NiCrW) sont déposées a partir de cathodes métalliques en atmosphere d’argon seul.
Les couches diélectriques d’oxyde de silicium sont produites au départ d’une cible a
base de silicium dans un atmosphere contenant de I'argon et de I'oxygéne.

Sur les échantillons on mesure la transmission lumineuse TL et la
réflexion lumineuse du codté substrat avec I'llluminant D65, 2°. Les coordonnées
colorimétriques L*, a*, b*, CIE, sont également mesurées avant et aprés traitement
thermique ave I'llluminant D65, 10°. L’angle sous lequel les mesures sont faites est
de &°.

Les échantillons sont soumis a un traitement thermique comprenant le
maintien a 670°C pendant 8 min et 30 sec. Les variations de transmission et de
réflexion en AE* sont également données dans le tableau I. Dans ce tableau, les

notations SiN désignent les nitrures de silicium sans représenter une formule
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chimique, étant entendu que les produits obtenus ne sont pas nécessairement
rigoureusement stoechiométriques, mais sont ceux obtenus dans les conditions de
dépdt indiquées et qui sont voisins des produits stoechiométriques. Les couches en
SiN peuvent contenir jusqu'a environ maximum 10% en poids d'aluminium
provenant de la cible. Les couches SiN ont un indice de réfraction n=2,03 a 550 nm.
Le revétement diélectrique peut en outre étre constitué de plusieurs couches
individuelles comprenant ou consistant essentiellement en ces mémes matériaux.

Les chiffres entre parentheses sont les épaisseurs physiques en nm des
différentes couches. Les propriétés (en % pour la transmission et la réflexion
lumineuses) sont données en vitrage monolithique aprés traitement thermique.
L’appellation « TZO » représente un oxyde mixte comprenant 50% de TiO, et 50%

de ZrO,. Les couches TZO ont un indice de réfraction n=2,3 a 550 nm.

Ex. Empilage multicouches TL Rc | Rg | AE®y | AE*;. | AE¥,

R1 | SiN (20)/NiC/W (8,5)/SIN (35) |31,6 | 19,3 (246|0,7 |19 1,7

R2 | SiN (20)/NiCrW (13,7)/SIN (35) | 19,9 | 25,7 132,713 |13 0,9

R3 SiN (20)/NiCrW (22)/SIN (35) 10,19 133 414 |3 2,1 0,3

R4 | SiN (87)/NiCrW (13,7)/SiN (30) | 20,67 | 319 | 21,6 | 2 3 0,8

1 SiN (13)/CrZr (6,7)/SIN (50,6) | 33,8 |74 | 34,6

2 SiN (13)/CrZr (10,3)/SIN (46,7) | 23,5 | 13,8 39,9

3 SiN (79,2)/CrZr (14)/SIN (50,1) (222 |15 |309

4 SiN (16,4)/CrZr (7,6)/TZO 31,3 |86 |39
(24,1)/SIN (25)

SiN (13)/CxZr (11,6)/TZO
) (21,4)/SiN (25) 21,6 12,7 44,7

SiN (13,4)/CrZr (21,3)/TZO
6 (18,2)/SiN (31’3) 10,8 15,7 51,2
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SiN (78)/CrZr (14,7)/TZO
7 (22.5)/SiN (25.1) 22 113433
8 | SiN (15)/NiCrW (9.8)/SiN (50.6) | 325 |6 |346|06 |6 1

9 | SiN (15)/NiCrW (15,4)/SIN (48,2) | 21,6 | 11,540,109 |53 0,7

10 | SIN (15)/NiCrW (24,5)/SIN (48) | 10,5 175145 |21 |37 1,5

11 | SiN (78,4)/NiCrW (18)/SiN (49,5) | 204 14930912 |49 0,7

12 SiN (15)/NiCrW (10,1)/TZO 324 |61 39212 |31 0,9
(29,7)/SIN (20)

SiN (15)/NiCrW (16,2)/TZO

13 (27,2)/SIN (20) 21,1 (92 451109 |26 0,9
SIN (15)/NiCrW (25)/TZO
14 (13,2)/SIN (34,7) 108 | 149 47,7104 |28 0,6
SiN (75,4)/NiCrW (18,9)/TZO
15 (23,7)/SIN (23,6) 213 (11933514 |14 0,3

Les coordonnées colorimétriques (L*a*b* CIE) des exemples
comparatifs et de certains exemples selon I'invention sont données dans le tableau II

ci-dessous en réflexion coté substrat et en transmission.

Tableau 11
Réflexion cété verre Ry Transmission
Ex. L 3% b L a* b

R1 56,8 -1,97 -3,5 63,14 -0,81 -4,51

R2 | 63,93 -1,66 | 0,86 51,89 -0,98 -5,1

R3 70,38 -1,32 2,96 38,28 -1,08 -2,49

R4 | 54,23 -3,43 | -17,41 | 52,52 -0,45 2,38

1 65,28 -3,2 -1,74 64,02 -2,18 -1,93
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2 69,45 -2,66 0,2 53,77 -2,39 -2

3 62,41 3,08 | -1222 | 52,59 -2,58 7,41

4 68,7 -3,3 -2,0

5 72,6 2,7 -1,3

6 | 755 1,7 6

7 64,6 -3,1 -119

Les exemples selon l'invention ont une réflexion extérieure, vue du
cbdté du substrat, élevée et une réflexion intérieure, vue du coté de I'empilage, faible,
ce qui donne une brillance et un éclat fournissant un effet esthétique particulierement
marquant tout en conservant une réflexion intérieure faible, donc sans effet miroir, et
une teinte en réflexion répondant aux criteres commerciaux. On constate aussi
gu’une épaisseur du second revétement diélectrique se trouvant dans la gamme
préférée permet d’obtenir plus aisément cet effet esthétique, et particulierement avec
un premier revétement diélectrique mince. L’exemple 3 montre aussi qu’avec un
premier revétement diélectrique épais, mais en conservant un ratio élevé entre les
deux revétements diélectriques, on peut obtenir cet effet esthétique avec une teinte
bleue particulierement soutenue, comme le montre la valeur fortement négative de la
coordonnée colorimétrique b*.

Les résistances mécanique et chimique des vitrages selon I'invention
sont caractérisées par le passage avec succes des tests définis dans la norme EN1096-
2 pour les revétements dits de classe B. En outre, les vitrages selon I'invention
satisfont également aux exigences des tests suivants :

* au brouillard salin (NSS: Neutral Salt Spray) selon la norme 1SO 9227-2006,
de préférence pendant au moins 10 jours;
» ala chambre climatique selon la norme EN1036-2008, de préférence pendant

au moins 10 jours; et
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au test Cleveland selon la norme ISO 6270-1:1998, de préférence pendant au
moins 10 jours;
au test de résistance acide (SO,) selon la norme EN 1096-2.
Au test AWRT (Automatic web rub test) décrit ci-aprés : Un piston recouvert
d'un tissu en coton est mis en contact avec la couche a évaluer et oscille sur sa
surface. Le piston porte un poids de maniere a appliquer une force de 33N
sur un doigt de 17 mm de diameétre. L'abrasion du coton sur la surface
revétue va endommager (enlever) la couche aprés un certain nombre de
cycles. Le test est utilisé pour définir la limite avant que la couche ne se
décolore (enléevement partiel de la couche) et que des griffes n'apparaissent
dans la couche. Le test est réalisé pour 10, 50, 100, 250, 500 et 1000 cycles,
a divers endroits séparés sur I'échantillon. L'échantillon est observé sous un
ciel artificiel pour déterminer si une décoloration ou des griffes peuvent étre
vues sur l'échantillon. Le résultat AWRT indique le nombre de cycles ne
donnant pas ou trés peu de dégradation (non visible a I'ceil nu sous un ciel
artificiel uniforme a 80 cm de distance de I'échantillon).
au test DBT (Dry Brush test) selon la norme ASTM D2486-00 (méthode de
test "A"), de préférence pendant au moins 1000 cycles

et ce avant et apres éventuel traitement thermique.

Bien entendu, I'invention n’est pas limitée aux exemples de réalisation

mentionnés ci-dessus.
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REVENDICATIONS

1. Vitrage transparent de contréle solaire comportant sur au moins
'une des faces d'un substrat verrier un empilage multicouches transparent
comprenant une couche absorbant le rayonnement solaire d’au moins 3 nm
d’épaisseur géométrique et des premier et second revétements diélectriques
encadrant ladite couche absorbant le rayonnement solaire, caractérisé en ce que la
réflexion lumineuse du substrat verrier revétu de I'empilage multicouche mesurée du
cdté du substrat est d’au moins 20% et est au moins le double de la réflexion
lumineuse du substrat verrier revétu de I'empilage multicouche mesurée du coté de
'empilage, et en ce que la teinte en réflexion c6té substrat présente une valeur de la
coordonnée colorimétrique a* inférieure a 2 et une valeur de la coordonnée
colorimétrique b* inférieure a 5.

2. Vitrage selon la revendication 1, caractérisé en ce que la réflexion
lumineuse du substrat verrier revétu de I’empilage multicouche mesurée du cété du
substrat est au moins 2,5 fois, de préférence d’au moins 3 fois, et avantageusement
d’au moins 3,5 fois, supérieure a la réflexion lumineuse du substrat verrier revétu de
’empilage multicouche mesurée du c6té de I'empilage.

3. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que la réflexion lumineuse mesurée céte substrat est supérieure d’au
moins 14%, de préférence d’au moins 20% et avantageusement d’au moins 25%, a
la réflexion lumineuse mesurée cote empilage.

4. Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la réflexion lumineuse mesurée du cbté substrat est d’au moins
27%, de préférence d’au moins 30%, et avantageusement d’au moins 35%.

5. Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le second revétement diélectrique, disposée au-dela de la
couche absorbant le rayonnement solaire par rapport au substrat, a une épaisseur
totale virtuelle L comprise entre 35 et 85 nm, de préférence entre 40 et 70 nm, et
avantageusement entre 55 et 65 nm, L étant défini comme étant la somme des
épaisseurs géométriques (physiques) en nm de chacun des matériaux diélectriques

formant le revétement diélectrique multipliées par l'indice de réfraction n a 550 nm
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de chacun des matériaux diminué de l'indice de réfraction du gaz de I’atmosphere
environnante, et en ce que l'indice de réfraction n moyen du revétement est
supérieur a 1,5.

6.  Vitrage selon la revendication 5, caractérisé en ce que I'épaisseur
virtuelle L du premier revétement diélectrique, disposée entre le substrat et la couche
absorbant le rayonnement solaire, est au moins une fois et demi plus épaisse ou plus
mince que |'épaisseur virtuelle L du dernier revétement diélectrique de I'empilage
multicouches.

7.  Vitrage selon la revendication 6, caractérisé en ce que |'épaisseur
virtuelle L du premier revétement diélectrique, disposée entre le substrat et la couche
absorbant le rayonnement solaire, est au moins une fois et demi plus mince, de
préférence deux fois, et avantageusement trois fois, plus mince que I'épaisseur
virtuelle L du dernier revétement diélectrique de I'empilage multicouches.

8.  Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le second revétement en matériau diélectrique, disposé au-
dessus de la couche absorbant le rayonnement solaire, comprend un matériau ayant
un indice de réfraction élevé, supérieur a 2, de préférence supérieur a 2,1.

9.  Vitrage selon la revendication 8, caractérisé en ce que le second
revétement en matériau diélectrique, disposé au-dessus de la couche absorbant le
rayonnement solaire, comprend un mélange d’oxyde de titane et d’oxyde de
zirconium ou de niobium.

10. Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche absorbant le rayonnement solaire est formé d’un
matériau ayant un coefficient d’extinction moyen, entre 380 nm et 750 nm, supérieur
a 1,2, et de préférence supérieur a 1,4.

11. Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche absorbant le rayonnement solaire comprend un
alliage a base NiCr et de W, un alliage a base de Cr et de Zr, un alliage a base de W

et de Zr, ou un alliage a base de W et de Ta.



10

15

20

25

WO 2014/207171 PCT/EP2014/063634

22

12. Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche absorbant le rayonnement solaire a une épaisseur
géométrique comprise entre 3 et 40 nm, de préférence comprise entre 5 et 25 nm.

13. Vitrage selon la revendication 12, caractérisé en ce que la couche
absorbant le rayonnement solaire a une épaisseur géométrique comprise entre 10 et
25 nm, et de préférence comprise entre 12 et 22 nm.

14. Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les deux revétements diélectriques enserrant la couche
absorbant le rayonnement solaire sont a base de nitrure de silicium ou de nitrure
d’aluminium.

15. Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes,
dont la wvariation colorimétrique en transmission, AE*  est inférieure a 8,
préférentiellement est inférieure a 5, plus préférentiellement est inférieure a 3, lorsque
ledit vitrage est soumis a une température d’au moins 630°C et d’au plus 670°C
pendant 7 minutes.

16. Vitrage selon 'une quelconque des revendications précédentes
dont la variation colorimétrique en réflexion c6té face du substrat, AE*  est inférieure
8, préférentiellement est inférieure a 5, plus préférentiellement est inférieure a 3,
lorsque ledit vitrage est soumis a une température d’au moins 630°C et d’au plus
670°C pendant 7 minutes.

17. Utilisation d’un vitrage de contrdle solaire selon une quelconque
des revendications précédentes comme élément vitré de véhicule automobile,
comme élément de vitrage de batiments ou comme élément vitré d’'un appareil

électroménager tel qu’une porte de four de cuisson.



