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Corning Incorporated

Founded:  Corning is the world leader in specialty glass
1851 and ceramics.

* We create and make keystone components that
enable high-technology systems for consumer
electronics, mobile emissions control, optical
communications, and life sciences.

Headquarters:
Corning, New York

Employees:
~30,000 worldwide « We succeed through sustained investment

in R&D, more than 160 years of materials
2013 Sales: science and process engineering knowledge,
~$8.0B and a distinctive collaborative culture.

Fortune 500 Rank (2013):
326
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Corning AFR™ s’appuie sur 160 années d’innovation de la
societé

1879 1934 1952 1982 2007 | Ultra

Glass for Dow Glass Low-loss LCD glass Thin, | bendable

Edison’s Corning ceramics optical fiber lightweight, | fiber

light bulb silicones cover glass
1915 1947 1972 2002 2010
Heat-resistant TV tube Substrates Fluidic Thin-film
Pyrex ® mass for catalytic module | photovoltaic
glass production converters AFR* glass

* Advanced-Flow™ Reactors
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A
Un réacteur Corning AFR™ 5
Ca sert a quoi ? > =4l

réacteur AFR™

 Ensemble de modules planaires (en verre) destiné a la synthése de produits chimiques.
* De part son design unique, le produit offre des performances inégalées en terme de qualité
de mélange, de transferts de masse et de chaleur.

e La sécurité des opérations en est accrue et les rendements améliorés (meilleur sélectivité,
moins de solvant).
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Module fluidique elémentaire

50-70 ml

5.9 ml 2025 ml

Les modules possedent un circuit réactif au centre et deux circuits
d’échange thermique situés de part et d’autre.

D. Lavric and P. Woehl, Advanced-Flow ™ glass reactors for seamless scale-up , Chemistry Today 27, 45-48 (2009)
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Video
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Unlimited. D s M

Un exemple d’utilisation de la technologie Corning® AFR:
La nitration sélective

R><\/OH + HNO; H|:\(>)><\/ON02 _ XOZNSX\/ONoz
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Feed

-----

e
-----
-------
.
gsr®

)
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Commercial scale demonstration @7

Nitration d’'un alcool par 'acide nitrique. Sous produit explosif (dinitro) !
Neutralisation de I'acide par la soude.

Braune, S. et al.,Chemistry Today, 26 (5), 1-4, (2008)
CORNING | Advanced-Flow™ Reactor Technologies © 2014 Corning Incorporated | 8



Contraintes de fabrication, réactifs corrosifs, gradient
thermique et pression: un défi technique pour le matériau

Plage d’opération Chambre Couche
AFR™ réactive d’échange

Température (T) -60; +200 -60; +200
Pression (bars) Jusqu’'a 18 Jusqu’a 6

e En application, le matériau est soumis a:

- De fortes sollicitations thermomécaniques: AT > 200C + pression.
- Corrosion sous contraintes (fatigue).

» Pourquoi nos clients aiment le verre ? inertie (FDA), résistance chimique, transparence.
e Pourquoi Corning aime le verre ? facilité de mise en forme.

CORNING | Advanced-Flow™ Reactor Technologies © 2014 Corning Incorporated |

9



Notre objectif: developper des produits fiables en s’appuyant
sur des tests, modelisation 3D et un modele de durée de vie

Contrainte/Pression de Fatigue statique
Rupture

Disque en verre Corrosion dynamique y Pression 11

v

temps

Essai de fatigue

(eau, Tamb, flexion/pression) | (Acide/base, T, concentration) (Acide, T, pression, concentration)
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Exemple de dispositifs de laboratoire utilisés pour étudier

I'altération des verres

Tamb - Tébullition

Corfoded HNG2
A1%{w)
24hE140°C

S/V: 0,015 - 0,15 cmt?
CORNING | Advanced-Flow™ Reactor Technologies
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=220 C

0,15-1,1cm??
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Tests de corrosion: permet d’identifier les mécanismes
d’altération de nos verres et mesurer les vitesses

Plan d’'expériences Observation de figures d’attaque

30
%o& 90 ' Saiitm RIS, SRERE
/h,lo4 (e\oc’\ . . . . s N - e . .
%) 30 m"""aw Ex: Contamination par le broyage fissuration liée a la lixiviation
2z
Analyses de surface
ISo-corrosion (u.a)
10 .
< ——Si02
—=—Al203
5 Na20
CaO
0 —

Concentration (%)

Oxyde difference (w%)
o
= {

Distance su]f%ce libre (u.a) 100
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Physique de la rupture
Statistique Welibull et Fatigue

Weibull
Le traitement statistigue Weibull est souvent utilisé pour —~
définir la probabilite de rupture des matériaux dits L
fragiles (ex: verres, céramiques). )
5 /
. o m
S, est la moyenne de rupture Weibull o
m est la pente de la droite Weibull Q
F est la probabilité de rupture _
m
F=1-exp _[S] log(strength)
SO

Fatigue =
L'exposant n (coef fatigue), etablit le lien entre la valeur 15,
5 c

moyenne de rupture et la durée de chargement. 5 T

1 9, n
S=Sof 1| S

to

log(time to failure)
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Evolution de la résistance mécanique dans le temps

en

milieu corrosif

1,4
1,2 35 &
T ¢ o
S 14 T = 3 }
<t + + S ,5 | &
2 038 O
[ c 2 2 4
O 06 k) *
4&; *cg 1,5 f
‘— 04 ‘=
© c 1
= 0,2 > 0,5
0 ! ! 0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 200 400 600 800 1000 1200
Durée d’exposition a HNO;/ 41 w%/ 90°C (u.a) Durée d’exposition & NaOH / 17 w% / 60C (u.a)

Le verre AFR est « résistant » a I'acide. La résistance meécanique ne se dégrade
pas dans le temps.

Dans la base, la résistance mécanique augmente au début (élimination des
defauts) puis, la résistance mécanigue n’évolue pas ou peu.
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Détermination des coefficients de fatigue sur éprouvettes et
produits manufacturés

® Essais de fatigue statique dans l'acide et dans I'eau. Pression
A |

* Méthodologie: T
— Les modules remplis de liquide corrosif sont soumis a une
pression constante jusqu’a la rupture. [C] et T°C constants.

—Le temps a rupture permet d’obtenir le coefficients de s
fatigue dans le liquide corrosif (plusieurs mois de test) temps

_( t jﬁ ay Essai de fatigue
F=1-e'\“ a =e”e™%leT (P)™

F est la probabilité de casse au temps t
a est la durée de vie caractéristique
B est la pente Weibull.

a,, 05 O,. paramétres du modele

*® | es analyses fractographiques confirment une fissuration en mode |
—> Contrainte Principale |

®* Une approche locale a éeté considéree : elle permet de relier la pression (effort
globale) a la contrainte locale a la paroi (contrainte principale en tension)
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Modele de durée de vie

—Water

Unité arbitraire

Applied stress (MPa)
Simulation 3D des contraintes sous
pression

 Les essais en laboratoire et la simulation 3D nous permettent de construire un modele de
durée de vie. Le modele est capable de prédire le nombre de casse et un niveau de fiabilité

au cours du temps.

« C’est un outil indispensable pour définir la stratégie de maintenance en incluant les
pompes, les tubes, les joints etc...
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Conclusions

e AFR™ un outil modulaire depuis la synthése chimique en laboratoire R&D
jusgu’a la production industrielle.

« La fiabilité de notre produit s’appuie sur des tests permettant d’identifier les
mécanismes d’altération de notre verre et mesurer les vitesses.

* La combinaison de corrosion et pression (fatigue) requiere une méthodologie
et des tests spéecifiques pour garantir une fiabilité sur plusieurs années.

e L'élaboration d’'un modele de durée de vie est un gage de confiance a la fois
pour Corning et pour nos clients.
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