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(57) Abstract : The present mvention relates to an encapsulant (22) of a photovoltaic module (20), mtended for coating a photovol -
taic cell (10), including: a copolymer of ethylene - alkyl acrylate, the melt flow mdex (MFI) of said copolymer being 1 g/ 10 min to

40 g/ 10 min; and a silane making up 0.1 % to 0.5 % of the weig

1t of said composition; characterised in that said encapsulant also

includes a cross-linking agent making up 0.1 % to 0.5 % of the weight of the composition and in that said copolymer makes up at
least 99 % of the weight of said composition. The mvention also relates to a use of such an encapsulant in a photovoltaic module as
well as to a photovoltaic module including such an encapsulant.

(87) Abrége : La présente invention concerne un encapsulant (22) de module photovoltaique (20), destin¢ a venir enrober une pile
photovoltaique (10), comprenant: -un copolymere ethyléne —acrylate d'alkyle, I'indice de fluidité MFI dudit copolymere étant compris
entre 1 g/10min et 40g/10min; -un silane, représentant entre 0,1% et 0,5% du poids de ladite composition; caractérise en ce qu'elle
comprend en outre un agent de reticulation representant entre 0,1% et 0,5% du poids de la composition et en ce que ledit copolymere
représente au moins 99% du poids de ladite composition. L'invention se rapporte egalement a une utilisation d'un tel encapsulant
dans un module photovoltaique amsi qu'un module photovoltaique mcorporant un tel encapsulant.
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ENCAPSULANT D’UN MODULE PHOTOVOLTAIQUE

Domaine de I’'invention

L’invention a pour objet un encapsulant de module photovoltaique a base d’un
copolymére d’éthyléne — acrylate d’alkyle dans laquelle un agent de réticulation
(peroxydes ou isocyanates ou touts autres composants ayant une fonction de
réticulation) n’est présent que dans des proportions trés réduites. La présente invention
concerne également un module photovoltaique, ou I'utilisation de cette composition
d’encapsulant dans un tel module, comprenant, outre la couche d’encapsulant, au moins
une couche adjacente formant « frontsheet » ou « backsheet », plus géncralement ces
trois couches successives, « frontsheet », encapsulant et « backsheet ».

Le réchauffement climatique, lié aux gaz a effet de serre dégagés par les énergies
fossiles, a mené au développement de solutions énergétiques alternatives qui n’émettent
pas de tels gaz lors de leur fonctionnement, comme par exemple les modules
photovoltaiques. Un module photovoltaique comprend une « pile photovoltaique »,
cette pile étant capable de transformer I’énergie lumineuse en €lectricite.

[1 existe de nombreux types de structures de panneaux photovoltaiques.

Sur la Figure 1, on a représenté une pile photovoltaique classique ; cette pile
photovoltaique 10 comprend des cellules 12, une cellule contenant un capteur
photovoltaique 14, généralement a base de silicium traité afin d’obtenir des proprictes
photoélectriques, en contact avec des collecteurs d’électrons 16 placés au-dessus
(collecteurs supéricurs) et au-dessous (collecteurs inférieurs) du capteur photovoltaique.
Les collecteurs 16 supérieurs d’une cellule sont reliés aux collecteurs 16 inférieurs
d’une autre cellule 12 par des barres conductrices 18, constituées généralement d'un
alliage de métaux. Toutes ces cellules 12 sont connectées entre elles, en série et/ou en
paralléle, pour former la pile photovoltaique 10. Lorsque la pile photovoltaique 10 est
placée sous une source lumineuse, elle délivre un courant électrique continu, qui peut
étre récupéré aux bornes 19 de la pile 10.

En référence a la Figure 2, le module photovoltaique 20 comprend la pile
photovoltaique 10 de la Figure 1 enrobée dans un «encapsulant », celui-ct Ctant
composé d’une partic supéricure 22 et d’une partie inférieure 23. Une couche

protectrice supérieure 24 (connue en anglais sous le terme « frontsheet », utilis¢ dans la
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suite) et une couche protectrice au dos du module (connue en anglais sous le terme
« backsheet », ¢galement utilis¢ dans la suite) 26 sont disposces de part et d’autre la
pile encapsulce.

La protection au choc et a I’humidit¢ de la pile photovoltaique 10 est assurée par
la couche protectrice supcericure 24, géncralement en verre.

Le backsheet 26, par exemple un film multicouche a base de polymere fluore et de
poly¢thyléne téréphtalate, contribue a la protection a ["’humidit¢ du module
photovoltaique 20 et a 1’1solation ¢lectrique des cellules 12 pour ¢viter tout contact avec
[’environnement extérieur.

L’encapsulant 22 doit ¢pouser parfaitement la forme de 1’espace existant entre la
pile photovoltaique 10 et les couches protectrices 24 et 26 afin d’¢viter la présence
d’air, ce qui limiterait le rendement du module photovoltaique. L’encapsulant 22 doit
cgalement empécher le contact des cellules 12 avec ['cau et 'oxygene de 'arr, afin d’en
[imiter la corrosion. La partic supericure de 1’encapsulant 22 est comprise entre la pile
10 et la couche protectrice supericure 24. La partic inféricure de 1’encapsulant 22 est
comprise entre la pile 10 et le backsheet 26.

En présence de rayonnement solaire, 1l se crée un ¢chauffement a I'intéricur du
module solare et des tempceratures de 80°C (ou plus) peuvent Ctre atteintes ce qui
n¢cessite que les couches soient parfaitement lices les unes aux autres tout au long du

cycle de vie du module.

Etat de ’art

A T’heure actuelle, la majorit¢ du marché de [’encapsulation photovoltaique
correspond a des formulations a base d’un EVA dans lequel on ajoute un peroxyde, un
silane et divers additifs fonctionnels.

L’EVA présente beaucoup de qualités et de propricteés mtéressantes pour cette
application. Il confere en effet principalement de tres bonnes proprictés de transparence,
de tenue mecanique, de résistance au vieillissement et de manicre générale d’excellentes
proprictes thermomecanique et mecanique. Par ailleurs, ce thermoplastique est
relativement peu couteux de sorte que son emplo1 pour cette application est devenu
quasiment incontournable.

N¢anmoins, le type d’encapsulant a base d’EVA, avec peroxyde et silane,

présente un inconvenient majeur.
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En effet, lorsque les conditions d’environnements sont dégradées, c’est-a-dire
lorsque 1’encapsulant EVA wvicillit dans des environnements chauds et humides
(DHT « Damp Heat Test » : 85°C / 85% HR « Humidite Relative »), ce composant est
suyjet a de I’hydrolyse qui provoque I’'apparition d’acide acétique, source de
jaunissement de [’encapsulant et de corrosion des connectiques metalliques du module
photovoltaique.

L’homme du meétier pourrait envisager le remplacement de 'EVA par un
copolymere c¢thylene — acrylate d’alkyle mais cette solution, qui ¢vite certes les
problemes spccifiques lics a ’EVA lorsque celui-ci1 est présent dans un environnement
difficile, ne permet pas I’obtention d’un module photovoltaique correct. En effet, lors de
la lamination, de nombreuses bulles se forment au cours de la réticulation en raison du
peroxyde présent en quantités notables.

Par ailleurs, le document WO 2006095911 propose une solution par 1'utilisation d’une
formulation a base d’un copolymere ¢thylene — acrylate d’alkyle dont la température de
fusion (T en °C), obtenue selon la norme JIS K 7121, répondrait a la formule suivante :
-3.0X+125 > T >-3.0X+109. L’¢lément X représentant le taux molaire du comonomere
polaire (acrylate). Par ailleurs ce document propose 1’association a ce copolymere d’un
silane afin d’apporter les proprictés adhesives sur le verre.

Cependant, une telle formulation ne permettrait pas 1'obtention d’un encapsulant
performant sur le long terme. Le silane présente en effet I'inconvenient de ne pas
permettre un bon niveau d’adhésion sur le verre lorsqu’il n’est pas chimiquement i€ au

polymere.

Ainsi, 1l est recherche a I’heure actuelle une solution d’encapsulation a base d’un
composant alternatif a ’EVA, présentant des proprictés tout aussi intéressantes, tout en
climinant le risque de dégagement d’acide acetique.

Cette solution devra par ailleurs permettre 1'utilisation de silane, qui permet en
particulier la fixation aux parois du « frontsheet », ¢’est-a-dire a un composant en verre

céramique ou en verre synthétique (classiquement du PMMA).

Bréve description de I’'invention

Il a ¢t¢ constate par la demanderesse, apres diverses experiences €t manipulations,

qu’une composition a base d’un copolymere d’¢thylene — acrylate d’alkyle et de silane
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pouvait, avec un taux trcs faible d’agent(s) de réticulation, présenter des proprictes
thermomeécaniques et des  caractéristiques  physico-chimiques  extrémement

satisfaisantes.

Ainsi, la présente 1nvention concerne un encapsulant de module
photovoltaique, destin¢ a venir enrober une pile photovoltaique, comprenant :
- un copolymere ¢thyléne — acrylate d’alkyle, I'indice de fluidit¢ MFI dudit
copolymere €tant compris entre 1 g/10 min et 40 g/10 min ;
- un silane, représentant entre 0,1% et 0,5% du poids de ladite composition ;
caractérise en ce qu’clle comprend en outre un agent de rcticulation représentant
entre 0,1% et 0,5% du poids de la composition et en ce que ledit copolymere représente

au moins 99% du poids de ladite composition.

La demanderesse a en effet découvert qu’il y avait un mtérét tout particulier a
r¢aliser une « réticulation mncomplete ». L’agent de réticulation, de preéférence choisi
dans la famille des monoperoxycarbonate et plus préciseément consistant en I
Luperox® TBEC ou (OO-tert-butyl-O-(2-éthylhexyle)-monoperoxycarbonate), présent
en tres faible quantité, permet le greffage du silane sur le copolymere et réticule
suffisamment ce dernier pour le rendre résistant au fluage sans avoir a atteindre un
niveau de gel significatif. Ce taux tres réduit de peroxyde ¢vite tout probleme
d’apparition de bulles a I’¢tape de lamination.

Cette « réticulation mcomplete » présente [’avantage de pouvorr Ctre réalisée a
[’¢tape de lamination, comme rcalisce actucllement, mais ¢galement des 1’extrusion du

film encapsulant, permettant ainsi ensuite une lamination plus rapide.

La composition sclon I'1nvention présente en premier licu les avantages suivants :

- I'impossibilit¢ d’apparition d’acide acctique, plus gencralement d’aucun acide,
au cours de son utilisation quelles que soient les conditions d’environnements ;

- le maintien d’excellentes proprictés adhésives de la composition tout au long
de la durée de vie de la composition, en particulier dans son emplo1 en tant
qu’encapsulant d’un module photovoltaique ;

- amchorer les proprictes optiques au cours du wvieillissement dans un

environnement difficile ;
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- le maintien d’excellentes propri¢tés thermomécaniques et de caractéristiques
physico-chimiques, au moins aussi satisfaisantes que la solution actuelle a base ’EVA

(agent de réticulation et silane).

D’autres caractéristiques et particularités du melange primaire de 1’'invention sont

presentees cl-apres :

- avantageusement, [’agent de reticulation appartient a la famille des
monoperoxycarbonate, de preférence consiste en le OO-tert-butyl-O-(2-¢thylhexyle)-
monoperoxycarbonate ;

- de preference, pour le susdit copolymere, le taux massique d’¢thyléne est compris
entre 50% ct 85%, de prétérence entre 60% et 84%, et le taux massique d’acrylate
d’alkyle est compris entre 15% et 50%, de preférence entre 16% et 40% ;

- avantageusement, le silane consiste en un vinyl silanes ou silanes (meth)acryliques.

- sclon une preécision non limitative de ['invention, le silane consiste en le
methacryloxypropylsilane.

- avantageusement, [’agent de réticulation représente moins de 0,3% du poids de la
composition.

- de preférence le susdit copolymere présente un indice de fluidit¢ MFI compris entre 2
¢/10 min et 10 g/10 min.

- selon une possibilit¢ » offerte par I'invention, la composition consiste uniquement en
les susdits copolymere, agent de réticulation et silane.

- sclon une autre possibilite¢ offerte par 1’'invention, la composition comprend en outre
des additifs destinés a conférer des proprictés particulicres additionnelles, en particulier
des plastifiants, des promoteurs d’adh¢sion, des stabilisants et absorbeurs UV, des

antioxydants, des agents retardateurs de flamme et/ou des charges.

L’invention se rapporte €galement a I’utilisation de 1’encapsulant tel que décrit ci-
dessus dans un module photovoltaique.

Enfin, I'invention se¢ rapporte a un module photovoltaique comprenant une
structure constituc¢e d’une association d’au moins un encapsulant et un frontsheet ou

backsheet, caractéris¢ en ce que 1’encapsulant est tel que décrit ci-dessus.

Description des Figures annexeées
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La description qui va suivre est donn¢e uniquement a titre illustratif et non
Iimitatif en reférence aux figures annexcées, dans lesquelles :

La Figure 1, d¢ja décrite, represente un exemple de pile photovoltaique, les parties
(a) et (b) ¢tant des vues de %4, la partie (a) montrant une cellule avant connexion et la
partic (b) une vue apres connexion de 2 cellules ; la partie (¢) est une vue de dessus

d’une pile photovoltaique complete.

La Figure 2, d¢ja décrite, représente une coupe transversale d’un module
photovoltaique, dont le capteur photovoltaique « classique » est encapsule par un film

d’encapsulant supéricur et un film d’encapsulant inféricur.

Description détaillée de I’invention

S’agissant du copolymere ¢thyléne — acrylate d’alkyle, 1l s’agit d’un composant
bien connu de 'homme du métier. Les particularités propres a ce copolymere, dans le
cadre de la présente mvention, proviennent essenticllement des proportions massiques
(ou en poids) d’¢thylene et d’acrylate d’alkyle et de 1'indice de fluidit¢ MFI du

copolymere, exprime en grammes par 10 minutes et mesure a 190°C sous une charge de

2,16kg.

Le taux massique d’¢thyléne €tant compris entre 50% et 85%, de préférence entre
60% ct 84%, ct le taux massique d’acrylate d’alkyle est compris entre 15% et 50%, de

preférence entre 16% et 40%.

L’ indice de fluidité¢ MFI (« Melt Flow Index ») du copolymere ¢tant compris entre

1 g/10 min et 40 g/10 min, de preférence entre 2 g/10min et 10 g/10min.

A titre d’exemple non limitatif, la demanderesse exploite commercialement un

composant dénommé LOTRYL® qui est un copolymeére éthyléne — acrylate d’alkyle.

L’homme du meétier sait parfaitement comment rcaliser/fabriquer un tel
copolymere, selon les différentes quantités de chacun des deux monomeres. Dans la
suite, I’1mnvention est présentee avec un copolymere ¢thylene — acrylate d’alkyle de type

specifique mais 1l a ¢t¢ démontre par la titulaire que la composition d’encapsulant selon
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[’'invention répondait aux objectifs fix¢es lorsque le copolymere varie dans les domaines
de taux d’¢thyleéne et d’acrylate d’alkyle definis ci-dessus, ¢ventuellement de fagon
[égerement supcricure lorsque ledit copolymere preésente des taux d’cthylene et

d’acctate de vinyle choisis dans les domaines préférés pour ces deux monomeres.

S’agissant du silane, ce sont des composes chimiques permettant les interactions
d’adh¢sion entre ’encapsulant et le verre. A titre d’exemples de silane, on peut citer les
le methacrylate de 3-trimethoxysilyl propyle, le vinyl trimethoxysilane ou tout autre
silane porteur d’une fonction réactive vis-a-vis d’un agent de réticulation type peroxyde.
De préférence, le silane dans la composition sclon 1'invention est le methacrylate de 3-
trimethoxysilyl propyle. Né¢anmoins, on obtiendrait des résultats ¢quivalents ou
sensiblement ¢quivalents en choisissant un autre silane de la famille des vinyl silanes ou

silanes (meth)acryliques.

S’agissant de ’agent de réticulation, cet ¢lément se décomposant pour amorcer ct
propager des reactions chimiques (avec le silane pour le greffage de ce dernier sur les
chaines de copolymeres) et de reticulation (du copolymere) est bien connu de ’homme

du métier et 1l ne présente aucune difficulte pour sa fabrication/préparation.

Il doit €tre note ic1 qu’une famille particulicre d’agent de réticulation répond le
micux aux objectifs fixés dans le cadre de la présente demande de brevet : 1l s’agit des
monoperoxycarbonates, et parmi cux en particulier le OO-tert-butyl-O-(2-¢thylhexyle)-

monoperoxycarbonate qui est vendu notamment par la demanderesse sous la marque

Luperox® TBEC.

La composition formant ’encapsulant selon I'invention pourra ¢ventuellement
comprendre un certain nombre d’additifs destin€s a conférer des proprictes particulicres

additionnelles.

Des plastifiants pourront &tre ajoutés afin de faciliter la mise en ccuvre et
amcliorer la productivite du proced¢ de fabrication de la composition et des structures.
On citera comme ecxemples les huiles minérales paraffiniques aromatiques ou
naphtaléniques qui permettent ¢galement d’amcéhiorer le pouvorr d’adhérence de la
composition sclon I’'invention. On peut ¢galement citer comme plastifiant les phtalates,

azelates, adipates, le phosphate de ticrésyle.
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Des promoteurs d’adhésion, bien que non ncécessaires, peuvent Etre
avantageusement ajoutés afin d’amcéliorer le pouvorr d’adhérence de la composition
lorsque celui-c1 doit &tre particulicrement ¢leve. Le promoteur d’adhesion est un
ingredient non polymerique ; 1l peut &tre organique, cristallin, mincral et plus
preferenticllement semi-minéral semi-organique. Parmi ceux-ci, on peut citer les
titanates.

Dans cette application particulicre de la composition aux modules
photovoltaiques, le rayonnement UV ¢tant susceptible d’entrainer un I¢ger jaunissement
de la composition utilisée en tant qu’encapsulant desdits modules, des stabilisants UV et
des absorbeurs UV tels que le benzotriazole, le benzophénone et les autres amines
encombres, peuvent €tre ajoutés afin d’assurer la transparence de ’encapsulant durant
sa durée de vie. Ces composes peuvent ¢tre par exemple a base de benzophénone ou de
benzotriazole. On peut les ajouter dans des quantités inféricures a 10% en masse de la
masse totale de la composition et préférenticllement de 0,05 a 3%.

On pourra ¢galement ajouter des anti-oxydants pour limiter le jaunissement lors
de la fabrication de 1’encapsulant tels que les composes phosphorés (phosphonites et/ou
phosphites) ¢t les phenoliques encombres. On peut ajouter ces anti-oxydants dans des
quantites 1nféricures a 10% en masse de la masse totale de la composition et
preterenticllement de 0,05 a 3%.

Des agents retardateurs de flamme peuvent ¢galement &tre ajoutés. Ces agents
peuvent ¢tre halogénés ou non-halogénés. Parmi les agents halogénes, on peut citer les
produits bromes. On peut ¢galement utiliser comme agent non-halogén¢ les additifs a
base de phosphore tels que le phosphate d’ammonium, de polyphosphate, de
phosphinate ou de pyrophosphate, le cyanurate de mé¢lamine, le pentadrythritol, les
z¢olithes ainsi que les méelanges de ces agents. La composition peut comprendre ces
agents dans des proportions allant de 3 a 40% par rapport a la masse totale de la

composition.

On peut ¢galement ajouter des pigments comme par exemple le dioxyde de titane,
des composes colorants ou azurants dans des proportions allant génc¢ralement de 5% a

15% par rapport a la masse totale de la composition.

Des charges, en particulier mincrales, peuvent ¢galement ¢tre ajoutées pour
amcliorer la tenue thermomécanique de la composition. De facon non limitative, on

donnera comme exemples la silice, 'alumine ou les carbonates de calcium ou les
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nanotubes de carbone ou encore les fibres de verre. On pourra utiliser des argiles
modifiées ou non modifices qui sont mélangées a I’ordre nanométrique ; ceci permet

d’obtenir une composition encore plus transparente.

Réticulation/préparation de 1’encapsulant et production d’un film encapsulant

selon I'invention (destin¢ a &tre incorpore dans un module photovoltaique) :

Classiquement, une rcticulation est nccessaire pour adapter les proprietes
thermomeécaniques de 1’encapsulant a base d’EV A, en particulier lorsque la temperature
devient tres ¢levée. En ['occurrence, dans le cadre de la présente invention, la
ré¢ticulation n’est pas complete du fait d’un trés faible taux d’agent(s) de réticulation,
mais permet le greffage du silane sur les chaines de copolymere et une réticulation

particlle de ce copolymere.

Les autres ¢léments de la composition, a savoir le silane et ¢ventuellement les
charges, sont ajoutés a 1’agent de réticulation et au susdit copolymere de manicre

classique, bien connus de I’homme du métier.

Relativement aux aspects susvises, le manuel intitulé « Handbook of polymer
foams and technology », notamment aux pages 198 a 204, fournit des enseignements

complémentaires auxquels I’homme du meétier peut se référer.

Concernant les aspects de l'invention relatifs a 'utilisation de la composition
thermoplastique dans un module photovoltaique, I’ Homme de 1’ Art peut se référer par
exemple au Handbook of Photovoltaic Science and Engineering, Wiley, 2003. En effet,
la composition de 1I'invention peut &tre utilisée en tant qu’encapsulant ou encapsulant-
backsheet dans un module photovoltaique, dont on décrit la structure en relation avec

les figures annexces.
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Matériaux emplovés pour former les formulations testées :

Lotryl® 17BAO07 : copolymére éthyléne — acrylate de butyle dont le taux
d’acrylate est de 17% en poids du copolymere et le MFI de 7 g/10 min. (190°C,
2,13 kg). Il est obtenu selon un proced¢ autoclave et sa temperature de fusion est de
89°C.

Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, ce Lotryl® est noté par les initiales

17BAO7.

Lotryl® 20MAO0S8 : copolymére éthyléne — acrylate de méthyle dont le taux
d’acrylate est de 20% en poids du copolymere et le MFI de 8 g/10 min. (190°C,
2,13 kg). 1l est obtenu sclon un procede autoclave et sa tempcerature de fusion est de
75°C.

Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, ce Lotryl® est noté par les initiales

20MAOS.

Lotryl® 35BA40 : copolymére éthyléne — acrylate de butyle dont le taux
d’acrylate est de 35% en poids du copolymere et le MFI de 40 g/10 min. (190°C,
2,13 kg). 1l est obtenu sclon un procede autoclave et sa tempcerature de fusion est de
66°C
Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, ce Lotryl® est noté par les initiales

35BA40.

Lotryl® 35BA320: copolymére éthyléne — acrylate de butyle dont le taux
d’acrylate est de 35% en poids du copolymére et le MFI de 320 g/10 min. (190°C,
2,13 kg). Il est obtenu selon un proced¢ autoclave et sa température de fusion est de
65°C
Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, ce Lotryl® est noté par les initiales

35BA320.

Lotryl® 28MAOQ7 : copolymére éthyléne — acrylate de méthyle dont le taux
d’acrylate est de 28% en poids du copolymeére et le MFI de 7 g/10 min. (190°C,

2,13 kg). Il est obtenu selon un procéde autoclave et sa tempcerature de fusion est de

08°C
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Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, ce Lotryl® est noté par les initiales

28MAO7.

Lotryl® 7BAO1 : copolymére éthyléne — acrylate de butyle dont le taux d’acrylate
est de 7% en poids du copolymere et le MFI de 1 g/10 mim. (190°C, 2,13 kg). 1l est
obtenu selon un procéd¢ autoclave et sa température de fusion est de 105°C.

Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, ce Lotryl® est noté par les initiales

7BAO].

Evatane®™ 3345PV : copolymére éthyléne — acétate de vinyle dont le taux
d’acétate est de 33% en poids du copolymere et le MFI de 45 g/10 min. (190°C,

2,13 kg). Dans les tableaux de résultats présentés ci-aprés, cet Evatane® est noté par les

initiales 3345PV.

Dynasylan MEMO : 3-MethacryloxypropylTrimethoxySilane vendu par la socicte
Evonik. Dans les tablecaux de résultats présentes ci-apres, ce silane est noté par les

initiales MTS.

Luperox® TBEC : OO-tert-butyl-O-(2-éthylhexyle)-monoperoxycarbonate, vendu

par la société demanderesse Arkema, not¢ dans la suite TBEC

Luperox® 101 : 2,5-diméthyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hexane, vendu par la société

demanderesse Arkema, noté dans la suite 101

Obtention des films et formulations testées :

Réalisation des films :

Les films encapsulants sont obtenus par extrusion de granulés de polymeres
Impregnes :
Les silanes et, le cas ¢chéant, le peroxyde sont ajoutés par impregnation des

granulés de Lotryl ou Evatane. Granulés et liquide sont placés dans un flacon et le
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flacon est dispos¢ sur un melangeur a roulecaux durant 3 heures a la vitesse de 60

rotations par minute.

Apres 1mprégnation, ces granuleés, aimnsi que les granulés ¢ventuellement
additionnels, sont placés dans la trémie d’introduction d’une extrudeuse a filicre plate

de largeur 10 cm.

L’extrusion est realisée a une temperature adaptée a la composition, ainsi pour des
compositions a base de Luperox TBEC, cette tempcrature est limitee a 90°C, car au-dela
de celle-c1, le peroxyde se décomposera. Pour des compositions a base de Luperox 101,

cette tempdrature peut atteindre 100°C a 110°C.

Cette extrusion permet 'obtention d’une bobine de film dont le tirage en sortie
d’extrudeuse est réglée de facon a obtenir un film d’¢paisseur comprise entre 350 ct

550 um (micrometre).

Realisation des modules test :

Afin de caractériser les formulations, des modules-test sont obtenus par

lamination a chaud.
[La structure d’un module-test est variable selon les caractérisations a réaliser

- Mesure de fluage et de proprictes optiques par transmission : Verre (4mm)

/ Film d’encapsulant / Verre (4mm)

- Mesure d’adhésion : Verre (4dmm) / Film d’encapsulant / Backsheet

Apolhya

Le laminateur utilis¢ est fourni par la socicte¢ Penergy. Les conditions de

lamination sont dépendantes de la composition des films lamings.

Ams1 dans le cas d’unc formulation a base de TBEC, le cycle respecté est le

suivant :
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Durée (S) T (°C) Vup (mBar) | Vaown (mBar)
Prestart 10 85 0 1000
] 10 85 0 0
2 180 83 0 0
3 10 83 900 0
4 10 83 1000 0
S 600 150 1000 0
6 360 150 1000 0
7 10 150 0 0
8 10 150 0 0
9 - 50 0 1000

Par ailleurs, dans le cas d’une formulation a base de Luperox 101, ta temperature
est ajustée en raison de la temperature de décomposition plus clevee de ce peroxyde. Le

cycle respecte est donc le suivant :

Durée (s) T (°C) Vu (mBar) | Vaown (mBar)

Prestart 10 110 0 1000

| 10 110 0 0

2 180 110 0 0

3 10 110 900 0

4 10 110 1000 0

5 600 170 1000 0

6 360 170 1000 0

7 10 170 0 0

8 10 170 0 0

9 - 50 0 1000

Tests réalises sur les éprouvettes (compositions E1 a E4 et EC1 a ECS)

La presente invention est illustrée plus en détail par les exemples non limitatif
suivant.

Les compositions notes E1, E2, E3 ¢t E4 dans le tableau ci-dessous sont des
compositions conformes a I’'invention tandis que les compositions EC1, EC2, EC3, EC4
ct EC5 sont des compositions selon ’art antéricur et/ou non conformes a la présente

Invention.
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constituant 1 | Taux (% en | constituant2 | Taux (% en | constituant3 | Taux (% en

poids de la poids de la poids de la

composition) composition) composition)
El 28MAOQ7 99,5 MTS 0,3 TBEC 0,2
E2 17BAQO7 99,6 MTS 0,3 101 0,1
E3 20MAOS 99,6 MTS 0,3 101 0,1
E4 35BA40 99,3 MTS 0,3 TBEC 0.4
ECI1 | EVA3345PV 98,2 MTS 0,3 TBEC 1,5
EC2 20MAOS 99,7 MTS 0,3 - -
EC3 7BAO1 99,6 MTS 0,3 101 0,1
EC4 35BA320 99,2 MTS 0,3 TBEC 0,5
ECS 35BA40 98,7 MTS 0,3 TBEC 1,0

On notera que les eprouvettes visees ci-dessus présentent des quantités 1identiques
de silane, fix¢es a 0,3% du poids de la composition. Ncanmoins, des tests
complémentaires ont permis d’identifier que la quantit¢ de silane dans la composition

pouvait ¢tre comprise entre 0,1% et 0,5% en poids de ladite composition.

Les exemples de composition selon I'mmvention présentent toutes les mémes
¢paisseurs mais 1l est bien entendu que ’homme du métier pourra les faire varier en

fonction de I’application du module photovoltaique et des performances de ce dernier.

Mesures de proprietés optiques par transmittance :

Les propricteés optiques par transmittance sont mesurces sur des structures verre /
encapsulant / verre a 1'aide d’un spectrocolorimetre de la marque Minolta. Les
conditions de mesures sont les suivantes :

* Longucur d’onde : 360 nm — 740 nm (nanometre)

*  Jllummant : C

=  Angle : 2°

*  Quverture de mesure : LAV 25 mm (millimetre)

= Fond : plaque blanche « Cera » + Puits de lumicre
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Decux données chiffrées sont tirées de cette mesure :
* Haze : Le Haze correspond au niveau de trouble de la structure ctudie. 11

est calculé selon la norme ASTM D-1003-007)

= Transparence : le niveau de transparence est calcul¢ en prenant la valeur
moyenne de transmittance entre 400 et 740 nm, corrigée des contributions
respectives des couches de verre et des interfaces verre/air et
verre/encapsulant, puis normalis¢ a une ¢paisseur de 200um. La

transparence a ¢galement ¢t¢ ¢valu¢e au cours d’un vieillissement DHT

(Damp Heat Test — 85°C / 85% Humudite relative / 2000h).

Pour satisfaire aux exigences de I'invention, le test de transparence doit montrer un

r¢sultat supcricur a 96% ct le test de Haze, un résultat inféricur a 20.

Test de fluage :

Le test de fluage est réalis¢ sur des structures verre / encapsulant / verre (avec des
plaques de verre de longueur L = 70 mm). Apres lamination, les modules-test sont
placés sur une structure metallique formant un angle de 70° avec 1’horizontal. Chaque
module est retenu par un rebord recouvrant une partic de I’¢paisseur de la premicre
couche de verre.

Cette structure est placée a 100°C dans une ¢tuve. Sous le poids de la seconde couche
de verre, un fluage peut-&tre observe. La valeur de fluage mesurée est donc la distance
parcourue par la seconde plaque de verre aprés 500 heures dans ces conditions. Cette
distance est comprise entre 0 mm (pas de fluage) et 70 mm (fluage complet, s€paration
de la structure).

Pour satisfaire aux exigences de l'invention, la mesure de fluage doit montrer un

résultat inférieur a 4mm.

Test d’adhésion sur une couche de verre :

Le niveau d’adhésion entre I’encapsulant et le verre est mesure sur des structures verre /
encapsulant / backsheet a partir d’un test de pelage a 90° effectu¢ a 50 mm/min
(millimetre par minute) sur un dynamometre Zwick 1445. Le backsheet utilis¢ pour
cette mesure est un monocouche constitué d’Apolhya®, fabriqué et vendu par la

demanderesse. Les conditions de mesures sont les suivantes :
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= Vitesse de déplacement de la traverse : 50 mm/min
= Largeur decoupe ¢prouvette : 10 mm
= Angle de pelage : 90°
Le résultat d’adhésion est exprimé en N/mm.
Pour satisfaire aux exigences de I'invention, la mesure d’adhésion doit montrer un

ré¢sultat supcricur a 3,5N/mm.

Des tests sur I’encapsulant ont ¢galement ¢t¢ rcalisés pour vérifier que cette
nouvelle structure conserve d’excellentes proprictés, c’est-a-dire des proprietcs
identiques, relativement aux proprictés d’un encapsulant conforme a celur décrit dans le
document WO 09138679, a savorr notamment concernant ses propri¢tés mecaniques,
thermomeécaniques, 1gnifuges et ses proprictés d’isolation ¢lectrique. Ces tests se sont
reveles positifs.

Les proprictés de jaunissement de I’encapsulant, formul¢ tel que décrit dans la
présente invention, ont ¢t¢ ¢valuces au cours d’un vieillissement DHT (Damp Heat Test
— 85°C / 85% Humudite relative / 2000h). Les resultats obtenus se sont réveles meilleurs

que ceux obtenus pour une formulation selon I’art antéricur.

Les compositions selon I'mvention remplissent donc les critéres pour pouvorr tre

tres avantageusement utilisée comme liant ou encapsulant dans les modules solaires.

Reésultats des tests réalisés sur les éprouvettes des différentes formulations :

Prop. Opt. Transmittance
| DHT
. Adhésion to Fluage 70°/110°C
Compositions 2000h
(N/mm) (mm/70mm - 500h)
0T 400um 70T 400m
Haze
(7o) (7o)
El 6,7 99,5 1,5 98 2,5
E2 3,8 94 15 93,8 1,5
E3 6,2 98 3 97,6 2
E4 4,6 99,7 0,9 99,2 3,5
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EC1* 6,2%* 99,6* ]* 93,5 0*
EC2 0,9 97,6 3,5 97 70
EC3 3,5 921 25 39,8 1
EC4 4.2 99,6 0,9 99,3 12

Aucune mesure réalisée, présence d’une trés grande quantité de

ECS bulles dans la couche d’encapsulant

* Les résultats obtenus sur 1’¢prouvette EC1 (formulation selon 1’art antéricur) sont
bons, mais la formation d’acide ac¢tique lors du vieillissement DHT est détectée et
provoque un fort jaunissement de cet encapsulant.

Ce phénomene n’est observe sur aucun des ¢chantillons réalisés selon la présente

1nvention.
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REVENDICATIONS

1. Encapsulant (22) de module photovoltaique (20), destin¢ a venir enrober
une pile photovoltaique (10), comprenant :

- un copolymere ¢thylene — acrylate d’alkyle, 1'indice de fluidit¢ MFI dudit
copolymere €tant compris entre 1 g/10 min et 40 g/10 min ;

- un silane, représentant entre 0,1% et 0,5% du poids de ladite composition ;

caracteris¢ en ce¢ qu'elle comprend en outre un agent de réticulation
repreésentant entre 0,1% et 0,5% du poids de la composition et en ce que ledit

copolymere représente au moins 99% du poids de ladite composition.

2. Encapsulant (22) selon la revendication 1, caractéris€ en ce que 1’agent de
ré¢ticulation appartient a la famille des monoperoxycarbonate, de préférence consiste en

le OO-tert-butyl-O-(2-¢thylhexyle)-monoperoxycarbonate.

3. Encapsulant (22) selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que, pour
le susdit copolymere, le taux massique d’¢thylene est compris entre 50% et 85%, de

preférence entre 60% et 84%, et le taux massique d’acrylate d’alkyle est compris entre

15% et 50%, de préteérence entre 16% et 40%.

4. Encapsulant (22) selon 1'une quelconque des revendications precedentes,

caractérise en ce que le silane consiste en un vinyl silanes ou silanes (meth)acryliques.

5. Encapsulant (22) seclon la revendication 4, caracteris€ en ce que le silane

consiste en le methacrylate de 3-trimethoxysilyl propyle.

6. Encapsulant (22) sclon 'une quelconque des revendications precedentes,
caractéris¢ en ce que 1’agent de réticulation représente moins de 0,3% du poids de la

composition.

7. Encapsulant (22) selon 'une quelconque des revendications precedentes,
caractéris¢ en ce que le susdit copolymere présente un indice de fluidit¢ MFI compris

entre 2 g/10 min et 10 g/10 mun.
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8. Encapsulant (22) selon 'une quelconque des revendications precedentes,
caracteris¢ en ce que la composition consiste uniquement en les susdits copolymere,

agent de réticulation et silane.

9. Encapsulant (22) selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7,
caractérise en ce que la composition comprend en outre des additifs destinés a conferer
des proprictes particulicres additionnelles, en particulier des plastifiants, des promoteurs
d’adhesion, des stabilisants et absorbeurs UV, des antioxydants, des agents retardateurs

de flamme et/ou des charges.

10. Utilisation de 1’encapsulant (22) selon 1'une quelconque des

revendications précedentes dans un module photovoltaique (20).

11. Module photovoltaique (20) comprenant une structure constituée d’une
association d’au moins un encapsulant (22) et un frontsheet (24) ou un backsheet (26),
caractérise¢ en ce que ’encapsulant (22) est selon 1'une quelconque des revendications

precedentes.
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