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COMPOSITION MELANGE-MAITRE UTILE DANS LES MODULES
PHOTOVOLTAIQUES

Domaine de I'invention

L’'invention a pour objet une composition thermoplastique comprenant un
peroxyde organique, son procede de fabrication et [lutilisation de cette
composition pour réticuler des polyméres. En particulier, I'invention a pour objet
I'utilisation de cette composition pour la réticulation de film encapsulant des

cellules photovoltaiques.

Etat de I’art

Les peroxydes organiques sont couramment utilisés pour la réticulation des
résines thermoplastiques ou des élastomeres, ces résines et élastomeres étant
regroupeés dans la présente description sous le terme « polymeéres ». Pour
réticuler un polymére, un peroxyde est généralement mélangé au polymére a
réticuler dans une premiére étape, puis on réalise une seconde étape de mise
en forme du polymére et une troisieme étape de réticulation, par exemple par
un traitement thermique. A titre d’exemples, on connait par les documents
EP 2003701 et EP 1164167 qui divulguent des compositions a base d'un

copolymeére d’éthyléne et d’acétate de vinyle ainsi qu'un peroxyde classique.

A température ambiante, les peroxydes peuvent étre sous forme liquide ou
solide. Lorsque les peroxydes sont meélangés a ces polyméres, ils sont
meélangés a haute température, c’est-a-dire une température supérieure au
point de ramollissement du polymére, par exemple par extrusion ou malaxage ;
les peroxydes sont alors généralement sous une forme liquide.

Un premier probléme est que les peroxydes sous cette forme liquide sont
difficiles a meélanger avec le polymére et on peut observer un phénomeéne de

demixion du peroxyde.
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De plus, une longue durée de meélange a haute température est nécessaire afin
de permettre le mélange du peroxyde dans le polymére. On peut alors observer
un phénoméne de réticulation dés cette étape, c'est-a-dire une réticulation
prématurée du polymére avant sa mise en forme. Ce phénoméne diminue la
transparence du polymere réticulé.

Pour limiter ces problémes, on peut incorporer a température ambiante le
peroxyde sous forme liquide préalablement dans des charges poreuses tels
que la silice ou le talc. Cependant, lorsque ces charges poreuses portant le
peroxyde sont mélangées avec le polymeére, elles sont difficiles a répartir
uniformément et rapidement dans le polymére ; ['utilisation de ces charges
poreuses peut également diminuer certaines propriétés du polymére, comme
par exemple sa transparence.

Afin de faciliter le mélange des peroxydes avec le polymére a réticuler, on peut
également utiliser des compositions comprenant un polymére additionnel et des
peroxydes en concentration élevée, bien connues de I'hnomme du métier sous le

nom de « mélange-maitre » (en anglais « master batch »).

Par ailleurs, les modules photovoltaiques comprennent des cellules sensibles a
la lumiére, dite « cellules photovoltaiques », qui sont capables de transformer la
lumiére en courant. Ces cellules sont protégées de leur environnement
(humidité, oxygéne, etc...) par des couches de protection qui sont
généralement en verre ou en polymére. Une ou plusieurs couches
d’encapsulant permettent de faire adhérer les cellules aux couches de
protection. L’'encapsulant doit épouser parfaitement la forme de I'espace
existant entre les cellules et les autres couches de protection du module et ceci
afin d’éviter la présence d’air qui limite le rendement du module photovoltaique.
Cet encapsulant est généralement une composition comprenant un polymére
encapsulant, généralement un copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle, qui
est réticulé par un peroxyde organique. Les différentes couches constitutives du
panneau sont assemblées (cellules, couche(s) d’encapsulant comprenant le
peroxyde, couches de protection) et le panneau ainsi assemblé subit une étape
de cuisson permettant la réticulation de la couche d’encapsulant.
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On peut se référer par exemple au Handbook of Photovoltaic Science and
Engineering, Wiley, 2003 qui décrit le fonctionnement et la constitution des
modules photovoltaiques.

Par ailleurs, un des problémes rencontrés par I'industrie de fabrication des
modules photovoltaiques est que cette étape de cuisson diminue le rendement
du procédé de fabrication des modules.

Il est donc nécessaire de trouver de nouvelles compositions permettant
d’améliorer les rendements des procédés de fabrication des modules
photovoltaiques.

On connait éegalement le document KR 2009-035971 qui divulgue une
composition comprenant :

- 100 parties en poids d'un copolymere d’'éthyléne et d’acétate de vinyle,

- 0,01 a 5 parties en poids d’'un agent de réticulation,

- 0,01 a 5 parties en poids d’'un adhésif réactif,

- 0,01 a 5 parties en poids d’au moins deux peroxydes.

Les deux exemples de formulation d’'une composition selon la formulation de ce
document comprennent :

- 1000 parties en poids du copolymére d’éthyleéne et d’acétate de vinyle,

- 0,5 partie en poids d’un agent de réticulation,

- 2 parties en poids de silane,

- respectivement 0,47 et 0,42 partie en poids de n-butyl-4,4-bis(t-
butylperoxy)valerate, et

- respectivement 0,03 et 0,08 partie en poids de t-butylperoxy-2-
ethylhexanoate.

Il existe également un besoin de trouver une nouvelle composition permettant
de limiter le phénomeéne de réticulation prématuré afin d’améliorer le rendement

des cellules photovoltaiques.

Résumé de I'invention
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L’invention porte justement sur une nouvelle composition, utile comme
meélange-maitre, qui permet de résoudre au moins un des inconvénients ci-
dessus.
Cette composition () comprend :
= un copolymeére (a) d’éthyléne et d'un monomére éthylénique portant une
fonction polaire ;
= et au moins une solution (b) de peroxyde organique choisi parmi le 2-
éthylperhexanoate de tert-butyle, le 2-éthylperhexanoate de tert-amyle et
le peroxyde de dilauroyle ;
la quantité massique de solution de peroxyde (b) étant comprise dans la
gamme allant de 5 a 30% par rapport au poids total de la composition (I).

Cette nouvelle composition peut étre avantageusement utilisée en tant que
meélange-maitre pour la réticulation de polymere encapsulant dans les
panneaux photovoltaiques.

En effet, la réticulation est rapide et le fait d’introduire le peroxyde sous forme
de mélange-maitre permet d'améliorer la transparence du polymere
encapsulant. De plus, l'introduction de peroxyde organique par un mélange-
maitre est plus aisée que l'introduction directe de peroxyde liquide ou solide
dans le polymeére encapsulant.

Préférentiellement, le monomére éthylénique portant une fonction polaire
comprend de 3 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 4 a 8 atomes.
Avantageusement, le monomére éthylénique portant une fonction polaire est
choisi parmi les esters vinyligues d’acide carboxylique saturé, les acides
carboxyliques insaturés de carbone ou les esters (méth)acryliques d’acide
carboxylique insaturé.

De préférence, le monomere éthylénique peut étre choisi parmi I'acétate de
vinyle et les (méth)acrylates de meéthyle, d'éthyle ou de butyle. Tout

preferentiellement, il s’agit de I'acetate de vinyle.
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Avantageusement, le copolymére (a) comprend de 10 a 60% en masse de
monomere éthylénique portant une fonction polaire par rapport a la masse
totale du copolymeére, préférentiellement de 25 a 45% en masse.

La dispersion du peroxyde est améliorée lorsque le copolymere comprend cette

gamme de monomeére ethylénique.

Selon un mode, la quantité massique de peroxyde comprise dans la
composition (1) est comprise dans la gamme allant de 7 a 16%.

Préférentiellement, le peroxyde (b) est le 2-éthylperhexanoate de tert-butyle.

L’invention porte également sur un procédé de fabrication d'une composition (l)
selon I'invention comprenant :
= une premiére étape de mise en contact de la solution de peroxyde (b)
choisi parmi le 2-éthylperhexanoate de tert-butyle, le 2-
éthylperhexanoate de tert-amyle et le peroxyde de dilauroyle avec le
copolymere (a) ;
= une seconde étape d’absorption totale de la solution de peroxyde (b) par
le copolymére (a) sous agitation ;
= une troisiéme étape de récupération de la composition (1).
Un avantage de ce procédé est que le phénomeéne de réticulation prématuré de

la composition est encore plus limité et que le procédé de fabrication est simple.

Selon un mode avantageux, la température de la seconde étape du procédé est
inférieure a la température de ramollissement du copolymere, qui est mesuré
dans la présente demande par la méthode est décrite dans la norme ASTM E

28-99(2004), mieux connue sous le nom « Ring and Ball ».

Selon un premier mode avantageux, le copolymére est sous forme de particules
ayant un volume moyen de 1 & 1000 mm?, préférentiellement de 3 a 120 mm?.
Dans ce cas, on obtient directement la composition (l) sous forme de particules

sans avoir besoin de reformer des particules. Il peut alors facilement étre utilisé
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comme mélange-maitre. En utilisant des particules ayant ce volume particulier,
I'absorption du peroxyde par le copolymere est excellente et on observe peu
d’agglomération entre les particules.

Selon une version du procédé de fabrication de la composition de I'invention, il
existe plusieurs mises en contact ou une mise en contact continue de la
solution de peroxyde (b) avec le copolymére (a), c'est-a-dire qu’il y a plusieurs
injections ou une injection continue de la solution de peroxyde (b) lors du
procéde.

Un autre objet de l'invention est une composition obtenue par le procédeé selon

I'invention.

Un autre objet de l'invention est un film comprenant un mélange de la
composition thermoplastique () et d’'un second polymére choisi parmi les
polyoléfines. Ce film peut étre avantageusement utilisé en tant que film
encapsulant de cellules photovoltaiques.

Avantageusement, la quantité massique de composition (l) par rapport a la
masse totale du film est de 3 a 30%, préférentiellement de 8 a 25%.

L’invention porte également sur un procédé de fabrication d’'un module
photovoltaique comprenant les étapes :
= d’assemblage des couches de cellules photovoltaiques, de films
encapsulant et de couches protectrices, au moins un des films
encapsulant étant un film selon I'invention ;
= de cuisson du module, préférentiellement a une température supérieure

ou egale a la température de déegradation du peroxyde (b).

En utilisant la composition selon I'invention pour former le film encapsulant de
'invention, le rendement des procédés de fabrication des panneaux

photovoltaiques est rapide et la couche d’encapsulant conserve une



10

15

20

25

30

WO 2011/033232 PCT/FR2010/051937

transparence élevée, ce qui permet d'obtenir un panneau photovoltaique

présentant un trés bon rendement.

Description détaillée de I'invention

La composition (I) fabriquée par le procédé selon l'invention comprend un

copolymére (a) et une solution de peroxyde organique (b).

Le copolymére (a) est un copolymére d’'éthyléne et d’'un monomere éthylénique
portant une fonction polaire.

On entend par monomére éthylénique, un monomére comprenant une
insaturation susceptible de réagir avec I'éthyléne dans un procédé par voie
radicalaire.

Par fonction polaire, on entend une fonction présentant un moment dipolaire, tel
que les fonctions amine, alcool, uréthane, acide ou ester. Préférentiellement, la
fonction polaire est une fonction acide ou une fonction ester.

Le monomeére éthylénique portant une fonction polaire comprend
préférentiellement de 3 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 4 a 8
atomes de carbone.

A titre d’exemple de copolymére (a), on peut citer les copolymeres d’éthylene et
d’'un ester vinylique d’acide carboxylique, les copolyméres d’'éthyléne et d'un
acide carboxyliqgue insaturé ou encore les copolyméres d’éthylene et d’un
acrylate et ou d'un méthacrylates d’alkyle, regroupés dans la présente
demande sous le terme (méth)acrylate d’alkyle. Avantageusement, Ile
monomere éthylénique peut étre choisi parmi l'acétate de vinyle et les
(méth)acrylates de méthyle, d’éthyle ou de butyle.

La quantité massique en monomere éthylénique par rapport a la masse totale
du copolymére (a) peut étre comprise dans la gamme allant de 1 a 70%,
avantageusement de 10 a 60% et préférentiellement de 20 a 45%.

Selon l'invention, les quantités des differents monoméres présents dans le
copolymére (a) peuvent étre mesurées par spectroscopie infrarouge en utilisant
la norme 1SO8985 (1998). La température de ramollissement du copolymere
peut étre mesurée par la Norme ASTM E 28-99(2004).
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On peut utiliser les procédés dits de polymérisation radicalaire fonctionnant
habituellement a des pressions entre 200 et 2 500 bars. Ces procédés sont mis
en oeuvre industriellement en utilisant deux types principaux de réacteurs : un
réacteur de type autoclave ou un réacteur de type tubulaire. Ces procédés de
polymérisation connus de I'hnomme du métier et on peut utiliser par exemple les
procédés décrits dans les documents FR2498609, FR2569411 et FR2569412.
L'homme du métier sait dans quelles proportions utiliser chacun des
monomeres pour obtenir le copolymére (a) utilisé dans l'invention.

Ces copolyméres sont commercialisés par la demanderesse sous la marque
EVATANE® et LOTRYL®.

Le copolymére peut comprendre également des additifs ou des charges
inorganiques. A titre d’exemple d’additif, on peut citer les plastifiants, les anti-
oxydants ou agents anti-ozone, les agents antistatiques, les matériaux
colorants, les pigments, les azurants optiques, les stabilisants thermiques, les
stabilisants lumiere, les retardateurs de flamme.

Des agents de couplage peuvent étre avantageusement ajoutés afin
d’améliorer le pouvoir d’adhérence sur un autre support de la composition (I) ou
du polymere a réticuler. Il peut étre organique, minéral et plus
préférentiellement semi-minéral semi-organique. Parmi ceux-ci, on peut citer les
titanates ou les silanes organiques, comme par exemple les monoalkyl
titanates, les trichlorosilanes et les trialkoxysilanes.

A titre de charges, on peut citer I'argile, la silice, le talc, les carbonates comme

le carbonate de calcium, les silicates comme le silicate de sodium.

Le copolymére (a) est sous forme de « particules », c’est-a-dire que de
morceaux de polymére pouvant avoir tout type de géométrie, par exemple,
sphérique, sphéroidale ou cylindrique. Le volume dune particule est
avantageusement compris dans la gamme allant de 1 & 1000 mm?®
préférentiellement de 3 & 120 mm°. Dans ces gammes préférées de volume, on

obtient une excellente absorption du peroxyde tout en ayant peu
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d’agglomération des particules. Préférentiellement, au moins 90% en masse de

ces particules ont un volume compris dans ces gammes préférées de volume.

La solution (b) de peroxyde organique comprend au moins un peroxyde
organique avec éventuellement un solvant organique de celui-ci.

On peut utiliser tout type de solvant miscible avec le peroxyde. Par exemple, on
utilise des solvants de type alcane, aromatique, alcéne, halogéné ou alcool.
Préférentiellement les molécules de solvant comprennent de 1 a 12 atomes de
carbone. A titre d’exemple de solvant, on peut citer le décane, le dodécane, le
2,4 4-triméthylepenténe, le a-méthylestyréne, le trichloroéthyléne, le toluéne, le
benzéne, [I'éthylebenzéne, le (1-méthylethenyl)benzéne, 2-éthylehexanal,
I'isopropanol, I'alcool de t-butyle ou I'acétone.

On peut utiliser également un meélange de solvants, par exemple un mélange
des solvants listés ci-dessus.

Préférentiellement, la quantité de solvant est inférieure ou égale a 25% de la
masse totale de la solution de peroxyde organique (b), voire inférieure ou égale
a 10%.

Le solvant utilisé n’est préférentiellement pas un solvant du copolymere, tout
particulierement lorsque la quantité de solvant dans la solution de peroxyde est
supérieure a 20% en masse. Par solvant du copolymére, on entend une
concentration en polymére supérieure ou égale a 0,059 par mL de solvant
lorsqu’on met en contact pendant une heure a 23°C 1g de copolymére par mL
de solvant.

La composition () fabriquée par le procédé selon l'invention comprend une
quantité massique de peroxyde comprise dans la gamme allant de 5 a 30%, par
exemple de 7 a 16%.

Le procédeé de fabrication selon 'invention comporte les étapes suivantes :
= une premiére étape de mise en contact de la solution de peroxyde (b)
avec le copolymere (a) ;
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= une seconde étape d’absorption totale de la solution de peroxyde (b) par
le copolymére (a) ;
* une troisiétme étape de récupération de la composition thermoplastique

().

La premiere étape de mise en contact peut étre réalisée dans tout type de
récipient. Le récipient peut étre laissé ouvert ou étre clos aprés la mise en
contact. Le récipient peut étre fermé de maniere étanche ou non.
Préférentiellement, le récipient est fermé de maniére étanche et est équipé
d’une soupape.

La solution (b) de peroxyde est mise en contact avec le copolymére (a) en le
versant directement sur les particules ou par un systéme de goutte a goutte ou

encore par un systéme de pulvérisation tel qu’un spray.

La seconde étape est une étape d’absorption sous agitation de la solution de
peroxyde (b) par le copolymere (a). Il s’agit d’'une absorption totale. Par
« absorption totale », on entend que le volume restant se solution (b) non
absorbée dans le récipient aprés I'étape d’absorption est inférieur a 5%,
préférentiellement inférieur a 2%, tout préférentiellement inférieur a 1%.

L’étape d’absorption est réalisée a une température a laquelle la solution (b)
reste liquide, c'est-a-dire a une température supérieure ou égale a la
température de fusion du peroxyde lorsque celui-ci est utilisé sans solvant.

Il est cependant avantageux que la température d’absorption soit inférieure a la
température de ramollissement du copolymere (a) mesurée selon la norme
ASTM E 28-99(2004).

La durée de l'absorption est au moins jusqu’a |'absorption compléte du
peroxyde. La durée d’absorption est généralement comprise dans la gamme
allant de 10 a 600 minutes, préférentiellement de 20 a 240 minutes.

L’étape d’absorption est réalisée sous agitation. Cette agitation peut étre
réalisée par tout systeme d’agitation, comme par exemple un systéeme a pale, a
hélice, a vis ou a ultrasons ou dans un dispositif de type rotatif ou a tambour, tel

gu’un sécheur.



10

15

20

25

30

WO 2011/033232 PCT/FR2010/051937

11

On peut effectuer plusieurs mises en contact de solution de peroxyde (b) avec
le copolymere (a), C’est-a-dire que le procédé peut comprendre au moins 2
injections de peroxyde. On peut également réaliser de maniére simultanée la
premiére et la seconde étape du procédé selon linvention en mettant en
contact de maniere continue la solution de peroxyde (b) avec le copolymere (a),
par exemple par un systéme de goutte a goutte ou encore par un systéme de

pulvérisation tel qu’un spray.

Lors de la troisieme étape du procédé, on récupere la composition
thermoplastique (I) sous forme de particules de copolymére comprenant le
peroxyde.

De maniéere optionnelle, on peut réaliser une étape de séchage des particules
récupérées lors de la troisieme étape, par exemple dans une étuve ou tout
autre type de sécheur. Celle-ci est réalisée a une température inférieure a la
température de décomposition du peroxyde de la composition (1).

La composition thermoplastique (l) peut étre utilisée pour réticuler un polymere
utile comme encapsulant dans les modules photovoltaiques. A titre d’exemple
de polyméres encapsulants, on peut citer les polyoléfines telles que les
copolyméres (a) d’éthyléne et d'un monomere éthylénique portant une fonction
polaire décrits ci-dessus.

Selon un mode de réalisation, le copolymére (a) est un copolymére d’éthyléne
et d’acétate de vinyle et le polymere a réticuler est un copolymére d’éthyléne et
d’'acetate de vinyle.

Pour réticuler le polymere encapsulant, on le mélange généralement dans une
premiére étape avec la composition () de I'invention, puis on met en forme
dans une seconde étape de mise en forme le film encapsulant que I'on réticule
dans une troisiéme étape.

Lors de la premiére étape, on utilise les techniques classiques de mélange, en
particulier dans les outils de mise en ceuvre des thermoplastiques, tels que les
extrudeuses ou les mélangeurs. On peut mélanger a une température inférieure

a la tempeérature de dégradation du peroxyde (b).
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On réalise la seconde étape de mise en forme a une température inférieure a la
température de degradation du peroxyde (b). On peut utiliser tout type
d’appareillage permettant la mise en forme tels que les presses, les injecteurs
ou les calandreurs. On peut également realiser la mise en forme simultanément
avec la premiere étape, par exemple par extrusion de film en plagant une filiere
plate en bout de I'extrudeuse.

La troisiéme étape est généralement réalisée a une température supérieure a la
température de dégradation du peroxyde.

Dans le cas particulier d’'un panneau photovoltaique, on place successivement
sur une couche de protection arriéere, une premiére couche d’encapsulant
inférieure, des capteurs photovoltaiques, une seconde couche d’encapsulant
supérieure puis une couche protectrice supérieure. Ces différentes couches
sont assemblées pour former le module et on effectue ensuite la troisiéme
étape de réticulation.

Il est précisé que les compositions peuvent étre utilisées pour réticuler les
encapsulants de tous types de modules photovoltaiques et ne sont bien

évidemment pas limités a ceux présentés dans cette description.

La composition thermoplastique (I) est avantageusement utilisée pour réticuler
des polyméres pour la fabrication d’encapsulants transparents.

Selon I'invention, une piéce ou un film est transparent lorsqu’elle présente un
niveau de trouble (en anglais « Haze ») inférieur ou égal a 20%, par exemple
inférieur ou égal a 10%. Le niveau de trouble du film est évalué selon la norme
ASTM D1003, sur un fiim de 500 um d’'épaisseur de la composition qui
constitue la pieéce ou le film, et pour au moins une longueur d’'onde du domaine

visible (de 380 a 780 nm), par exemple 500 nm.
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REVENDICATIONS

. Composition (1) comprenant :

= un copolymére (a) d’éthyléne et d'un monomere éthylénique portant
une fonction polaire ;

= et au moins une solution (b) de peroxyde organique choisi parmi le 2-
éthylperhexanoate de tert-butyle, le 2-éthylperhexanoate de tert-
amyle et le peroxyde de dilauroyle ;

la quantité massique de solution de peroxyde (b) étant comprise dans la

gamme allant de 5 a 30% par rapport au poids total de la composition (1).

. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le monomere

éthylénique portant une fonction polaire comprend de 3 a 20 atomes de
carbone, préférentiellement de 4 a 8 atomes.

. Composition selon I'une des revendications précédentes dans laquelle le

monomere éthylénique peut étre choisi parmi I'acétate de vinyle et les
(méth)acrylates de méthyle, d’éthyle ou de butyle.

. Composition selon I'une des revendications précédentes dans laquelle le

copolymére (a) comprend de 10 a 60% en masse de monomére
éthylénique portant une fonction polaire par rapport a la masse totale du
copolymére, préférentiellement de 25 a 45% en masse.

. Composition selon I'une des revendications précédentes dans laquelle la

quantité massique de peroxyde comprise dans la composition (1) est
comprise dans la gamme allant de 7 a 16%.

. Composition selon I'une des revendications précédentes dans laquelle le

peroxyde (b) est le 2-éthylperhexanoate de tert-butyle.
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7. Procédé de fabrication d'une composition (I) selon I'une des
revendications précédentes comprenant :
a. une premiére étape de mise en contact de la solution de peroxyde
(b) choisi parmi le 2-éthylperhexanoate de tert-butyle, le 2-
éthylperhexanoate de tert-amyle et le peroxyde de dilauroyle avec
le copolymére (a) ;
b. une seconde étape d’absorption totale de la solution de peroxyde
(b) par le copolymére (a) sous agitation ;

C. une troisieme étape de récupeération de la composition (I).

8. Film comprenant une composition selon I'une des revendications 1 a 6
ou obtenue selon le procédé selon la revendication 7 et un polymére

encapsulant choisi parmi les polyoléfines.

9. Utilisation du film selon la revendication précédente comme film

encapsulant de cellules photovoltaiques.

10.Procédé de fabrication d’un module photovoltaigue comprenant les
étapes :
= d’assemblage des couches de cellules photovoltaiques, de fiims
encapsulant et de couches protectrices, au moins un des fiims
encapsulant étant un film selon la revendication 9 ;
= de cuisson du module, préférentiellement a une température

superieure ou égale a la température de dégradation du peroxyde (b).
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