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COMPOSITION FLUOREE CONTENANT UN ABSORBEUR UV ET SON
UTILISATION EN TANT QUE COUCHE PROTECTRICE TRANSPARENTE

DOMAINE DE L’ INVENTION

La présente invention a pour objet des compositions a base de polymeres fluorés
ct leurs utilisations pour la fabrication de films monocouche ou multicouche
transparents destinés a proteger divers substrats polymeres, notamment la face arricre

de panncaux solaires.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Les couches protectrices a base de polymeres fluorés contiennent souvent des
charges mincrales permettant d’absorber totalement ou particllement les rayonnements
UV du spectre solaire, afin de minimiser la dégradation desdits polymeres et des
substrats a protéger. Cette technologie tres efficace présente I'inconvénient de conduire
a des films non-transparents (présentant moins de 90% de transmission). Cependant,
pour la majorit¢ des applications industriclles, des contraintes de transparence sont
imposces : le matériau ne doit pas absorber dans le visible. Il existe un besoin réel de
couche protectrice transparente coupant les rayons UV que ce soit dans les panncaux
solaires ou pour d’autres applications telles que la protection de feuilles/plaques pour
une utilisation extericure.

Il est connu d’utiliser des absorbeurs UV organiques pour prevenir les
meccanismes de dégradation des polymeres par photo-oxydation, coupures de chaines,
ré¢ticulations ou réaction de recombinaison incontrolée lors de I'exposition aux
rayonnements UV. Ces composants permettent de dissiper la lumicre absorbée lors de
[’exposition aux UV par un mecanisme de transfert intramoléculaire de protons. Les
absorbeurs UV presentent au moins un pic d’absorbance dans les ondes UV.

Une des limitations a 1’emplo1 de ces absorbeurs UV dans des compositions
contenant des polymeres fluores réside dans la migration de ces molécules a la surface
du matériau polymere, appelee exsudation, due a la faible compatibilite desdits
composants.

La demanderesse a d¢ja décrit dans le document EP 1 382 640 des films
bicouche protecteurs PVDF/composition coextrudable avec le PVDF, ladite

composition ¢tant constituce de 20 a 40 parties de polyfluorure de vinylidéne (PVDF),
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40 a 60 partiecs de PMMA, de 5 a 18 parties d’un ¢lastomere acrylique et de 1 a 4
partics d’un absorbeur UV, le total faisant 100 parties. Ces films présentent de bonnes
proprictes mecaniques suffisantes pour permettre leur manipulation, leur mise en ceuvre
ct leur utilisation comme revétement transparent a la lumicre visible mais opaque aux
rayonnements UV. Aucune exsudation n’est observee apres 7 jours passcs en ctuve.
Cependant, la tenue mécanique en température ou la résistance chimique de ces films
laissent encore a désirer, notamment a cause du pourcentage massique ¢leve de
PMMA.

Par ailleurs, 1l est connu d’utiliser des polymceres fluorés en géncéral et
notamment le PVDF (polyfluorure de vinylidéne) pour fabriquer des films fluorcs
desting¢s a protéger les faces arricres (appelces ¢galement « back sheet ») de panneaux
photovoltaiques, en raison de leur trés bonne résistance aux intempéries, au
rayonnement ultraviolet, a la lumicre visible et aux produits chimiques. Ces films
fluorés présentent une tres bonne reésistance thermique leur permettant de supporter des
conditions climatiques s¢veres (pluie, froid, chaud), ainst qu’une bonne flexibilit¢ et
une bonne résistance a la rupture de facon a résister aux sollicitations mécaniques lors
de leur pose sur le panneau photovoltaique.

Il ex1iste toujours un besoin de disposer de films fluorés qui combinent toutes les
caracteristiques precitées et sont donc aptes a protéger divers substrats des effets
deléteres des rayonnements UV et visibles, tout en conférant une bonne résistance
chimique, et une bonne résistance aux imtemperies.

I1 existe tout particulicrement un besoin de mettre au point de nouvelles couches
protectrices présentant aussi bien des propriétés optiques comme la transparence dans
le visible et 1’absorbance des rayonnements UV, que des proprictés de durabilité
comme la résistance aux UV a long terme et la résistance a la chaleur humide c'est-a-

dire pas de fragilisation me¢canique du film.

RESUME DE L’ INVENTION

Selon un premier aspect, I'invention concerne une composition polymere
consistant en au moins un polymere a base de fluorure de vinylidéne (appel¢ PVDF), au
moins un polymere acrylique (appelé PMMA) et au moins un absorbeur UV, dans

laquelle la proportion massique dudit polymere fluore varie de 60 a 90%, la proportion
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massique dudit absorbeur UV varie de 0,5 a 5% et la masse molcculaire de ce dernier
est supericure a 500 g/mole.

Le polymere a base de fluorure de vinylidéne (appele « PVDF ») est choisi
parmi1 les homopolymeres de fluorure de vinylidéne et les copolymeres de fluorure de
vinylidéne ¢t d’au moins un autre monomere fluor¢. La proportion massique PVDF
varie de 60 a 90% du poids de la composition, de préférence de 60 a 80%. L’absorbeur
UV est s¢lectionne parmi les benzophenones, benzotriazoles, triazines, cyanoacrylates
ct oxalanilides ayant une masse moléculaire supéricure a 500 g/mole, cette liste n’¢tant
pas exclusive. Avantageusement, 1’absorbeur UV est choisi parmi : 1,3-bis-[(2’-Cyano-
3°,3’-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis-{[(2’-cyano-3’,3’-diphenylacryloyl)oxy] methyl}-
propane, 2,2’-methylene-bis(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)), 2-
[4,6-Bi1s(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl]-5-(octyloxy)  phenol,  Poly-4-(2-
acryloxyethoxy)-2-Hydroxybenzophenone. Ces 4 produits  correspondent
respectivement a 1’Uvinul® 3030, le Tinuvin® 360, le CYASORB® 1164 et le
CYASORB" 2126.

L’invention a ¢galement pour objet des films monocouche ou multicouche
destinés a protéger divers substrats polymeres, fabriqués a partir de la composition
décrite ci-dessus.

L’invention concerne aussi un proced¢ de fabrication d’une structure
multicouche comprenant au moins une couche consistant en la composition décrite Ci-
dessus.

L’invention a ¢galement pour objet 1'utilisation de la composition decrite ci-
dessus pour protéger la face arricre d’un panneau photovoltaique.

La présente mnvention permet de surmonter les inconvenients de 1'¢tat de la
technique mentionnés plus haut. Elle fournit plus particulicrement une nouvelle
composition polymere présentant, en plus de la transparence dans le wvisible et
[’absorbance des rayonnements UV, des proprictés ameliorées de durabilité comme la
résistance aux UV a long terme et la résistance a la chaleur humide. Cette composition
permet de fabriquer des films transparents ayant des proprictés meécaniques a haute
tempcrature ameliorées tout en ¢vitant le phénomene d’exsudation de 1’absorbeur UV.
Ces films sont adaptés a la protection de divers substrats polymeres. La composition
sclon I'mmvention est particulicrement adaptée a la protection de la face arricre d’un

panncau photovoltaique. Ceci est r¢alis¢ en associant a un polymere PVDF présent
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dans une proportion massique de 60 a 90%, un polymere PMMA, et au moins un
absorbeur UV a une tencur allant de 0,5 a 5% en poids, du poids total de la

composition, ledit absorbeur UV ayant une masse molcculaire supéricure a 500 g/mole.

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L’ INVENTION

L’1nvention est maintenant décrite plus en d¢tail et de fagon non-limitative dans

la description qui suit.

S’agissant du polymeére fluoré, on désigne ainsi les PVDF, homopolymeres du
fluorure de vinylidene (VDF, CH,=CF;) ¢t les copolym¢res du VDF contenant de
preférence au moins 50 % en poids de VDF ¢t au moms un autre monomere fluore
copolymerisable avec le VDF. De préference, le PVDF contient, en poids, au moins
50% de VDF, plus preférenticllement au moins 75% et micux encore au moins 85%.

Comme comonomeres peuvent €tre utilises : 'hexaftluoropropylene (HFP), le
tetrafluoro¢thylene (TFE), le fluorure de wvinylidene (VDF, CH,=CF,), Ile
chlorotrifluorocthylene (CTFE), les ¢thers vinyliques perfluoroalkyle tels que  CF;3-O-
CF=CF,, CF;-CF,-O-CF=CF, ou CF;-CF,CF,-O-CF=CF,, le 1-
hydropentatluoropropene, le 2-hydro-pentatluoropropéne, le dichlorodifluoroéthyléne,
le trifluoroc¢thylene (VF3), le 1,1-dichlorofluoro¢thyléne et leurs meélanges, les
diolefines contenant du fluor, par exemple les diolefines telles que ['¢ther
perfluorodiallyle et le pertluoro-1,3-butadicne.

Les polymeres fluorés qui peuvent entrer dans la composition selon 1'invention

sont choisis parma:

- les homo- ou copolymeres du TFE, notamment Ie¢ PTFE
(polytétrafluorocthylene), I’ETFE (copolymere cthylene-
tetrafluoro¢thyléne) ainst que les copolymeres TFE/PMVE (copolymere
tetrafluoro¢thylene- perfluoro(méethyl vinyl)éther), TFE/PEVE (copolymcre
tetrafluoroéthyléne- perfluoro(¢thyl vinyl) ¢&ther), TFE/PPVE (copolymere
tetrafluoroc¢thylene- pertluoro(propyl vinyl) ¢ther), E/TFE/HFP (terpolymceres
cthylene-tetrafluorocthylene — hexatluoropropylene) ;

- les homo- ou copolymeres du VDF, notamment le PVDF et les copolymeéres

VDF-HFP ;
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- les homo- ou copolymeres du CTFE, notamment Ile¢ PCTFE
(polychlorotrifluoroéthyléne) et I’E-CTFE  (copolym¢re  ¢éthyléne-
chlorotrifluorocthylene).

D¢ preference, le polymere fluore est un homopolymere de VDF ou un
copolymere de VDF et d’au moins un autre monomere fluore.

Avantageusement, le comonomere fluore¢ copolymérisable avec le VDF est
choist par exemple parmi le fluorure de wvinyle; le trifluoroc¢thylene (VE3); le
chlorotrifluorocthyléne (CTFE); le 1,2-difluoroc¢thylene; le tetrafluorocthylene (TFE);
['hexafluoropropylene (HFP); les pertluoro(alkyl wvinyl) ¢&thers tels que le
perfluoro(méthyl vinyl)ether (PMVE), le pertluoro(¢thyl vinyl) éther (PEVE) et le
perfluoro(propyl vinyl) ¢ther (PPVE); le perfluoro(1,3-dioxole); le pertluoro(2,2-
dim¢thyl-1,3-dioxole) (PDD), et leur m¢langes.

De préférence le comonomere fluore est choisi parmi le chlorotrifluorocthylene
(CTFE), [I'hexafluoropropylene (HFP), Ile trifluoro¢thylene (VF3) et le
tetrafluoro¢thylene (TFE), et leurs me¢langes. Le comonomere est avantageusement
I'HFP car 1l copolymérise bien avec le VDF et permet d’apporter de bonnes proprictés
thermomeécaniques. De preférence, le copolymere ne comprend que du VDF et de
I’HFP.

De¢ préférence, le polymere fluoré est un homopolymere de VDF (PVDF) ou un
copolymere de VDF comme VDF-HFP contenant au moins 50% ¢n masse de VDF,
avantageusement au moms 75% en masse de VDF et de prétérence au moins 90% en
masse de VDF. On peut citer par exemple plus particulicrement les homopolymeres ou
copolymeres de VDF contenant plus de 75% de VDF et le complément de HFP
suivants : KYNAR® 710, KYNAR"” 720, KYNAR® 740, KYNAR FLEX" 2850,

KYNAR FLEX"” 3120, commercialisés par la société ARKEMA. Avantageusement, la

composition sclon I’'invention contient deux polymeres fluores distincts, dont au moins
un ¢st un homopolymere de VDF.
Avantageusement, le polymere fluoré a une viscosit¢ allant de 100 Pa.s a 3000
Pa.s, la viscosite c¢tant mesurce a 230°C, a un gradient de cisaillement de 100 st a
[’arde d’un rhé¢ometre capillaire. En effet, ce type de polymére est bien adapté a
I’extrusion. De preférence, le polymere a une viscosite allant de 500 Pa.s a 2900 Pa.s.
Le polymére acrylique (ou acrylate) est un homopolymere de méthacrylate de

mecthyle (MMA) ou un copolymere contenant au moins 50% en masse de MMA ¢t au
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moins un autre monomere copolymgerisable avec le MMA. Des comonomeres
copolymerisables avec le MMA sont les (mcth)acrylates d'alkyle, l'acrylonitrile, le

butadiene, le styréne, 1'i1soprene.

Avantageusement, le polymere acrylique (homopolymere ou copolymere de
MMA) comprend en masse de 0 a 20% et de préference 5 a 15% d’un (meth)acrylate
d’alkyle en C;-Cs, qui est de preference 'acrylate de méthyle et/ou 'acrylate d'cthyle.
Le polymere acrylique peut €tre fonctionnalis¢, c'est-a-dire qu'il contient par exemple
des fonctions acide, chlorure d’acide, alcool ou anhydride. Avantagcusement, la
fonctionnalité¢ est en particulier la fonction acide apportée par le comonomere acide
acrylique. On peut aussi utiliser un monomere a deux fonctions acide acrylique voisines
qui peuvent se déshydrater pour former un anhydride. La proportion de fonctionnalite
peut ¢tre de 0 a 15% en masse du polymere de MMA.

S’agissant de I’absorbeur UV, 1l peut s’agir par exemple des additifs cit¢s dans
le brevet US 5256472. On utilise avantagcusement les composes de type
benzotriazoles, benzoph¢nones, benzylidene malonates ou quinazolines. Un stabilisant
UV de type HALS (« Hindered Amine Light Stabilizer ») peut ¢&tre utilis€ en
combinaison avec ’absorbeur UV.

Avantageusement, 1’absorbeur UV est choist parmi : 1,3-bis-[(2°-cyano-37,3 -
diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis-{[(2’-cyano-3’,3 -diphenylacryloyl)oxy]|methyl } -
propane, 2,2’-methylene-bis(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)), 2-
[4,6-Bi1s(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl]-5-(octyloxy)  phenol,  Poly-4-(2-
acryloxyethoxy)-2-Hydroxybenzophenone. Ces 4 produits  correspondent
respectivement a 1’Uvinul® 3030, le Tinuvin® 360, le CYASORB® 1164 et le
CYASORB®2126.

Selon un mode de réalisation, la composition selon 1'invention consiste en un
polymere fluore a base de VDF (60 a 90% en poids), un polymere acrylique et un
absorbeur UV de masse mol¢culaire supcricure a 500 g/mole et dont le taux massique
varie de 0,5 a 5%.

Sclon un mode de rcalisation, la composition selon I'invention consiste en
68,6% PVDF homopolymere (tel que le produit commercialis¢ par Arkema sous le nom
KYNAR® 740), 29,4% PMMA BS580 et 2% Uvinul® 3030.

La composition sclon I'invention permet de fabriquer des films monocouche

pouvant servir de protection a divers substrats polymeriques.
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Les constituants de la composition sont mélanges par toute mcthode qui permet
d'obtenir un mélange homogene des polymeres, fluoré et acrylique, et de 1’absorbeur
UV, entrant dans la composition sclon I'invention.

Plus particulicrement, la composition sclon I'invention est préparce par melange
a 1’¢tat fondu de tous ces constituants puis est transformee, par exemple sous forme de
ogranulé¢s, par compoundage sur un outil connu de I'homme de 'art comme une
extrudeuse bi-vis, un co-malaxeur ou un mélangeur. Cette composition peut &tre soit
co-extrudée avec un autre matériau, soit extrudée sous forme d’un film.

Le film selon I'mmvention peut ¢tre fabriqué par extrusion soufflage de gaine
(« blown film ») a une temp¢rature allant de 220 a 260°C. Cette technique consiste a
coextruder, géncralement de bas en haut, un polymere thermoplastique a travers une
filicre annulaire. L’extrudat est simultanément tir¢ longitudinalement par un dispositif
de tirage, habitucllement en roulecaux, ¢t gonfl¢ par un volume d’air constant
emprisonn¢ entre la filicre, le systéme de tirage et la paro1 de la gaine. La gaine gonflée
est refroidie géncralement par un annecau de soufflage d’air en sortie de la filicre.

Le film peut ¢galement &tre fabriqué par extrusion a plat ou « cast film » ; ce
proceéde consiste en a ¢tirer dans l'air une feuille ou un film de polymere entre une
filicre plate et un rouleau thermostate. Il permet de fabriquer des feuilles d'€paisseur
comprise entre 0,2 mm et 2 mm ¢t des films d'¢paisseur inféricure a 0,2 mm.

L’¢paisseur du film varie de 5 a 500 microns, de preférence de 10 a 50 microns,
bornes comprises. La transparence du film monocouche selon 1I’'invention est supéricure
a 90% dans la gamme de 400 a 800 nm. Le film présente une absorbance UV d’au
moins 1 de 280 nm a 380 nm.

Selon un autre aspect, I'invention a pour objet un film multicouche transparent
comprenant au moins une couche consistant en la composition decrite ci-dessus. La
transparence de ce film multicouche est supéricure a 90% dans la gamme 400 a 800
nm. Le film présente une absorbance UV d’au moins 1 de 280 nm a 380 nm. Son
cpaisseur est de 5 a 500 microns.

Selon un mode de réalisation, le film est constitué de deux couches, une couche
interne ¢tant telle que décrite ci-dessus et une couche externe qui contient du 100 a 0%
de PVDF ¢t de 0 a 40% de PMMA. Dans ce cas, le ratio massique entre la couche

interne et la couche externe varie de 90/10 a 50/50.
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Selon un mode de réalisation, le film est constitu¢ de trois couches a savoir une
couche interne qui contient du 100 a 0% de PVDF ¢t du 0 a 40% PMMA, une couche
centrale comprenant un absorbeur UV telle que décrite ci-dessus, et une couche externe
contenant du 100 a 0% de PVDF et du 0 a 40% PMMA.

Un film multicouche selon I'mvention est de préiérence fabriqu¢ par la
technique de coextrusion par exemple par soufflage, mais 1l est ¢galement possible
d’utiliser I’extrusion a plat ou une technique de mise en ceuvre par voie solvant ou bien

en utilisant la technique de plaxage.

Selon un autre aspect, I'invention a  pour objet [l'utilisation d’un film
(monocouche ou multicouche) pour la protection de divers substrats polym¢ériques, tels
que des substrats en: polyester (par exemple du poly(Sthyléne téréphthalates),
poly(¢thylene naphthalates) ou polybutylene téréphtalate), polycarbonate, polyoléfine
(par exemple du polypropylene, des polyoléfines thermoplastiques, des polyc¢thylenes
haute densite, des polyol¢tines cycliques), polystyrene (par exemple des polystyrenes
syndiotactique), des copolymceres styréne-acrylate, des copolymeres acrylonitrile-
styrene (par exemple ABS, ASA ou SAN), du polysulfone (par exemples des
polycthersulfones, des polysulfones, etc.), poly(uréthanes) (¢ther aliphatique ou ester
aliphatique ou ¢ther aromatique ou ester aromatique ou des thermoplastiques de
polyuréthanes ester), des polymeres acryliques (PMMA), polychlorure de vinyle
(PVC), le PVC chlor¢ (PVCC) ou le PVC expanse, poly(phényléne ¢ther) (PPE), les
polyacétals, des résines a base de polyamide, des résines a base de polyimide, ou des
résines a base de polyamide-imide. Il peut s’agir aussi d’un melange de deux ou
plusicurs polymeres thermoplastiques de la liste précédente. Par exemple, 1l peut s’agir
d’un m¢lange PPO/PS ou PC/ABS.

Le film selon I'1invention peut aussi servir a protéger un substrat souple comme
par exemple un textile technique (en PVC, tissu de verre, mat de verre, en aramide, en
Kevlar® ou poly(p-phénylénetéréphtalamide)). Une bache en PVC constitue un
exemple de substrat souple en PVC. Le film peut €tre appliqué via une couche adhésive
a I’aide de la technique de laminage. Les adhésifs qui sont utilisés a titre exemplaire
sont des formulations de polyester ou des polyuréthanes contenant du méthyléthyl
cctone (MEC) ou du toluene.

Selon un autre aspect, 'invention a pour objet ['utilisation d’un film

(monocouche ou multicouche) pour la fabrication de la face arricre dans un pannecau
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photovoltaique. A cet effet, selon un mode de realisation, le film selon I'invention subit
d’abord sur ses deux faces un traitement de surface de type Corona. Ensuite, 1l est
lamin¢ a chaud de chaque cote d’une feuille de PET induite au préalable d’adhésif. Une
des faces du lamin¢ ainsi obtenu est ensuite pressee sur un film de type EVA, 1'autre
face de ce dernier étant collée contre une plaque de verre nettoyee. Cette structure est
utilisable comme backsheet dans une cellule photovoltaique.

L’1nvention concerne aussi un panncau photovoltaique dont la face arricre est
protégee par ledit film.

Le film selon I'invention présente les avantages suivants :

- tres bonne transparence dans le domaine wvisible, avec une transmission
superieure a 90% pour la gamme de longueurs d’ondes allant de 400 nm a 800
nm ;

- une bonne ré¢sistance chimique (meilleur que 100% PMMA) surtout dans le cas
d’un film multicouche ;

- un bon effet de barricre aux rayonnements UV (absorbance supcricure a 1,5 a
360 nm) et qu1 est durable, comme montre par les tests QUVA et le test de
chaleur humide.

La présente invention sera micux comprise a la lumicre des exemples de

réalisation qui vont suivre.

Matériaux de I’étude

PVDF 1 : - « PVDF » est un homopolymere de fluorure de vinilydéne ayant un MFR
de 17,5-22,5 ¢/10min (230°C; 3,8kg), une temperature de fusion (Tf) de 169°C et un
module de Young allant de 1800 a 2000 MPa a 23°C. La Tt a ¢t¢ mesurée par DSC ou

calorim¢trie différenticlle a balayage. Les modules ¢lastiques ont ¢t¢ mesures selon la
norme ISO 527.

PMMA : Le PMMA utilis¢ est un grade d’ALTUGLAS BS 550 (copolymere de
m¢thacrylate de méthyle avec 11-12% d'acrylate d'éthyle - MFR 17-20g/10min (230°C;
3,8kg)-MW: 70000-80000 g/mol).

PE : polycthylene de type LDPE d’EXXON, grade LD165BWI1 (MFR 03 g/10mn
(190°C ; 2,16kg), densite = 0,922 g/cm3).

Absorbeurs UV: ils sont listés dans le tableau 1.
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Nom commercial |Tinuvin“-234|Cyasorb” 1164 | Uvinul®-3030 [Tinuvin“1577|Cyasorb"3638F
Fournisseur BASF BASF BASF Cytec

Masse molaire 447.6 509,7 1061 425.5 368.4
(g/mol)

Tableau 1
Exemple 1
Compoundage : Les compounds sont rcalisés sclon les regles de 1'art sur une

extrudeuse bivis co-rotative. Les compositions du test sont indiquees dans le Tableau 2.

Composition
Exemple/ | N° compound | % PVDF 1 | % PMMA | UV absorbeur % UV
Contre | absorbeur
exemple
El Compound 1 68,6 29,4 Uvinul® 3030 2
E2 Compound 2 68,6 29,4 Cyasorb” 1164 2
CE1 Compound 3 68,6 29,4 Tinuvin® 234 2
CE2 Compound 4 68,6 29,4 Tinuvin® 1577 2
CE3 Compound 5 68,6 29,4 Cyasorb” 2
3638F
Tableau 2

Extrusion Film : Les films sont ensuite realises par soufflage de Gaine sur une ligne
laboratorre 5 couches disposant d’une filicre pancake (diametre 50mm, entrefer
1.2mm). Les films présentent une structure symetrique PE/PVDF/PVDFE/PVDEF/PE. Les
conditions de mise en ceuvre utilisees pour la réalisation des films sont les suivantes :

- taux de gonflement (Blow up ratio) : 2,55 ;

- debit total : 14,7kg/h, vitesse d’€tirage : 6, 9m/mn,

- Tempcérature d’extrusion = PE (230°C), PVDF ¢t compound 1 (240°C), filicre
(240°C).
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Le film PE est ensuite delamin¢ pour obtenir un film 100% fluore.

Analyse des films par le test de chaleur humide (« damp heat test »)
Les films sont placés dans une chambre climatique a 85°C/85% HR (humidite relative)
5 pendant 1000h. Les films sont ensuite analysés par spectrométriec UV-Visibles pour
quantifier I’absorbance UV et 1’exsudation Les films ont ¢té analyses par spectrométrie
UV-Visible sur le spectrometre Cary 300 en transmission avec les accessoire porte-
cuves ¢t sphere d’mtégration. La sphere d’intégration permet de mesurer la
transmission totale. L’analyse en transmission ave 1’accessoire porte-cuves ne tient pas
10 compte de I’effet diffusant du matériau.
Conditions d’analyse:
- Gamme spectrale : 200-800 nm
- temps moyen : 0,2 S
- intervalle de données : 1 nm
15 - fréquence de balayage : 300 nm/min
[’exsudation est quantifice en faisant le rapport entre la transmittance mesurce a 700
nm ¢n configuration « sphere » sur la transmittance mesurce a 700 nm en configuration
« porte cuve » sur des films monocouches extrudés en soufflage de gaine (30 microns).

Ce rapport est déterminé avant le test et apres 2000 h de test.

20
700 nm
cuve sphere C/S |S/S | C/S
temps
(h) 0 (2000 O [2000{ O [2000]2000

CEl 1234 |93,0| 38,3193,0| 86,0|1,00| 0,92| 0,45
CE2 T1577 (90,01 45,6190,2]| 90,4|1,00| 1,00| 0,50
EXI1 U3030(90,5| 64,2191,0] 90,4(0,99| 0,99] 0,71

Tableau 3

Les résultats présentés dans le Tableau 3 montrent que 1’exsudation est beaucoup plus
25 faible dans le cas de l'utilisation d’un absorbeur UV d’une masse molcculaire

superieure a 500g/mole.
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Exemple 2

Des films sont rcalisés par soufflage de gaine a partir des compounds cites dans
'exemple 1. Ces films sont des monocouches de 30 microns ou des multicouches
PVDF/Compound/PVDF (5/25/5 microns)

Extrusion du Film : Les films sont ensuite rc¢alisés par soufflage de Gaine sur une
ligne laboratoire 5 couches disposant d’une filicre pancake (diametre 50 mm, entrefer
1,2 mm). Les films présentent une structure symetrique PE/PVDF/PVDFE/PVDE/PE.
Les conditions de mise en ceuvre utilisees pour la réalisation des films sont les
suivantes :

- taux de gonflement (Blow up ratio) : 2,55 ;

- debit total : 14,7kg/h, vitesse d’€tirage : 6, 9m/mn,

- Temp¢érature d’extrusion = PE (230°C), PVDF ¢t compound 1 (240°C), filicre
(240°C)

Le film PE est ensuite dé¢lamin¢ pour obtenir un film 100% fluore.

Les films sont ensuite placés en PCT (Pressure Cooker test -> test acceléré de
vicillissement dans de I'cau plac¢ en autoclave 120°C, 30h). L’exsudation est
caractéris¢ a I’ce1l nu avant et apres nettoyage de la surface par un chiffon. Les resultats

sont montrés dans le Tableau 4.

Film Exsudation
Exemple / N° avant Apres nettoyage avee
Contre compound un chiffon
exemple
E3 monocouche | Compound 1 faible aucune trace
d’exsudation
E4 monocouche | Compound 2 faible Quelques traces apres
ncttoyage
ES tricouche Compound 1 tres faible aucune trace
d’exsudation
E6 tricouche Compound 2 faible Quelques traces apres
ncttoyage
CE4 monocouche | Compound 3 tres Sleve Traces encore visible
apres nettoyage
CE5 monocouche | Compound 4 cleve Quelques traces apres
ncttoyage
CE6 monocouche | Compound 5 cleve Quelques traces apres
ncttoyage

Tableau 4
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Les exemples de 3 a 6 montrent une nouvelle fois qu’il est nécessaire d’utiliser
un UV absorbeur de poids moleculaire supéricure a 500g/mole pour avoir une faible
exsudation apres vieillissement en milicu humide (voir CE4 a CE6). Le fait d’ajouter

5 une couche de polymere fluore non formuleé avec un absorbeur UV en surface permet

de ralentir I’exsudation.
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REVENDICATIONS

Composition polymere consistant en au moins un polymere a base de fluorure
de vinylidéne, au moins un polymere acrylique et au moins un absorbeur UV,
dans laquelle la proportion massique dudit polymere fluoré varie de 60 a 90%,
la proportion massique dudit absorbeur UV varie de 0,5 a 5% ct la masse
moléculaire de ce dernier est supéricure a 500 g/mole.

Composition sclon la revendication 1 dans laquelle ledit polymere a base de
fluorure de vinylidéne est choisi parmi les homopolymeres de fluorure de
vinylidene et les copolymeres de fluorure de vinylidene et d’au moins un autre
monomere fluore.

Composition selon 'une des revendications 1 ou 2 dans laquelle ledit polymere
acrylique est un homopolymére de méthacrylate de méthyle ou un copolymeére
contenant au moms 50% en masse de mcthacrylate de methyle et au moins un
autre monomere copolymerisable avec le méthacrylate de mcéthyle choisis
parmi: les (m¢th)acrylates d'alkyle, 'acrylonitrile, le butadicne, le styréne et
["1soprene.

Composition sclon 1'une des revendications 1 a 3 dans laquelle la proportion
massique du polymere a base de fluorure de vinylidéne varie de 60 a 80%.
Composition selon I'une des revendications 1 a 4 dans laquelle ledit absorbeur
UV est chois1 parmi les benzophénones, benzotriazoles, triazings,
cyanoacrylates et oxalanilides : 1,3-bis-[(2’-cyano-3’,3 -diphenylacryloyl)oxy]-
2,2-bis-{[(2’-cyano-3’,3 -diphenylacryloyl)oxy]methyl } -propane, 2,2-
methylene-bis(6-(2ZH-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)),  2-[4,6-
Bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl]-5-(octyloxy) phenol, Poly-4-(2-
acryloxyethoxy)-2-Hydroxybenzophenone.

Film monocouche consistant en la composition selon ['une des revendications 1
a 5, ledit film ayant une transparence sup¢ricure a 90% dans le domaine de 400
a 800 nm et une absorbance UV d’au moins 1 de 280 nm a 380nm.

Film selon la revendication 6 ayant une ¢paisseur allant de 5 a 500 microns.
Film multicouche comprenant au moins une couche consistant en la

composition sclon 'une des revendications 1 a 5, ledit film ayant une
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transparence supericure a 90% dans le domaine de 400 a 800 nm et unc
absorbance UV d’au moins 1 de 280 nm a 380nm.

Film bicouche sclon la revendication 8 dans lequel la deuxieéme couche contient
du 100 a 0% de PVDF ¢t du 0 a 40% PMMA.

Film tricouche sclon la revendication 8 dans lequel la couche interne consiste en
la composition selon 'une des revendications 1 a 5 et les couches externes
contiennent du 100 a 0% de PVDF et du 0 a 40% PMMA.

Film selon 'une des revendications 8 a 10 ayant une ¢paisseur allant de 10 a
500 microns.

Procéde de fabrication du film monocouche selon 1'une des revendications 6 et
7 par extrusion soufflage a une tempcerature allant de 220 a 260°C.

Procede de fabrication du film monocouche selon 1'une des revendications 6 et
7 par extrusion a plat.

Utilisation d’un film selon 1'une des revendications 6 ¢t 7 ou d’un film sclon
[’une des revendications 8 a 11 pour la protection d’un substrat polymérique :

a. choist parm1 les substrats en : polyester, polycarbonate, polyolétine,
polystyrene, copolymeres styrene-acrylate, copolymeres acrylonitrile-
styrene,  polysulfone,  poly(uréthanes), polymeres  acryliques,
polychlorure de vinyle, poly(phényléne ¢&ther), polyacétals, résines a
base de polyamide, résines a base de polyimide, résines a base de
polyamide-imide,

b. le m¢lange de deux ou plusicurs polymeres de cette liste,

c. amnst que les substrats souples comme par exemple les textiles
techniques en : PVC, tissu de verre, mat de verre, en aramide ou en

poly(p-phénylenetérephtalamide).

15. Panneau photovoltaique comprenant un film selon 'une des revendications 6 ct

7 ou d’un film selon 1'une des revendications 8 a 11 pour la protection de sa

face arriere.
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