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étant encapsulée dans une résine (3) a base de polyorganosiloxane, qui résulte du durcissement d'une composition comprenant au
moins : Une partie (A) comprenant au moins un polyorganosiloxane (Al) qui contient au moins deux groupes réactifs -CH = CH,
par molécule, Une partie (B) comprenant un polyorganosiloxane (B1) qui comprend au moins deux groupes Si-H par molécule,
Au moins un catalyseur d'hydrosilylation (C1), Les composants (A1) et (B1) étant en quantités telles que le ratio molaire Si-H /
-CH = CH: dans la composition est supérieur ou égal a 0,4.
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ENCAPSULATION DE COMPOSANTS ELECTRONIQUES DANS DES
MATERIAUX POLYMERES

La présente invention revendique la priorité de la demande francaise 1461594
déposée le 27 novembre 2014 dont le contenu (texte, dessins et revendications) est ici
incorporé par référence.

La présente invention concerne I’utilisation de matériaux polymeres a base de
polysiloxane pour I’encapsulation de 1’électronique de puissance. Elle concerne des
articles comprenant au moins un composant électronique encapsulé dans un matériau
polymere a base de polysiloxane, notamment des modules de puissance pour
I’électronique automobile et aéronautique, ainsi qu’un procédé pour leur fabrication.
Elle concerne en particulier les matériaux obtenus a partir d’une résine polysiloxane
réticulée formulée en deux parties.

Etat de la technique antérieure

Les résines de silicone formulées en deux parties, durcissables a la chaleur ont
été utilisées dans diverses applications industrielles en raison de leur stabilité
thermique, de leurs propriétés diélectriques, mécaniques, de leur résistance chimique
et de leur résistance a la dégradation atmosphérique. Dans l'industrie électronique, ces
résines ont été utilisées comme agents d'encapsulation et composés d'enrobage pour les
appareils électroniques tels que les circuits intégrés. De telles applications sont décrites
notamment dans EP247492, EP1295905.

Cependant, dans certaines applications telles que 1’€électronique automobile et
aéronautique, la gamme de températures auxquelles sont soumis ces composants est
tres large, de -70 a 300°C, et il a été constaté que les résines polysiloxane en deux
parties actuellement utilisées pour cette application ne présentent pas une résistance
suffisante aux températures extrémes. Cela se manifeste par la dégradation du matériau
aux hautes températures et une rigidification aux basses températures. Un autre
objectif est de disposer de formulations dépourvues de composés volatils, tels que des
solvants par exemple. Le matériau doit également présenter une bonne adhérence sur
le substrat et un module élastique aussi faible que possible. Enfin il est souhaitable
qu’il puisse étre préparé avec un traitement thermique de courte durée.

Le document US8440312 décrit des matériaux d’interfaces thermiques obtenus a
partir d’une résine polysiloxane réticulée formulée en deux parties. Toutefois, ces
matériaux comprennent des quantités importantes de charges conductrices thermiques
et isolantes €lectriques qui ne conviennent pas pour des matériaux d’encapsulation de
composants électroniques. Ils sont préparés avec des solvants organiques qui sont

ensuite évaporés. Les propriétés mécaniques de ces matériaux a des températures tres
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basses ou tres élevées ne sont pas étudiées dans ce document et ne correspondent pas
aux contraintes de I’application concernée.

Le document US8278408 décrit des résines a longue durée de stockage, a
cuisson rapide, obtenues a partir d’une résine polysiloxane réticulée formulée en deux
parties. Ces résines sont mises en ceuvre dans des applications en électronique comme
matériau de remplissage d’espace entre deux substrats. Ces compositions comprennent
des additifs tels que des agents de couplage de type silane, des esters d’acide di-
carboxylique et des charges qui ne conviennent pas pour des matériaux
d’encapsulation de composants électroniques. Ils sont préparés avec des solvants
organiques qui sont ensuite évaporés. Les propriétés mécaniques de ces matériaux a
des températures tres basses ou tres élevées ne sont pas étudiées dans ce document et
ne correspondent pas aux contraintes de I’application concernée.

Le document EP2581954 décrit des matériaux encapsulants pour des dispositifs
optiques dégageant de la chaleur tels que des LED. Ils sont destinés a servir de
matériau de liaison entre une LED et son support. Ces matériaux sont obtenus a partir
d’une résine polysiloxane réticulée formulée en deux parties. Ils comprennent des
charges conductrices thermiques qui ne conviennent pas pour des matériaux
d’encapsulation de composants €lectroniques. La stabilité thermique et mécanique des
matériaux obtenus n’est pas évoquée dans ce document.

La demanderesse a maintenant découvert un composé qui peut €tre mis en ceuvre
dans des résines de silicone formulées en deux parties et durcissables a la chaleur, et
qui élimine significativement les problemes précités et permet I'enrobage des éléments
tels que les modules de puissance pour 1’électronique automobile et aéronautique.

Résumé de I’invention

Un premier objet de l’invention consiste en un composant électronique
comprenant au moins une puce de semi-conducteur, au moins un substrat, la puce de
semi-conducteur étant encapsulée dans une résine a base de polyorganosiloxane,
caractérisée en ce que :

La résine de polyorganosiloxane résulte du durcissement d’une composition
comprenant au moins :

Une partie (A) comprenant au moins un polyorganosiloxane (Al) qui comprend
au moins deux groupes -CH = CH, par molécule,

Une partie (B) comprenant au moins un polyorganosiloxane (B1) qui contient au
moins deux groupes réactifs hydrosilyl Si-H par molécule,

Au moins un catalyseur d’hydrosilylation (C1),

Les composants (A1) et (B1) étant en quantités telles que le ratio molaire

Si-H / -CH = CH; dans la composition est supérieur ou €gal a 0,4.
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L’invention a encore pour objet [utilisation de ces résines de
polyorganosiloxane pour encapsuler une puce de semi-conducteur d’un composant

électronique.

L’invention concerne encore un procédé de fabrication d’un composant
électronique qui comporte au moins la préparation d’une résine a base de
polyorganosiloxane, cette préparation comprenant le mélange de la partie (A), de la
partie (B) et du catalyseur (C1).

Selon un mode de réalisation de I’invention, la somme des masses de (A1) et de

(B1) représente de 95 a 100% de la masse totale de la composition.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le ratio molaire Si-H/ -CH = CH,
vade 0,52a1,4.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le polyorganosiloxane (Al) est
choisi parmi les polydiméthylsiloxanes, les copolymeres et les terpolymeres a base de
diméthylsiloxane, de méthylphénylsiloxane et de diphénylsiloxane, portant des

groupements insaturés vinyle.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le polyorganosiloxane (B1) est
choisi parmi les polydiméthylsiloxanes portant des groupements terminaux
diméthylhydrogéno siloxane, les copolymeres et les terpolymeres a base de
diméthylsiloxane, de méthylhydrogénosiloxane, de méthylphénylsiloxane, de
phénylhydrogénosiloxane et de diphénylsiloxane portant des groupements terminaux

triméthylsiloxane ou diméthylhydrogénosiloxane.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le polyorganosiloxane (B1) est
choisi parmi les polydiméthylsiloxanes portant des groupements terminaux

diméthylhydrogénosiloxane.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le polyorganosiloxane (Bl)
comprend :

- au moins un polyorganosiloxane porteur d’au moins deux groupes réactifs
hydrosilyl Si-H par molécule, de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant
de 10000 a 50000 g/mol, et
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- au moins un polyorganosiloxane porteur d’au moins deux groupes réactifs
hydrosilyl Si-H par molécule, de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant
de 200 a 5000 g/mol.

Selon un mode de réalisation de I’invention, le catalyseur (C1) est choisi parmi

les catalyseurs métalliques et organo-métalliques a base de platine.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le composant électronique est un

module de puissance.

Selon un mode de réalisation du procédé de I'invention, le mélange des parties
(A), (B) et du catalyseur (C1) est suivi d’un chauffage.

Description détaillée

La résine de polyorganosiloxane mise en ceuvre dans I'invention comprend au
moins trois composants :

La partie (A) comprend au moins un polyorganosiloxane (A1) qui comprend au
moins deux groupes -CH = CH, par molécule. Le polyorganosiloxane (A1) peut €tre
linéaire ou ramifié, il peut €tre un homopolymere ou un copolymere. Le groupement
insaturé peut €tre un groupement vinyle, allyle, butenyl, hexenyl. De préférence le
groupement insaturé est un vinyle. Les groupements insaturés peuvent €tre placés en
position terminale et/ou pendante par rapport a la chaine polyorganosiloxane. Les
autres groupements organiques de la chaine (A1) peuvent étre choisis de facon connue
parmi les groupements organiques monovalents saturés, insaturés ou aromatiques. De
préférence, ils sont choisis parmi les groupements organiques monovalents saturés ou
aromatiques comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. Par exemple on peut citer les
groupements alkyles tels que méthyle, éthyle, propyle, pentyle, octyle, undécyle, et
octadécyle; cycloalkyles tels que cyclopentyle et cyclohexyle; aromatiques tels que
phényle, tolyle, xylyle, benzyle, et 2-phényléthyle.

De préférence le polyorganosiloxane (Al) est choisi parmi les
polydiméthylsiloxanes, les copolymeres et les terpolymeres a base de
diméthylsiloxane, de méthylphénylsiloxane et de diphénylsiloxane portant des
groupements insaturés vinyle.

Par exemple le polyorganosiloxane (Al) peut étre choisi parmi les
polydiméthylsiloxanes et les poly(diméthylsiloxane-co-méthylphénylsiloxane) portant

des groupements terminaux diméthylvinyl siloxane.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/083224 PCT/EP2015/077056

De préférence, les groupements vinyle représentent de 0,8 a 1,8% des
substituants du polyorganosiloxane (Al), avantageusement de 1 a 1,5% des
substituants.

De tels polymeres sont disponibles commercialement, ils sont une partie d’un
produit en deux parties prét a mélanger : on peut citer notamment les produits Sylgard
527 ® (Dow Corning) et Nusil 8250 ® (Nusil).

La partie (A) peut €tre composée d’un mélange de polyorganosiloxanes (A1), les
différents polymeres se distinguant par leur masse moléculaire, ou par la structure
chimique de leurs unités de répétition.

Outre le polymere (Al), la partie (A) peut comprendre d’autres polymeres, des
additifs, des stabilisants, des plastifiants, des charges inorganiques classiquement mis
en ceuvre dans les formulations de polymeres. La partie A peut également contenir le
catalyseur (C1). Dans certaines formulations commerciales prétes a mélanger, le
catalyseur (C1) est présent dans la partie A.

La partie (B) comprend au moins un polyorganosiloxane (B1) qui contient au
moins deux groupes réactifs hydrosilyl Si-H par molécule. Ce composé (B1) permet de
réticuler le polymere (A1) par une réaction d’hydrosilylation.

Le polyorganosiloxane (B1) peut étre linéaire, ramifié ou cyclique, il peut étre
un homopolymere ou un copolymere. Les hydrogenes liés a un Si peuvent étre placés
en position terminale et/ou pendante par rapport a la chaine polyorganosiloxane. Les
autres groupements organiques de la chaine (B1) peuvent étre choisis de facon connue
parmi les groupements organiques monovalents saturés, insaturés ou aromatiques. De
préférence, ils sont choisis parmi les groupements organiques monovalents saturés ou
aromatiques comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. Par exemple, on peut citer les
groupements alkyles tels que méthyle, éthyle, propyle, pentyle, octyle, undécyle et
octadécyle; cycloalkyles tels que cyclopentyle et cyclohexyle; aromatiques tels que
phényle, tolyle, xylyle, benzyle et 2-phényléthyle.

Par exemple, le polyorganosiloxane (B1) peut étre choisi parmi les
polydiméthylsiloxanes portant des groupements terminaux
diméthylhydrogénosiloxane, les poly(diméthylsiloxane-co-méthylhydrogénosiloxane)
portant des groupements terminaux triméthylsiloxane ou diméthylhydrogénosiloxane,
et les polyhydrogénométhylsiloxanes cycliques. Ces polymeres peuvent €galement
contenir des groupements phényle, trés intéressants dans le cadre de 1’application
basse température.

Avantageusement (B1) est choisi parmi les polydiméthylsiloxanes portant des
groupements terminaux diméthylhydrogéno siloxane, les copolymeres et les

terpolymeres a base de diméthylsiloxane, de méthylhydrogénosiloxane, de
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méthylphénylsiloxane, de phénylhydrogénosiloxane et de diphénylsiloxane portant des
groupements terminaux triméthylsiloxane ou diméthylhydrogénosiloxane.

De préférence, les groupements SiH représentent de 3 a 35% des substituants du
polyorganosiloxane (B1), avantageusement de 4 a 30% des substituants.

La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) de (B1) est avantageusement de
200 a 50000 g/mol.

(B) peut étre composée d’un mélange de polyorganosiloxanes (Bl), les
différents polymeres se distinguant par leur masse moléculaire, ou par la structure
chimique de leurs unités de répétition.

Avantageusement (B1) comprend au moins deux polyorganosiloxanes porteurs
d’au moins deux groupes réactifs hydrosilyl Si-H par molécule, qui se différencient
par leur masse moléculaire.

Avantageusement (B1) comprend :

- au moins un polyorganosiloxane porteur d’au moins deux groupes réactifs
hydrosilyl Si-H par molécule de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de
10000 a 50000 g/mol, et

- au moins un polyorganosiloxane porteur d’au moins deux groupes réactifs
hydrosilyl Si-H par molécule de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de
200 a 5000 g/mol.

Des polyorganosiloxanes porteurs d’au moins deux groupes réactifs hydrosilyl
Si-H par molécule et de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 10000
a 50000 g/mol sont disponibles commercialement et sont une partie d’un produit en
deux parties prét a mélanger : Sylgard 527 ® (Dow Corning) et Nusil 8250 ® (Nusil).

Dans certaines formulations commerciales la composition (B) comporte en outre
un polyorganosiloxane porteur de groupements réactifs vinyle appartenant a la
catégorie (A). Une partie du polyorganosiloxane porteur de groupements réactifs
vinyle (A) peut ainsi €tre pré-mélangée avec le polyorganosiloxane porteur de
groupements Si-H.

Des polyorganosiloxanes porteurs d’au moins deux groupes réactifs hydrosilyl
Si-H par molécule et de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 200 a
5000 g/mol sont disponibles commercialement, on peut citer notamment les produits
D4H®, HMS-151® et DMS-H11® commercialisés par la société Gelest.

Outre le polyorganosiloxane (B1), la composition (B) peut comprendre d’autres
polymeres, des additifs, des stabilisants, des plastifiants, des charges inorganiques
classiquement mis en ceuvre dans les compositions de polymeres.

La quantité de (B) est ajustée en fonction du contenu en groupements SiH de (B)

et du contenu en groupements insaturés -CH = CH, dans (A). De préférence, la
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quantité de (B) est ajustée pour que le ratio molaire Si-H / -CH = CH; soit de 0,45 a
1,5, avantageusement de 0,5 a 1,4, encore mieux, de 0,5 a 1,2.

Le composant (C1) est un catalyseur d’hydrosilylation. De fagon connue, (C1)
est préférentiellement choisi parmi les catalyseurs métalliques et organo-métalliques. 1l
est choisi par exemple parmi un métal du groupe du platine tel que : le platine, le
rhodium, le ruthénium, le palladium, I'osmium ou l'iridium métallique ou un composé
organo-métallique de ceux-ci, ou un mélange de tels composés. On peut citer par
exemple l'acide chloroplatinique, I'acide chloroplatinique hexahydraté, le dichlorure de
platine, et des complexes de ces composés avec des organopolysiloxanes de bas poids
moléculaire ou des composés du platine microencapsulé dans une matrice.

L'ingrédient (C1) est ajouté a la composition en une quantité pouvant aller de 0,1
ppm a 5000 ppm, de préférence de 1 a 1000 ppm, avantageusement de 5 a 500 ppm en
masse de métaux du groupe platine par rapport a la masse de la composition
durcissable.

Lorsque la composition de résine comporte des charges inorganiques, celles-ci
peuvent représenter jusqu’a 70% en masse de la masse de la résine. Préférentiellement,
lorsque la composition de résine comporte des charges inorganiques, celles-ci
représentent au plus 10% en masse de la masse de la résine.

Selon une variante préférée de 1’invention, la somme des masses de (Al) et de
(B1) représente de 95 a 100% en masse de la masse totale de la composition, de
préférence de 98 a 100%, encore mieux de 99 a 100%.

Aprés mélange des composants (A), (B) et (C), la composition non réticulée
obtenue est versée sur le substrat sur lequel est posée la ou les puce(s) électronique(s),
dans le boitier du module de puissance permettant d’éviter 1’écoulement de la
composition. On applique un traitement thermique a une température qui permet
d’augmenter la cinétique de la réaction d’hydrosilylation.

Figures :

Figure 1 : représentation schématique d’un module de puissance 1

Figure 2 : graphique représentant le % massique de fraction soluble (ordonnée)
en fonction du % massique de polyorganosiloxane HMS-151 ® (abscisse) ajoutée dans
les parties (B) des gels Nusil 8250 (G1) et Sylgard 527 (G2)

Figure 3: graphique représentant le module de conservation (ordonnée) en
fonction de la température (abscisse) pour le Gel Nusil 8250 ® (GO) et pour les gels
obtenus par addition dans le Gel Nusil 8250 ® de : 3,5 pourcent massique (G3) et 6,1
pourcent massique (G4) de polyorganosiloxane HMS-151 ®

Sur la figure 1, le module de puissance 1 comprend un substrat 6, sur lequel sont

placées deux puces électroniques 4. Des connecteurs métalliques 5 sont placés entre
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les puces 4 et le substrat 6. Les puces 4 et les connecteurs 5 sont encapsulés dans un
gel 3 et placés dans un boitier 2. Le substrat 6 est séparé d’une plaque froide 8 par un
matériau d’interface 7 tel qu’une graisse thermique. Le boitier peut éventuellement
étre fermé par un couvercle (non représenté). Le gel 3 est d’une épaisseur de quelques
millimetres, il consiste en une résine de polysiloxane obtenue par durcissement d’une
composition comprenant au moins un polyorganosiloxane (A1) qui contient au moins
deux groupes -CH = CH; par molécule, un polyorganosiloxane (B1) qui comprend au
moins deux groupes réactifs hydrosilyl Si-H par molécule, un catalyseur
d’hydrosilylation (C1), les composants (Al) et (B1l) étant en quantités telles que le
ratio molaire Si-H / -CH = CH; est supérieur a 0,4.
Partie expérimentale :

1- Matériaux et méthodes :

Gels de silicone :

Les précurseurs des gels de silicone bicomposants commerciaux GEL 8250
provenant de la société Nusil et Sylgard 527 de la société Dow Corning ont été
utilisés. Les précurseurs du GEL 8250 sont des copolymeres poly(diphénylesiloxane-
co-diméthylesiloxane), dans lesquels 5 % des substituants sont des groupements
phényle alors que les précurseurs du Sylgard 527 sont des polydiméthylsiloxane
(PDMS) sans groupement phényle.

Dans les deux cas, des groupements vinyle et hydrogénosilane, placés le long
des chaines de polymere, permettent la réticulation. La réticulation est réalisée par une
réaction d’hydrosilylation entre des fonctions hydrogénosilane (Si-H) et des fonctions
vinyle en présence d’un catalyseur a base de platine (schéma 1).

Afin d’éviter toute réaction lors du stockage avant utilisation, les précurseurs
des gels sont conditionnés de telle maniere que le catalyseur nécessaire a la
réticulation soit isolé des fonctions hydrogénosilane (Si-H). Ainsi, la partie A contient
les précurseurs porteur de fonctions vinyle et le catalyseur de platine, et I’autre partie

B contient des précurseurs porteur de fonctions vinyle et Si-H.

CH4 CH; CH
0 5‘;—/+ HS'| 0 LS 0—gi : SC|“:H30
e O —5) [—Qurn S J— i— O
‘ | 5 /V i
CH-, CH; CH; CH3

Schéma 1 : réaction d’hydrosilylation

Leurs masses molaires moyennes en nombre (M,) et en poids (My) ont été

déterminées par chromatographie d’exclusion stérique en utilisant le tétrahydrofurane



WO 2016/083224 PCT/EP2015/077056

(THF) comme phase mobile, et leur viscosité par rhéologie. Ces données sont

présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Masses molaires moyennes en nombre et en poids, indices de
polydispersité et viscosité des précurseurs des gels silicones commerciaux

Indice
de . o
Précurseurs Mn Mw olydis Viscosite
(g/mol)  (g/mol)y POV (mpas)
persite
(D
GEL 8250 - Partie A 20 000 32 000 1,6 610
GEL 8250 - Partie B 25 000 41 600 1,7 520
Sylgard 527 - Partie A | 17 500 26 000 1,5 310
Sylgard 527 - Partie B 14 500 26 500 1,8 470
5
Dans un premier temps, les gels GEL 8250 et Sylgard 527 ont été préparés en
faisant un mélange des parties A et B en rapport massique A/B = 50/50. Pour ce faire,
les deux précurseurs, légerement visqueux, sont placés dans un pilulier et mélangés
environ 10 min. La phase de mélange entrainant ’incorporation de bulles d’air dans le
10 systeme, celui-ci est donc placé sous vide environ 10 min, jusqu’a la disparition
complete de ces bulles d’air.
Les proportions en fonctions réactives dans un mélange équimassique des
parties A et B, ont été déterminées a partir d’analyses RMN 'H des
mélanges. Les résultats sont illustrés dans le tableau 2
15 Tableau 2 : Fonctionnalités Si-H, Si-vinyle, des gels commerciaux
% Si-
Gel ial % Si-vinyle . .
e/ commeteta % Si-H ’ viny Vinyle/Si-H
Mélange A/B = moyen
moyen
50/50 Y
GEL 8250 0,40 1,28 3,1
Sylgard 527 0,48 1,25 2,4

Trois polysiloxanes contenant des fonctions Si-H ont été ajoutés a ces

formulations. Ils se différencient par leur structure chimique (cyclique ou linéaire),
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leur fonctionnalité et la position des fonctions réactives (latérale ou en bout de chaine)
et sont décrits ci-dessous :

- Un copolymere poly(diméthylsiloxane-co-méthylhydrogénosiloxane)

(HMS-151) :
VAR A
Hﬂ%%i—O}—é?i—O}-?i—C%
5 CH; 71.3' CHz 7 CH,

Sa masse molaire a été déterminée par RMN 'H a 2 000 g/mol et sa
fonctionnalité est de 4,7. 8,7% des substituants sont des Si-H.

- Un a,0-dihydrogéno polydiméthylsiloxane (DMS-H11) :

AR
H{Sﬂ—O}-%i-—H
CH; "™ CHs
10 La fonctionnalité de ce réticulant est de 2 et sa masse molaire déterminée par

RMN 'H de 1 135 g/mol. 6,5% des substituants sont des Si-H.
- Le 1,3,5,7-tetraméthylcyclosiloxane (D4H) :

H
H\s?i—ao H
/ N
R
H3C/SI\O"7<O
HsC :
La fonctionnalité de ce réticulant est de 4 et sa masse molaire est de
15 240,5 g/mol.
Ces trois composés sont disponibles commercialement aupres de la
société Gelest.
Des nouveaux gels ont donc été préparés en mélangeant comme précédemment
les parties A et B du GEL 8250 ou du Sylgard 527 en proportion équimassique 50/50,
20 et en ajoutant le réticulant choisi en différentes proportions. Les proportions de
réticulant sont exprimées en masse de réticulant par rapport a la masse des précurseurs
des gels GEL 8250 ou Sylgard 527. Apres dégazage, le mélange est moulé comme
décrit précédemment puis placé au four pendant 30 min, a 150 °C. La vitesse de
formation des réseaux ainsi que les propriétés mécaniques des gels obtenus ont ensuite
25 été analysées.
Les compositions préparées présentent un ratio molaire Si-H/Si-vinyl allant de
0,3a1,2.

2- Propriétés des gels synthétisés :
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Les résultats sont présentés ci-dessous :

- Fraction soluble :
L’ajout de polysiloxanes contenant des fonctions Si-H rééquilibre les

proportions des fonctions réactives, ce qui se traduit par une diminution des fractions
solubles. La figure 2 illustre le pourcentage massique de fraction soluble en fonction
du pourcentage massique de HMS-151® ajouté. Les fractions solubles ont été
mesurées sur les gels GEL 8250 (G1) et Sylgard 527 (G2) synthétisés en ajoutant du
HMS-151® en proportion telle que le ratio Si-H/Si-vinyle varie entre 0,5 et 1,2 (soit
entre 1 et 5 %m de HMS-151). Les résultats présentés sur la figure 2 montrent que
pour les deux gels étudi€s, la fraction soluble diminue significativement avec 1’ajout
de HMS-151 et donc avec l’augmentation du ratio Si-H/Si-vinyle. Ainsi, des
matériaux sans chaine libre sont obtenus pour 4 %m de HMS-151. A partir de Si-
H/Si-vinyle = 0,83 (3,5 %m de HMS-151), la fraction soluble est inférieure a 5 %m,
ce qui peut étre considéré comme négligeable.

- Suivi de la disparition des fonctions Si-H par IR —réticulant HMS-151 :

La disparition des fonctions Si-H dans les mélanges des précurseurs du gel
GELS8250® auxquels sont ajoutés entre 3,5 et 4,5 %m de HMS-151 tel que le ratio Si-
H/Si-vinyle soit égal a 0,83 (exces de fonctions vinyle), 0,95 et 1,1 (exces de fonctions
hydrogénosilane), a été suivie a 90 °C, par spectroscopie infrarouge

Pour le gel avec un ratio Si-H/Si-vinyle de 1,1, la bande caractéristique des
fonctions Si-H ne disparait pas compleétement, ce qui est en accord avec un exces de
fonction Si-H. Par contre, cette bande disparait completement pour le ratio Si-H/Si-
vinyle égal a 0,83. Lorsque ce ratio est égal a 0,95, la bande caractéristique des
fonctions Si-H ne disparait pas completement. Ces résultats indiquent que les
fonctions hydrogénosilane ne réagissent pas totalement puisqu’un léger exces de
vinyle est nécessaire pour éliminer toutes les fonctions Si-H du milieu.

Un exces de fonctions Si-H se traduit par un taux de conversion au plateau
inférieur a 100 %. Ainsi, pour un ratio Si-H/Si-vinyle supérieur a 0,83 (soit un ajout
de HMS-151 supérieur a 3,5 %m), la conversion n’est plus complete, et diminue
jusqu’a 70 % pour un ratio Si-H/Si-vinyle égal a 1,1. Ces résultats permettent de
définir une limite haute d’ajout de réticulant a partir de laquelle la présence de
fonctions hydrogénosilane résiduelles est observée, soit 3,5 %m de HMS-151.

Ces mesures ont été complétées par une analyse rhéologique.
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- Vitesse de réticulation et module de conservation :

Tableau 3 : Caractéristique du Gel Nusil 8250 auquel ont été€ ajoutées différentes

proportions massiques de HMS-151

PCT/EP2015/077056

% réticulant 0% 0,75% 1,2% 2,6% 5%
Ratio Si-H/Si-vinyle | 0,31 0,42 0,5 0,71 1,17
Temps de gel (min) 15 13 8 6 5

G’ (kPa) 1,6 10 25 115 200

L’ajout de HMS-151 ® permet de passer de part et d’autre de la
steechiométrie. Ainsi, I’augmentation du ratio Si-H/Si-vinyle provoque une diminution
jusqu’a un facteur 3 du temps de gel. Le module de conservation G’, quant a lui,
augmente de facon trés importante puisqu’il est multiplié par 125 lorsque ce ratio
augmente de 0,31 a 1,17. Cette augmentation du module de conservation est
accompagnée par une perte de pégosité du matériau. Mou et collant sans ajout de
réticulant, le matériau devient plus dur et non collant lorsque le ratio Si-H/Si-vinyle
=1,17. L’ajout de HMS-151 ® apporte les fonctions hydrogénosilane manquantes
pour réagir avec les fonctions vinyle en exces dans le GEL 8250 ® préparé dans des
proportions équimassiques. Il en résulte une augmentation du nombre de nceuds de

réticulation, donc de la densité de réticulation, et par conséquent du module de

conservation.

- Tenue a la température :

On a comparé la tenue a la température en comparant les profils de TGA du gel
Nusil 8250 ® avec et sans HMS-151 ® (3,5% en masse) : ils sont sensiblement

identiques.

- Propriétés mécaniques a basse température :
Comme illustré sur la figure 3, ’addition de HMS-151 (3,5% en masse) dans le

gel Nusil 8250 ® améliore significativement la stabilit€é de son module de
conservation jusqu’a -90°C. Cette figure 3 montre donc que I’ajout du 3°™ composant
permet d’élargir la gamme de température (vers les basses températures) sur laquelle
le gel d’encapsulation conserve un module mécanique stable, ce qui est primordial

pour I’application visée.
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- Suivi de la disparition des fonctions Si-H par IR — réticulant DMS-H11 :
L’analyse par RMN 'H des précurseurs du GEL 8250 et du DMS-H11 ® a

permis de déterminer qu'un ratio molaire Si-H/Si-vinyl = 1 est obtenu a partir d’un
mélange équimassique des précurseurs du Gel Nusil 8250 ® et de 6.1% massique de
DMS-HI1 ®. La formation du gel a été suivie par spectroscopie infrarouge a
différentes températures (70, 100 et 150 °C). Le taux de conversion des fonctions Si-H
(latérales et terminales) au cours de la formation du gel aux différentes températures
est sensiblement identique. Le taux de conversion atteint son maximum en environ 8
min, quelle que soit la température. Ainsi, comme avec le HMS-151, la vitesse de
réticulation est beaucoup plus rapide avec ajout de DMS-H11 que sans. L’ajout du
DMS-HI11 permet donc de synthétiser un gel en 10 min environ a des températures
plus faibles (70 °C par exemple) que sans ce réticulant (150 °C sont nécessaires pour
une méme durée).

Il est a noter que le taux de conversion maximum se situe vers 85 %, ce qui est
en accord avec I’exces de fonctions Si-H mentionné précédemment. Un essai avec 4,6
%m de DMS-H11 ® (au lieu de 6,1), soit un rapport Si-H / Si-vinyle égal a 0,93, a été
réalisé. Le taux de conversion atteint alors 100 %.

- Gels préparés a partir de réticulant D4H :

Dans le cas du D4H, les proportions steechiométriques sont obtenues en
ajoutant 0,66 %m de D4H dans le mélange 50/50 des précurseurs du GEL 8250 et 0,64
%m dans celui du Sylgard 527.

L'étude de la cinétique de formation de ces réseaux a montré que l'ajout de

D4H permet d'augmenter de fagon significative la vitesse de réticulation.

N

Des gels obtenus a partir du D4sH présentent des propriétés globalement
intéressantes mais, introduits en quantité équivalente, ils présentent une rigidité plus
élevée que ceux obtenus a partir du HMS-151 et du DMS-H11.

- Propriétés mécaniques :
Cette étude porte uniquement sur les gels synthétisés en ajoutant du HMS-151

® et du DMS-HI1 ®. Le module de conservation a été mesuré en fonction de la
température entre -140 °C et 0 °C, par DMTA, afin de quantifier leurs différences de

rigidité (figure 3).
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Tableau 4 : Modules de conservation a 0 °C des gels Sylgard 527 et Nusil GEL

8250 ® en fonction du polysiloxane contenant des fonctions Si-H ajouté

Module de conservation (kPa)

Préparation

ngL SON‘(;S“ Sylgard 527®
Gel commercial seul (A/B = 6 )
50/50)
Avec 6,1 %m de DMS-HI11 130 240
Avec 3,5 %9m de HMS-151 310 770

Ce tableau montre que le choix du polysiloxane contenant des fonctions Si-H

5 conditionne les propriétés mécaniques du gel formé. En effet, la structure chimique
des deux polysiloxanes contenant des fonctions Si-H étudiés est tres
différente (fonctions pendantes dans un cas et téléchéliques dans 1’autre) et influe sur

la densité de réticulation des gels.

Conclusion :

10 L’introduction de polysiloxanes contenant des fonctions Si-H a fonctionnalité
adaptée permet d’améliorer différentes propriétés des gels polyorganosiloxanes. Ces
polysiloxanes contenant des fonctions Si-H ne changent pas les bonnes propriétés de
tenue aux températures €élevées de ces polymeres.

Ils améliorent les propriétés mécaniques des polyorganosiloxanes aux basses

15 températures. En adaptant la nature et la proportion de réticulant, on peut obtenir des
valeurs de module différentes.

Cette technique est adaptable a tous les polyorganosiloxanes réticulables par

hydrosilylation.

20
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REVENDICATIONS

1. Composant électronique (1) comprenant au moins une puce de semi-
conducteur (4), au moins un substrat (6), la puce de semi-conducteur (4) étant
encapsulée dans une résine (3) a base de polyorganosiloxane, caractérisée en ce que :

La résine de polyorganosiloxane résulte du durcissement d’une composition
comprenant au moins :

Une partie (A) comprenant au moins un polyorganosiloxane (Al) qui contient
au moins deux groupes -CH = CH, par molécule,

Une partie (B) comprenant au moins un polyorganosiloxane (B1) comprenant :

- au moins un polyorganosiloxane porteur d’au moins deux groupes réactifs
hydrosilyl Si-H par molécule, de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant
de 10000 a 50000 g/mol, et

- au moins un polyorganosiloxane porteur d’au moins deux groupes réactifs
hydrosilyl Si-H par molécule, de masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) allant
de 200 a 5000 g/mol,

Au moins un catalyseur d’hydrosilylation (C1),

Les composants (A1) et (B1) étant en quantités telles que le ratio molaire

Si-H / -CH = CH, dans la composition va de 0,5 a 1,4.

2. Composant électronique (1) selon la revendication 1 dans lequel la somme
des masses de (Al) et de (BI) représente de 95 a 100% de la masse totale de la

composition.

3. Composant électronique (1) selon 1'une quelconque des revendications
précédentes dans lequel le polyorganosiloxane (Al) est choisi parmi les
polydiméthylsiloxanes, les copolymeres et les terpolymeres a base de
diméthylsiloxane, de méthylphénylsiloxane et de diphénylsiloxane, portant des

groupements insaturés vinyle.

4. Composant électronique (1) selon 1'une quelconque des revendications
précédentes dans lequel le polyorganosiloxane (B1) est choisi parmi les
polydiméthylsiloxanes portant des groupements terminaux diméthylhydrogéno
siloxane, les copolymeres et les terpolymeres a base de diméthylsiloxane, de
méthylhydrogénosiloxane, de méthylphénylsiloxane, de phénylhydrogénosiloxane et
de diphénylsiloxane portant des groupements terminaux triméthylsiloxane ou

diméthylhydrogénosiloxane.
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5. Composant électronique (1) selon I'une quelconque des revendications
précédentes dans lequel le polyorganosiloxane (B1) est choisi parmi les
polydiméthylsiloxanes portant des groupements terminaux

5 diméthylhydrogénosiloxane.

6. Composant électronique (1) selon 1'une quelconque des revendications
précédentes dans lequel le catalyseur (C1) est choisi parmi les catalyseurs métalliques

et organo-métalliques a base de platine.

10
7. Composant électronique (1) selon I'une quelconque des revendications
précédentes qui est un module de puissance.
8. Procédé de fabrication d’un composant électronique (1) selon 1'une
15 quelconque des revendications 1 a 7 qui comporte au moins la préparation d’une

résine a base de polyorganosiloxane, cette préparation comprenant le mélange de la
partie (A), de la partie (B) et du catalyseur (C1).

20
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