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Introduction générale

Le début du XXI®e siécle est marqué par I’épuisement des énergies fossiles et la volonté de réduire I'impact
de notre mode de vie sur I'environnement. Les moyens de transport, notamment, les automobiles, qui
engendrent lors de leur fonctionnement des émissions de CO, et de particules fines sont particulierement
concernées par ces problematiques. Afin d’y répondre, les industries automobiles se doivent de diversifier
les sources d’énergie dans les véhicules et d’optimiser la consommation de leurs équipements. C’est ainsi
gu’a émergé la notion de véhicule décarboné, c’est-a-dire émettant le moins possible de CO; lors de son

utilisation.

C’est dans ce contexte que Valeo, équipementier leader francais dans la conception, la fabrication et la vente
de composants, systemes intégrés et modules pour I'automobile, et I’'Université de Versailles Saint-Quentin-
en-Yvelines (UVSQ) ont mis en place, en 2012, la chaire industrielle « Matinnov » subventionnée par I’ANR.
Elle a pour principaux axes de recherche le développement de matériaux innovants et I'amélioration de la
fiabilité des matériaux et systemes dédiés a la mécatronique (discipline mettant en synergie les techniques
du génie mécanique, de I'électronique, de I'automatisme et de la micro-informatique). Son objectif est de
participer, de maniére active et pertinente, au processus de mutation de la filiere automobile vers la mise en

place de véhicules « décarbonés grand public ». Le développement de véhicules qui tendent a étre

totalement « décarbonés » nécessite une électrification croissante et, par conséquent, une optimisation de
leur gestion de I'énergie électrique. Les automobiles sont donc de plus en plus équipées d’électronique
embarquée, et, notamment de modules de puissance, qui doivent résister a des environnements tres divers
et parfois a de séveres contraintes. Ainsi, I'innovation et la recherche dans le domaine de I’électronique de

puissance sont devenues une priorité pour les industries automobiles.

Dans les modules de puissance, I'électronique est protégée des contraintes extérieures (humidité, agression
chimique (huiles), vibrations...) par un boitier rempli d’'un polymeére appelé encapsulant. A I'avenir, les résines
d’encapsulation actuellement utilisées par Valeo ne seront pas assez performantes pour répondre aux
nouvelles contraintes imposées par I'évolution de I'électronique de puissance. En effet, leurs propriétés
mécaniques sont telles qu’elles résisteront mal aux vibrations et aux chocs si les modules sont déplacés prés
du moteur thermique comme cela est envisagé. De plus, leurs stabilités thermiques vont devenir trop faibles
parce que la température de jonction des nouvelles puces en carbure de silicium envisagées est beaucoup
plus élevée, Ainsi, le constat a été fait qu’il est nécessaire de développer de nouvelles résines d’encapsulation

qui puissent répondre a ces nouvelles contraintes de fonctionnement du module de puissance de demain.
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Les travaux décrits dans ce manuscrit portent donc sur le développement de nouveaux matériaux polymeéres
pour l'encapsulation de composants électroniques dans des modules de puissance. Les matériaux
développés sont destinés a une application plutét a court terme. lls devront notamment présenter des
propriétés mécaniques et thermiques suffisantes pour répondre aux nouvelles contraintes subies par les
modules de puissance. Le caractere hydrophobe du matériau restera, toutefois, également un critere
important. Les aspects financiers et environnementaux, tout comme I'adéquation des solutions proposées

avec les procédés industriels, ne seront pas non plus négligés.

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres, le premier présentant succinctement les modules de puissance,
leurs applications et les éléments qui les composent. Le matériau d’encapsulation est plus précisément décrit
notamment les avantages et les limites des différents matériaux polymeres actuellement utilisés a cet effet.
Aprés avoir présenté le cahier des charges de I'encapsulant a développer, le choix de matériaux combinant
Silicone et Polyuréthanes pour y répondre est expliqué ainsi que les différentes voies de synthése et les

propriétés de tels matériaux.

Le deuxieme chapitre est consacré a la mise au point de la synthese d’'une série de copolyméres
Silicone/Polyuréthane réticulés. Dans un premier temps, le choix des précurseurs est justifié et la synthése
de certains précurseurs silicones est décrite. L'optimisation de la synthése de ces copolymeres (rapport
molaire isocyanate/alcool, concentration de catalyseur, programme thermique) sera plus particulierement
détaillée. Les caractérisations des matériaux obtenus sont décrites et analysées dans le troisieme chapitre.
Nous nous sommes plus particulierement intéressés aux propriétés mécaniques et thermiques des matériaux
ainsi qu’a leur caractere hydrophobe et a leur perte de masse a température élevée. Les premiers résultats
de tests électriques réalisés sur des modules encapsulés avec les matériaux développés sont aussi présentés

dans ce chapitre.

Pour réduire le colt de revient de I'encapsulant, et aussi améliorer certaines propriétés des copolymeéres
Silicone/Polyuréthane, la synthése et la caractérisation de matériaux dans lesquels des charges inorganiques
ont été incorporées en différentes proportions volumiques ont été étudiés. Ces résultats sont résumés dans

le quatrieme chapitre.

Enfin, le cinquiéme et dernier chapitre se focalise sur le développement de nouveaux matériaux copolymeéres
Silicone/Polyuréthane réticulés avec un impact environnemental réduit puisque synthétisés sans précurseur
isocyanate. Une étude bibliographique sur de tels matériaux est préalablement détaillée. Ensuite, la synthése
développée et la caractérisation des premiers matériaux silicone/polyhydroxyuréthane obtenus en I'absence
d’isocyanate, de solvant et de catalyseur sont décrites.Les différentes précisions expérimentales sont

rassemblées dans la “Partie expérimentale” qui cl6ture de le manuscrit.
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Al’heure ou les ressources fossiles se raréfient et ou le réchauffement climatique devient une préoccupation,
les industries automobiles prennent en compte, de plus en plus en amont, les contraintes sur I'impact
environnemental des produits qu’elles développent. Aujourd’hui, I’électrification des véhicules est la
principale solution mise en ceuvre pour répondre a ces exigences et aller vers une transition énergétique.
Dans ce contexte, I'électronique de puissance joue un role trés important puisqu’elle permet de modifier
I’énergie électrique et ainsi d’alimenter de facon optimale les différents équipements électriques des

véhicules.

La premiere partie de ce chapitre détaille quelques exemples montrant la part croissante prise par
I’électronique de puissance dans le domaine automobile. Elle sera suivie par la description d’'un élément
essentiel pour I'électronique de puissance : le module de puissance. Ses différents constituants seront
présentés et, plus particulierement I'un d’entre eux, I'encapsulant, qui a fait I'objet des travaux de recherche
de cette thése. Le cahier des charges de I'encapsulant a développer sera ensuite présenté et permettra de
déterminer le type de matériau a mettre au point. Puis, dans une derniére partie, nous exposerons |'état de

I’art sur la synthese et la caractérisation des matériaux choisis.

1. L’électronique de puissance et ’'automobile
L’électronique de puissance regroupe I'ensemble des dispositifs permettant de convertir I'énergie électrique
issue d’une ou plusieurs sources primaires®. La Figure 1 résume les différents types de convertisseurs

d’énergie électrique disponibles.

Redresseurs
Source Onduleurs Source
continue alternative
- -
Hacheurs =S EIEISN= Gradatewrs Cycloconverisseurs
Souree | SBource
continue alternative

Figure 1 : Matrice de conversion d'énergie en fonction de la nature des sources et des récepteurs?

Ces dispositifs ont connu un fort développement dans les années 1970 grace a I'essor des composants semi-

conducteurs tels que les diodes, les thyristors ou les transistors. Depuis I'électronique de puissance n’a cessé
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d’évoluer et de se perfectionner pour proposer aujourd’hui des modules de puissance qui regroupent des

composants de puissance et leurs commandes, correspondant a des systémes a l'intelligence accruel.

Dans le secteur automobile, les modules de puissance ont été, dans un premier temps, utilisés pour des
systémes assez « simples » comme le chauffage du véhicule. Ensuite ils ont été perfectionnés pour étre
introduits dans des technologies de plus en plus complexes. Par exemple, en 2010, Valeo a lancé la deuxiéme
génération de son systéme Stop & Start, le i-StARS? (Figure 2), qui permet de réduire la consommation de
carburant jusqu’a 15%3 et donc le rejet de CO,. Comme son prédécesseur le StARS, ce composant remplace
|'alternateur et le démarreur conventionnels. || permet de couper le moteur lorsque le véhicule est a I'arrét,
au « feu rouge » ou a fortiori dans un « bouchon », et de le redémarrer immédiatement et silencieusement

des que le conducteur manifeste I'intention de repartir, par exemple en levant le pied de la pédale de frein.

Figure 2 : Systéme i-StARS3?

Le i-StARS se distingue de ces prédécesseurs de par son intégration sur la machine électrique grace a une
nouvelle technologie d’intégration de I'électronique dite Insulated Molded Leadframe (IML) qui a permis
d’intégrer I’électronique dans des conditions d’environnement plus sévéres®. Le positionnement des modules
de puissance au plus pres du moteur augmente les contraintes environnementales. Les matériaux constituant

les modules de puissance doivent donc étre adaptés afin de garantir la fiabilité des dispositifs.

Plus récemment, Valeo a présenté au Mondial de I’Automobile 2016, le systeme 48V e4Sport qui génére un
accroissement des performances du moteur, tout en réduisant sa consommation de carburant et donc, ses
émissions de CO;>. Ce systéme permet le passage d’un réseau électrique de 12 3 48V, tension nécessaire
pour alimenter les multiples équipements électriques trés énergivores des véhicules actuels.®” Le 48V
edSport, composé d’un alterno-démarreur (IBSG 48V), d’'un compresseur de suralimentation électrique (ESC
48V) et d’un essieu arriere électrique (ERAD 48V), récupére I'énergie dissipée lors des freinages et la stocke

dans une batterie 48V qui, elle-méme, ensuite :

- apporte du couple supplémentaire au moteur via I'alterno-démarreur,
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- augmente la puissance du moteur lors des phases d’accélération et de reprise (boost) grace au

compresseur de suralimentation électrique,

By

- améliore la motricité en connectant |'essieu arriere a I'eRAD 48V en cas de faible adhérence,

transformant ainsi la voiture en quatre roues motrices,
- voire, permet au véhicule de rouler en mode « pur électrique ».

Cette innovation technologique, qui marque un tournant en passant a un réseau en 48V, a nécessité une
grande avancée dans la gestion de I'électronique de puissance afin de convertir et d’acheminer I'électricité

dans les différents dispositifs.

Ces différentes innovations témoignent que le secteur automobile ne cesse de développer de nouvelles
technologies afin de limiter les rejets de CO, tout en proposant une conduite toujours plus agréable, facile et
shre. L’électrification de plus en plus importante des véhicules est basée sur le développement de modules
de puissance pouvant gérer de plus hautes tensions et/ou fonctionner dans des conditions plus sévéres
(température, humidité, fluides techniques, vibrations...). Ainsi ces développements impliquent

simultanément I'amélioration des différents matériaux composants les modules de puissance.

2. Les modules de puissance

2.1. Description

Les modules de puissance, cceurs des circuits de conversion d’énergie, se composent de plusieurs puces semi-
conductrices brasées sur un substrat métallisé (Figure 3). Ce dernier comporte des pistes conductrices qui
permettent la connexion électrique des puces semi-conductrices, composées de silicium et plus récemment
de carbure de silicium ou de nitrure de gallium, grace a des fils de bonding. Le substrat, constitué de métaux
isolés ou de céramique, assure une isolation électrique entre les puces et le support sur lequel est fixé le
module de puissance. Il est également brasé, a une semelle, le plus souvent avec un alliage plomb/étain, qui
a pour réle le maintien mécanique de I'assemblage, et dont la conductivité thermique élevée permet de
dissiper la chaleur produite par le module de puissance. Ce dispositif est placé dans un boitier qui est ensuite
recouvert par un matériau polymeére, ou encapsulant, qui protége les puces semi conductrices des agressions
externes (eau, huile...). Cet encapsulant assure également la tenue diélectrique du module en renforgant
Iisolation électrique entre les composants conducteurs. L’ensemble de tous ces composants forme le module

de puissance®.
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Fil de bonding — Encapsulant
Boitier AE\A Connectique de
Puce Puce .
Substrat pulssance

Métallisation - f_ Brasure

Semelle —j =

Figure 3 : Exemple (gauche) et schéma simplifié (droite) d'un module de puissance standard

2.2. ’encapsulant

Au-dela de ses fonctions d’intérét, I’'encapsulant ne doit pas exercer de contraintes mécaniques sur les fils de
bonding afin de ne pas les casser. Ainsi, dans les premiers modules de puissance, ce rble était joué par un gaz
inerte & haut pouvoir diélectrique dont la mise en place était une étape délicate®. De plus, I'utilisation d’un
gaz nécessitait un boitier totalement hermétique en céramique, matériau qui a l'avantage d’étre
imperméable au gaz mais qui est aussi tres dense, ce qui augmentait alors de fagcon importante le poids des
modules. Afin d’obtenir des modules plus légers, des boitiers en plastique ont été développés. Cependant de
tels boitiers ne sont pas parfaitement hermétiques. Les gaz ont donc été remplacés par des matériaux
polymeéres (encapsulant). Il est important qu’il n’y ait pas de formation de bulles d’air au sein de
I’encapsulant, afin d’éviter I'apparition de décharges partielles (arcs électriques) lors du fonctionnement du
module. Ainsi, le mélange réactionnel doit étre suffisamment fluide pour recouvrir et remplir toutes les

cavités du boitier. La polymérisation est alors réalisée, sans solvant, in situ dans le boitier.
2.2.1. Matériaux polyméres utilisés pour I'encapsulation

Les matériaux polyméres doivent répondre a un certain nombre de critéres pour pouvoir étre utilisés en tant
gu’encapsulants de composants électroniques. Leur(s) température(s) de relaxation mécanique et donc
leur(s) température(s) de transition vitreuse ne doivent pas se trouver dans la gamme de température de
fonctionnement du module. En effet, cela impliquerait de fortes variations du module de conservation des
matériaux et entrainerait de fortes contraintes sur les fils de bonding pouvant engendrer leur rupture. Pour
ces mémes raisons, lorsque le module de conservation des matériaux est élevé, il est préférable que le
coefficient de dilatation thermique (CTE) des encapsulants soit proche de celui des autres matériaux
composants le module de puissance (<25ppm.K?). Toutefois, si le matériau montre un module de
conservation faible, le CTE pourrait étre plus élevé, le matériau étant souple et mou il n’exerce pas, ou peu,
de contraintes sur les éléments du module de puissance. Systématiquement, les polymeres d’encapsulation
doivent étre isolants, leur résistivité électrique et leur rigidité diélectrique sont donc élevées. En plus des
caractéristiques déja énoncées, les encapsulants doivent étre stables thermiquement. En effet, le module de
puissance installé dans une automobile est susceptible de subir des variations de températures de -40 a

150°C, suite aux conditions climatiques et a I'échauffement des puces lors du fonctionnement du module.
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Pour finir, une derniere caractéristique importante est leur comportement vis-a-vis de I’eau, ils doivent étre
hydrophobe et avoir une faible reprise en eau afin que les composants électriques ne soient jamais en contact
avec de 'eau. Ainsi, les principaux matériaux polymeéres utilisés comme encapsulants sont des résines époxy,
des polyacrylates, des polyuréthanes, des silicones et du parylene, dont les principales propriétés

thermiques, mécaniques et électriques sont résumées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Propriétés physiques, thermiques, mécaniques et électriques des principaux matériaux d’encapsulation0:11,12,13,14

h;::::;f;ze Propriétés thermiques Propriétés mécaniques Propriétés électriques
Matériau . Conductivité Toax €N Contrainteala Module Résistivité Rigidité
Reprise en CTE max
eau (%,) thermique (105.K) continu Tg (°C) rupture en d’élasticité électrique diélectrique
i (W.m.K1) ’ (°C) traction (MPa) (GPa) (Q.cm) (kV.mm-1)
Polyacrylate 0,25 0,12-0,25 70 60-95 -20 440 65-75 0,7-13 1013-10%6 15 -22
1013-10%

Epoxy 0,1-0,3 0,17-0,21 45-65 130-155 | 10a170 55-82 1,5-4 18-20
Polyuréthane 1-1,5 0,07-0,31 100-200 125 -55a-40 5,5-55 0,17-34,5 108-10%3 15-50
Silicone (gel) 0 0,2-0,4 150-270 180-300 -121003 0,6-12 <1 1014-10%6 10-30

Paryléne <0,1 0,084-0,126 35-69 60-200 | 13a110 45-75 2,4-3,2 1017-10%° 220-280

Ces différents matériaux montrent tous des propriétés électriques satisfaisantes pour I'encapsulation de
module de puissance. Dans la suite, nous nous attacherons donc a comparer leurs propriétés mécaniques,

thermiques et leur caractere hydrophobe. Leurs synthéses seront aussi brievement développées.

2.2.1.1. Polyacrylate, Epoxy et paryléne
Les matériaux époxy, polyacrylate et parylene montrent une reprise en eau assez faible (<0,3%m). Cependant,
leurs températures de transition vitreuse se trouvent dans la gamme de température de fonctionnement des
modules de puissances. De plus, leur CTE est légérement plus élevé (35 - 70.10°.K?) que ceux des autres

composants (métalliques et céramiques) du module (1 3 25.10°.K).

Les matériaux époxy et polyacrylates montrent aussi une stabilité thermique limitée (Tmax €n continu <
155°C). Au contraire, le paryléne (ou poly(p-xylene)), qui a été plus récemment utilisé comme encapsulant, a
une température de fonctionnement en continu supérieure. Cependant ce matériau nécessite un
équipement spécifique pour sa mise en ceuvre puisqu’il est déposé sous forme de film mince a partir de la
vaporisation puis de la pyrolyse d’un dimere, le di-p-xylyléne, pour former le monomere p-xylylene qui est

ensuite polymérisé a température ambiante et pression réduite (Figure 4).
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Dimére Dimére Monomére Polymére
di-p-xylyléne di-p-xylyléns p-xylyléne poly(p-xylyléne)
VAR AR
\ _/:| Vaporisation |:"‘_,::| Pyrolyse — Dépét ,[n ‘lf,-__‘ l
= ~ S
7y 150 °C - 1,0 mmHg 7Y 680 °C - 0,5 mmHg = 25°C - 0,1 mmHa it
b —s

Figure 4 : procédé de dépot d'un film parylénet>1!

Il existe plusieurs types de paryléne dont le parylene N (Figure 4), mais celui qui semble avoir le plus fort
potentiel pour I'encapsulation d’électronique de puissance est le parylene F obtenu a partir du

1,1,2,2,9,9,10,10-octafluoro[2,2]paracyclophane (Figure 5).

Fo, o= .F
e 2 e F
e, y - +F
F — ~.--—'--|_

Figure 5 : Structure chimique du 1,1,2,2,9,9,10,10-Octafluoro[2,2]paracyclophane?’>

En effet, alors que ses caractéristiques physico-chimiques sont proches de celles du paryléne N, sa stabilité
thermique est bien meilleure. Sous air, la température de dégradation a 5% de perte de masse du parylene
F est de 400°C contre seulement 175°C pour le paryléne N*°. Ainsi, le paryléne F est stable durant 100 000 h
a200°C alors que le paryléne N n’est stable sur cette durée qu’a 60°CY’. Ce matériau semble trés intéressant
pour l'encapsulation d’électronique de puissance mais sa mise en ceuvre demande des équipements

spéciaux.

2.2.1.2. Silicones
Les polysiloxanes, plus communément appelés silicones, sont composés d’un squelette inorganique alternant
atomes d’oxygene et de silicium, ces derniers portant des groupements organiques de type méthyle, phényle,
ou alkylfluoré. Ces polyméres ont généralement des températures de transitions vitreuses, Tg, trés basses (-
123°C pour les polydiméthylsiloxane) bien qu’elles soient trés dépendantes des substituants organiques®®.
Pour I'encapsulation, les silicones sont réticulés a température ambiante (Room Temperature Vulcanization)
avec un temps de réticulation allant de quelques heures a quelques jours ou a chaud (High Temperature
Vulcanization) a des températures allant de 90 a 170°C pour un temps de réticulation compris entre quelques
dizaines de minutes et une heure. Les gels silicones méthylés sont les moins chers, mais leur gamme de

températures de fonctionnement (basse et haute) est moins large que celle des gels silicones phénylés?®.

Leur caractere hydrophobe marqué fait que leur reprise en eau est de 0%m. De plus, leur basse Tg fait qu’ils
sont utilisés dans leur domaine du plateau caoutchoutique, c’est-a-dire qu’ils ont alors un faible module de

conservation. Ceci constitue un avantage car, ainsi, I'encapsulant n’exerce pas de contrainte sur les fils de
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bonding. Par contre, les silicones sont peu résistants aux chocs et aux vibrations ce qui constitue son principal

inconvénient pour I'application.

Enfin, la forte énergie de dissociation de la liaison Si-O (460,5 kl.mol) en comparaison de celle des liaisons
C-0 (358 kl.mol?), C-C (304 kJ.mol?) et C-NH (98 kJ.mol)1%?° confére aux silicones une stabilité thermique
sur une large gamme de température (-80°C a 250°C)?!. Toutefois, une utilisation en continu a haute
température conduit a leur vieillissement thermique. En effet, deux principaux mécanismes de dégradation

thermique sont décrits dans la littérature : la dépolymérisation et la post-réticulation.

Le mécanisme de dépolymérisation dépend de la nature des groupements terminaux®%. Si ce sont des
fonctions réactives telles que les fonctions silanol par exemple, le repliement des extrémités des chaines et
la réactivité de ces groupements engendrent, avec I'augmentation de la température (> 200°C), des réactions
intramoléculaires appelées « unzipping reaction », générant des composés cycliques volatils (cyclosiloxane -

Figure 6). Ces réactions entrainent donc une perte de masse du matériau.
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Figure 6 : Mécanisme de la "unzipping reaction" des polysiloxanes avec des groupements silanol terminaux??-10

Lorsque les groupements terminaux ne sont pas réactifs (comme des groupements méthyle), les principales
réactions de dégradation correspondent a des scissions/recombinaisons du squelette polysiloxane, qui
conduisent, elles aussi, a la formation de composés siloxane cycliques?*#(Figure 7). Ces réactions peuvent

étre intra ou intermoléculaires et comme précédemment, elles engendrent une perte de masse du matériau.
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Figure 7 : Mécanisme des réactions de dégradation des polysiloxanes par scission/recombinaison?2.10
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Le second mécanisme de dégradation a haute température est une post-réticulation amorcée par la scission
de la liaison Si-CH3 entrainant la formation d’oligomeéres et de composés tels que le méthane. La
recombinaison des radicaux formés sur les chaines polysiloxane entraine leur réticulation (Figure 8),
réduisant alors leur flexibilité. Cette post-réticulation limite le réarrangement des chaines et donc la

formation de composés cycliques issus de la scission aléatoire des chaines.
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Figure 8 : Mécanisme de réticulation a haute température des polysiloxanes?4-10

Camino et al.?* ont montré par analyse thermogravimétrique (TGA), I'importance de 'oxygéne dans les

réactions de dégradation des polysiloxanes a haute température.
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Figure 9 : Suivi par TGA de la dégradation thermique d'un polydiméthylsiloxane sous air et sous azote, a 1°C/min (A) et
100°C/min (B)2*

En effet, a faible vitesse de chauffe (1°C/min), deux étapes de dégradation bien distinctes sont observées
sous air avec des vitesses de dégradation maximales a 339 et 445°C. De plus, dans ces conditions, la masse
résiduelle est élevée a la fin de la rampe en température (environ 45%,). En augmentant la vitesse de chauffe
a 100°C/min, la dégradation est limitée par la diffusion de I'oxygéne au sein du matériau, elle se fait alors en
une seule étape, comme lors de la dégradation du matériau sous atmospheére inerte. En effet, sous
atmosphere inerte, une seule étape de dégradation est observée avec une vitesse maximale a 514°C. Quelles
gue soient les conditions de chauffe, les mémes produits de dégradation, des oligomeres cycliques, ont été

détectés par chromatographie gazeuse couplée a une spectrométrie de masse (GC-MS), caractérisant un

26



Chapitre | : Etude bibliographique

mécanisme de dépolymérisation?. Ainsi, d’aprés les auteurs®*, les deux étapes de dégradation détectées
sous air traduisent I'influence de I'oxygene qui abaisse la température du début de la dépolymérisation de
400°C (sous atmosphére inerte) a 290°C (sous air). La dépolymérisation est ensuite ralentie par la post-
réticulation du matériau, qui limite la flexibilité des chaines et donc la formation d’especes cycliques,
responsable de la perte de masse. Puis, quand I'énergie thermique redevient suffisante, vers 380°C, la
dépolymérisation redevient prédominante, ce qui engendre une nouvelle perte de masse importante

détectée au-dela de 400°C.

2.2.1.3. Polyuréthane

Les matériaux polyuréthane (PU) sont obtenus par polyaddition entre un pluri-isocyanate et un pluri-ol

(Figure 10). Cette réaction a lieu a partir de 40°C pour des temps de réaction de I'ordre de I’heure.?®

0
0=C=N-R-N=C=0 + HO-R'-OH i H—R—HJ—O—R'—O...
0
Pluriisocyanate Pluri-ol Polyuréthane

Figure 10 : Schéma de synthése des polyuréthanes

La trés grande diversité de précurseurs pluri-ol et pluri-isocyanate permet d’avoir des matériaux
polyuréthane (PU) avec des propriétés (Tg, module d’élasticité, CTE,...) trés variées. lls existent sous forme,
soit de thermoplastiques, soit de thermodurcissables®. Les thermoplastiques correspondent a des
polyuréthanes linéaires obtenus par réaction entre un diol et un diisocyanate. Le copolymeére alterne alors
segments rigides (fonctions uréthane séparées par des chaines courtes, peu flexibles et polaires) et segments
souples (chaines longues flexibles et peu polaires de type polyéther, polyester, polycarbonate ou
polyacrylate). Des liaisons hydrogéne s’établissent entre les segments rigides et les interactions interchaines
sont donc fortes. Les PU thermodurcissables sont obtenus en utilisant au moins un pluri-ol ou/et un pluri-

isocyanate avec une fonctionnalité strictement supérieure a 2.

D’une fagon générale, les polyuréthanes sont trés résistants aux chocs et aux vibrations, ce qui les rend
intéressants pour 'application d’encapsulation d’électronique de puissance. Leur CTE varie de 100 a 200
ppm.K? selon la nature de leurs précurseurs de synthése. De plus, leur reprise en eau est la plus élevée (1-
1,5%m) des matériaux répertoriés (Tableau 1), ce qui est un handicap majeur pour la protection vis-a-vis de
I'eau des composants électriques. Enfin, leur stabilité thermique est limitée puisque leur température

maximale d’utilisation en continu est de 125°C.

Leur température de début de décomposition dépend des structures du pluri-isocyanate et du pluri-ol
utilisés. Ainsi, plus les fonctions uréthane se forment facilement, moins elles sont stables. Les plus hautes

températures de dégradation sont généralement mesurées sur les uréthanes issus de pluri-isocyanate
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d’alkyle ou de pluri-ol alkylé?”%, Ainsi, plus la réactivité entre les couples pluri-isocyanate/pluri-ol augmente,
plus la température de début de décomposition des uréthanes obtenus décroit: diisocyanate
d’alkyle/alkyléne glycol (~250 °C) > diisocyanate aromatique / alkyléne glycol (~200 °C) > diisocyanate
d’alkyle/ glycol aromatique (~180 <C). 28

Les nombreuses études?>30313233 quj ont été menées sur les mécanismes de dégradation des matériaux
polyuréthane s’accordent sur le fait que leur dégradation se déroule en plusieurs étapes. La premiére étape
est due a la dégradation des segments rigides alors que les autres étapes correspondent a la décomposition
thermique des segments souples. Ces derniéres étapes sont plus lentes que la premiére et elles dépendent
beaucoup de la structure chimique des segments souples et de leur arrangement tridimentionnel, ce qui fait
qu’elles sont détectées sur différents domaines de températures?. Ainsi, Dyer et al.3* et Saunders et al.*®
indiquent que la dégradation initiale des liaisons uréthane, détectée entre 180°C et 300°C, se fait selon trois
réactions différentes tandis que Yang et al.3¢ et Pielichowski et a/.¥” indiquent que quatre réactions ont lieu
durant la dégradation thermique des polyuréthanes (Figure 11) menant a la formation d’isocyanate, d’alcool,

d’amine primaire ou secondaire, d’oléfine et de dioxyde de carbone.

L] H
1- \‘. .“\\‘\':‘<’l:-' \ X -
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H H
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HX: HOR, HZNR; H XH e R'CH<CN‘OH

Figure 11 : Réactions de dégradation des polyuréthanes??

La réaction (4) (Figure 11) implique aussi la formation d’urée ou d’uréthane en plus d’alcool. Toutefois, cette
réaction n’est possible qu’en présence d’alcool ou d’'amine dans le milieu. Cette réaction de dégradation

reste toutefois trés peu commentée dans la littérature.
2.2.2. Bilan

Tous les polymeéres utilisés actuellement pour I'encapsulation de module de puissance présentent des limites

(stabilité thermique, reprise d’humidité, propriétés mécaniques) qui réduisent leurs performances et/ou
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leurs domaines d’application. Cependant, deux types d’encapsulants, les polyuréthane et les silicone,
semblent plus intéressants a étudier. En effet, les résines polyuréthane possedent les propriétés mécaniques
(dureté, résistance aux chocs et aux vibrations) requises du fait des liaisons hydrogéne qu’elles comportent.
Selon les précurseurs utilisés, elles ont aussi une température de transition vitreuse hors de la gamme de
température de fonctionnement des modules. Enfin, leur synthése peut étre réalisée a une température
relativement faible et sur des temps courts. Par contre, leur reprise en humidité est trés élevée et leur
stabilité thermique limitée empéchent leur utilisation a des températures de 150°C. Au contraire, les
encapsulants silicone, sont fortement hydrophobes et présentent des stabilités chimique et thermique
adaptées. De plus, ces gels montrent des températures de transition vitreuse basses qui sont inférieures aux
températures de fonctionnement du module de puissance. Toutefois leur résistante aux vibrations et aux

chocs est moindre comparée a la résine polyuréthane.

Il y a donc un besoin de développer de nouveaux polyméres d’encapsulation avec des propriétés mieux
adaptées afin de diversifier et amplifier I'utilisation des modules de puissance. Mes travaux de thése se sont
donc concentrés sur le développement de nouveaux matériaux polymeres alliant les propriétés de ces deux
résines en combinant, au sein d’'un matériau homogéne, des segments silicone et des segments
polyuréthane. Ainsi, I'’ensemble des caractéristiques requises pour une application module de puissance
seraient combinées, tout en palliant leurs défauts. En collaboration avec Valeo, un cahier des charges pour

ces nouveaux matériaux a développer a donc été établi et est présenté dans la partie suivante.
2.2.3. Cahier des charges et choix du nouvel encapsulant
La premiere partie du cahier des charges concerne les spécifications de synthese de I'encapsulant:

- La synthese du matériau doit étre effectuée sans solvant, pour ne pas endommager les composants
électroniques et éviter la formation de bulles au sein du matériau lors de son évaporation (Ces bulles

peuvent provoquer des décharges partielles lors du fonctionnement du module de puissance.)

- Avant réaction, la viscosité du mélange des précurseurs de la résine doit étre faible (< 1000 cP a
température ambiante et a 45°C) afin d’en faciliter la coulée dans les modules et de permettre ainsi

un remplissage aisé et sans bulle de ce dernier.
- Le temps de polymérisation doit étre court (< 10 min a 100°C ou 1h a température ambiante).

- La synthése du matériau ne doit pas dégager de produit secondaire. En effet, ces derniers peuvent
étre néfastes pour les composants électroniques et ils peuvent aussi étre a I'origine de la formation

de bulles qui affectent les propriétés diélectriques de I’encapsulant.
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La seconde partie du cahier des charges porte sur les propriétés attendues du matériau. Ce dernier doit

présenter :
- Une tenue en température jusqu’a 150°C au moins pour convenir a I'utilisation visée.

- Une dureté (shore A) inférieure a 50 et un module de conservation au plateau caoutchoutique
inférieur a 1MPa pour ne pas exercer de contrainte sur les fils de bonding présents dans le module

de puissance.

- Unereprise en humidité inférieure a 0,5 %m, afin d’étre inerte vis-a-vis de I'environnement ambiant,

tel que I'eau ou I'humidité, qui peut endommager les composants électroniques du module.

La suite de ce chapitre est donc consacrée a I’étude bibliographique de matériaux combinant silicone et
polyuréthane. Leurs synthéses seront particulierement décrites, et les propriétés de ces matériaux seront

aussi présentées.

3. Syntheése et propriétés de matériaux Silicone/Polyuréthane

Des matériaux combinant silicone et polyuréthane (Si/PU) ont déja été synthétisés afin de moduler les
propriétés soit des silicones, soit des polyuréthanes. Dans la littérature, quatre catégories de matériaux ont
été décrites : des copolymeres linéaires, des architectures de réseaux interpénétrés et semi-interpénétrés
de polymeéres, et des copolymeres réticulés. Pour chacune de ces architectures, les conditions de synthéses
et les propriétés des matériaux ont été analysées afin d’identifier la (ou les) voie(s) de synthése la (ou les)
plus intéressante(s) par rapport aux exigences de notre projet. A noter que pour définir les différentes

architectures, nous nous sommes basés sur les définitions données par IUPAC,

Tout d’abord, les copolymeéres sont définis comme “A polymer derived from more than one species of
monomer.” Ces copolyméres peuvent étre linéaires ou réticulés, ces deux types de matériaux seront

présentés respectivement dans les paragraphes § 3.1. et § 3.2.3..
3.1. Copolymeres linéaires

Les copolymeéres linéaires silicone-polyuréthane segmentés les plus intéressants ont été synthétisés par
copolymérisation d’un a,w-dihydroxy-polydiméthylsiloxane, de diisocyanates et de diols (a courte chaine
aliphatique qui jouent le role d’allongeur de chaine). Dans la macromolécule, la partie silicone constitue des
segments souples tandis que la partie aliphatique constitue des segments durs. La grande différence des
parameétres de solubilité entre les segments alkyl et silicone entraine une séparation de phase importante®’,
caractérisée par la détection de deux températures de transition vitreuse pour ces matériaux. La Figure 12
présente un cliché de microscopie électronique a balayage et une analyse du silicium par EDX d’un film d’un

copolymere contenant 7,5%m de silicone et dans lequel une séparation de phase peut étre observée.
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35 um

Figure 12 : Cliché de microscopie électronique a balayage (gauche) et répartition du silicium (droite) dans un film de copolymeére

silicone-polyuréthane contenant 7,5 %m de silicone3®

La stabilité thermique de ces copolymeres augmente avec I'augmentation de leur teneur en silicone. Ainsi,
leur température de dégradation, mesurée a 10% de perte de masse sous air, passe de 252 a 316°C lorsque

la proportion de silicone augmente de 2,5 a 10 %m.

Plus récemment, la dégradation thermique de poly(siloxane-co-uréthane) linéaires a été étudiée de fagon

40,41

plus détaillée sur des copolyméres segmentés synthétisés a partir du diisocyanate de 4,4’-

diphénylméthyléne (MDI), du 1,4-butanediol (1,4-BD) et de polydiméthylsiloxane hydroxytéléchélique
(PDMS OH M,, = 1800 g/mol) (Figure 13).
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.__@_C@E_OZ(CH;_O_EA_E_@_CH

H CH | CHs H
--@—CH:—@—]LJ—C—O—C;H.,-—O—C; §i-0-1-5i-0—CyHs—0—CoH~0—C—N
8 Ems #Hs b
N ’ n- ”
urcthane-S segment urethane-S segment

Figure 13 : Structure chimique du copolymére segmenté poly(siloxane-uréthane)*!

La synthése a été menée durant 1,5 a 2 heures a 55°C dans un mélange de solvant (N,N-diméthylformamide
et tétrahydrofurane). Le dilaurate de dibutylétain (DBTDL) a été introduit comme catalyseur, soit a 0,02%m"°,
soit a 0,1%m** par rapport a la masse totale de monomére, afin d’étudier I'effet de la concentration en
catalyseur. Le ratio molaire [NCO]/[OH] a été fixé a 1. Dans une série de matériaux synthétisés avec 0,02%m
de DBTDL?, différents ratios de PDMS OH / 1,4-BD ont été introduits afin de faire varier les proportions de
segments rigides uréthane (MDI + 1,4- BD) de 17,6 a 62,3%m (Tableau 2).
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Tableau 2: Compositions molaires des copolymeéres poly(siloxane-co-uréthane) et leur proportion massique en segments rigides
et souples®®

Molar ratio, hard segment and soft segment content of PSIU copoly mer

Code MDI/PDMS 14-BD Hard segment Soft segment
(molar ratio) content (wik mntent {wix)®
B1 35/2.501 176 852.4
B2 20141 247 75.3
B3 Iz 341 65.9
B4 501/4 472 52.8
BS 6.5/1/55 54.1 45.9
BG a1/8 623 377

# Hardsegmentcontent (wt®) = | (MDI+ 1, 4-BD) /(MDI+1,4-BD = PDMS) ) = 100%.
o Soft segment content (wit®) = 100% — hard segment content.

La dégradation thermique de ces matériaux a été étudiée par analyse thermogravimétrique réalisée sous flux
d’azote (Figure 14). Dans un premier temps, les comportements des deux copolyméres de méme

composition molaire (MDI/PDMS/1,4-BD : 2/1/1) mais synthétisés avec une quantité de catalyseur différente

(0,02 ou 0,1%,) sont comparés.
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Figure 14 : Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température lors d’'une rampe a 10°C/min sous

azote d’un copolymére segmenté poly(siloxane-co-uréthane) synthétisé (A et B) a partir de mélanges MDI/PDMS/1,4-BD de

compositions molaires différentes et avec 0,02 %, de DBTDL et (C) d’'un mélange MDI/PDMS/1,4-BD de composition molaire
2/1/1 et 0,1%, de DBTDL %041
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La dégradation sous azote de ces matériaux se fait en deux principales étapes. Globalement, la premiere
étape (étape 1) a lieu entre 200 et 400°C et elle correspond a la dépolymérisation des groupes uréthane. La
seconde étape (étape 2) a lieu entre 400 et 650°C et correspond a la dégradation des segments PDMS.
Chaque étape de dégradation est caractérisée par la température a laquelle elle débute (Tyu et Ta) et la
température pour laquelle la perte de masse est la plus rapide (Timax €t Tamax). Ces valeurs, regroupées dans
le Tableau 3, sont différentes selon la quantité de catalyseur utilisée : elles sont plus faibles lorsque le

matériau contient davantage de catalyseur.

Tableau 3 : Températures caractéristiques de la dégradation thermique de copolymeéres segmentés poly(siloxane-co-uréthane)
synthétisés avec un mélange MDI/PDMS/1,4-BD de composition molaire 2/1/1

%,, DBTDL
Références (/& My, de Ty Timax Ty Tamax
monomeére)
Chl:;‘?og et 0,02 252°C 346°C 406°C 480°C
Yeh et al.* 0,1 210°C 330°C 380°C 450°C

Cette tendance est aussi observée sur les courbes représentant la dérivée de la perte de masse de ces deux
échantillons (Figure 14B - échantillons B2- et Figure 14C). Ces courbes présentent un épaulement au début
de la premiére étape de dégradation dont la température diminue quand la quantité de catalyseur
augmente : a 258°C avec 0,1 %m de DBTDL et 300°C avec 0,02%m. Cet épaulement serait caractéristique de la
dégradation des segments uréthane B obtenus a partir de la réaction entre le MDI et le 1,4-BD (Figure 13).
La dégradation des segments uréthane S, majoritaires, obtenus a partir du MDI et du PDMS (Figure 13)
correspondraient au pic a Tmax1. Ce pic se dédoublant, quand il y a peu de DBTDL, la dégradation des segments
uréthane S est donc complexe ou/et accompagnée du dégagement de CO,. Les pertes de masse a chaque

étape correspondraient alors a la proportion de chaque type d’uréthane.

L’analyse des courbes de dérivée de la perte de masse en fonction de la température pour la deuxieme étape
montre la présence d’un épaulement vers 550-600°C pour le copolymere synthétisé avec 0,1%m de DBTDL
(Figure 14C), ce qui insinuerait que la dégradation de la partie silicone se fait en deux étapes, une premiere
entre 380 et 525°C et une seconde étape entre 525 et 650°C. Cette deuxieme étape n’a pas été observée
pour le matériau synthétisé avec 0,02%, de catalyseur (Figure 14 B -échantillon B2). Ainsi, les différences
observées lors de I'analyse thermogravimétrique des deux matériaux doivent étre liées a la quantité de

catalyseur utilisée, puisque c’est la seule différence entre ces deux matériaux.

Chuang et al.%’ ont aussi étudié I'influence de la proportion en segments rigides sur la dégradation des
matériaux (Figure 14A et B). Quelle que soit la proportion de segments rigides au sein du matériau, les

températures Ty; et Ty sont les mémes. Cependant, plus la proportion de segments rigides augmente (de B1
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a B6) et moins le dédoublement du pic caractéristique de la premiere étape de dégradation est visible sur la
courbe de la dérivée de la perte de masse, tout comme I'épaulement vers 300°C. En effet, quand la
proportion de segments rigides augmente, la quantité de fonctions uréthane au sein du matériau augmente.
Le dégagement de CO; lors de la dégradation de ces groupements devient alors plus important, ce qui ne
permet plus de discerner les deux pics présents. De plus, I’épaulement disparait pour les matériaux avec de
forte proportion de segments uréthane car la grande quantité de segments uréthane entraine une

diminution de Timaxdans la gamme de température de I'épaulement.

En conclusion, il semble préférable d’utiliser le moins de catalyseur (DBTDL) possible et d’avoir une

proportion importante de segments silicone afin d’obtenir des copolymeres plus stables thermiquement.

Nous venons d’étudier les copolymeéres (polysiloxane-co-polyuréthane) linéaires et dans la suite nous nous
sommes intéressés a des matériaux totalement ou partiellement réticulés. En effet, la réticulation permet de
s’affranchir du fluage des polymeres. La réticulation peut aussi améliorer les propriétés thermiques en

ralentissant les réactions de dégradation dues a la diminution de mobilité des chaines polymeres.
3.2. Matériaux Si/PU (partiellement) réticulés

3.2.1. Réseaux interpénétrés de Polymeéres (RIP)

Les architectures de type réseaux interpénétrés de polymeres (RIP ou Interpenetrating polymer network
(IPN)) sont définies comme “ Polymer comprising two or more networks that are at least partially interlaced
on a molecular scale but not covalently bonded to each other and cannot be separated unless chemical bonds
are broken”*. Ces architectures peuvent permettre un mélange a I'échelle nanométrique de différents
polymeéres et de combiner de fagon optimale les propriétés de chacun des réseaux associés. Ainsi, des RIP

combinant un réseau de silicone et un réseau de polyuréthane ont déja été synthétisés.

Dés 1984, Ebdon et al.*® ont associé un réseau silicone et un réseau polyuréthane selon une architecture RIP.
Le réseau silicone a été formé par polycondensation d’un a,w-dihydroxy-polydiméthylsiloxane (PDMS OH -
Mn= 36 000g/mol) et de tétraéthoxysilane (TEOS) (Figure 15). Cette polymérisation conduit a un dégagement

d’éthanol au cours de cette réaction.

=——Si—(OR + H,0—> =SiO0H + ROH

==Si—OH + =S8 0H—— =S§8i—0—=Si= + H,;0

=5—0R + =§i—0H— ==5i—0—S5i= + ROH

Figure 15 : Réactions de condensation des SiOR5?
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Le réseau polyuréthane a été obtenu par réaction du triméthylolpropane (TMP) avec I’Adripene L100
(prépolymere polyuréthane portant des fonctions isocyanate téléchéliques, obtenu a partir de la réaction
entre le poly(tétraméthyléne éther glycol) (Mn=1990g/mol) et le diisocyanate de toluéne (TDI)). La formation
de la liaison uréthane est catalysée par 0,5%m.de DBTDL. Le mélange de tous les précurseurs est réalisé dans
le tétrahydrofurane (THF), puis dégazé et coulé dans un moule en aluminium et conservé a température

ambiante durant 24 a 48h dans un dessiccateur.

Toutefois, la différence entre les paramétres de solubilité des précurseurs (Sp = 19,4.10%vs 14,7.10% (J.m3)*2,
respectivement pour le polyuréthane et le silicone) n’a pas permis d’obtenir des matériaux homogéenes et
une séparation de phases macroscopiques a été constatée puisque tous les matériaux sont blancs et
opaques. Les dimensions de ces phases ont été déterminées par microscopie en fonction de la composition
des matériaux (Figure 16A). Les plus petits domaines d’environ 10 um sont obtenus pour les compositions
les plus extrémes (10 et 90%n, de réseau polyuréthane). Il est a noter qu’a ces compositions, une des phases

est dispersée dans I'autre qui constitue la matrice.

"
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Figure 16 : Taille moyenne des domaines en fonction de la composition du RIP (A) Silicone/Polyuréthane*? et (B) Silicone /
Polyuréthane-silicone**

Afin d’améliorer I'interpénétration des deux réseaux dans le RIP, Ebdon et al.** ont synthétisé des RIP
associant deux réseaux comportant des segments identiques. Pour cela, un premier réseau polyuréthane
contenant des segments silicone est obtenu a partir d'un copolymere tribloc a,w-
dihydroxypoly(oxyéthyléne)-poly(diméthylsiloxane)-poly(oxyéthyléne) (Mn = 2300g/mol) et de TDI. Le
second réseau silicone est obtenu a partir d’'un PDMS OH de Mn= 15 000g/mol et du TEOS. Cette synthése
de RIP in situ est réalisée a température ambiante dans le THF et toujours en présence de 2%m de DBTDL. La
formation du réseau polyuréthane est possible grace a la création d’allophanates issus de la réaction entre

une fonction uréthane et une fonction isocyanate (Figure 17). Cette réaction est possible a haute
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température (> 170°C)* ou lorsque la réactivité des groupements hydroxyle vis-a-vis des isocyanates est

faible®, ce qui est le cas des groupements hydroxyle liés aux polyoxyde d’éthyléne %

o 0
R—H—LO—R' +  RoN=Cc=0 —» R-N-IO-R
0

Uréthane Isocyanate '}'H

R

Allophanate

Figure 17 : Schéma de la formation des fonctions allophanate

Ce matériau a été synthétisé avec le méme programme thermique que dans I'exemple précédent.
Cependant, le résultat escompté n’a pas été obtenu. En effet, I'ajout d’'un segment polysiloxane dans le
réseau polyuréthane n’a pas permis de faire disparaitre la séparation de phase puisque deux Tg bien
distinctes ont été détectées, l'une a -96°C, caractéristique des chaines silicone, et l'autre a -17°C,
caractéristique des segments polyéther-uréthane. Les domaines ont une taille moyenne de 10-20 um pour
les proportions inférieures a 30%m ou supérieures a 80%, de réseau polyuréthane/silicone alors que la taille
moyenne est de 100pum pour le RIP contenant environ 50%, de réseau polyuréthane/silicone (Figure 16B).
Ces valeurs sont donc semblables a celles obtenues lorsque le segment siloxane n’est pas introduit dans le
réseau polyuréthane. Ces résultats sont expliqués par la faible diminution du paramétre de solubilité du
prépolymeére polyuréthane/silicone (5=18,9.10° (J.m3)¥2au lieu de 19,4.10° (J.m3)¥? pour un polyuréthane

sans segment silicone), ainsi le mélange des réseaux reste thermodynamiquement défavorisé.

Tout en conservant le protocole de synthése de Ebdon et al. décrit précédemment®, un autre type de
matériau Si/PU a été synthétisé en remplagant le PDMS OH par le o,w-dihydroxypoly(phénylméthylsiloxane)
(Mn = 616g/mol) (PPMS OH) “8. Dans ce cas, la séparation de phase entre le PU et le polysiloxane est
considérablement réduite, et des matériaux plus homogénes, contenant 50 et 90%m de polyuréthane, et
présentant une seule température de transition vitreuse, comprise entre 10 et 30°C, ont été obtenus. Ces
résultats sont liés a la meilleure miscibilité des précurseurs puisque le PPMS a un parameétre de solubilité (&

=18,5.10% (J.m)"? beaucoup plus proche de celui du PU que le PDMS.

Dans le but de stabiliser l'interface entre les deux réseaux et donc de limiter la séparation de phase, Vlad et
al.® ont synthétisé des RIP combinant des réseaux silicone et polyuréthane dans lesquels un
polydiméthylsiloxane greffé avec un poly(oxyalkylene) (PDMS-g-PEO/PPO) est ajouté comme
compatibilisant. Le réseau silicone est synthétisé a partir de a,w-dihydroxypolydiméthylsiloxane
(Mn=50 000g/mol) réticulé avec le méthyltriacétoxysilane (MTAS) et le réseau polyuréthane est obtenu a

partir de TDI, d’huile de ricin et de glycérol (réticulant). Différents RIP ont été synthétisés dans le THF, en
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faisant varier la proportion de réseau PDMS de 10 a 80%m. Malgré I’ajout du copolymére PDMS-g-PEQO/PPO,
une séparation de phase importante est observée lorsque la proportion de réseau PDMS est comprise entre
40 et 60%m et elle se réduit pour les compositions extrémes (10 et 80%m de réseau PDMS). Ces matériaux
possedent deux Tg, une premiere vers 60°C que les auteurs attribuent aux domaines riches en PU et une
seconde vers 200°C gu’ils attribuent aux domaines silicone. Cette derniére température et/ou son attribution
est trés surprenante car les silicones montrent habituellement une Tg inférieure a la température ambiante.
Par ailleurs, I'analyse thermogravimétrique réalisée sous azote montre que la décomposition thermique de
tous les matériaux débute a partir de 200°C et que plus la proportion de silicone est importante, plus la
stabilité thermique est importante. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus sur des copolymeéres linéaires
précédemment décrits. La réticulation des partenaires indépendamment n’améliore donc pas

significativement la température de décomposition.

Il est a noter que, dans tous ces travaux, les synthéses ont été effectuées en présence de solvant, ce qui
facilite grandement le mélange des précurseurs mais ce qui n’est pas adapté a I'encapsulation de modules
de puissance. De plus, dans les différents RIP qui viennent d’étre décrits, le réseau silicone est synthétisé par
voie sol-gel, alors que le réseau PU I'est par polyaddition alcool-isocyanate. Sans I'affirmer clairement, les
auteurs supposent qu’il n’y a donc pas de réactions entre les fonctions hydroxyle du PDMS OH et les fonctions
isocyanate qui conduiraient au greffage des deux réseaux, méme si, d’aprés Ebdon et al.®® la vitesse de
réaction lors de la condensation des silicones est beaucoup plus lente que celle de la formation des fonctions
uréthane a partir d’un alcool et d’un isocyanate. Toutefois, dans certains cas, ce greffage a été réalisé tout a

fait sciemment.

En effet, toujours dans le but d’obtenir des matériaux plus homogenes, des réseaux interpénétrés de
polymeres greffés combinant un réseau Polyuréthane méthacrylate (PUMA) et un réseau Silicone (Si) ont été
synthétisés par Vuillequez et al.*°. Le réseau PUMA est obtenu par polymérisation radicalaire amorcée par
rayonnement UV (irradiation durant une minute) d’un pluri-méthacrylate (UMA - Figure 18A) en présence
des précurseurs du réseau silicone (Figure 18B). Ce réseau silicone est lui synthétisé par polycondensation
entre I'a,®-dihydroxypolydiméthylsiloxane et le y-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (agent de
réticulation) durant 24h a 150°C (Figure 15). La présence d’un groupement méthacrylate sur I'agent de
réticulation du réseau silicone permet d’établir des liaisons covalentes entre les deux réseaux et donc de les

greffer.
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Figure 18 : Synthése d’un RIP PUMA - Si greffé 50

Il faut noter que ces matériaux (PUMA/Si"V*T) ne contiennent pas plus de 6%m de silicone et sont synthétisés
en masse. Cependant, la réaction de formation du réseau silicone est accompagnée d’un dégagement
d’alcool et est longue (24h a 150°C) par rapport a I'application visée. Ces conditions ne satisfont donc pas
pleinement le cahier des charges donné précédemment. Toutefois, cette étude montre que I'incorporation
de silicone réduit la dureté Vickers du matériau PUMA puisqu’elle chute de 74 a 38 pour un RIP PUMA-Si
contenant 3,6%m de silicone. Ainsi, la dureté du polyuréthane peut étre modulée en fonction de la teneur en
polydiméthylsiloxane, ce qui est intéressant pour satisfaire le critére de dureté imposé par le cahier des

UV+T

charges. De plus, méme si la dégradation thermique des matériaux PUMA/Si commence a la méme

U*T est ralentie

température que celle des réseaux PUMA, la cinétique de dégradation des RIP PUMA/Si
(Figure 19), comportement également important pour répondre au cahier des charges. De plus,
I'incorporation des chaines silicone au réseau PUMA, sans former de réseau silicone (sans I'étape de

condensation, PUMA/SiYV) conduit aux mémes résultats pour la dureté et la stabilité thermique (Figure 19).
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Figure 19 : Dérivée de la perte de masse en fonction de la température lors d’une rampe a 5°C/min sous azote du réseau PUMA,
du réseau PUMA contenant des chaines silicone PUMA/SiYY, et du RIP PUMA/S{uV+T 50
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Dans ces conditions, la réticulation des chaines silicone n’augmente pas la dureté du matériau, mais elle ne
ralentit pas les réactions de dégradation, comme nous pouvions I'attendre. |l est donc aussi possible d’utiliser
des architectures semi-RIP PDMS-uréthane pour combiner et moduler les propriétés mécaniques et la
stabilité thermique de matériaux silicone et uréthane, dont un autre exemple est donné dans la partie

suivante.
3.2.2. Architecture de Semi-RIP

Les réseaux semi-interpénétrés de polymeéres (Semi-RIP ou Semi-interpenetrating polymer network (SIPN),
en anglais) sont définis comme “Polymer comprising one or more polymer networks and one or more linear
or branched polymers characterized by the penetration on a molecular scale of at least one of the networks

by at least some of the linear or branched macromolecules.”*

Byczynski et al.?’ ont préparé des semi-RIP dans lesquels 25, 50 ou 75%m de polyuréthane linéaire (Figure
20A) sont enchevétrés dans un réseau polysiloxane. Le polyuréthane est préalablement synthétisé a 70°C par
la réaction entre le poly(oxytétraméthyléne)diol (PTMO) (Mn=2000g/mol), le 1,4 BD et le diisocyanate
d’isophorone (IPDI) catalysée par le DBTDL (0,2%m par rapport a la masse de PTMO). Il est ensuite mélangé
avec du 1,3-bis(glycidyloxypropyl)-1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane (GPSil) (Figure 20B) dans du MEK (méthyl
éthyl cétone), puis la diéthylenetriamine (DETA) (Figure 20C), agent de réticulation du réseau silicone, est

ajoutée. Aprés homogénéisation, un programme thermique de 6h a 110°C est appliqué.

CHy

f ] 0
A
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Figure 20 : Structure chimique (A) du polyuréthane linéaire, (B) du 1,3-Bis(glycidyloxypropyl)-1,1,3,3-tetraméthyldisiloxane
(GPSil) et (C) de la diéthylénetriamine (DETA)20

La stabilité thermique de ces semi-RIP a été étudiée par TGA, sous air, a une vitesse de chauffe de 5°C/min

(Tableau 4).
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Tableau 4 : Température de dégradation du polyuréthane, du réseau silicone et des semi RIP2°

Sample Tsz [°C] Tisz [°C]
Heating rate at 5=Cmin-!

PUR 265 288
PG525 270 302
PG550 282 312
PG575 286 320

GS 221 325

Les semi-RIP (PGS) ont une température de dégradation a 5% de perte de masse supérieure a celle du
polyuréthane (265°C). Plus la proportion de silicone au sein du matériau augmente, plus la stabilité
thermique est améliorée (Tds% de 270 a 286°C) alors que, de fagon surprenante, le réseau silicone seul a une

Tdsy% moins élevée (221°C) que le polyuréthane (265°C).

Encore une fois, les propriétés thermiques du polyuréthane ont donc été améliorées par I'ajout de silicone
dans le matériau. Mais, de nouveau, il est important de noter que les syntheses sont effectuées en présence

de solvant, ce qui facilite grandement la miscibilité des précurseurs.

Une derniére facon de combiner silicone et polyuréthane, tout en limitant la séparation de phase, est de

réticuler des copolymeres silicone-polyuréthane, ce qui est décrit dans le paragraphe suivant.
3.2.3. Copolymeres réticulés

Ebdon et al. ** ont synthétisé deux matériaux de ce type. Pour cela, un prépolymére PDMS/uréthane
comportant des fonctions isocyanate téléchéliques a été préalablement synthétisé (Figure 21) en faisant
réagir I'a,w-hydroxypoly(diméthylsiloxane) (PDMS OH, Mn = 1000 g/mol) avec le diisocyanate de toluéne
dans un ratio molaire [NCO]/[OH] de 2 a reflux dans le THF pendant 25h.

WO
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Figure 21 : Structure chimique du prépolymére PDMS/uréthane comportant des fonctions isocyanate téléchéliques

Dans un premier cas, ce prépolymeére a été réticulé avec du triméthylolpropane (TMP) (préalablement dilué
dans le tétrahydrofurane), en présence de 0,5%m de DBTDL comme catalyseur, a température ambiante
pendant 24 a 48h. Dans le second cas, le prépolymere a été réticulé avec un autre polyuréthane lui aussi

portant des fonctions isocyanate téléchéliques (Adripene L100, Mn = 1990g/mol) dans un ratio 1.

40



Chapitre | : Etude bibliographique

L’analyse mécanique dynamique de ces deux réseaux a été effectuée. Elle montre que le premier réseau
PDMS/uréthane présente une seule Tg a -70°C. Cette température de transition vitreuse est 25°C plus élevée
que celle du réseau simple PDMS, du fait de I'ajout des fonctions uréthane et des groupements aromatiques
dans sa structure. Par contre, le second réseau PDMS-uréthane/PU, présente deux Tg, 'une a -32°C,
caractéristique des domaines PU et I'autre a -80°C, caractéristique du réseau PDMS/uréthane. La présence
de deux Tg indique une séparation de phase liée tres certainement a la mauvaise miscibilité entre les deux
prépolymeres. Ceci confirme |'aspect visuel blanc et opaque du matériau alors que les deux réseaux simples

PU et PDMS/uréthane sont transparents.

De plus, lorsque ces deux copolymeres réticulés sont exposés a I’humidité atmosphérique pendant plus de
12h, leur surface devient humide et jaunit pour devenir ensuite marron. Apres 24 a 36h, les matériaux sont
complétement désintégrés alors qu’aucune dégradation n’est observée s’ils sont conservés dans un
dessiccateur. Selon Ebdon et al., cette dégradation est due a I'instabilité de la liaison Si-uréthane en présence
d’eau (hydrolyse) comme cela a déja été rapporté par d’autres auteurs®?6, Ainsi, il semble important qu’un
espaceur hydrogénocarboné soit présent entre I'atome de silicium et la fonction uréthane afin d’améliorer

sa stabilité.

Dzunuzovic et al.> ont aussi synthétisé en solution des copolyméres PDMS-PU réticulés. Préalablement, un
prépolymeére silicone/uréthane portant des fonctions isocyanate téléchéliques est synthétisé par addition du
MDI sur I'a,w-dihydroxy-(oxyde d’éthylene-poly(diméthylsiloxane)-oxyde d’éthyleéne) (EO-PDMS-EQ) (Mn =
1200g/mol) préalablement dilué dans un mélange N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP)/THF, catalysée par le
Sn(Oct),. Le prépolymere est obtenu aprés 30 min a 40°C. Ensuite, un polyester hyperbranché, le BH20, utilisé
comme agent de réticulation, est dissous dans la NMP puis ajouté au mélange réactionnel, a qui un
programme thermique de 45h a 80°C, puis 1h a 110°C et enfin 10h a 50°C est appliqué dans une étuve sous
vide. Des matériaux PDMS/PU contenant un espaceur éthyle entre I'atome de silicium et les fonctions
uréthane, avec 15, 20, 30, 40, 50 et 60%, de segments EO-PDMS-EO (segments flexibles) ont ainsi été

obtenus (Figure 22).
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Figure 22 : Structure chimique du copolymeére réticulé PDMS/PU synthétisé>3

Lorsque la proportion de silicone dans les matériaux diminue de 50 a 12%m, leur absorption d’eau, aprées une

immersion de 48 h dans de I'eau distillée a température ambiante, augmente de 1,3 a 5,7%m, et I'angle de
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contact avec une goutte d’eau ultra pure a leur surface diminue de 99 a 81°C. Certains de ces matériaux ne
sont donc pas hydrophobes (angle de contact inférieur a 90°) et ils montrent tous une reprise en eau

supérieure a 1%m, ce qui est trop élevé pour 'application visée.

L'analyse mécanique dynamique de ces matériaux a montré qu’ils présentent tous deux Tg, une premiere
comprise entre -102°C et -128°C caractéristique des segments flexibles (EO-PDMS-EQ) et une seconde entre
27 et 90°C caractéristique des segments rigides. Ceci indique la présence de deux phases dans le matériau

qui ont été confirmées par des images de microscopie électronique a balayage (Figure 23).

o
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Figure 23 : Images par microscopie électronique a balayage des matériaux contenant 60%m, (a), 40%nm (b) et 30%m (c et d) de
segment EO-PDMS-EO>3

Le matériau contenant 60%., de segment EO-PDMS-EO (Si60PU) est constitué de micro-domaines de
polyuréthane, de formes irrégulieres, entourés par une matrice EO-PDMS-EO. Alors que les matériaux Si40PU
et Si30PU (Figure 23 b, c et d) sont eux constitués de domaines sphériques EO-PDMS-EO dans une matrice
polyuréthane. Plus la proportion en segment EO-PDMS-EO est faible et plus la distribution de la taille des

sphéres formées est étroite.

Ces matériaux sont assez proches de celui synthétisé par Ebdon et al.**, présenté précédemment. En effet,
ils sont tous les deux obtenus a partir de la réticulation d’un précurseur silicone/uréthane portant des
fonctions isocyanate téléchéliques avec un pluri-alcool. Cependant, le matériau synthétisé par Ebdon et al.

ne montrait qu’une seule Tg. La différence entre ces deux études est la nature du réticulant (le TMP pour
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Ebdon et al. et un polyester hyperbranché pour Dzunuzovic et al.) qui influence la séparation de phase des
matériaux. Il semble donc préférable d’utiliser un réticulant avec un faible poids moléculaire pour obtenir un

matériau plus homogene.

Enfin, I'analyse thermogravimétrique des matériaux réalisée sous flux d’azote a une vitesse de balayage de

10°C/min a permis de mettre en évidence que leur dégradation se faisait en 4 étapes (Figure 24A et B et

Tableau 5).
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Figure 24 : Perte de masse (A) et dérivée de la perte de masse (B) des copolyméres PDMS/PU réticulés en fonction de la
température lors d’'une rampe a 10°C/min sous azote 53

La premiéere étape de dégradation, qui commence entre 270 et 280°C (selon la proportion de segments EO-
PDMS-EQ), correspondrait a la dégradation des liaisons uréthane, qui sont thermiquement les plus faibles.
Durant les deuxieme et troisieme étapes de dégradation, ce serait respectivement les groupements ester et
PDMS qui se décomposeraient, et entre 500 et 600°C, la dégradation des composés aromatiques. Les auteurs
ont aussi remarqué que plus la proportion de segments flexibles est élevée, plus le matériau est stable
thermiquement jusqu’a des températures correspondant a 50% de perte de masse (Figure 24A).

Tableau 5 : Valeurs des températures de transition vitreuse des segments rigides déterminée par DSC (Tgu), de la température

de début de dégradation (Ton), de la température de dégradation a 70% de perte de masse (To), de la masse résiduelle a 650°C et
des températures de pic de la dérivée de la perte de masse (Thax) des matériaux synthétisés

Sample 'C TgH :'U\,L Tnn Tfu Residual WEighl Tm:m me_' mej Tmm
(C) (") (C) (%) Q) ('0) ('0) (C)
PU2-60 36 280 405 5.4 300 342 450 560
PU2-50 45 276 420 45 292 324 423 554
PU2-40 50 272 443 5.1 299 336 406 560
PU2-30 65 276 453 5.0 302 333 406 563
PU2-20 44 2N aM 27 309 320 407 51
PU2-15 40 270 439 3.6 317 328 405 565

Par ailleurs, Madhavan et al.>* ont synthétisé des copolyméres polysiloxane-polyuréthane réticulés a partir
d’un  poly(hydrogénométhyl-co-méthylhydroxyéthylpropyléther)siloxane (PPS) (Mn = 4450g/mol)

préalablement synthétisé par hydrosilylation entre le 2-allyloxyéthanol et un poly(hydrogénométhyl)siloxane
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(Figure 25). Ce copolymére réagit ensuite avec I'a,w-dihydroxypoly(diméthylsiloxane) (Mn = 10000g/mol) et
différents diisocyanates (diisocyanate d’hexaméthylene (HMDI), TDI et MDI) (Figure 26), en solution dans un

mélange chloroforme/ toluéne, durant 3h a 60°C, suivies de 24h a 80°C. La réaction est catalysée par du

DBTDL.
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Figure 25 : Synthése du précurseur PPS>*
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Figure 26 : Synthése du copolymeére réticulé polysiloxane - polyuréthane>*

Des matériaux comportant un espaceur propyléthyléther entre I'atome de silicium et la fonction uréthane et
contenant entre 70 et 86%m de motif DMS ont ainsi été obtenus. lls sont caractérisés par deux températures
de transition vitreuse, la premiere entre -73 et -50°C, caractéristique des segments siloxane, et une seconde
entre 160 et 180°C, attribuée aux segments polyuréthane. Leur module de conservation au plateau
caoutchoutique est compris entre 3 et 6,5 MPa, ce qui est relativement faible et constitue un avantage pour
I"application visée par cette these. Par contre, leur température de dégradation a 5% de perte de masse

(mesurée sous azote a une vitesse de balayage de 5°C/min), comprise entre 170 et 210°C, semble trop basse
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et le programme thermique, supérieur a 24 h, est beaucoup trop long. De plus, comme pour tous les
copolymeres réticulés décrits jusqu’ici, la synthése nécessite I'utilisation de solvant, ce qui ne sera pas
envisageable pour I'encapsulant que nous devons développer. Toutefois, récemment, Byczynski et al.>® ont
élaboré un matériau combinant silicone et polyuréthane, sans avoir recours a un solvant. La méthode de
synthése est assez proche de celle explicitte précédemment. Un copolymére poly(diméthyl-co-
méthylhydroxypolyoxyéthylénepropyl) siloxane (PSPEG) (Mn = 14500 g/mol) est préalablement synthétisé
en 8h a 110°C, par une réaction d’hydrosilylation, entre un a-allyléther-w-hydroxylpolyoxyéthyleéne (POEAH)
et un poly(diméthyl-co-hydrogénométhyl)siloxane (PDMHMS))(Figure 27). La modification avec le POEAH
permet d’insérer un espaceur entre I'atome de silicium et la fonction hydroxyle du PSPEG ce qui évite ensuite

la présence de liaisons Si-uréthane, peu stables, au sein du matériau

Ho :H | |/+25/\,{\/~]\ n, \|{o |H0\S|],o J

PDMHMS POEAH o

PSPEG

Figure 27 : Schéma de synthése du poly(diméthyl-co-méthylhydroxypolyoxyéthylénepropyl) siloxane (PSPEG)

Le PSPEG est ensuite réticulé avec différents composés diisocyanate (HMDI, IPDI et H12MDI (diisocyanate de
4,4’-méthyléne dicyclohexyle)), aprés un programme thermique de 6h a 65°C, suivies par 2h a 85°C. La
réaction est catalysée par 0,1%m de DBTDL par rapport a la masse de PSPEG introduit. Les matériaux obtenus

contiennent entre 33 et 36%nm de silicone, suivant I'isocyanate utilisé.

Leurs propriétés thermiques ont été évaluées par différentes techniques. Leur analyse DSC a montré qu’ils
ne possedent qu’une seule température de transition vitreuse comprise entre -60 et -20°C. Aucune
séparation de phase n’est donc détectée par cette technique. Leur dégradation thermique a été analysée par
TGA-FTIR. Quel que soit I'isocyanate utilisé, les mémes conclusions ont été faites. Sous azote, la dégradation
se déroule en deux étapes. La premiere étape, entre 205 et 350°C, correspond a la dégradation des segments
uréthane qui est accompagnée d’un dégagement de CO,. Simultanément, des dégagements de cyclosiloxanes
et de siloxanes de faibles masses molaires ont aussi été détectés. La dégradation des segments siloxane
commence donc aussi dans cette gamme de température et se poursuit lors de la seconde étape, entre 350°C
et 650°C. Les bandes d’absorption caractéristiques des produits de dégradation des siloxanes sont toujours
présentes dans cette gamme de température et leur intensité est maximale a 400°C. Byczynski et al. ont aussi
pu observer qu’entre 350°C et 650°C avait lieu la dégradation des greffons polyoxyde d’éthylene. Par contre,

sous air, ces matériaux se dégradent en trois étapes, une premiére entre 150 et 360°C, une deuxiéme entre
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360 et 560°C et une derniére entre 560 et 750°C. Sous air, la dégradation des matériaux commence a plus

basse température.

Ces matériaux ont été synthétisés sans |'usage de solvant, point trés important pour I'encapsulation de
module de puissance. Toutefois, ils contiennent des greffons polyoxyde d’éthylene qui favorisent la reprise
en eau ce qui n’est pas en adéquation avec le cahier des charges que nous devons respecter. De plus, le
programme thermique appliqué est trop long par rapport aux contraintes du cahier des charges et la
température de dégradation des matériaux a 5% de perte de masse (mesurée sous air a 10°C/min), est de
215°C au mieux ce qui n’est pas suffisant dans le cadre de cette these. Cette valeur est toutefois assez proche
de celle obtenue par Madhavan et al. >* alors que la fraction massique de silicone au sein des matériaux est

bien inférieure.

4, Conclusion

Grace a cette étude bibliographique, nous avons identifié que des matériaux combinant des silicones
(polydiméthylsiloxane — PDMS, principalement) et des polyuréthanes pouvaient étre synthétisés selon
différents types d’architectures. Les polyuréthanes sont quasiment exclusivement synthétisés,
préalablement ou simultanément, par addition entre un alcool et un isocyanate catalysée par un composé a
base d’étain. Quelle que soit I'architecture choisie, des proportions massiques comprises entre 73%m et 90%m
en motifs silicone au maximum ont pu étre obtenues. Toutefois, les synthéses de ces matériaux sont réalisées
en présence de solvant. La seule synthése effectuée sans solvant permettait d’obtenir des copolyméres

réticulés avec au maximum 36%m,°> de motifs silicone.

Dans le cadre de cette these, nous avons choisi de privilégier la synthése de matériaux réticulés car ils ont
I’avantage de ne pas fluer (I’écoulement du matériau au cours du fonctionnement du module de puissance
est a proscrire). Cependant, I'élaboration de (semi-)RIP combinant un réseau silicone et un polyuréthane,
réticulé ou pas, s’avere difficile a mettre en ceuvre. En effet, dans la littérature, malgré I’utilisation de solvants
et d’agents compatibilisants, la plupart des RIP obtenus montrent une importante séparation de phases,
caractérisée par deux températures de transition vitreuse. Ceci est un inconvénient pour ce projet, puisque
cela augmente la probabilité d’avoir une Tg située dans la gamme de température de fonctionnement. De
plus, lors du passage de la Tg, des variations de module importantes sont observées, ce qui pourrait

endommager les fils de bonding présents dans le module de puissance.

D’apres la littérature, les copolymeéres réticulés semblent étre I’architecture la plus adaptée pour obtenir des
matériaux Si/PU satisfaisants dans le cadre défini pour ce travail. En effet, un exemple récent montre que
des matériaux Si/PU peuvent étre synthétisés sans solvant et ne présenter qu’une seule Tg. Toutefois, les
copolyméres synthétisés par Byczinski et al.>> ont encore des limites vis-a-vis du cahier des charges que nous

devons respecter. Leur température de dégradation est relativement faible (< 215°C) et la présence de
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greffons polyéther pourrait favoriser leur reprise en eau, ce que nous voulons impérativement éviter. De

plus, le programme thermique utilisé est beaucoup trop long pour I'application visée.

Afin de synthétiser un matériau Si/PU satisfaisant, nous avons donc décidé de conserver cette architecture.
De plus, nous veillerons a ce que les matériaux synthétisés contiennent un espaceur entre I'atome de silicium
et la fonction uréthane afin d’augmenter leur stabilité. Toutefois, nous serons vigilants sur le choix de
I'espaceur en évitant les fonctions susceptibles de favoriser la reprise en eau des matériaux et les
groupements trop importants, qui diminueraient de facto le pourcentage de silicone dans le matériau Si/PU.
De plus, afin de répondre en tout point au cahier des charges, la stabilité thermique des matériaux devra étre
améliorée par rapport a celle des matériaux existants et le programme thermique devra aussi étre optimisé

pour étre le plus court possible.
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Chapitre Il : Synthése des copolymeéres Si/PU réticulés

L’approche retenue pour élaborer des matériaux Si/PU est la réaction entre un polysiloxane comportant des
fonctions OH avec un isocyanate, afin d’obtenir des copolymeéres réticulés avec des segments silicone et des
nceuds uréthane. De plus, ces synthéses seront réalisées sans solvant pour étre en accord avec le cahier des

charges.

Les matériaux Si/PU pouvant étre synthétisés a partir de différents types de précurseurs silicones et
isocyanates. Dans une premiéere partie, nous détaillerons le choix de la voix de synthése et des précurseurs.
Notamment, nous démontrerons I'importance de la présence d’un espaceur entre I'atome de silicium et la
fonction uréthane au sein du matériau. Grace a des synthéses préliminaires, nous déterminerons le couple
de précurseurs isocyanate/silicone permettant d’obtenir les matériaux les plus prometteurs. Nous pourrons

voir que la fonctionnalité de chacun des précurseurs joue un réle important.

Dans une seconde partie, nous présenterons les deux résines utilisées comme références pour ce projet, la
résine PU, PU., et la résine silicone, Sirer. Ensuite, nous présenterons I'optimisation de la synthese des
matériaux Si/PU. Pour cela, l'influence du programme thermique, de I'élimination des produits volatils
contenus dans le précurseur silicone, du ratio molaire [NCO]/[OH] et de la concentration en catalyseur a été

étudiée.
1. Choix de la voie de synthése et des réactifs

1.1. Choix de la voie de synthése

Afin de déterminer la voie de synthese sans solvant la plus adaptée (nature chimique et fonctionnalité des
réactifs polysiloxane et isocyanate) pour obtenir des matériaux Silicone/Polyuréthane homogenes, de
premiers essais de synthése ont été conduits. Les deux critéres suivants ont été retenus pour sélectionner la

voie qui sera optimisée par la suite :

- la fraction soluble (correspondant a la teneur en précurseurs et/ou oligoméres non réticulés),
doit étre la plus basse possible, ce qui témoigne d’une copolymérisation effective des deux

précurseurs, et

- la température de dégradation, Td mesurée par TGA a 5% de perte de masse, doit étre la plus
élevée possible car la stabilité thermique des matériaux est I'une des principales caractéristiques

recherchées.
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Afin de catalyser la réaction de polyaddition alcool/isocyanate, le dilaurate de dibutylétain (DBTDL) (Figure

28) a été choisi car il est trés couramment utilisé comme catalyseur de synthése de matériau polyuréthane®?.

(\/CHS
(0] Sn/OYCHg(CHg)gCHQ
(0]

CHe,(on)QCHz):y/

HzC
Figure 28 : Structure chimique du dilaurate de dibutylétain (DBTDL)

Dans un premier temps, il a fallu identifier la structure chimique du polysiloxane adapté pour cette étude.
Nous pouvions utiliser soit un polysiloxane contenant des fonctions silanol, soit un polysiloxane avec des
fonctions hydroxyle. Nous avons d’abord tenté de synthétiser un matériau a partir d’'un polydiméthylsiloxane
téléchélique avec des fonctions silanol (appelé PDMSsiano) €t d’un pluri-isocyanate, le poly(diisocyanate
d’hexaméthyléne) (PHMDI). Le PDMS;ianoi, disponible commercialement, contient en moyenne 8 motifs
diméthylsiloxane (Figure 29). La synthése a été réalisée avec un ratio molaire [NCO]/[OH] de 1,1 et en

présence de 1%mo de DBTDL par rapport aux fonctions silanol.
| 1, ?H‘”
HOT-Si-0-f;~Si~OH
CH CH

Figure 29 : Structure chimique du PDMS;ijanol

Aprés chauffage a 60°C, un matériau présentant deux phases, une réticulée (blanche) et une autre liquide

(transparente) est obtenu, aucune exploitation d’un tel matériau n’est donc possible.

Cette tentative infructueuse et la conclusion faite lors de I'étude bibliographique (Chapitre 1) que les
copolymeres poly(siloxane-co-uréthane) synthétisés a partir d’oligomeres silanol téléchéliques sont
rapidement hydrolysés du fait de I'instabilité de la liaison -Si-O-CO-NH-R.>*>, nous a amené 3 abandonner
les précurseurs de type silanol. Ainsi, afin d’augmenter la stabilité des matériaux Si/PU, I'ajout d’un espaceur
hydrogénocarboné entre I'atome de silicium et la fonction uréthane s’avére nécessaire, la liaison Si-C étant
plus stable®. Il faut donc que le précurseur polysiloxane comporte un espaceur entre 'atome de Si et la
fonction hydroxyle. Ainsi, dans la suite de cette étude, tous les précurseurs polysiloxane utilisés

comporteront des fonctions hydroxyle (téléchéliques et/ou latérales).

Des matériaux Silicone/Polyuréthane réticulés peuvent étre obtenus soit en réticulant un précurseur o,®-
dihydroxy polysiloxane avec un pluri-isocyanate (fonctionnalité > 3), soit a partir d’'un pluri-hydroxy

polysiloxane (fonctionnalité > 3) avec un diisocyanate. Ces différentes possibilités ont été étudiées. Les pluri-
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hydroxypropyl et a,m-dihydroxypropyl polydiméthylsiloxane (PDMS OH) et le pluri-hydroxypropyl
polyphényleméthylsiloxane (PPMS OH) ont été testés en tant que polysiloxane. Le PPMS OH a été choisi car
les fonctions phényle sont connues pour améliorer la miscibilité du précurseur PPMS OH avec les
isocyanates’, condition indispensable & la mise en ceuvre d’une réaction sans solvant. De plus, ces fonctions
devraient augmenter la stabilité thermique du matériau final®®. Les précurseurs o,m-dihydroxypropyl
polydiméthylsiloxane et pluri-hydroxy polysiloxanes ont été synthétisés selon le protocole décrit § 1.2.2.1.
Quant aux précurseurs isocyanate, quatre ont été utilisés, deux d’entre eux sont difonctionnels,
I’'hexaméthylene de diisocyanate (HMDI) et le toluéne de diisocyanate (TDI) et deux sont plurifonctionnels,
le Basonat HI100 et le poly(hexaméthylene diisocyanate) (PHMDI). L'ensemble de ces précurseurs sont

présentés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Précurseurs polysiloxane et isocyanate di- et plurifonctionnels

Difonctionnel Plurifonctionnel

OH

CH,  (CHy, CH,
HO—CH)—$i-0—-$-0 - Si-0—}-$i-(CHy,—on
cH,  CH CH - CH,

CH, GCH,
7(CH)_(_|S|_O§_S‘|_(CH ot Pluri-hydroxypropyl PPMS (PPMS OH)
i (%mol de motifm=45—50%)

3

o, m-dihydroxypropyl PDMS (PDMS QH) CH) CH,

H,C— s. o+g o+ké o+s- CH,

Précurseur polysiloxane

Pluri-hydroxypropyl PDMS
(%0 de motif m = 15-18%)

Q

= O J

g I : Basonat HI100 (22%,, de fonctions
@ XL isocyanate )

3 HMDI

(=]

g

S

a GH,

P SeNseg AN 0 .

3 ( P ~o w [y B PHMDI (23,15%,, de fonctions
5 \,[‘/ TDI ot M AANA isocyanate )

S % 00

a o~

Quatre essais de synthése de matériaux Si/PU ont été réalisés, tous en conditions stoechiométriques
[NCO]/[OH] = 1. Le premier a consisté a faire réagir le PPMS OH avec le HMDI en présence de 3%mo de DBTDL
(par rapport aux fonctions hydroxyle). Toutefois, I'oligomére PPMS OH étant trés visqueu, il n’a pas été
possible d’obtenir un mélange réactionnel homogeéne. Cet oligomeére a donc été dilué dans du toluéne (3,8g/g
de PPMS OH) afin de diminuer sa viscosité et ainsi obtenir un mélange réactionnel plus homogéne, qui a été

ensuite chauffé 2h a 60°C. Le matériau obtenu ne présentait pas une réticulation satisfaisante puisqu’il
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contenait une fraction soluble (aprés extraction solide/liquide avec du chloroforme) de 76%m. La

température de dégradation pour ce matériau était de 200°C (mesurée a 5% de perte de masse).

Un deuxiéme essai a été réalisé a partir d’un pluri-hydroxypropyl PDMS avec le TDI. Cette fois, la synthese
n’a pas nécessité d’ajout de solvant. Cependant, la réaction a été beaucoup trop rapide puisqu’elle a lieu
pendant I'agitation malgré la trés faible quantité de catalyseur ajoutée (0,5%mol). A la vue de ce résultat une

synthése sans catalyseur a été testée, mais la réaction n’a pas eu lieu.

Le troisieme essai de matériau a été réalisé a partir d'un o, ®w-dihydroxypropyl PDMS et d’un pluri-isocyanate,
le PHMDI, en présence de 3%mo de catalyseur par rapport aux fonctions hydroxyle. Encore une fois, un
mélange homogene a été obtenu sans I'ajout de solvant. Le matériau obtenu, toujours aprés un programme
thermique de 2 h a 60°C, contient 28%m de fraction soluble et sa température de dégradation est de 210°C

(mesurée a 5% de perte de masse).

Enfin, dans le quatriéeme essai, le PHMDI a été remplacé par le Basonat HI100 pour réticuler le o,®-
dihydroxypropyl PDMS, dans les mémes conditions expérimentales que celles précédemment décrites. Le
matériau obtenu contient 42%., de fraction soluble et montre une température de dégradation Tdsy de

200°C.

A la vue de ces quatre premiéres synthéses, la réaction entre le a,m-dihydroxypropyl PDMS et le PHMDI
conduit au matériau Si/PU avec les meilleures caractéristiques (Tdsy = 210°C et 28%m de fraction soluble).
Nous avons donc choisi de poursuivre I'étude de la synthése des matériaux Si/PU a partir d'un o, w-dihydroxy

polysiloxane et un pluri-isocyanate, le PHMDI.
1.2. Choix des précurseurs siloxane

Nous avons décidé d’affiner notre choix de précurseurs o,w-dihydroxy polysiloxane pour élaborer les
matériaux Si/PU. En effet, comme mentionné précédemment, la présence de groupements phényle le long
de la chaine polysiloxane permet d’obtenir, d’'une part, un matériau avec une meilleure stabilité thermique®®
et, d’autre part, des précurseurs avec une meilleure miscibilité avec le précurseur isocyanate’. Toutefois, a
notre connaissance, aucun PPMS OH difonctionnel n’est disponible commercialement, tout comme le
précurseur o, - dihydrogéno PPMS (PPMS H), nécessaire pour la synthése de précurseurs PPMS OH. Nous
avons donc uniquement utilisé des précurseurs polysiloxanes a base d’unités diméthylsiloxane (PDMS OH)

qui présentent en plus I'avantage d’étre moins colteux que les PPMS.
1.2.1. Précurseurs siliconés commerciaux

Dans un premier temps, des précurseurs o,®-dihydroxy PDMS commerciaux, comportant un espaceur entre

I'atome de Si et la fonction hydroxyle, ont été recherchés. Aprés un screening des différents fournisseurs de
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produits chimiques, trois références ont été identifiées et leurs principales caractéristiques sont résumées
dans le Tableau 7. Dans la suite du manuscrit, ces précurseurs seront nommeés de la fagon suivante : PDMS n
R OH, notation dans laquelle n désigne le nombre de motif diméthylsiloxane dans I'oligomére choisi et R Ia

nature chimique de |'espaceur.

Tableau 7 : Caractéristiques des oligoméres PDMS commerciaux identifiés

T o
Formule HO —(CH, ) Si— O}=Si—(CH,);—OH | HO — (CHy);— 0 — (CH,);—{Si—0}~8i —(CH,);—0—(CH,), —OH
chimique I | | |
CH, CH, CH, CH,
Nom PDMS 8 propyle OH PDMS 9 éther OH PDMS 72 éther OH
Espaceur Propyle Propyléther
Fournisseur ABCR ABCR Sigma Aldrich
Masse molaire 745 950 5600
(s/mol)
n 8 9 72
Fonctionnalité 2 2 2
Prix / 100g (€) 129,80 121,70 191

Le PDMS 9 éther OH et le PDMS 72 éther OH comportent un espaceur propyléthyléther tandis que le PDMS
8 propyle OH un espaceur propyle. Par la suite, il sera intéressant de déterminer si la structure chimique de

I'espaceur a une influence sur les propriétés des matériaux Si/PU.

Par contre, aucun oligomere PDMS avec un nombre de motif diméthylsiloxane n compris entre 9 et 72 n’est,
a notre connaissance, disponible commercialement. Afin de disposer d’une plus large gamme de précurseurs
de type silicone avec, notamment, un nombre de motifs diméthylsiloxane intermédiaire, il s’est donc avéré
nécessaire de synthétiser de nouveaux oligomeéres. Ces derniers permettront ensuite d’étudier I'effet de la

proportion en silicone sur les propriétés des matériaux élaborés.
1.2.2. Précurseurs siliconés synthétisés

Pour synthétiser ces nouveaux précurseurs PDMS n R OH, nous avons choisi d’utiliser une réaction
d’hydrosilylation, méthode efficace et couramment utilisée pour la modification chimique des
polysiloxanes®. Elle correspond a I’addition d’un hydrogénosilane sur une fonction insaturée (généralement
une fonction vinyle) qui peut étre catalysée par différents métaux (platine, palladium, rhodium) ou des
amorceurs thermiques (peroxydes, ...)!1. Cette réaction a I'avantage de ne pas dégager de sous-produits et
d’étre menée a température ambiante bien qu’elle soit généralement réalisée a des températures plus

élevées (entre 65 et 150°C)!>%3,
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Nous avons choisi d’élaborer une gamme de PDMS n propyle OH a partir de la réaction d’hydrosilylation
entre les fonctions silane d’un o,®-dihydrogéno PDMS (PDMS H) et la double liaison de I'alcool allylique

(Figure 30). Cette réaction est catalysée par un catalyseur a base de platine, le catalyseur de Karstedt.

e e
E e , CH, CH, | ,
(|:H3 (|:H3 o /&/a\{ | }7 | /a\\\/c\\
OH i— i
. . — HO Si—0+=-Si OH
?jLSH O%SII " L § b "] b d
CH, CH, a c CH;  CH,
e e e
PDMSH Alcoolallyligue PDMS OH

Figure 30 : Schéma de la synthése du précurseur PDMS OH

Cette réaction a été mise au point pour la synthese du PDMS 9 propyle OH car sa structure est tres proche
de celle du précurseur commercial PDMS 8 propyle OH. Ces deux précurseurs pourront donc étre ensuite
comparés afin de valider notre protocole de synthése. Une fois validé, il sera ensuite appliquée pour la

synthése d’autres oligomeéres PDMS n propyle OH de masse molaire plus élevée.
1.2.2.1. Synthése du PDMS 9 propyle OH

La réaction d’hydrosilylation a été réalisée a partir du PDMS 9 H, de masse molaire 750 g/mol, et d’alcool
allylique, avec un rapport molaire [C=C] / [Si-H] égal a 1,1. La température de la réaction a été fixée a 100°C,
et le catalyseur de Karstedt est introduit en rapport molaire [Pt]/[Si-H] a 10 ppm. Pour étre conforme a notre
cahier des charges, la synthese est réalisée en absence de solvant. Le suivi de la réaction d’hydrosilylation a

été réalisé par RMN 1H (Figure 31).
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Figure 31 : Spectres RMN H (250 MHz, solvant CDCl3) du mélange réactionnel initial (haut), aprés 4h (milieu) et 24h (bas) de
réaction a 100°C
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A partir de ces spectres, 'avancement de la réaction en fonction du temps a été déterminé de deux fagons :
soit en quantifiant les protons des fonctions silane du PDMS 9 H (0x¢= 4,7 ppm), soit ceux des fonctions allyle
de I'alcool allylique (dna= 5,2 ppm) (Figure 32). Ainsi, les degrés d’avancement par rapport a ces différentes
fonctions sont calculés comme suit :
fgiH = @ ftc=c = W
HY HE

ou Hs correspond a I'aire du signal caractéristique des fonctions silane (noté f sur la Figure 31)

H. correspond a I'aire du signal caractéristique de la double liaison (noté a sur la Figure 31)
Toutefois, les signaux des protons Hy, Hy et He du produit de réaction PDMS 9 propyle OH sont détectés des
'enregistrement du spectre RMN'H & t=0 (Figure 31), ce qui signifie que la réaction commence
instantanément. Nous avons estimé que I'avancement est déja de 4% lorsque le spectre RMN est enregistré
a t=0. Cependant, nous n’en avons pas tenu compte pour le calcul des avancements suivants car les

différences constatées sur les avancements finaux ne sont pas significatives.

Ainsi, la Figure 32 présente les avancements de la réaction calculés par rapport aux fonctions silane, d’une

part, et allyle, d’autre part, pour 3 syntheses réalisées dans les mémes conditions.
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Figure 32 : Avancement de la réaction d’hydrosilylation en fonction du temps de réaction a 100°C (catalyseur : 10 ppm) en
considérant les fonctions SiH (vide) et les fonctions allyle (plein) (A synthése n°1, B synthése n°2, ®synthése n°3)

L'avancement de la réaction déterminé a partir de la disparition des fonctions silane est reproductible : il
augmente progressivement de 59 a 73% lorsque la durée de synthése a 100°C passe de 4,5 a 6h. En revanche,
lorsque I'avancement est calculé a partir des fonctions allyle, les valeurs fluctuent, selon les syntheses, entre
57 et 83%, ce qui montre un probleme de reproductibilité. De plus, I'avancement apres 24h de réaction qui
est de 100% par rapport aux fonctions silane est de seulement 80% lorsqu’il est calculé par rapport a la double

liaison de I'alcool allylique, soit une différence de 20% alors que I'alcool allylique est introduit avec un excés
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de 10%moi. Toutefois, ces synthéses ont été réalisées a 100°C, soit a une température légérement supérieure
a celle de la température d’ébullition de I'alcool allylique qui est de 97°C!. L’évaporation d’une partie de
I"alcool allylique est donc trés probable, malgré I'usage d’un réfrigérant. Cela peut modifier la stoechiométrie

du mélange réactionnel, et expliquerait les problémes de reproductibilité rencontrés.

Pour remédier a cette difficulté, la température de synthése a donc été abaissée a 80°C. Cette diminution
doit entrainer une diminution de la vitesse de réaction. Afin de compenser ce ralentissement, la quantité de
catalyseur a été augmentée de 10 a 50 ppm par rapport aux fonctions silane. De plus, d’apres la littérature,
augmenter la quantité de catalyseur de Pt permet de diminuer les réactions secondaires et notamment les
réactions de condensation non désirées entre les fonctions silane et les groupements hydroxyle'?. Comme

précédemment, I"lavancement de la réaction a alors été suivi par RMN !H et est présenté sur la Figure 33.
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Figure 33 : Avancement de la réaction d’hydrosilylation en fonction du temps de réaction a 80°C (catalyseur : 50ppm) calculé a
partir des fonctions SiH et des fonctions allyle

Avec ces nouvelles conditions expérimentales, I'avancement de la réaction suit la méme tendance quelle que
soit la fonction réactive étudiée. De plus, au vu des barres d’erreurs, la réaction est reproductible et un
avancement supérieur a 90% est obtenu aprés 24 h de réaction. Ces nouvelles conditions, soit une
température de 80°C en présence de 50 ppm de catalyseur de platine par rapport aux fonctions silane, seront

conservées pour la suite.
1.2.2.2. Purification et caractérisation du précurseur PDMS 9 propyle OH

La synthése du PDMS OH par hydrosilylation nécessite une catalyse au platine. Or la présence de résidus d’un
tel catalyseur inhibe I'action de ceux a base d’étain!?, comme le DBTDL, qui sont nécessaires lors de la
polyaddition alcool/isocyanate envisagée pour synthétiser les matériaux Si/PU. Par ailleurs, le platine peut
catalyser des réactions de dégradation des PDMS®. Nous avons donc cherché a éliminer les traces de platine

résiduel contenues dans le PDMS 9 propyle OH synthétisé.
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La purification du PDMS 9 propyle OH par chromatographie sur colonne de silice a été tout d’abord envisagée.
Dans un premier temps, nous avons cherché a identifier un éluant adéquat qui permettrait de séparer le
catalyseur au platine du PDMS 9 propyle OH. Le premier éluant testé a été un mélange éthanol/éther en
proportion volumique 50/50. Toutefois, cet éluant ne permet pas une séparation efficace sur
chromatographie sur couche mince (CCM), tous les produits migrant trop rapidement. Afin de ralentir la
migration des produits, la polarité de I’éluant a été diminuée en utilisant que I'éther seul, mais la séparation
sur CCM est restée impossible. Aprés plusieurs essais de mélange d’éluants, un mélange cyclohexane/acétate
d’éthyle (EtOAc) (95/5) a été identifié comme conduisant a une séparation correcte des produits sur CCM.
Malheureusement, lors de la chromatographie avec cet éluant sur colonne de silice, le PDMS 9 propyle OH
est retenu dans la colonne et il n’a pas pu étre récupéré. Suite a cet échec, la purification du PDMS OH a été
abandonnée. Les différents matériaux présentés par la suite ont donc été synthétisés sans purification
chromatographique préalable du PDMS 9 propyle OH. Ce point sera toutefois reconsidéré dans un prochain

paragraphe (cf. § 3.2).

Afin de valider la synthése de cet oligomére PDMS 9 propyle OH, son spectre RMN H a été comparé a celui

du PDMS 8 propyle OH commercial (ABCR) (Figure 34).

=) e e e
) FI T (|3HE CHy o ¢ L ‘
HO/\/\[S‘i—O}S—S\MOH
b
o] d CH,  CH d I
Pl e e b
cod, = i
L U
] PDMS 8 prapyle OH e e
1 e A (|3H3 ‘|3H3 s ¢ o
- HO/\h_/\{Sli—O}B_Sli/\b_/\OH
i d d
CH CH
] cDal, = o’ E
| b a {alcool
i 5 [alcool (alcool allylique)
| L aliylique)  allylique)
o—-. e _M_
| PDMS 9 propyle OH
;t_....|...\|.'..|....‘.'..|....|....|....|....|....l....|..'.l..\.|....|...."...|
7 BS B 55 5 45 4 35 3 25 2 15 1 05 1] =05

Figure 34 : Spectres RMN *H (250 MHz, solvant CDCl3) du PDMS 8 propyle OH (commercial, haut) et du PDMS 9 propyle OH
(synthétisé, bas)

Le spectre RMN H du PDMS 9 propyle OH (Figure 31 — bas) présente les signaux caractéristiques du produit
attendu. Toutefois, des signaux supplémentaires a ceux du PDMS 8 propyle OH sont détectés a 6=4,17ppm ;
5,2ppm et 6ppm. lls correspondent aux signaux de I'alcool allylique. Ceci n’est pas surprenant puisque le
mélange réactionnel contenait un excés d’alcool allylique. D’autres signaux, sont aussi détectés a 1,13, 2,03

et 3,38 ppm. Ceux-ci traduisent la présence d’'impuretés dans le PDMS 9 propyle OH synthétisé et non purifié.
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Cette analyse nous a permis de valider la synthése que nous avons mise au point : un précurseur PDMS OH,
semblable a celui disponible commercialement a bien été synthétisé. Dans la suite du manuscrit, seul le
précurseur synthétisé sera donc étudié. Dans un premier temps, il sera donc utilisé brut, mais nous

reviendrons sur ce point dans la suite du manuscrit (cf. § 3.2).

Pour conclure, des conditions expérimentales optimales pour la synthese de précurseur PDMS OH
comportant un espaceur propyle ont pu étre établies : I'alcool allylique est introduit en léger excés ([C=C]/[Si-
H] = 1,1), la réaction est catalysée par 50ppm de catalyseur au platine par rapport aux fonction SiH et la
température de réaction est fixée a 80°C pendant 24h. Enfin, la synthése est réalisée sans solvant. Ces

conditions seront utilisées pour les syntheses d’autres PDMS n propyle OH.
1.2.2.3. Généralisation de la synthése avec d’autres PDMS H

Afin d’élargir la gamme des précurseurs PDMS n propyle OH, la synthése a été réalisée avec deux autres
PDMS n H avec un n de 18 et 21. La synthése de ces nouveaux PDMS OH n’a pas engendré de difficultés
particuliéres et les précurseurs PDMS 18 propyle OH et PDMS 21 propyle OH ont été obtenus. Le protocole
mis au point semble donc généralisable assez facilement. Ces précurseurs de différentes masses molaires

permettront d’étudier I'influence de leur masse molaire sur les propriétés des matériaux Si/PU.

Au total, trois nouveaux précurseurs ont été synthétisés pour compléter la gamme disponible
commercialement. Pour plus de clarté, nous n’étudierons pas le précurseur commercial PDMS 8 propyle OH,
supposé identique au PDMS 9 propyle OH. Nous disposons donc de cing précurseurs polysiloxane qui
différent, d’une part, par la structure chimique de leur espaceur (éthyl propyl éther ou propyle) et, d’autre
part, par le nombre de motifs diméthylsiloxane (n) qu’ils comportent (Tableau 8). Nous avons choisi
d’identifier ces précurseurs avec leur nombre de motifs DMS plutot que leur masse molaire. En effet, les
espaceurs ayant des structures chimiques différentes, ils impactent la masse molaire mais pas le nombre de

motif diméthylsiloxane.
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Tableau 8 : Récapitulatif des précurseurs PDMS OH

i
Ho— (CH)—0— <CHZ)Hr‘Si*Ok
CH

I
‘Si —(CH,),—0—(CH,),—OH

CH,

Espaceur éther

CH, CH,

\ \
Hof(CHZ)A‘Si*Oﬁ‘Sif(CH2)3fOH

CH, CH,

Espaceur propyle

Nom PDMS 9 éther OH | PDMS 72 éther OH | PDMS 9 propyleOH | PDMS 18 propyle OH | PDMS 21 propyle OH
Mn 950 5600 870 1520 1770
n 9 72 9 18 21
Coue el Commercial Commercial Synthétisé Synthétisé Synthétisé

Synthétisé

Avant de présenter la synthése des matériaux obtenus a partir de ces différents précurseurs réticulés par le
PHMDI, deux résines actuellement utilisées par Valeo pour I'encapsulation des modules de puissance seront
présentées. Il s’agit d’une résine silicone, Sir, €t une résine polyuréthane, PU.. Elles nous serviront de

références dans toute la suite de I’étude.

2. Les matériaux de référence

2.1. Résine Silicone : Siref

La résine Sirr est une résine silicone commerciale. Ce produit bicomposant (parties A et B) est recommandé
pour assurer |'étanchéité et la protection de divers appareils, en particulier ceux contenant des composants

électroniques. Il ne contient pas de charges inorganiques.

Pour la synthése, le fournisseur préconise d’utiliser un rapport équimassique entre les parties A et B et
d’appliquer ensuite au mélange un programme thermique de 30 min a 150°C. Le matériau obtenu est mou,
collant et transparent. Il contient alors 65%, de fraction soluble (déterminée par extraction solide/liquide

dans le chloroforme durant 72 h).
2.2. Résine polyuréthane : PUrer

Cette résine PU est destinée a des applications de I'industrie électrique et électronique telles que I'isolation
de matériel électrique ou I'enrobage de matériel électronique. Elle présente également une bonne résistance
aux fluides (huiles, liquide de frein, essence, lave-glace, ...) et aux vapeurs d’acide sulfurique, d’ou son intérét
pour certaines applications de l'industrie automobile. Il s’agit aussi, comme la résine Si.s, d’'une résine

bicomposante. La partie pluri-ol est composée de polypropyléne glycol (Figure 35), de charges (zéolithe) et
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d’additifs (phtalates). La partie durcisseur contient du poly (hexaméthyléne diisocyanate) (PHMDI -Tableau

6) et des phtalates.

CHa
H+0)\4:10H

Figure 35 : Structure chimique du polypropyléne glycol

Pour la synthése, le fournisseur préconise de mélanger les parties pluri-ol et durcisseur en rapport massique
100/15. Une fois mélangées, un programme thermique de 2 h 3 60°C est appliqué. La réaction d’addition
entre les fonctions isocyanate du PHMDI et les fonctions alcool du polypropylene glycol conduit a la
formation d’un matériau réticulé, souple, beige et opaque. Il contient une fraction soluble de 22%., (apres
extraction dans le chloroforme durant 72 h). Cette résine contient 54%m, de charge inorganique, déterminée

par analyse thermogravimétrique. Elle sera appelée dans ce manuscrit PUer.

3. Synthése des matériaux Si/PU

Comme explicité précédemment, la synthése des nouveaux matériaux Si/PU sera effectuée via une réaction
de polyaddition des précurseurs PDMS n R OH et un pluri-isocyanate, le PHMDI. Cette synthese sera réalisée

sans solvant.

Dans la suite du manuscrit, les matériaux Si/PU seront nommés de la facon suivante : Si n R PU, notation dans
laquelle n désigne le nombre de motif diméthylsiloxane et R la nature chimique de I'espaceur provenant du

précurseur PDMS n R OH.

Dans un premier temps, les influences du programme thermique, de la concentration en catalyseur de
DBTDL, du rapport [NCO]/[OH] seront étudiées afin de définir les conditions optimales de synthése des

matériaux Si/PU.
3.1. Influence du programme thermique

Le PDMS 9 propyle OH synthétisé a été utilisé pour mettre au point les conditions de synthése des matériaux
Si/PU. Pour cela, le PHMDI et le PDMS 9 propyle OH ont été mélangés avec un rapport molaire [NCO]/[OH]
égal a 1,5. Le catalyseur DBTDL a été introduit a hauteur de 3%mo par rapport aux fonctions OH (Figure 36).
Ces conditions sont utilisées pour déterminer le programme thermique nécessaire pour obtenir une

réticulation correcte des matériaux.

flej clej o DBTDL o CH, CH;, o
Ho™ "8 O?g_?‘ oy W &N,L N N R (Cthﬁ"S'—OL_TS‘*(CHz)rDJ‘ﬁ*"‘
o .y ' ‘
CH,  CH, e A CH,  CH,
PDMS 9 propyle OH PHMDI Si 9 propyle PU

Figure 36 : Schéma de la synthése du matériau Si 9 propyle PU
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Dans un premier temps, nous avons appliqué le programme thermique conseillé pour la résine polyuréthane
de référence qui est de 2 h a 60°C. Un matériau opaque et flexible est alors obtenu montrant ainsi que des

matériaux Si/PU peuvent étre synthétisés en suivant cette voie.

Cependant, ce programme thermique n’est pas en accord avec le cahier des charges de ce projet, qui
demande que la durée de synthese soit courte (10 min a 100°C au maximum). Il a donc été nécessaire de
I'optimiser. Pour cela, la température de réaction a été déterminée par DSC. Ainsi, une rampe de température

de 20 a 150°C, a la vitesse de 10°C/min a été appliquée au précédent mélange réactionnel (Figure 37).
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Figure 37 : Thermogramme enregistré par DSC sur le mélange réactionnel PHMDI : PDMS 9 propyle OH :DBTDL(1,5:1:0,03).
Vitesse de balayage : 10°C/min

Lors du premier balayage en température, un signal exothermique, caractéristique de la réaction, est détecté
entre 30 et 90°C. La température de réaction la plus adaptée semble étre 60°C (milieu de I'exotherme). Lors
du second balayage en température, plus aucun signal exothermique n’est présent. Cela indique que la

réaction est bien terminée apres la premiéere rampe.

Ensuite, afin de déterminer la durée nécessaire pour effectuer la polymérisation a 60°C, une isotherme a

60°C a été appliquée au mélange réactionnel par DSC (Figure 38).
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Figure 38 : Thermogramme enregistré par DSC du mélange réactionnel PHMDI : PDMS OH :DBTDL (1,5:1:0,03) en isotherme a
60°C.
Aprés 15 min a 60°C, le signal exothermique n’est plus détecté. Ainsi, en appliquant un programme thermique
de 15 min a 60°C, la réaction de polyaddition devrait étre terminée, ce que nous avons vérifié en réalisant
une nouvelle synthese du matériau de type Si 9 propyle PU en appliquant ce programme thermique, tout en

conservant les mémes proportions entre les réactifs que précédemment.

Les fractions solubles des matériaux synthétisés selon les différents programmes thermiques (2 h a 60°C et
15 min 60°C) ont été mesurées par extraction solide-liquide, dans le chloroforme pendant 72h et sont

comparées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Taux de fractions solubles contenues dans les matériaux de type Si 9 propyle PU en fonction de la durée de la
synthése a 60°C

Programme thermique 2 hae60°C 15 min 60°C
Fractions solubles (%,,) 31 37

Les taux de fractions solubles sont trés proches pour les deux durées de synthese testées. Ce résultat
confirme que le programme thermique initialement de 2 h est trop long et qu’il peut étre réduit a seulement
15 min, avec, au final, des matériaux qui contiennent des quantités de fractions solubles équivalentes,
composées majoritairement d’oligomeres PDMS 9 propyle OH, qui n’ont donc pas totalement réagi (identifié

par analyse RMN H).

Afin d’étudier I'influence de ces fractions solubles sur la stabilité thermique des matériaux, des analyses
thermogravimétriques (TGA) ont été réalisées, sous air, sur le matériau Si 9 propyle PU synthétisé en 15 min
a 60°C, en sortie de synthése (c’est-a-dire contenant les fractions solubles), d’'une part, et aprés avoir subi
une extraction (c’est-a-dire exempt de fractions solubles), d’autre part. En effet, les fonctions réactives qui

n’auraient pas réagi et seraient encore présentes en fin de synthese dans le matériau, pourraient engendrer
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Y

un vieillissement précoce du matériau lorsque celui-ci sera placé a haute température. A titre de

comparaison, les matériaux de référence (Sirs et la PU,ef), ont également été caractérisés par TGA (

Figure 39 et Tableau 10). Les températures de dégradation sont relevées a 5% de perte de masse. Pour la
résine PU.ef, la température de dégradation a 5% de perte de masse organique, c’est-a-dire en ne prenant

pas en compte la masse de charge qu’elle contient, a aussi été déterminée.
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Figure 39 : Thermogrammes enregistrés par TGA sur les matériaux de type Si 9 propyl PU extrait et non extrait, et sur le Si.s et le
PU,.f — Vitesse de balayage : 20°C/min, sous air

Tableau 10 : Température de dégradation (mesurée a 5% de perte de masse) du matériau Si 9 propyle PU avant et aprés
extraction dans le chloroforme et des matériaux de référence, PU,s et Sire— Vitesse de balayage : 20°C/min, sous air

Matériau Tds.,(°C)
Si 9 propyle PU (non extrait) 195
Si 9 propyle PU (extrait) 253
Si ¢ 368
282/261
PUfEf Déterminée par rapport a
la masse totale / masse organique

La température de dégradation du matériau de type Si 9 propyle PU extrait est supérieure de plus de 50°C a
celle du méme matériau non extrait (253°C contre 195°C). Ces températures de dégradation sont inférieures
a celles des deux références mais la température de dégradation du matériau extrait (253°C) est trés proche
de la température de dégradation de la masse organique de la résine PU.s (261°C). Ainsi la présence de
fonctions réactives résiduelles dans le matériau semble bien affecter sa stabilité thermique. Il serait donc
judicieux d’envisager une post-cuisson afin d’améliorer la réticulation du PDMS 9 propyle OH et ainsi

diminuer la teneur en fraction soluble et augmenter la stabilité thermique des matériaux Silicone/PU.

Afin d’étudier l'influence d’une post-cuisson, trois nouveaux matériaux ont été synthétisés, comme
précédemment, en incorporant les précurseurs PDMS 9 propyle OH et PHMDI de fagon a avoir un rapport

molaire [NCO]/[OH] de 1,5 et une quantité de catalyseur (DBTDL) fixée a 3%mo par rapport aux fonctions OH.
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La premiere étape du programme thermique est fixée a 15 min a 60°C, suivie d’une post-cuisson a 80°C

durant 15, 30 ou 60 min.

Les taux de fraction soluble contenue dans ces matériaux ont ensuite été mesurés par extraction avec du

chloroforme pendant 72h et sont reportés en fonction de la durée de la post-cuisson sur la Figure 40.
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Figure 40 : Evolution du taux de fraction soluble contenue dans les matériaux Si 9 propyle PU en fonction de la durée de post
cuisson a 80°C

La fraction soluble diminue de 37%m (sans post-cuisson) a 16%m apres une post cuisson a 80°C pendant 60
min, confirmant une meilleure réticulation des matériaux. L'étape de post-cuisson a 80°C est donc bien
pertinente. On note également qu’une durée de post-cuisson plus courte (15 min) permet déja de diminuer

la fraction soluble a 20%n,.

Les températures de dégradation de ces matériaux ont ensuite été évaluées par TGA sous air et elles sont
présentées sur la Figure 41.
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Figure 41 : Evolution de la température de dégradation des matériaux Si 9 propyle PU en fonction de la durée de la post-cuisson
a 8o°C.
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Malgré une diminution de la fraction soluble, la post-cuisson a 80°C, quelle que soit sa durée, n’a pas d’impact
sur la température de dégradation des matériaux qui reste de I'ordre de 200°C. Par contre, lorsque ces
mémes matériaux sont extraits afin d’éliminer les fractions solubles qu’ils contiennent, la température de
dégradation augmente jusqu’a 242°C. Il semblerait donc que, malgré leur diminution jusqu’a 15%m, les

fractions solubles restantes continuent d’affecter la stabilité thermique du matériau.

Une post-cuisson additionnelle a 100°C pendant 30 min a également été réalisée et son effet étudié. En effet,
en augmentant la température de la post-cuisson, la réticulation aurait pu étre améliorée et ainsi la fraction
soluble diminuée, ce qui aurait pu augmenter la stabilité thermique du matériau. Or, les résultats obtenus
sont identiques a ceux des matériaux post-cuits a uniquement 80°C (Td=203°C et fraction soluble : 16%m).

Une post-cuisson a 80°C est donc suffisante.

Pour la suite, nous conserverons une post-cuisson d’une heure a 80°C. Elle ne permet pas d’augmenter la
stabilité thermique du matériau mais elle permet, au moins, de diminuer le taux de fraction soluble. Cette
post-cuisson semble longue par rapport aux contraintes du cahier des charges sur le programme thermique
(<10 min a 100°C), toutefois nous avons voulu nous placer dans les conditions permettant de limiter au

maximum la quantité de fraction soluble contenue dans le matériau.

Cette premiére étude a montré qu’en éliminant les fractions solubles contenues dans les matériaux (par
extraction solide/liquide avec du chloroforme), leur température de dégradation thermique augmente
significativement (plus de 40°C). Ceci montre qu’il est donc important de travailler a réduire la fraction
soluble des matériaux pour améliorer leur stabilité thermique. Dans ce but, nous avons cherché a déterminer

I’origine de cette fraction soluble.
3.2. Elimination des composés volatils du PDMS n R OH

L'une des causes possibles de la présence de fraction soluble au sein des matériaux Si 9 propyle PU pourrait
étre la présence d’alcool allylique résiduel qui n’a pas réagi lors de la synthése du précurseur (cf. § 1.2.2.2 -
Figure 34). En effet, 'avancement de cette réaction étant d’environ 90% (cf. § 1.2.2.1), il reste donc
potentiellement 10%mo d’alcool allylique qui pourrait réagir avec le PHMDI, plutét qu’avec le PDMS 9 propyle
OH, lors de la polyaddition, et former des oligomeéres polyuréthane qui ne seraient pas greffés au réseau. Ces
oligoméres pourraient alors étre extraits du matériau. Cette hypothése a été confortée par I'analyse RMN 'H
de la fraction soluble qui contient bien des motifs HMDI et silicone. Toutefois, les signaux caractéristiques de

la fonction allylique ne sont pas détectés.

Dans le but de vérifier cette hypothese, le précurseur PDMS 9 propyle OH a été placé pendant 1h a 100°C
sous vide a la suite de sa synthése. La température d’ébullition de I'alcool allylique étant de 97°C, cette étape

devrait permettre I’élimination des traces d’alcool allylique.
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Afin de vérifier que les traces d’alcool allylique ont bien été éliminées, une analyse IR du précurseur PDMS 9
propyle a été réalisée et comparée au spectre IR de I'alcool allylique. Cependant nous n’avons rien pu en
conclure car les bandes d’absorption caractéristiques de I'alcool allylique se superposent a celles du PDMS 9
propyle OH. Nous avons donc réalisé une analyse RMN H du PDMS 9 propyle OH (avec élimination des
composés volatils) que nous avons comparée a celle du PDMS 9 propyle OH brut (sans élimination des

composés volatils) (Figure 42).
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Figure 42 : Spectres RMN 'H du PDMS 9 propyle OH brut (bas) et du PDMS 9 propyle OH apreés élimination des composés volatils
(haut) - (250 MHz, solvant CDCls)

Les signaux caractéristiques de I'alcool allylique (Ha, Hp et H¢) disparaissent lorsque le PDMS 9 propyle OH est
placé sous vide a 100°C durant 1 h. Cette étape s’avére donc nécessaire pour la pureté du précurseur PDMS

n R OH.

Afin d’observer les bénéfices de ce traitement, un matériau (Photographie 1) a ensuite été synthétisé a partir
de ce précurseur PDMS 9 propyle OH exempt de composés volatils, en appliquant un programme thermique
de 15 min a 60°C puis 60 min a 80°C. La fraction soluble mesurée est de 16%m, comme précédemment. Ainsi,
I’hypothése faite, que I’élimination des composés volatils permettrait la diminution de la fraction soluble
contenue dans les matériaux Si/PU, ne semble pas étre vérifiée. Cependant, la température de dégradation
Td de ce dernier matériau est, avant extraction, de 225°C (Tableau 11), alors qu’elle était de 203°C lorsque le
matériau est synthétisé avec le PDMS OH brut. De plus, aprés extraction des fractions solubles, la
température de dégradation de ce matériau augmente a 270°C (matériau extrait), contre 242°C pour le

matériau extrait issu du PDMS OH brut.

68



Chapitre Il : Synthése de copolymeéres Si/PU réticulés

L'intérét de I'étape d’élimination des composés volatils contenu dans les précurseurs PDMS n R OH est donc
confirmé. Il est fortement probable que, au cours de la formation du matériau, I'alcool allylique résiduel
réagisse avec une partie des fonctions isocyanate du PHMDI, et se greffe donc au réseau. Les fonctions
isocyanate ayant réagi avec I'alcool allylique ne peuvent alors pas réagir avec les fonctions alcool du PDMS n
R OH ce qui engendre une réticulation moins efficace du matériau. D’une part, la densité de réticulation du
réseau formé est alors moins élevée, le matériau est donc plus perméable a I'oxygéne et donc plus exposé
aux réactions de dégradation. D’autre part, les fonctions alcool du PDMS OH qui n’ont pas réagi, peuvent

engendrer des réactions de dégradation¢-1712,

Photographie 1 : Matériau de type Si 9 propyle PU synthétisé a partir du précurseur PDMS 9 propyle OH dépourvu de composés
volatils

Tableau 11 : Température de dégradation (mesurée a 5% de perte de masse) des matériaux Si 9 propyle PU avant et apres
extraction dans le chloroforme, synthétisés a partir soit d’'un PDMS OH brut soit d’'un PDMS OH apreés élimination de ses
composés volatils— Vitesse de balayage : 20°C/min, sous air

Nature du PDMSOH Td,, du matériau non extrait| Tds, du matériau extrait
Si 9 propyle PU brut 203°C 242°C
Si 9 propyle PU apres
élimination des produits 225°C 270°C

volatils

Pour la suite de I'étude, la synthéese des précurseurs PDMS n propyle OH a donc systématiquement été suivie

d’une étape sous vide a 100°C pendant 1 h afin d’éliminer les composés volatils résiduels.

Toujours dans le but d’optimiser les synthéses des matériaux Si/PU, c’est-a-dire de limiter le taux de fraction
soluble qu’ils contiennent et d’augmenter leur température de dégradation, les influences du rapport

molaire [NCO]/[OH] et de la quantité de catalyseur sur ces deux caractéristiques ont été étudiées.
3.3. Influence du rapport molaire [NCO]/[OH]

En faisant varier le rapport molaire [NCO]/[OH] de 1,1 4 1,6, il est possible de modifier la teneur en fonctions
résiduelles pouvant interagir avec I'extérieur, notamment avec I'’eau. De plus, pour ralentir le vieillissement

des matériau, il est préférable d’avoir peu, voire aucune, fonctions résiduelles.
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Pour cette étude, des matériaux ont été synthétisés a partir des précurseurs PDMS 9 propyle OH et PDMS 9
éther OH. Ils ont tous subi un programme thermique de 15 min a 60°C suivies de 60 min a 80°C. La quantité
de DBTDL a été fixée a 3%mo par rapport aux fonctions hydroxyle. La Figure 43 présente les taux de fractions
solubles (mesurés aprés 72 h d’extraction avec du chloroforme) et les températures de dégradation des

différents matériaux en fonction du rapport [NCO]/[OH].
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Figure 43 : Evolution de la fraction soluble (A) et de la température de dégradation (B) en fonction du rapport molaire
[NCO]/[OH] utilisé pour la synthése des matériaux de type Si 9 propyle PU et Si 9 éther PU

Les fractions solubles (Figure 43A) dépendent trés peu du rapport [NCO]/[OH]. Par contre, elles dépendent
du précurseur et plus particulierement de la nature de I'espaceur présent dans ce dernier. En effet, elles sont
comprises entre 10 et 14%m pour les matériaux issus du PDMS 9 propyle OH et de I'ordre de 5%m pour les

matériaux synthétisés a partie du PDMS 9 éther OH (précurseur commercial).

La stabilité thermique n’est pas non plus fortement impactée par les variations du rapport [NCO]/[OH] (Figure
43B), et cela que ce soit pour les matériaux de types Si 9 propyle PU ou Si 9 éther PU. La variation de
température de dégradation constatée est au maximum de 10°C. Par contre, comme pour les fractions
solubles, la température de dégradation des matériaux dépend de la nature de I'espaceur entre la chaine
polydiméthylsiloxane et les groupements uréthane. La température de dégradation des matériaux de type Si
9 éther PU est environ 20°C plus élevée que celle des matériaux de type Si 9 propyle PU. Nous reviendrons

sur ce point par la suite (cf. Chapitre Ill - § 1.1.3.1.).

Ces premiéres caractéristiques des matériaux dépendant peu du rapport [NCO]/[OH], celui-ci a donc été fixé
a 1,1, rapport généralement utilisé pour la synthése de polyuréthane par polyaddition alcool/isocyanate?®.
Par ailleurs, cette étude montre que la synthése des matériaux Si/PU que nous avons développée est robuste
puisqu’elle n’est pas sensible aux variations de proportions des précurseurs. D’un point de vue industriel,
cela est trés important puisque, méme si les réactifs ne sont pas introduits dans les proportions exactes, il

n’en résulte pas de différence significative sur ces caractéristiques du matériau final.

70



Chapitre Il : Synthése de copolymeéres Si/PU réticulés

3.4. Influence de la quantité de catalyseur

En augmentant la proportion de DBTDL, la réticulation devrait étre plus rapide, donc un programme
thermique plus court devrait alors suffire. La réticulation peut également étre plus efficace ce qui pourrait

améliorer la stabilité thermique des matériaux.

Pour étudier I'effet de la proportion de catalyseur, trois nouvelles séries de matériaux, a partir des
précurseurs PDMS 9 propyle OH, PDMS 9 éther OH et PDMS 18 propyle OH ont été élaborées avec un
programme thermique de 15 min a 60°C puis 60 min a 80°C. Le rapport [NCO]/[OH] a été fixé a 1,1 et le
rapport molaire [DBTDL]/[OH] varie de 1 a 6%moi par rapport aux fonctions hydroxyle (soit 0,9 a 3,7%m par
rapport a la masse totale). Pour les syntheses réalisées avec seulement 1%mo de DBTDL, le catalyseur est
dilué a 10%m dans du chloroforme, afin d’augmenter la masse a introduire et ainsi faciliter sa pesée. Comme
précédemment, les taux de fraction soluble et les températures de dégradation des matériaux de ces

nouvelles séries ont ensuite été mesurés (Figure 44).
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Figure 44 : Evolution de la fraction soluble (A) et de la température de dégradation (B) en fonction de la proportion molaire de
catalyseur introduite lors de la synthése des matériaux Si 18 propyle PU, Si 9 propyle PU et Si 9 éther PU

La fraction soluble contenue dans les matériaux de type Si 9 propyle PU et Si 18 propyle PU augmente lorsque
la proportion de catalyseur diminue (Figure 44A). Ainsi, les matériaux préparés avec de faible taux de DBTDL,
sont moins bien réticulés et ils présentent une pégosité (caractere collant), appelée aussi tack, plus
importante, ce qui peut étre intéressant pour I'encapsulation puisqu’il est important que le matériau adhere
au boitier du module de puissance. Par contre, la fraction soluble contenue dans les matériaux de type Si 9

éther PU reste faible (5%m), et cela quelle que soit la quantité de catalyseur.

En revanche, la température de dégradation semble diminuer légérement quand la quantité de DBTDL
augmente et cela quel que soit le précurseur PDMS n R OH utilisé (Figure 44B). De plus, en étudiant la dérivée
de la masse en fonction de la température enregistrée lors de I'analyse thermogravimétrique des matériaux
Si 9 éther PU synthétisés avec différentes quantités de DBTDL (Figure 45), nous observons comme décrit dans
I’étude bibliographique (Chapitre | —cf. § 3.1.) un épaulement au début de la premiére étape de dégradation.

Et, comme nous avions déja pu I'observer en comparant les travaux de Yeh et al.’ et Chuang et al.?°., plus la
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qguantité de DBTDL utilisée est importante et plus I'épaulement est décalé vers les basses températures. En
effet, plus la quantité de DBTDL au sein du matériau augmente, plus la température de début de dégradation
est faible. Ces tendances montreraient qu’une plus forte teneur en étain, dans la gamme de concentration
étudiée, favoriserait les réactions de dégradation. Pour la suite du travail, la proportion de DBTDL a donc été
fixée a 1%mo par rapport aux fonctions hydroxyle car nous privilégions une stabilité thermique

potentiellement plus élevée avec cette teneur.
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Figure 45 : Dérivée de la masse en fonction de la température a une vitesse de balayage de 20°C/min pour les matériaux Si 9
éther PU synthétisé avec différentes quantités de DBTDL

Enfin, les différences de taux de fraction soluble et de température de dégradation constatées

précédemment, selon la nature de I'espaceur, sont ici confirmées.

Aprés |'optimisation des quantités de réactifs a introduire dans le mélange réactionnel, il nous a semblé
important de vérifier que le programme thermique appliqué était toujours adéquat. Pour rappel, le
programme thermique utilisé jusqu’a présent était 15 min a 60°C suivies de 1h a 80°C alors que le cahier des

charges impose un programme thermique inférieur a 10 min a 100°C. Il serait donc intéressant de réduire sa

durée.
3.5. Optimisation du programme thermique

Afin de réajuster le programme thermique de la synthése des matériaux Si/PU, la réaction du PDMS 9 éther
OH avec le PHMDI (en rapport [NCO]/[OH] = 1,1), catalysée par 1%mo de DBTDL (par rapport aux fonctions
hydroxyle) a été suivie par spectroscopie infrarouge. Un spectre est enregistré toutes les 3 min a la
température ad hoc. La Figure 46A présente le spectre infrarouge du mélange a t=0, la Figure 46B présente
I’évolution de la bande d’absorption caractéristique des fonctions isocyanate entre 2220-2320 cm™ %8, en

fonction de la température de chauffage et du temps.

72



Chapitre Il : Synthése de copolymeéres Si/PU réticulés

04
I

b 1692 cmt
2271 ¢cm? C=0 uréthane t=0
i Isocyanate / F

04
03

3 3min a 60°C
A 6min 3 60°C
‘ 9min a 60°C

I

03
L
0z

Absorbarce Units
02
Absorbance Lrits

al

W

15 min a 60°C + 21 min a 80°C

01
L

a0

T T T T T T T T T
' | |
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 T 2450 2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100 2050

Wavenurrber cm-1 Wavenumber em-1

Figure 46 : (A) Spectre IR du mélange réactionnel (PHMDI + PDMS 9 éther OH + DBTDL) a t=0 et (B) Suivi IR de la bande
d’absorption caractéristique des fonctions isocyanate en fonction du temps a différentes températures

La bande d’absorption caractéristique des groupements carbonyle de la fonction uréthane (1692 cm™) est
déja présente sur le spectre infrarouge du mélange a t=0. La réaction démarre donc rapidement, méme a
température ambiante. La réticulation a cette température a été confirmée par la mesure par rhéologie du
temps de gel a 25°C de ce mélange qui est de 18,5 h. Par contre, l'aire de la bande d’absorption
caractéristique des fonctions NCO ne semble plus évoluer aprés 9 min a 60°C, et n’évolue pas non plus
lorsque la température est ensuite augmentée jusqu’a 80°C. Il semble donc que la réaction de polyaddition
entre les fonctions isocyanate et alcool soit terminée apres seulement 9 min a 60°C. Une durée de 10 min a

60°C serait donc suffisante.

D’autre part, méme si cette étude ne montre pas d’évolution de la bande isocyanate au cours de la post-
cuisson a 80°C, comme I'étude précédente a montré que ce post-traitement permet de diminuer la fraction
soluble, cette derniére a été conservée pour la synthése des matériaux Si/PU a venir, mais sa durée été

réduite de 60 a 5 min.

Afin de confirmer qu’il était possible de réduire le temps de synthése sans modifier les caractéristiques
d’intérét des matériaux, de nouveaux matériaux ont été synthétisés avec ce nouveau programme thermique
(10 min a 60°C puis 5 min a 80°C). Leur température de dégradation et leur fraction soluble sont comparées
dans le Tableau 12 a celles des matériaux synthétisés avec I'ancien programme thermique (15 min a 60°C

puis 60 min a 80°C).
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Tableau 12 : Comparaison de la température de dégradation et de la fraction soluble des matériaux synthétisés selon différents
programmes thermiques

Si 9 propyle PU Si 18 propyle PU Si 9 éther PU
Programme Fraction Fraction Fraction
. Tdsy (°C) Tdsy (°C) Tdsy (°C)
thermique soluble (%,,) soluble (%,,) soluble (%,,)
15 min 60°C + 60
251 17 267 24 282 5
min 80°C
10 min 60°C+5
250+4,6 14+3,8 271 12 280+1,4 8+7,5
min 80°C
Références Tdsy (°C) Fraction soluble (%)
Sio 368 65
282
PU, 22
Masse organique: 261

Les matériaux Si/PU synthétisés avec le programme thermique court, présentent une température de
dégradation semblable a celle des matériaux synthétisés avec le programme thermique long. Ainsi, le
programme thermique a été diminué d’une heure et les premieres caractéristiques thermiques restent
inchangées. Du point de vue de la fraction soluble, le programme thermique court n’a augmenté que
légerement la fraction soluble du matériau Si 9 éther PU (8%m) par rapport au matériau obtenu avec le
programme thermique plus long (5%m) alors que les fractions solubles des matériaux Si 9 propyle PU et Si 18
propyle PU ont plut6t diminué (respectivement 14%, et 12%m) lorsque le programme thermique le plus court
est appliqué. Un programme thermique plus long pourrait favoriser des réactions secondaires non

souhaitées.

Ce programme court est maintenant en adéquation avec le cahier des charges (CDC). De plus, il est a noter

que les températures appliquées sont inférieures a 100°C, comme préconisé.

Nous pouvons aussi voir que les températures de dégradation des matériaux développés sont proches de
celle de la résine PUgef, voire la dépasse si I’on ne tient compte que de la dégradation de sa partie organique

(Td = 261°C).
3.6. Bilan des matériaux synthétisés

Comme cela a été présenté dans le § 1.2.2.3, nous disposons de deux PDMS n R OH commerciaux et trois
autres précurseurs synthétisés par nos soins. Ces précurseurs different par le nombre de motifs
diméthylsiloxane par chaine qu’ils contiennent et par la structure chimique de leur espaceur. A partir de
chacun de ses précurseurs, I'obtention de matériaux a pu étre possible. Leur synthése sans solvant a été

systématiquement validée par des mesures de fractions solubles (Figure 47).

74



Chapitre Il : Synthése de copolymeéres Si/PU réticulés

100 A

90 A Ether

80 @ Propyle

70

60

50

40

30

20

10 ; L
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
n

Fraction soluble (%,,)

Figure 47 : Evolution de la fraction soluble contenue dans les matériaux Si/PU en fonction de n

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a l'influence de n. Lorsque le nombre de motifs
diméthylsiloxane est inférieur ou égal a 18, la fraction soluble semble stable (environ 10%m). Lorsque le
nombre de motif diméthylsiloxane augmente a 21, la fraction soluble augmente significativement jusqu’a
47%:m. Ainsi, plus le nombre de motif DMS augmente, plus les fonctions réactives sont diluées et la formation
du réseau est limitée. Cette explication a été confirmée par I'analyse du matériau Si 72 propyle PU. Bien que
manipulable, sa fraction soluble est de 100%m, nous n’avons donc pas obtenu de réseau. La dilution des
fonctions réactives est donc plus importante et la réticulation n’a pu avoir lieu. La réticulation est donc limitée
par 'effet de dilution des fonctions alcool et il est préférable de ne pas utiliser des précurseurs contenant

plus de 20 unités diméthylsiloxane.

L’analyse RMN *H des différentes fractions solubles, montrent qu’elles sont toutes composées de traces de
PHMDI (signaux caractéristiques a 6 = 3-3,8 ppm) et de PDMS n R OH (signal caractéristique a 6 =0 ppm). Il
parait normal que du PHMDI soit retrouvé dans les fractions solubles puisque les fonctions isocyanate sont
introduites en léger exces. Par contre, la présence de PDMS n R OH est plus surprenante. Cela pourrait
signifier qu’une partie du PDMS n R OH ne réagit pas et donc ne se greffe pas au réseau. Lorsque la réaction
avance, le point de gel est atteint. La viscosité devient alors élevée au point qu’il est difficile pour le PDMS n

R OH résiduel de réagir. Ceci peut expliquer la présence de précurseurs silicone dans la fraction soluble.

La nature de 'espaceur n’affecte pas la synthése du réseau Si/PU. En effet, d’aprés la Figure 47, pour n égal
a9, quelle que soit la structure chimique de I'espaceur, les fractions solubles des matériaux sont trés proches

a la vue des barres d’erreurs. L'espaceur n’a pas d’influence sur la réticulation des matériaux.
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4. Conclusion

Pour conclure, quatre nouveaux matériaux Si/PU ont été synthétisés sans solvant comme demandé par le

cahier des charges (Tableau 13).

Tableau 13 : Matériaux Si/PU synthétisés

™1 T
HO —(C Hz)jJV‘s i—0 ﬁs‘if(c H,)5—OH Hof(CHz)fo—(CHZ)ﬁLlSi*O);?—(Cl-ig)fo—(CHz)z —OH
Précurseur cH, CH, CH, CH,
PDMS OH
PDMS 9 PDMS 18 PDMS 21 . .
oropyle OH propyle OH propyle OH PDMS 9 éther OH PDMS 72 éther OH
Mateériau Si 9 propyle PU | Si 18 propyle PU | Si 21 propyle PU Si 9 éther PU x
Fraction soluble 14 12 47 8 100
(%)
%, DMS
théorique* €0 & e > 2 3

* Ap _
%m DMS théorique = Mo pus/(MprmortMpons o & on)

Pour cela, les réactifs sont introduits de facon que le ratio molaire [NCO]/[OH] soit égal a 1,1. Le catalyseur
est introduit a 1%mol par rapport aux fonctions alcool du précurseur PDMS n R OH dont les composés volatils
sont préalablement éliminés par chauffage a 100°C sous vide pendant 1h. Les spécifications du cahier des
charges sur la synthése sont bien respectées. En effet, la viscosité du mélange réactionnel mesurée a
température ambiante est de 570 cP (mesure effectuée sur le mélange réactionnel du Si 9 propyle PU sans
catalyseur), ce qui est bien inférieur a 1000 cP. Le programme thermique appliqué de 10 min a 60°C suivies

de 5 min a 80°C est mené a des températures modérées et sur une courte durée.

Les matériaux obtenus contiennent des pourcentages de silicone variant de 55 a 76%m par rapport a la masse
totale du matériau et une fraction soluble allant de 8 a 47%m. Il faut noter que Byczynski et al**, qui ont
synthétisé des copolyméres poly(uréthane-silicone) réticulés sans solvant, sont parvenus a incoporer au

maximum 36%m de motifs DMS.

Dans le chapitre suivant, nous compléterons la caractérisation de ces différents matériaux. Nous nous
intéresserons plus particulierement a leurs propriétés mécaniques, leur caractere hydrophobe et leurs

propriétés thermiques.
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Dans ce chapitre, nous avons réalisé la caractérisation des différents matériaux synthétisés dans le chapitre
précédent. Nous nous sommes plus particulierement intéressés aux caractéristiques thermomécaniques des
matériaux. En effet, I'encapsulant ne doit pas exercer de fortes contraintes sur les fils de bonding tres fragiles
présents au sein du module de puissance. Ainsi, le cahier des charges impose une dureté Shore A des
matériaux inférieure a 50 et un module de conservation inférieur a 1MPa. Des mesures de la dureté ainsi
gu’une analyse thermomeécanique dynamique (DMTA) ont donc été effectuées afin de quantifier ces deux

parametres.

Ces caractérisations ont été complétées en évaluant le comportement des matériaux vis-a-vis de I'eau. En
effet, sous ses différentes formes, elle endommage les composants électriques des modules de puissance, et
un des roles de I'encapsulant est donc de les protéger vis-a-vis de I’eau, mais aussi des autres fluides. Les
matériaux d’encapsulation doivent donc étre hydrophobes pour avoir une reprise en eau tres faible (< 0,5%m
selon le CDC). Pour caractériser cette propriété, nous avons mesuré I'angle de contact d’une goutte d’eau
ultra pure a la surface des matériaux, la reprise en humidité sous conditions atmosphériques de ces derniers

ainsi que leur reprise en eau, aprés une immersion d’'un mois dans |'eau, a température ambiante.

Enfin, nous nous sommes intéressés a la stabilité thermique des matériaux Si/PU. Les mesures de
températures de dégradation thermique mesurées par TGA présentées au chapitre précédent, ont été
complétées par un suivi de la perte de masse lors du vieillissement isotherme a 150°C, des matériaux. Pour
compléter cette étude leurs énergies d’activation ont été mesurées et les produits de dégradation ont été

caractérisés grace a des analyses TGA couplée IR.

Dans la suite du manuscrit, sauf si le contraire est précisé, la résine PUr est la résine commerciale chargée,
sinon, il s’agira d’'une résine PU synthétisée a partir de polypropyléne glycol et du PHMDI, sans charge, que
I’on appellera PUrs non chargé et toutes les caractérisations a venir ont été réalisées sur des matériaux non

extraits.

1. Relation structure/propriétés de matériaux Si n R PU

Dans ce paragraphe, nous nous sommes intéressés a l'influence de la structure du précurseur PDMS n R OH,
notamment la structure chimique de I'espaceur R entre la fonction hydroxyle et la chaine siloxane, d’une
part, et le nombre de motif diméthylsiloxane n, d’autre part, sur les propriétés d’intérét des matériaux Si/PU.
Nous pourrons ainsi conclure sur la structure chimique d’un matériau qui serait le mieux adapté a

I"application visée.
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1.1. Influence de la nature de I'espaceur

Nous disposons de matériaux Si n R PU avec un espaceur soit propyle, soit propyléthyléther. Nous avons donc
étudié 'influence de la nature chimique de I'espaceur sur les propriétés des matériaux avec un n équivalent,

n=9 dans ce cas.
1.1.1. Effet sur les propriétés mécaniques

Une analyse thermomécanique dynamique a été effectuée sur les matériaux Si 9 propyle PU et Si 9 éther PU
ainsi que sur les deux matériaux références, Sirer €t PUrer NnON chargé. Les évolutions des modules de
conservation, préalablement normalisés a 3000 MPa a -130°C (valeur généralement observée pour les

polymeéres), et du facteur d’amortissement (tan ) (Figure 48) ont été suivies entre -130 et 150°C.
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Figure 48 : Modules de conservation E’ (A) et tan 6 (B) des matériaux Si 9 R PU et des matériaux de références Sires et PU,ef NON
chargé en fonction de la température

Le matériau Sires présente, entre -130 et -90°C, une premiére diminution du module de conservation de 3000
a 600 MPa, correspondant a la relaxation mécanique des chaines silicone. Elle est caractérisée par une
température de relaxation mécanique Ta centrée sur -100°C, température correspondant au maximum du
facteur d’amortissement (tang). Entre -50°C et -20°C, une deuxiéme chute de module de 200 MPa a moins
de 0,1 MPa est détectée. Elle correspond a la fusion des zones cristallines des chaines de PDMS issues de la

cristallisation froide des silicones 2.

La relaxation mécanique entre I'état vitreux et le plateau caoutchoutique (E'<1 MPa) du matériau
polyuréthane PU,e non chargé s’étend sur plus de 50°C (entre -60°C et 10°C). Cette relaxation est caractérisée
par un large pic de tand avec une température maximale Ta de -50°C. Elle est caractéristique des segments
polyuréthane mais son étendue sur une large gamme de température témoigne d’une certaine dispersion de

structure.

Les deux principales relaxations identifiées sur les matériaux de référence sont également détectées sur les
courbes tanb-température des matériaux Si 9 R PU. Le pic de tand centré vers -100°C correspond a la

relaxation des domaines polysiloxane et le second, plus large, centré vers -20°C, est caractéristique de celle
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des domaines polyuréthane. Parallelement, contrairement a la résine Siwf, les matériaux Si 9 R PU ne
présentent pas de diminution abrupte de leur module de conservation puisqu’il diminue régulierement de
3000 a 1 MPa pour le Si 9 propyle PU et de 3000 MPa a 2,7 MPa pour Si 9 éther PU entre -130 et 10°C. La
cristallisation froide, et donc de facto la fusion des chaines polysiloxane est inhibée dans les matériaux Si 9 R
PU. Ceci est particulierement intéressant car le module de conservation de ces matériaux, bien que
légerement plus élevé que celui de la résine Sirer au-dessus de -30°C (E’(Si 9 propyle PU) = 5,7 MPa et E'(Si 9
éther PU) = 13,0 MPa), est faible sur une plus large gamme de températures, notamment entre -100 et —
30°C. Il en est de méme si I'on compare ces valeurs de modules a celle de la résine PUr. Contrairement aux
résines Sirer €t PUrer, les matériaux Si 9 R PU n’exerceront donc pas de contrainte élevée sur les fils de bonding

du module de puissance, si ces derniers sont exposés a des températures inférieures a -30°C.

Le module de conservation a 25°C du matériau Si 9 éther PU (E’ = 2,7 MPa) est plus élevée que celui du Si 9
propyle PU (E’ < 1MPa). Le matériau Si 9 éther PU est donc plus rigide, méme si son module de conservation
reste trés faible. Madhavan et al.® ont aussi synthétisé des copolyméres réticulés polydiméthylsiloxane-
polyuréthane avec un espaceur propyléthyléther dont les modules de conservation au plateau
caoutchoutique sont compris entre 6,5 et 3 MPa, ce qui est cohérent avec les valeurs que nous avons
obtenues. Nous avons donc bien synthétisé des élastomeéres. Si cette différence des modules entre Si 9 éther
PU et Si 9 propyle PU était due uniquement a la nature chimique de I'espaceur, le matériau contenant le
propyléthyléther aurait un module plus bas que le matériau avec les groupements propyle puisque I'espaceur
propyléthyléther est plus « long » (6 liaisons C-C ou C-O) que I'espaceur propyle (3 liaisons C-C ou C-0). La
distance entre nceud étant plus grande, le matériau Si 9 éther PU devrait donc avoir un module moins élevé,
ce qui n’est pas le cas. Cette différence de module pourrait étre expliquée par la différence de fractions
solubles contenues dans les matériaux Si 9 propyle PU (14%m) et Si 9 éther PU (8%m). En effet, les fractions
solubles peuvent alors jouer le role de plastifiant. Afin de valider cette hypothése, nous avons tenté de
mesurer le module de conservation des matériaux préalablement extraits. Toutefois, cela n’a pas été possible
car apres l'extraction, les matériaux présentent beaucoup de fissures et les mesures DMTA ne peuvent pas

étre réalisées dans ces conditions.

Au plateau caoutchoutique, les matériaux Si 9 éther PU (2,7 MPa) et Si 9 propyle PU (< 1 MPa) ont un module
de conservation plus élevé que celui de la résine Sir. L'ajout de fonctions uréthane augmente donc
légerement le module d’un élastomere silicone. De plus, si I'on se référe au cahier des charges qui impose
un module de conservation a 25°Cinférieur a 1 MPa, seul le matériau Si 9 propyle PU, qui a un module proche
du matériau PU.e non chargé, remplit cette condition. Toutefois, le matériau Si 9 éther PU montre un module

qui reste tres faible.
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Ces résultats ont ensuite été complétés par les mesures de dureté shore A des matériaux Si 9 propyle PU, Si

9 éther PU et des deux références (PU.ef et Siref) (Tableau 14).

Tableau 14 : Dureté Shore A des matériaux Si 9 propyle PU, Si 9 éther PU et des références Sires €t PUyef

Matériau Dureté Shore A
Si 9 propyle PU 30,7+0,6
Si 9 éther PU 31,4+1,5
Sijef 0 (non mesurable)
PU et 31,5+0,6

Les deux matériaux Si 9 R PU ont la méme dureté Shore A a I'erreur de mesure pres. Comme attendu, en
ajoutant des segments uréthane, la dureté de la résine silicone, qui est trop faible pour étre mesurée, a été
augmentée tout en respectant les contraintes du cahier des charges (Dureté Shore A < 50). La dureté des
deux matériaux Si 9 R PU est semblable a celle du matériau PU,.. Ces résultats sont cohérents avec les
modules de conservation E’ au plateau caoutchoutique. Toutefois, la mesure de la dureté n’a pas permis de

mettre en évidence de différence entre les matériaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU, de ce point de vue.
1.1.2. Effet sur le caractére hydrophobe

Afin d’évaluer le caractére hydrophobe des matériaux Si 9 R PU, deux types d’analyse ont été réalisées
(Tableau 15). D’abord, I'angle de contact d’une goutte d’eau ultra pure de 10 pL déposée a la surface des
matériaux a été mesuré. Si 'angle de contact est supérieur a 90°, le matériau est alors considéré hydrophobe,
s'il est inférieur a 90°, il est hydrophile. Dans un second temps, la reprise en humidité, c’est-a-dire
I"absorption de la vapeur d’eau sous conditions atmosphériques (pression et température) a été mesurée. La
reprise en eau a aussi été mesurée : elle correspond a I'absorption d’eau des matériaux apres leur immersion
dans de I'eau distillée, a température ambiante, durant un mois. Les reprises en humidité et en eau sont

mesurées par analyse thermogravimétrique et exprimées en pourcentage massique.
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Tableau 15: Angle de contact de I'eau, reprise d’humidité et reprise en eau des matériaux Si 9 propyle PU, Si 9 éther PU et des
matériaux références Sirer €t PU s

L. o Reprise en Reprise en
Matériau Angle de contact (°) humidité (%,) eau (%,)
Si 9 propyle PU 104,0 + 4,2 1,0+0,1 1,7
Si 9 éther PU 104,7 £2,9 0,6 0,1 0,6
Si et 107,5 £ 3,5% 0 0
PU, 79,6 +3,5 0,3 7,7

La résine PU,f est hydrophile (80°) alors que la résine Sirf est hydrophobe (107,5°). Ces résultats sont logiques
puisque les chaines PDMS sont apolaires et ne créent pas d’interaction avec I'eau contrairement aux
fonctions uréthane. Les matériaux Si 9 R PU sont également hydrophobes puisque I'angle de contact de I'eau
a leur surface est tres proche de celui sur la résine Sirr. La nature de I'espaceur, propyle ou propyléthyléther,
n’influence pas I'angle de contact de I'eau sur ces matériaux. Ces résultats indiquent la présence majoritaire
de groupements diméthylsiloxane en surface, ce qui parait logique puisque ces matériaux, contiennent 55%m

(Si 9 éther PU) et 60%m (Si 9 propyle PU) de motifs DMS (cf. Chapitre Il - § 4.).

Sous conditions atmosphériques, le matériau Si 9 propyle PU montre une reprise en humidité légerement
supérieure (1%m) a celles des matériaux de références (0%m pour la Sireret 0,3%m pour la PUr) et au matériau
Si 9 éther PU (0,6%m). La reprise en humidité de ce dernier matériau est assez proche de celle de la référence
PU . La structure chimique de I’espaceur semble donc influencer la reprise en humidité des matériaux. Ceci
est confirmé par la reprise en eau des matériaux aprées leur immersion qui est de 0,6%m pour le matériau Si
9 éther PU, soit la méme valeur que la reprise en humidité, alors qu’elle augmente jusqu’a 1,7%m pour le
matériau Si 9 propyle PU. Ces résultats peuvent sembler étranges puisque, la fonction éther étant polaire,
nous aurions pu nous attendre a ce que la reprise en eau du Si 9 éther PU soit supérieure a celle du Si 9
propyle PU. Toutefois la densité de réticulation est peut-étre plus importante au sein du matériau Si 9 éther
PU, ce qui est cohérent avec son module de conservation plus élevé. Aprés immersion, les matériaux Si 9
éther PU et Si 9 propyle PU montrent une reprise en eau bien inférieure a celle du matériau PUret (7,7%m).
Ceci est un trés bon point pour I'application visée. En effet, en cas de pluie ou de forte condensation,

I’encapsulant pourra étre en contact direct avec I’eau liquide.

Pour conclure quant au comportement des matériaux vis-a-vis de I'eau, quel que soit le type d’espaceur, les
matériaux synthétisés sont hydrophobes et présentent une faible reprise en eau (<2%m). Les fonctions
uréthane introduites ne rendent donc pas les matériaux hydrophiles. De plus, il semble que I'espaceur
propyléthyléther permette de minimiser la reprise en eau. Le cahier des charges imposant une reprise en eau

inférieure a 0,5%n, le matériau Si 9 éther PU est tres proche de cette exigence.
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1.1.3. Effet sur la stabilité thermique

L'influence de la structure chimique de I’espaceur sur la stabilité thermique des matériaux Si 9 propyle PU et
Si 9 éther PU a été évaluée de deux facons. D’une part, comme nous I'avons présenté au chapitre précédent,
un vieillissement dynamique réalisé par analyse thermogravimétrique permet d’obtenir la température de
dégradation des matériaux, Td, déterminée a 5% de perte de masse. D’autre part, un vieillissement isotherme

a été réalisé a 150°C, au cours duquel la perte de masse du matériau est suivie.
1.1.3.1. Vieillissement thermique dynamique

Les valeurs de Td des matériaux Si 9 propyle PU et Si 9 éther PU sont rappelées (cf. Chapitre Il — § 3.5) et

complétées dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Température de dégradation Td des matériaux Si 9 propyle PU, Si 9 éther PU et des références PU s et Sires

- . Tds,, (°C)
Matériaux synthétisés
Avant extraction Apres extraction
Si 9 propyle PU 250+ 4,6 275+2,8
Si 9 éther PU 280+1,4 276,5+ 3,5
Références Td., avant extraction (°C)
Sijes 368
282 /261
PUrEf Déterminée par rapport a
la masse totale / masse organique

Le matériau Si 9 éther PU a une température de dégradation (Td=280°C) environ 30°C plus élevée que le
matériau Si 9 propyle PU (Td=250°C). Cependant, une fois extrait, ces deux matériaux ont une température
de dégradation identique. L'espaceur semble donc ne pas avoir d’influence sur la Td des matériaux. Ce serait
plutét la différence de fraction soluble entre les matériaux qui expliquerait la variation de Td entre les deux
matériaux non extraits. En effet, le matériau Si 9 propyle PU contient une fraction soluble quasiment deux
fois plus élevée (14%m) que celle du matériau Si 9 éther PU (8%m). Cette hypothése est confirmée par I'étude
de la dérivée de la masse en fonction de la température enregistrée lors de I'analyse thermogravimétrique
des matériaux (Figure 49). En effet, avant extraction, la perte de masse du Si 9 propyle PU commence avant
celle du Si 9 éther PU mais aprés extraction I’évolution de la dérivée de la perte de masse est identique pour

les deux matériaux.
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Figure 49 : Dérivée de la masse en fonction de la température a une vitesse de balayage de 20°C/min pour les matériaux Si 9
éther PU et Si 9 propyle PU avant(A) et aprés extraction(B)

Par rapport aux matériaux de référence, la température de dégradation du matériau Si 9 éther PU est tres
proche de celle de la référence PU,r, alors que celle du matériau Si 9 propyle PU est plus basse. Ces résultats
restent, toutefois trés encourageants car les matériaux Si 9 R PU ne sont pas chargés contrairement a la
résine PU qui est chargée a plus de 50%m, améliorant de facto sa stabilité thermique. D’ailleurs, si I'on ne
prend pas en compte la quantité de charge dans la résine PU,.s, sa température de dégradation déterminée
a 5% de perte de masse organique est de 261°C. Ainsi, en raisonnant uniquement sur la phase organique des
matériaux, le matériau Si 9 propyle PU a une température de dégradation beaucoup plus proche de celle de

la référence PU,¢s et celle du matériau Si 9 éther PU la dépasse.

Nous avons comparé les valeurs des Td des matériaux Si 9 R PU a celles de matériaux similaires décrits dans
la littérature. Ainsi, des copolymeres réticulés silicone-PU synthétisés a partir de poly(diméthylsiloxane-co-
hydroxypolyoxyéthylénepropyl-siloxane) et différents diisocyanates d’isophorone, d’hexaméthylene et de
4,4'-méthylenebiscyclohexyle, contenant entre 33 et 36%m de motifs DMS, ont des températures de
dégradation a 5% de perte de masse comprises entre 215 et 202°C selon la nature de I'isocyanate®. Ces
températures de dégradation ont été mesurées, sous air, a une vitesse de balayage de 10°C/min. Afin de
pouvoir les comparer aux Td que nous avons mesurées avec une vitesse de balayage de 20°C/min, nous avons
évalué, le décalage de Td de plusieurs matériaux Si n R PU, provoqué par cette différence de vitesse de
balayage. Il s’avére que la valeur de Td augmente d’une quinzaine de degrés lorsque la vitesse de balayage
passe de 10 a 20°C/min. Les matériaux Si 9 R PU, que nous avons synthétisés, montrent donc bien une
meilleure stabilité thermique. Cela est sGrement di a la proportion en motifs silicone qui est plus élevée dans
les matériaux Si 9 éther PU (55%m) et Si 9 propyle PU (60%m). Par contre, ce n’est pas la seule explication
puisque des copolymeéres réticulés polydiméthylsiloxane-polyuréthane, contenant entre 70 et 86%m de
motifs DMS, avec des espaceurs propyléthyléther, ont des températures de dégradation a 5% de perte de

masse, mesurées sous azote, comprises entre 170 et 210°C, selon la proportion et le diisocyanate utilisé3.
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Ces températures de dégradation sont encore une fois bien inférieures a celles des matériaux Si 9 R PU qui

contiennent une proportion de motifs diméthylsiloxane plus faible.
1.1.3.2. Vieillissement isotherme

Afin de compléter ces conclusions, la perte de masse a 150°C, sous air, des matériaux Si 9 propyle PU et Si 9
éther PU a été suivie en fonction du temps (Figure 50). Elles sont comparées a celles des matériaux de

références (Sirer €t PUrer) dans les mémes conditions.

La dégradation thermique des polyuréthanes est principalement associée a des réactions dégageant du CO,,
des alcanes et des amines volatiles (cf. Chapitre | - § 2.2.1.3). La dégradation des matériaux silicone a haute
température® est due a une dépolymérisation de la chaine silicone’ et/ou a la post-réticulation de cette
derniére®. La premiére génére des composés cyclosiloxane volatils et la seconde libére principalement du
méthane (cf. Chapitre | - § 2.2.1.2). La libération de ces différents produits volatils lors de la dégradation soit
des silicones, soit des polyuréthanes, s’accompagne donc d’une perte de masse du matériau. C’est pourquoi,
cette mesure nous a semblé appropriée pour suivre I’évolution des matériaux au cours de leur vieillissement

isotherme.

Pour une comparaison plus aisée des différentes pertes de masse, seule la masse organique de la résine PU ¢
a été prise en compte (on suppose que les 54%m de charge ne perdent pas de masse dans ces conditions

d’analyses).
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Figure 50 : Perte de masse a 150°C des matériaux Si 9 R PU et des matériaux de référence Si..f et PU,¢; (partie organique) en
fonction de la durée de vieillissement a 150°C sous air

La perte de masse de la résine PU,.s est beaucoup plus importante que celle de la résine Siref, qui reste trés

faible. Les nceuds de réticulation uréthane seront donc les points thermiquement faibles des matériaux Si n

R PU.

Les matériaux Si 9 R PU ont un comportement intermédiaire : leur perte de masse est nettement inférieure

a celle de la résine PUrf mais supérieure a celle de la résine Sirer.

Durant les 100 premiéres heures de vieillissement, la perte de masse de 30%m du matériau Si 9 propyle PU
est plus élevée que celle du matériau Si 9 éther PU (8%m). Ces mesures sont cohérentes avec les valeurs de
Td. Toutefois, le matériau Si 9 propyle PU, une fois extrait (fraction soluble = 14%y,), subit alors, aprés 100h
a 150°C, une perte de masse tres proche de celle du matériau Si 9 éther PU. Ce résultat est cohérent avec les
analyses TGA (cf. Figure 49). Ainsi, la différence significative de perte de masse entre les matériaux Si 9 éther
PU et Si 9 propyle éther est due principalement a la fraction soluble contenue dans le matériau Si 9 propyle
PU et non a la structure chimique de I'espaceur. Ceci se confirme pour les temps plus longs, les matériaux Si
9 éther PU et Si 9 propyle PU extrait ont une perte de masse comparable alors que celle du matériau Si 9
propyle PU non extrait est plus élevée. Cependant, la différence entre les pertes de masse est alors beaucoup

moins importante puisqu’elle n’est plus que de 10%m aprés 1 600 h contre 20%m apres 100h a 150°C.

Pour conclure, les mesures de Td par TGA et la perte de masse des matériaux Si 9 R PU semblent montrer
que la structure chimique de I'espaceur n’influence pas leur stabilité thermique mais que ce serait plutot la

présence de fractions solubles qui soit responsable des différences constatées. En effet, en éliminant les
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fractions solubles, le matériau Si 9 propyle PU a alors une stabilité thermique comparable a celle du Si 9 éther

PU.

Au cours de leur vieillissement isotherme a 150°C, les matériaux Si 9 R PU subissent des réactions de
dégradation engendrant une perte de masse. Nous nous sommes intéressés plus précisément aux différentes
étapes de la dégradation en analysant les produits de dégradation grace a des analyses une analyse

thermogravimétrique couplée a de la spectroscopie infrarouge (TGA couplée IR).
1.1.3.3. Analyse des composés volatils dégagés

Dans un premier temps, afin d’identifier quelle partie du matériau (Silicone ou PU) engendre quel produit de
dégradation et a quelle température, nous avons analysé les précurseurs PHMDI (Figure 51) et PDMS 9 éther

OH (Figure 52).
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Figure 51 : Spectres IR des produits de dégradation du PHMDI a 500°C et des produits de dégradation présumés

Le spectre IR des produits de dégradation du PHMDI rassemble le plus grand nombre de signaux lorsqu’il est
enregistré pour une température de 500°C. Nous avons déterminé que le PHMDI se décompose en alcanes
(bande détectée a 2930 cm™), en ammoniac (bandes détectées a 935 et 970 cm?), en dioxyde d’azote (bande

détectée 4 1600 cm?) ainsi que de dioxyde de carbone (bande détectée a 2330 cm™).
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Ensuite, le spectre IR des produits de dégradation du PDMS 9 éther OH a 340°C a été examiné (Figure 52).
Encore une fois, ce spectre a été choisi car il contient le plus grand nombre de signaux a cette température.
Lors de la dégradation du PDMS 9 éther OH, des alcanes, du dioxyde et monoxyde de carbone (bandes
détectées a 2100 et 2180 cm™?) et de I'acide formique (bandes détectées a 1760 et 1080cm?) sont dégagés.
Les bandes a 1265, 1060 et 815 cm™ sont caractéristiques d’'un dégagement de cyclosiloxanes®. En effet, au
sein du précurseur PDMS 9 éther OH, des réactions de scission/recombinaison et principalement des
réactions de dégradation appelées « unzipping reaction »® dues aux groupements terminaux hydroxyle,
générant des cyclosiloxanes, ont lieu (cf. Chapitre | - § 2.2.1.2). Les mémes résultats ont été obtenus avec le
précurseur PDMS 9 propyle OH, et c’est pour cette raison que dans la suite du manuscrit, nous présenterons

seulement les résultats du précurseur PDMS 9 éther OH.
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Figure 52 : Spectres IR des produits de décomposition du PDMS 9 éther OH a 340°C et des produits de dégradation présumés

Un composé de dégradation se dégage sur une (ou des) gamme(s) de températures donnée(s). Nous avons
donc considéré que la quantité totale de ce produit dégagé est proportionnelle a la somme des aires de
toutes les bandes de vibration de ce produit entre la température ambiante et 700°C (3.7 A7). Le pourcentage
de formation de ce produit de décomposition peut alors étre évalué a chaque température, de la facon

suivante :
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A
%A = ——— x 100
YrAr

A; : Aire de la bande d'absorption a la température T

Nous avons appliqué cette démarche aux différents produits de décomposition.

Le dioxyde de carbone est dégagé, a la fois, lors de la décomposition du PHMDI et des précurseurs PDMS 9 R
OH. Pour déterminer si le CO, dégagé provenait de la dégradation des segments PU, ou des segments silicone,
selon les gammes de température auxquelles il est détecté, nous avons appliqué a I'ensemble des spectres

IR des deux précurseurs le calcul précédent pour les bandes d’absorption localisées entre 2100 et 2500 cm

et caractéristiques du CO, *° (Figure 53).
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Figure 53 : Evolution de la proportion de dioxyde de carbone dégagé en fonction de la température pour les précurseurs PHMDI
et PDMS 9 éther OH

Entre 200 et 450°C, le dégagement de CO; provient, a la fois, de la dégradation du PHMDI et du PDMS OH.
Par contre, a partir de 450°C, contrairement au précurseur silicone, la dégradation du PHMDI ne dégage
guasiment plus de CO,.

Nous avons aussi comparé |I'évolution de la bande d’absorption du CO; dégagé lors de la dégradation du

réseau PUres non chargé et du précurseur PHMDI. Les différences majeures entre ces deux matériaux sont les

fonctions uréthane présentes dans le réseau PU.es non chargé et la réticulation.
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Figure 54 : Evolution de la proportion de dioxyde de carbone dégagé en fonction de la température pour le précurseur PHMDI et
réseau PUref non chargé

La Figure 54 montre qu’il y a un dégagement de CO, additionnel entre 500 et 650°C pour le matériau PU,.s

certainement da a la dégradation des fonctions uréthane ou de leurs produits de dégradation.

Ensuite nous avons étudié la dégradation des segments silicone. Pour cela, I'évolution de la bande

d’absorption caractéristique du dégagement de cyclosiloxane localisée & 1060 cm™ a été comparée lors de la

dégradation du précurseur PDMS 9 éther OH et de la résine Sirer.
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Figure 55 : Evolution de la proportion de cyclosiloxane dégagé en fonction de la température pour le précurseur PDMS 9 éther
OH et le réseau Siyef

La dégradation de la résine Si.r est retardée par rapport a celle du précurseur PDMS 9 éther OH. Le réseau
silicone se dégrade en cyclosiloxane a partir de 400°C alors que le dégagement de cyclosiloxane commence

dés 250°C pour le précurseur PDMS 9 éther OH. Ceci s’explique par la dépolymérisation® du réseau silicone

(cf. Chapitre | - § 2.2.1.2), suite a des réactions de scissions/recombinaison le long du squelette polysiloxane
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conduisant a des cyclosiloxanes, qui est ralentie puisque les chaines sont réticulées. De plus, comme dit
précédemment, au sein du précurseur PDMS 9 éther OH, des réactions appelées « unzipping reaction »°® dues
a la présence de fonctions hydroxyle réactives en bout de chaine, ont aussi lieu. Ces réactions accélérent la
dégradation du précurseur silicone et n’ont bien sir pas lieu au sein de la résine Si.r. Ces observations sont

confirmées par le suivi de I’évolution de la bande d’absorption caractéristique du CO.. (Figure 56)
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Figure 56 : Evolution de la proportion de dioxyde de carbone dégagé en fonction de la température pour le précurseur PDMS 9
éther OH et Sief

De plus, ces différentes analyses, montrent que la résine Sief est beaucoup plus stable thermiquement que
la résine PU.s. En effet, pour la résine Sirs, les dégagements de CO, et de cyclosiloxane, caractéristiques de
la dégradation des chaines silicone commencent respectivement a 500°C et 450°C alors que pour la résine

PU.ef le dégagement de CO, commence des 250°C. Les segments siloxane semblent donc plus stables que les

fonctions uréthane.

Aprés avoir étudié précisément les produits de dégradation des deux précurseurs et la gamme de
température a laquelle ils sont détectés, puis complété avec I'étude de la dégradation des matériaux de
références (PUrs non chargé et Sif), Nous nous sommes intéressés aux produits de dégradation des
matériaux Si 9 R PU. Comme la structure de I'espaceur n’influence pas la composition des produits de
dégradation, nous présenterons seulement les analyses réalisées sur le matériau Si 9 éther PU. A titre

d’exemple, les spectres IR des produits de dégradation détectés a quatre températures sont présentés sur la

Figure 57.
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Figure 57 : Spectres IR des produits de dégradation du matériau Si 9 éther PU a 150, 300, 350 et 450°C

A partir de I'étude réalisée sur les précurseurs, nous avons attribué chaque bande d’absorption aux produits
de dégradation (Figure 57). Les bandes a 2950 et 2350 cm, caractéristiques respectivement d’un
dégagement d’alcanes et de CO,, peuvent provenir de la dégradation des parties silicone, mais aussi de celle
des polyuréthanes. La bande d’absorption & 1800 cm™ caractéristique d’un dégagement de dioxyde d’azote
est uniquement due a la dégradation des fragments uréthane. En effet, I'azote n’étant présent que dans les
parties uréthane du matériau, la détection de ces bandes ne peut étre associée qu’a la dégradation
thermique des polyuréthanes. Les bandes a 1265, 1060 et 815 cm™ sont caractéristiques d’un dégagement
de cyclosiloxanes, donc de la dégradation de la partie silicone du matériau Si 9 R PU. Nous pouvons noter
gu’il est tout a fait logique de ne pas observer de dégagement d’acide formique, comme lors de la
dégradation du précurseur PDMS 9 éther PU. En effet, I'acide formique est issu de la dégradation des

fonctions hydroxyle, or dans le matériau Si 9 éther PU, elles ne sont plus présentes puisqu’elles ont réagi.

Les mémes résultats ont été obtenus pour le matériau Si 9 propyle PU. Les matériaux Si 9 éther PU et Si 9
propyle PU produisent donc les mémes produits de dégradation. Nous avons souhaité comparer leur
cinétique de dégradation, et identifier, du point de vu thermique, les points forts et les points faibles de ces
matériaux. Pour cela, comme pour les précurseurs, la proportion du produit de dégradation d’intérét dégagé
a été calculée en fonction de la température. Les dégagements de cyclosiloxane lors de la dégradation des
deux matériaux Si 9 R PU ont ainsi été suivis et comparés a ceux du précurseur PDMS 9 éther OH et de la

résine Sirer (Figure 58).
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Figure 58 : Evolution de la proportion de cyclosiloxanes dégagé en fonction de la température pour les matériaux Si 9 propyle
PU, Si 9 éther PU, Si,s et le précurseur PDMS 9 éther OH

Le précurseur PDMS 9 éther OH se décompose en cyclosiloxane a partir de 250°C alors qu’un dégagement
significatif de cyclosiloxane n’est observé sur les matériaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU qu’apres,
respectivement, 300 et 350°C. Ainsi, nous pouvons conclure que la formation du réseau permet de stabiliser
les chalnes silicone, comme nous I'avons observé précédemment avec la résine Si.r et qu’il ne reste pas ou
tres peu de précurseur PDMS n R OH non greffé dans les réseaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU, ce qui est
cohérent avec les mesures de fractions solubles. De plus, il semble que les chaines silicone soient plus stables

dans le matériau Si 9 propyle PU. En effet le dégagement de cyclosiloxane commence a 350°C alors qu'il

démarre a 300°C dans le matériau Si 9 éther PU.

Les chaines silicone dans les réseaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU se dégradent bien avant les chaines

silicones présentes dans la résine Si.r, qui se dégradent vers 450°C. Ceci peut s’expliquer par la faiblesse
thermique des nceuds uréthane. Ces derniers se dégradent en premier et ainsi libérent les chaines silicone

du réseau, ainsi la mobilité accrue des chaines silicone favorise les réactions de dégradation.

Ensuite, nous avons suivi I'évolution du dégagement de CO, (Figure 59).
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Figure 59 : Evolution de la proportion de dioxyde de carbone dégagé en fonction de la température appliquée pour les matériaux
Si 9 propyle PU, Si 9 éther PU comparée a celle des matériaux de référence Si,. et PU,f non chargé (A) et a celle des précurseurs
PHMDI et PDMS 9 éther OH (B)

Dans un premier temps, nous pouvons remarquer que, contrairement au dégagement de cyclosiloxane, le
dégagement de CO, commence a la méme température pour les matériaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU.
Un premier dégagement de CO; a lieu entre 200 et 400°C et il n’est pas possible de distinguer, sur cette
gamme de température, si le CO, provient de la dégradation des segments PU ou des segments silicone. En
effet, d’une part, le réseau PU.fnon chargé se dégrade dans cette gamme de température (dégagement de
CO; entre 250 et 450°C) (Figure 59A), et donc le dégagement de CO, provient des segments uréthane. D’autre
part, les segments silicone des matériaux Si 9 propyle PU et Si 9 éther PU se dégradent aussi dans cette
gamme de température (Figure 58), ce qui engendre aussi un dégagement de CO, due aux groupements

méthyle présents sur la chaine silicone.

Un deuxieme dégagement de CO, est détecté entre 500 et 650°C pour les matériaux Si 9 R PU. D’apres
I’étude réalisée plus haut sur les précurseurs (Figure 54), ce dégagement de CO, est notamment da a la
dégradation des fonctions uréthane ou des produits de dégradation non volatils issue de leur dégradation et

a la dégradation du réseau silicone.

De plus, les matériaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU ne montrent pas un fort dégagement de CO; apres
600°C, contrairement au précurseur PDMS 9 éther OH (Figure 59B). Ceci signifie qu’il reste peu de
précurseurs qui n’ont pas réagi au sein du matériau, ce qui est en accord avec les fractions solubles mesurées

et I'évolution du dégagement de cyclosiloxane.

Ces différentes analyses par TGA-IR, nous ont permis d’avoir une meilleure compréhension des différents
mécanismes de dégradations des matériaux Si 9 R PU. Elles ont aussi confirmé que les nceuds uréthane

étaient bien les points faibles thermiquement au sein des matériaux développés.
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1.1.3.4. Détermination des énergies d’activation

Afin de compléter cette étude sur la stabilité thermique, I'énergie d’activation de dégradation des matériaux
Si 9 propyle PU et Si 9 éther PU a été déterminée. Ce paramétre permettra de confirmer ou d’infirmer les
tendances déja observées. En effet, plus I'énergie d’activation est élevée, plus le matériau sera stable

thermiquement.

L’énergie d’activation d’une réaction de dégradation peut étre déterminée grace a la relation de Dakin®

- (‘;—i) — k(T)f (e)

ou € est la valeur normalisée de la propriété étudiée et k(T) la constante de vitesse qui suit généralement

une loi d’Arrhenius, d’ou :

— (%) = Aexp{%?)dt

Sachant que A (facteur préexponentiel) et Ea (énergie d’activation) ne dépendent pas de la valeur de la

propriété (€), cette équation différentielle a variables séparées peut étre intégrée, et devient :

In(t) = In(F(&)) — In(4) + %

ol F(e) = — f:o% dans laquelle eoest la valeur initiale de €. Le terme In(F(g)) - In(A) est alors constant. En

tracant le logarithme du temps nécessaire pour atteindre un niveau de défaillance (In(t)) en fonction de
I'inverse de la température, une droite est obtenue lorsque la relation d’Arrhenius est vérifiée. L'énergie

d’activation peut alors en étre déduite de la pente de cette droite (Ea/R).

Nous avons choisi de suivre la dégradation de chacun des matériaux Si 9 R PU avec leur perte de masse et

cela a différentes températures (150, 175 et 200°C - Figure 60), pendant 37,5h sous air.
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Figure 60 : Evolution des pertes de masse des matériaux Si 9 R PU (R : propyléthyléther A ou propyle 0) en fonction du temps a
(A) 150°C, (B) 175°C et (C) 200°C sous air

Comme cela était attendu, plus la température augmente, plus la perte de masse des matériaux est rapide.

A partir de ces courbes, nous avons ensuite déterminé un critére de fiabilité, au-dela duquel le matériau n’est

plus considéré comme fiable. Ce critére a été fixé a 5% de perte

de masse, critere déja utilisé pour la

détermination de la température de dégradation. Les temps de vieillissement nécessaires pour atteindre ce

critere de fiabilité (t7), aux différentes températures, sont répertoriés dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Temps t; a différentes températures pour les matériaux Si 9 éther PU et Si 9 propyle PU

Tempeérature 150°C 175°C 200°C
(°C)
Si 9 éther PU
Temps de
vieillissement 57600 7200 2700
(s)
Si 9 propyle PU
Temps de
vieillissement 5400 1800 900
(s)

Afin de déterminer I’énergie d’activation, nous avons tracé le logarithme de tf en fonction de I'inverse de la

température (1/7) (Figure 61) et déterminé les énergies d’activation répertoriées dans le Tableau 18.

97



Chapitre Il : Caractérisation des matériaux Si n R PU

12
11 A
y = 12323x - 18,307
R2 =0,9706
10
£ 9
£ A ° ®5Si 9 propyle PU
g | g e A Si 9 éther PU
AT
.................... ¢ y =7197,4x - 8,463
7 e R2=0,9905
6
0,0021 0,0022 0,0023 0,0024
1/T (K?)

Figure 61 : In (t7) en fonction de I'inverse de la température pour les matériaux Si 9 R PU (R : propylétyléther A ou propyle 0)

Tableau 18 : Récapitulatif des énergies d'activation

Matériau Energie d’activation (kJ/mol)
Si 9 éther PU 103
Si 9 propyle PU 60

L’énergie d’activation de dégradation du matériau Si 9 éther PU est quasiment double de celle du Si 9 propyle
PU. Il est donc beaucoup plus stable que ce dernier. Ceci est en accord avec les mesures de température de
dégradation et le suivi de la perte de masse lors du vieillissement a 150°C mais en désaccord avec les résultats
obtenus par TGA-IR. Il faut toutefois souligner que les mesures par TGA-IR ne sont pas faite en isotherme, et
gu’elles sont menées en pratiquant un balayage en température jusqu’a 700°C, les températures d’études
ne sont donc pas les mémes, ce qui peut modifier les mécanismes de dégradation. L'énergie d’activation de
la résine Sirr, calculée a partir de la perte de masse lors de vieillissement thermique a 250°C, 280°C et 300°C
est quant 3 elle de 114 kJ/mol.? Cette valeur est proche de celle du matériau Si 9 éther PU. Toutefois, les
énergies d’activation des matériaux Si 9 R PU sont légerement plus faibles que celles données par Byczynski
et al.®> pour des copolymeéres réticulés silicone-PU qui montraient des énergies d’activation comprises entre

117 et 137 kJ/mol selon la nature de I'isocyanate.

Cette étude n’a pas permis de différencier clairement les caractéristiques de deux matériaux Si 9 éther PU
et Si 9 propyle PU et donc de conclure sur I'influence de I'espaceur. En effet, les différences observées ne
peuvent pas étre attribuées uniquement a la structure chimique de I'espaceur mais aussi a une différence
de I'avancement de leur polymérisation, traduite par un taux de fraction soluble et, donc une densité de

réticulation des matériaux différentes qui affectent leurs propriétés.
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1.2. Influence du nombre de motifs DMS (n) du précurseur PDMS OH

L’étude sur I'influence du nombre de motifs DMS sur les propriétés des matériaux Si n R PU a été réalisée sur
une série de matériaux Si n propyle PU dans laquelle le nombre de motifs diméthylsiloxane varie de 9 a 21

(soit une masse molaire du précurseur variant de 850 a 1750 g/mol).
1.2.1. Effet sur les propriétés mécaniques

Afin d’étudier I'influence du nombre de motif DMS entre les nceuds de réticulation sur les propriétés
mécaniques des matériaux, une analyse mécanique dynamique a été effectuée sur les matériaux Si 9 propyle
PU et Si 21 propyle PU, et comparée a celle des deux matériaux références, Sirer €t PUer. Les évolutions du

module de conservation et du facteur de perte (tan d) (Figure 62) ont été suivies entre -130 et 150°C.
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Figure 62 : Modules de conservation (A) et tan 6 (B) des matériaux Si n propyle PU et des matériaux de références Sires €t PU,ef
non chargé en fonction de la température

Plus le nombre de motifs diméthylsiloxane augmente, plus le module de conservation a I’état caoutchoutique
est bas (E’(Si 9 propyle PU) = 1MPa > E’(Si 21 propyle PU) < 0,1 MPa). Simultanément, lorsque n augmente,
To diminue (T«(Si 21 propyle PU)=-117°C et T4(Si 9 propyle PU)=-107°C). Ceci est logique puisque plus n est
grand, plus la densité de réticulation est faible et plus la température de relaxation du matériau est basse!®.
Ainsi, les matériaux avec un n faible sont plus rigides a température ambiante, ce que nous avons vérifié en

mesurant la dureté des matériaux Si n propyle PU (Tableau 19).

Tableau 19 : Dureté Shore A des matériaux Si n propyle PU

Matériau ‘ Dureté Shore A
Si 9 propyle PU 30,7+0,6
Si 18 propyle PU 32,024
Si 21 propyle PU ' Non mesurable
Siief v Non mesurable

Le nombre de motifs diméthylsiloxane ne semble pas avoir d’influence réguliere sur la dureté des matériaux

puisque les matériaux Si 9 propyle PU et Si 18 propyle PU ont une dureté semblable et toujours inférieure a
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50 (valeur limite du cahier des charges) alors que la dureté du matériau Si 21 propyle PU n’a pas pu étre
mesurée car le matériau est trop mou et adhére trop au moule pour étre démoulé sans étre détruit. Ainsi,
lorsque n est supérieur a 18, nous observons une chute de la dureté (non quantifiée) qui est en accord avec

les valeurs des modules de conservation mesurés par DMTA.
1.2.2. Effet sur le caractere hydrophobe

Comme précédemment (cf. § 1.1.2), afin d’évaluer I'influence du nombre de motif DMS entre les nceuds de
réticulation sur le caractere hydrophobe, I'angle de contact formé par une goutte d’eau ultra pure a la surface
du matériau, la reprise en humidité sous conditions atmosphériques et la reprise en eau ont été mesurés

(Tableau 20).

Tableau 20 : Comportement vis-a-vis de I’eau des matériaux Si n propyle PU

L . o Reprise en Reprise en
Matériau Angle de contact (°) humidité (% ) eau (%,)
Si 9 propyle PU 104,0 £4,2 1,0+0,1 1,7
Si 21 propyle PU 118,9+3,0 0,8+0,3 1,6

L'angle de contact de I'eau déposée a la surface du matériau Si 9 propyle PU est de 104,0° alors qu'il est de
118,9° sur le matériau Si 21 propyle PU. Ainsi, lorsque n augmente, I'angle de contact formé par la goutte
d’eau augmente et les matériaux deviennent donc plus hydrophobes. Cela est logique puisque lorsque n
augmente de 9 a 21, la proportion de silicone, groupement le plus hydrophobe dans le matériau, augmente
de 60 a 76%m. Ces résultats sont en accord avec ceux qui ont été rapportés sur des matériaux Si/PU sur
lesquels les angles de contact d’une goutte d’eau augmentent de 81,1 a 98,7° pour des proportions
massiques en silicone passant de 15 a 60%m*2. Cette tendance est donc encore vérifiée pour des teneurs en
silicone plus élevées. De plus, I'eau forme sur le matériau Si 21 propyle PU un angle de contact (118,9°) plus
élevé que sur la résine Sies (107,5°). Ceci est un trés bon point pour I'application, I'encapsulant doit protéger

les composants électroniques de I'eau, il est donc préférable qu’il ait le moins d’affinité possible avec I'eau.

Concernant leur comportement sous conditions atmosphériques, les matériaux Si 9 propyle PU et Si 21
propyle PU montrent une reprise en humidité équivalente a I'erreur prés. En augmentant la proportion de
motifs DMS, la reprise en humidité n’a pas été significativement diminuée. La méme observation est faite
pour les reprises en eau aprés immersion des matériaux. Dans ces conditions expérimentales, augmenter la
proportion de silicone n’a pas d’influence sur la reprise en eau. Toutefois, Dzunuzovic et al*? ont observé que
la reprise en eau de matériaux Si/PU diminuait de 5,7 a 1,3%m lorsque leur proportion massique en silicone
augmente de 12 a 50%m, apres une immersion de 48h dans de I'’eau distillée a température ambiante. Les
matériaux Si n propyle PU que nous avons développés contiennent plus de 60%m de silicone. Il est donc

possible qu’au-dessus d’un certain taux de silicone, la reprise en eau devienne constante.
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Pour conclure quant a I'influence du nombre de motif DMS, n, sur le caractére hydrophobe des matériaux,
plus n augmente, plus le matériau a une surface hydrophobe et une reprise en humidité sous conditions
atmosphériques faible. Toutefois, le nombre de motif DMS n’a pas d’effet, dans la gamme considérée, sur la
reprise en eau des matériaux lors de leur immersion. Le cahier des charges imposant une reprise en eau,

apres immersion, inférieure a 0,5%m, les matériaux Si n propyle PU ne remplissent donc pas ce critére.
1.2.3. Effet sur la stabilité thermique

Afin d’évaluer l'influence du nombre de motifs DMS sur la stabilité thermique des matériaux Si n propyle PU,
leur température de dégradation a 5% de perte de masse et leur perte de masse lors du vieillissement
isotherme a 150°C ont été déterminées. Tout d’abord, les températures de dégradation des matériaux Si n

propyle PU extraits et non extraits sont présentées en fonction de la valeur de n sur la Figure 63.
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Figure 63 : Température de dégradation des matériaux Si n propyle PU en fonction de n

La température de dégradation des matériaux non extraits augmente linéairement avec n (Td (Si 9 propyle
PU) = 250°C et Td (Si 21 propyle PU) = 277°C), ce qui est logique puisque les fonctions silicone sont plus
stables thermiquement que les groupements PU et elles sont présentes en plus grande quantité dans le
matériau quand n augmente. Le matériau Si 21 propyle PU a une température de dégradation semblable a

celle du matériau Si 9 éther PU (279°C) (Chapitre Ill - §1.1.3.1.).

La fraction soluble des matériaux Si 9 propyle PU, Si 18 propyle PU et Si 21 propyle PU est respectivement de
14, 12 et 47%m. Comme nous I'avons déja constaté sur les matériaux Si 9 R PU, I'extraction de la fraction
soluble contenue dans le matériau semble augmenter la valeur de la Td mesurée, mis a part le matériau Si
18 propyle PU. Ainsi, la Td du matériau Si 9 propyle PU initialement a 250°C augmente a 275°C une fois le

matériau extrait. Toutefois la différence entre la température de dégradation du matériau extrait et non
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extrait est moins importante lorsque la Td du matériau est déja initialement élevée, et ce, méme si la fraction

soluble du matériau est importante.

Pour rappel, la température de dégradation de la résine Sis est de 368°C et celle de la partie organique de
la résine PU,es est de 261°C (cf. Chap Il - § 3.1). Ainsi, en utilisant des chaines PDMS plus longue pour la
synthése des matériaux Si n propyle PU, la température de dégradation des matériaux augmente et donc
tend a se rapprocher de celle de la résine Siws. De plus, avec 18 ou 21 motifs DMS, la température de
dégradation des matériaux Si n propyle PU est supérieure a celle de la résine PU,. L'ajout de segments

silicone dans le matériau PU permet donc d’améliorer sa stabilité thermique.

Parallelement, ces matériaux ont été placés dans une étuve a 150°C, sous air, pendant environ 1500 heures
et leur perte de masse a été mesurée tout au long du vieillissement (Figure 62). Encore une fois, pour la

résine PU¢s seule la masse organique a été prise en compte pour le calcul de la perte de masse.
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Figure 64 : Suivi de la perte de masse des matériaux Si n propyle PU et des matériaux de référence Si,es et PU,¢ (partie organique)
au cours de leur vieillissement a 150°C sous air

Quand le nombre de motifs DMS par chaine silicone augmente, la perte de masse des matériaux au cours du
vieillissement a 150°C diminue. En effet, la Figure 65 montre que la perte de masse des matériaux Si n propyle

PU apres 1500h a 150°C décroit linéairement avec la fraction massique en motif DMS.
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Figure 65 : Perte de masse des matériaux Si n propyle PU et de la référence Si.f en fonction de la fraction massique en motif
DMS

Encore une fois, ce résultat est logique, puisque quand n augmente, la proportion de fonctions silicone
augmente et donc la stabilité thermique du matériau. Ces résultats sont aussi vérifiés pour des temps de

vieillissement court (<200h a 150°C).

Nous avons pensé que la perte de masse a 1500h pouvait correspondre a la proportion de segments uréthane
dans le matériau, qui décroit quand n augmente, mais ce n’est pas le cas. Or pour les matériaux Si 9 propyle
PU et Si 18 propyle PU, la perte de masse enregistrée, respectivement de 46 et 34%m, est plus élevée que la
fraction massique de segments uréthane qu’ils contiennent, qui est respectivement de 38 et 24%nm (cf
Chapitre Il — § 4). Ceci implique qu’une partie des chaines silicone se dégradent également durant le

vieillissement.

Il est a noter que le matériau Si 21 propyle PU flue aprés seulement 24h a 150°C, ce qui peut étre un probleme
pour I'application. Il est donc préférable que le nombre de motif DMS dans le précurseur PDMS OH ne soit
pas étre trop élevé pour que les matériaux Si n R PU ne présentent pas ce comportement au cours de leur

vieillissement.

Pour finir, I'analyse par TGA couplée IR, n’a pas été faite sur cette série de matériaux car les matériaux Si
18/21 propyle PU se comportent de la méme maniére que le Si 9 propyle PU précédemment décrit (cf. §
1.1.3.3). Toutefois, I’énergie d’activation du matériau Si 21 propyle PU a été évaluée avec la méme méthode
gue précédemment et comparée a celle du matériau Si 9 propyle PU. Tout d’abord, la perte de masse du

matériau Si 21 propyle PU a été suivie a différentes températures (150°C, 175°C et 200°C) (Figure 66).
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Figure 66 : Perte de masse des matériaux Si n propyle PU (n=9 e et n=21 B) en fonction du temps lors de leur exposition a (A)
150°C, (B) 175 et (C) 200°C sous air

Le critere de fiabilité est une nouvelle fois fixé a 5% de perte de masse. Ensuite, nous avons tracé le
logarithme des différents temps tydéterminés en fonction de I'inverse de la température (1/T). Nous avons
obtenu pour les matériaux Si 9 propyle PU et Si 21 propyle PU respectivement des régressions linéaires

d’équationy = 7197,4x - 8,463 (R = 0,9905) et y = 8445,6x - 9,0257 (R? = 0,8395).

Finalement, I'énergie d’activation de la dégradation du matériau Si 21 propyle a été déterminée et comparée

a celle du matériau Si 9 propyle PU (Tableau 21).

Tableau 21 : Récapitulatif des énergies d'activation de dégradation correspondant a 5% de perte de masse

Matériau Energie d’activation (kJ/mol)
Si 9 propyle PU 60
Si 21 propyle PU 70

Plus le nombre de motif diméthylsiloxane entre nceuds uréthane augmente, plus le matériau semble stable
thermiquement. En effet, I'énergie d’activation du matériau Si 21 propyle PU est de 70 kJ/mol contre 60
kJ/mol pour le matériau Si 9 propyle PU. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus lors du suivi de la
perte de masse a 150°C et les valeurs des températures de dégradation. Toutefois, I'énergie d’activation des

matériaux Si n propyle PU reste inférieure a celle du matériau Si 9 éther PU (Ea = 103 kJ/mol) (cf. § 1.1.3.4).

Pour conclure sur lI'influence de n sur la stabilité thermique des matériaux Si n propyle PU, allonger la
longueur de la chaine silicone permet d’augmenter la température de dégradation et diminuer la perte de
masse caractéristique du vieillissement thermique des matériaux. Toutefois, lorsque la longueur de la chaine

est trop élevée, le matériau flue apres 24 h a 150°C. Il faudra donc faire un compromis.

A ce stade de I'étude, il nous a été possible de tester certains des matériaux développés comme encapsulant

dans un module de puissance. Ces premiers résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.
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2. Tests électriques

L’encapsulant a pour role, a la fois, d’assurer la tenue diélectrique du module de puissance en renforcant
I'isolation électrique entre ses différents composants, mais aussi de protéger les puces semi-conductrices de
I’environnement extérieur (cf.Chapitre | - § 2.1). Tout d’abord, il faut s’assurer que la synthese réalisée
directement dans le module ne conduit pas a une défaillance électrique de ce dernier. Ce point a donc été
vérifié avec le matériau Si 9 éther PU qui a été synthétisé dans différents modules de puissance fournis par
Valeo (Photographie 2A). Ces modules de puissance comportent des brasures de nature différente, notées
A2, A3 et A8. Cela va permettre d’évaluer I'impact du type de brasure sur le fonctionnement des modules de

puissance.

Le remplissage des boitiers, d’'un volume de l'ordre de 7 cm?3, s’est déroulé de la facon suivante. D’abord, le
mélange réactionnel contenant du PDMS 9 éther OH, du PHMDI et 0,5%m. de DBTDL (par rapport aux
fonctions OH du PDMS 9 éther OH) est agité sous vide dynamique (~10! mbar) pour étre dégazé. Il est ensuite
coulé dans le module. La faible viscosité du mélange (570 cP a 23°C cf. Chapitre Il - § 4) permet un
recouvrement satisfaisant des puces et connectiques au sein du module de puissance. Le module rempli est
ensuite placé au four pour réaliser la polymérisation en appliquant le programme thermique défini
précédemment (cf. Chapitre Il § 3.5), c’est-a-dire 10 min a 60°C suivies de 5 min a 80°C. Un module de

puissance encapsulé avec le matériau Si 9 éther PU est montré sur la Photographie 2B.

(A) = (B)

Photographie 2 : Modules de puissance non encapsulé (A) et encapsulé avec le matériau Si 9 éther PU (B)

Le scale up, préparation d’une plus grande quantité de mélange réactionnel (de 1,5 g a 7,5g), le remplissage
des modules et la polymérisation au sein de ce dernier, n’ont pas posé de problémes particuliers. En effet,
nous n’avons pas détecté d’aspect poisseux (caractéristique d’une réticulation inachevée) ou de bulles d’air
(révélatrice d’un probléme dans la mise en forme). L’absence de ces derniéres est trés importante car elles
causent des décharges partielles lors du fonctionnement du module ce qui endommage les composants

électroniques.
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Les tests électriques ont ensuite été effectués, au sein des laboratoires de Valeo, par M. Ky-Lim TAN, sur 10
modules de puissance encapsulés avec le matériau Si 9 éther PU : 2 modules comportent des brasures A2, 6
modules des brasures A3 et 2 modules des brasures A8. Ces modules ont été fixés sur une plaque de
refroidissement dont la température est fixée a 50°C. Une couche d’interface thermique assure le contact

thermique entre la plaque et la face inférieure du module (Figure 67).

Encapsulant*

Puces* ’ Fil de bonding*
Brasure* ) a2
ey X Support*
Adhésif silicone* = e
~—
Interface thermique \‘Support e Dacek Capteur de température
S ——

Plaque de refroidissement

*Eléments du module de puissance

Figure 67 : Schéma de l'installation des modules de puissance pour les tests de cyclage de puissance

L'ensemble est ensuite placé dans une enceinte dont la température est fixée a 30°C. Durant un cycle, le
module fonctionne durant un temps ton de 1 s puis il est arrété pendant un temps tof de 5 s. La température
de jonction entre les fils de bonding et les puces, varie alors entre Tmin= 75°C et Tmax = 175°C. Au cours du
cyclage, la tension et la température de jonction sont enregistrées (exemple de graphique sur la Figure 68).
Une brusque chute de la tension signifie que le module est défaillant. Pour caractériser I'effet de
I’encapsulant sur la tenue au cyclage, des modules similaires non encapsulés ont également été testés dans

les mémes conditions.

Test cyclage de puissance Tjmax 175°C / DTj 100°C [ ton 1sec
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Figure 68 : Résultats du cyclage de puissance pour un module encapsulé avec le matériau Si 9 éther PU comportant des brasures
A2

Valeo nous a indiqué que les modules encapsulés avec le matériau de référence PU e résistent tres mal a ce
type de cyclage en raison de la température de jonction élevée (175°C). Par contre, des modules comportant

des brasures A8, encapsulés avec la résine Sirer, montrent une défaillance apreés environ 20 000 cycles.
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Dans un premier temps, le constat est fait qu’aucun des modules encapsulés avec Si 9 éther PU n’est
défaillant a to ce qui est un point trés positif. Cela signifie, en effet, que lors de la polymérisation, les fils de
bonding n’ont pas été endommagés par le matériau et les conditions de synthese, et donc que la réticulation

de ce nouvel encapsulant ne géneére pas de contraintes fortes sur les fils.

Le Tableau 22 récapitule le nombre moyen de cycles qui ont été effectués avant que la défaillance électrique

des modules, encapsulés ou non, soit constatée.

Tableau 22: Récapitulatif du nombre moyen de cycles effectués avant défaillance pour des modules de puissance avec et sans
encapsulant et en fonction du type de brasure

Brasure

Brasure A2 | Brasure A3 | Brasure A8

Non encapsulés - 2500 8000

Encapsulés avec Si 9

éther PU 25000 3000 6500

Modules

Pour les modules avec des brasures de type A2 ou A8, les défaillances constatées sont dues a des problémes
de délamination/fissuration du joint brasé. Ces valeurs du nombre de cycles a la défaillance ne sont donc pas

représentatives de I'encapsulant mais des brasures défectueuses.

Toutefois, malgré la défaillance survenue, I’encapsulant n’a pas engendré de défaillance durant 25 000 cycles
pour les modules avec des brasures A2, ce qui est trés encourageant. De plus, le nombre de cycles supportés
par les modules avec des brasures A3 encapsulés est |égerement supérieur a celui mesuré pour ces mémes
modules non encapsulés. Ainsi, pour ce type de module, le matériau Si 9 éther PU ne diminue pas la fiabilité

du module voire il 'améliore.

En conclusion de ces premiers tests électriques, le matériau Si 9 éther PU peut étre utilisé comme
encapsulant. Il n"'endommage pas les composants électroniques puisque tous les modules encapsulés
fonctionnent aprés sa mise en place dans le boitier. Toutefois, le faible nombre de tests réalisés et les
problémes de brasure rencontrés ne permettent pas de conclure clairement sur l'influence de cet
encapsulant sur la fiabilité des modules de puissance. De nouveaux tests devront étre effectués sur un plus

grand nombre de modules comportant des brasures A2, A3 et A8, voire d’autres.

3. Conclusion

Le Tableau 23 récapitule les différentes caractéristiques des matériaux Si n R PU. Les valeurs marquées en
vert sont en accord avec le cahier des charges et celles en rouge indiquent que la caractéristique du matériau

est hors du cahier des charges.
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Tableau 23 : Récapitulatif des propriétés des différents matériaux Si/PU

PU, ¢ Si,ef Si 9 éther PU Si 9 propyle PU | Si 18 propyle PU | Si 21 propyle PU
Fraction soluble e .
(%)
Reprise en eau
0 7,7
(%)
282
Td (°C) Masse organique: 368
261
Chargé: 1,8
Module (MPa) Non chargé :1,4 <1
Perte de masse
(%) aprés 1500h 64 3,6
a 150°C

D’apres le Tableau 23, les matériaux qui montrent le meilleur potentiel sont les matériaux Si 9 éther PU et Si
18 propyle PU. En effet, ils sont correctement réticulés (fraction soluble faible), leur température de
dégradation est supérieure a celle de la partie organique de la résine PU et leur perte de masse lors du
vieillissement a 150°C est nettement inférieure a celle de la résine PU. Le matériau Si 9 éther PU présente
aussi une reprise en eau (0,6%m) et un module de conservation (2,7MPa) acceptables. Enfin, ce matériau a
été testé comme encapsulant dans des modules de puissance. Il n"'endommage pas les composants
électroniques et il peut remplir sa fonction jusqu’a 25 000 cycles. Ces résultats encourageants devront
toutefois étre consolidés en multipliant ce type d’essais. Ainsi, la synthese sans solvant de ces copolymeres
Silicone/Polyuréthane réticulés et leur application ont fait 'objet d’'un dépo6t de brevet par Valeo en

septembre 2016.

Dans le chapitre suivant, des charges inorganiques vont étre incorporées aux matériaux Si n R PU. Ces
matériaux chargés seront aussi caractérisés afin d’observer les effets de I'ajout de charge sur les différentes
propriétés des matériaux Si n R PU. En effet, les charges peuvent modifier positivement ou négativement les
propriétés physicochimiques et il est important d’évaluer ces modifications. De plus, I'ajout de charges
pourrait permettre de réduire le prix des matériaux, ce qui est un point important pour le partenaire

industriel.
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Incorporer des charges dans un matériau élastomere permet généralement de moduler ses propriétés et de
mieux satisfaire a I'ensemble des caractéristiques recherchées dans le cadre d’une application donnée. On
parle alors d’élastomere chargé. Le terme de « charge » désigne toute substance inerte, minérale ou
végétale, qui, ajoutée a un polymére, permet de modifier de maniéere sensible ses propriétés mécaniques,
électriques ou thermiques, d’améliorer son aspect de surface ou bien, simplement, de réduire le prix de
revient du matériau transformé?. Les charges peuvent étre de type organique (a base de dérivés cellulosiques
comme les farines de bois, les fibres végétales...) ou minérales (comme les carbonates, les silices, les argiles,

le verre, le noir de carbone,...)%.

Certains parametres des charges influent, d’'une fagon significative, la réponse macroscopique des

élastoméres chargés®*, comme :

e Leur surface spécifique, c’est-a-dire la surface développée par unité de masse. Plus la particule est
petite et/ou poreuse et plus sa surface spécifique est grande. Elle est de I'ordre de quelques m?/g a

150 m?/g pour le noir de carbone et elle peut atteindre 400 m?/g pour certaines silices*.

e Leur activité chimique qui est contrélée par les groupements se situant a leur surface. Cette derniere
peut, entre autres, étre caractérisée par I'énergie de surface, Y, qui correspond a la somme d’une
composante dispersive Y‘Si correspondant aux interactions matrice-charge, et d’'une composante

T . Sp . . . . ™
spécifique ou polaireYs”, correspondant aux interactions charge-charge. Ainsi, par exemple, la silice
se disperse trés mal au sein d’élastomeres hydrocarbonés et un traitement de surface de la charge,
comme un greffage de chaines alkyle®, est nécessaire afin d’améliorer leur compatibilité. Au
contraire, le noir de carbone s’incorpore trés facilement dans les polyméres hydrocarbonés, du fait

de leur structure chimique proche3.

e Leur structure qui comprend la dimension des particules primaires, leur arrangement et leur forme.
Par exemple, une structure fractale des agrégats de noir de carbone permet d’augmenter la surface

de contact avec la gomme élastomére ce qui améliore davantage I'effet de renforcement3*,

De nombreuses études montrent que I'ajout de silice ou de noir de carbone permet d’augmenter le module,
les résistances a la déchirure, a I'abrasion et a la rupture... des matériaux silicones®”#°. Leurs propriétés
thermiques (notamment I'inflammabilité) peuvent aussi étre simultanément améliorée grace aux propriétés

antioxydantes des groupements phénoliques présents a la surface du noir de carbone, comme revendiqué

111



Chapitre IV : Synthése et caractérisation des matériaux Si 9 éther PU chargés

par Dow Corning®. L'inflammabilité d’un matériau silicone a ainsi été réduite en y incorporant un mélange
contenant entre 0,05 et 2 %m de noir de carbone et environ 0,01 %n. de platine. Toutefois, aucune
guantification de I'amélioration des propriétés thermiques n’est alors donnée. Par ailleurs, I'ajout de charges

.11 ont étudié I'effet

dans des matériaux polyuréthanes a été aussi largement étudié. Par exemple Benli et a
de différentes charges, notamment du noir de carbone de types ISAF (Intermediate Super Abrasion Furnace)
et MT (Medium Thermal) et de la silice, sur les propriétés mécaniques et thermiques d’élastomeres
polyuréthane synthétisés a partir de a,w-hydroxylpolybutadiéne. L’élongation a la rupture et la résistance a
la traction des matériaux sont améliorées , respectivement, de 153,5 a 447,9 % et de 0,57 a 2,01 MPa par
I'ajout de 10%m de noir de carbone de type ISAF. Par contre, I'ajout de 10%, de charge (silice ou noir de

carbone ISAF ou MT) n’a pas de conséquence significative sur ses propriétés thermiques.

Alors que I'amélioration des propriétés mécaniques, induites par I'ajout de charges purement carbonées,
comme les nanotubes de carbone ou le noir de carbone, a des matériaux polyuréthane ou silicone est souvent
décrite dans la littérature, peu d’études ont été consacrées au potentiel caractére antioxydant (capteur de
radicaux) de ces charges. Par contre, de tels travaux ont été réalisés sur du polystyréne, du polyéthyléne (PE)
ou du polypropyléne chargés avec des nanotubes de carbone®?. Ainsi, par exemple, la température de
dégradation thermique maximale (Tmax) augmente de 424°C pour le PE non chargé a 442°C pour un matériau
contenant 16%m de nanotube de carbone (Figure 69). Toutefois, la quantité de nanotubes incorporés n’a pas

d’influence sur Tmax.

Figure 69: Analyse TGA sous air de matériaux PE non chargé et chargés avec entre 7,5 et 16%nm de nanotubes de carbone!?

Au vu de ces données, il nous a semblé intéressant d’étudier I'effet que pouvait avoir I'incorporation de
charges dans les matériaux Si n R PU synthétisés et caractérisés dans les chapitres précédents. En effet,
I'incorporation de charges devrait réduire le colt des matériaux Si n R PU tout en améliorant,
éventuellement, leur stabilité thermique. Par contre, nous ne souhaitons pas que leurs propriétés

mécaniques soient modifiées.
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Les charges de taille nanométrique ont été écartées car elles sont prohibées par Valeo. Ainsi, dans la suite de
ce chapitre, les charges sélectionnées pour étre incorporées dans les matériaux Si n R PU seront tout d’abord

décrites. La synthese et la caractérisation des matériaux chargés le seront ensuite.

1. Les charges utilisées

Afin de charger les matrices Si n R PU, nous avons utilisé trois charges différentes : du carbonate de calcium,

du noir de carbone et de la silice fonctionnalisée par des chaines alkyle Cis.
1.1. Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium (CaCOs) est I'un des minéraux les plus abondants a la surface du globe. On le trouve
sous un trés grand nombre de formes : calcaire massif, craie, marbre ... Naturelle ou obtenue par voie
chimique (précipitée), cette charge minérale est la plus répandue dans les matieres plastiques utilisées dans
I'industrie du batiment, 'industrie automobile et dans la vie quotidienne®®. Ses différentes méthodes de
production offrent une large gamme de morphologies qui lui conféerent de nombreuses fonctionnalités,
notamment celle d’étre une charge semi-renforcante. Le carbonate de calcium a alors une double action : il

permet a la fois une diminution du prix de revient et une amélioration des propriétés du matériau®*.

Pour ce projet, nous avons utilisé un carbonate de calcium de masse volumique 2,93 g/cm3. Une analyse par
microscopie électronique a balayage nous a permis de déterminer que la taille des particules est de I'ordre

de 1-5 um. Son prix est de 35€/kg (prix catalogue), ce qui en fait une charge trés bon marché.
1.2. Le noir de carbone

Le noir de carbone (NDC), aussi appelé noir d'acétyléne ou, autrefois, noir de fumée ou noir de lampe, est
une des formes amorphes et élémentaires du carbone. Les différents noirs de carbone se présentent sous
forme de poudre constituée de particules sphériques de 10 a 500 nm qui forment des agrégats de 100 a 800
nm, eux-mémes pouvant former des agglomérats de 1 a 100 um ou étre transformés en granules de 0,1 a 1

mm.

Le noir de carbone est massivement produit (production mondiale : plus de 13,2 millions de tonnes en 2015%)
par l'industrie de la pétrochimie, par combustion incompléte d'hydrocarbures (produits pétroliers lourds
comme le goudron de houille) ou d'huile végétale. Il est classé parmi les charges renforcantes?, c’est-a-dire
qu’il améliore les propriétés mécaniques des matériaux polyméres!®. Il est donc principalement utilisé
comme agent de renforcement dans les produits en caoutchouc (pneus, boyaux, cables...) et comme pigment
noir dans les encres, peintures, laques, vernis et enduits. Il est également employé dans I'apprétage du cuir
et dans la fabrication de batteries de piles seches, d’électrodes, de conducteurs électriques, de blindages

contre les interférences électromagnétiques, de produits en caoutchouc et en plastique conducteurs et
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antistatiques, de vidéodisques et bandes vidéo. Le noir de carbone, en faible quantité, sert aussi de stabilisant
des polyoléfines contre les rayonnements ultraviolets et pour la fabrication de matériaux isolants résistants

aux hautes températures.’®

Nous avons choisi d’inclure le noir de carbone dans notre étude car, bien qu’il soit conducteur électrique, il
est susceptible de ralentir le vieillissement des matériaux en captant les radicaux libres!?. Cette propriété
peut étre un inconvénient lors d’'une synthése par polymérisation radicalaire car il peut alors inhiber la
réaction’’. Comme, dans cette thése, la synthése des matériaux n’est pas réalisée par cette voie, cela ne

devrait pas constituer un probléme.

Le noir de carbone utilisé une masse volumique de 0,20 g/cm3. L’analyse par microscopie électronique a
balayage n’a pas permis de déterminer clairement la taille des particules puisque celles-ci s’agglomérent

entre elles. Son prix est 212 €/kg (prix catalogue). Ce prix est plus élevé que celui du carbonate de calcium.
1.3. La silice fonctionnalisée par des chaines octadécyle

La silice est également une charge renforcante®. Nous avons utilisé de |a silice fonctionnalisée car, au cours
d’essais préalables, nous ne sommes pas parvenus a disperser de la silice non fonctionnalisée dans le milieu
réactionnel conduisant aux matériaux Si n R PU. Ainsi, dans notre systeme, la silice non fonctionnalisée
décante trés rapidement et le mélange réactionnel devient inhomogene. Nous avons donc utilisé une silice

modifiée avec des groupements octadécyle (SiCis) qui la rendent hydrophobe.

La silice fonctionnalisée utilisée a une masse volumique de 0,60 g/cm3. La taille des particules, donnée par le
fournisseur et confirmée par microscopie électronique a balayage, est de I'ordre de 40-75 pm. Son prix est

de 2630 €/kg, elle est donc 10 a 100 fois plus chére que les deux autres charges choisies.

Ces différentes charges ont ensuite été introduites dans le milieu réactionnel conduisant aux matériaux Si n

R PU.

2. Synthese des matériaux chargés

Ayant déterminé dans le chapitre précédent que les matériaux Si 9 éther PU présentent la majorité des

propriétés requises, les différentes charges ont été introduites dans ce dernier.
2.1. Viscosité du mélange réactionnel

Le cahier des charges des matériaux développés impose que la viscosité du mélange réactionnel soit
inférieure a 1 Pa.s a45°C et a température ambiante. Or, I‘ajout de charges au mélange réactionnel provoque

I"augmentation de sa viscosité. Nous avons donc déterminé, par des mesures rhéologiques, la quantité
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maximale de charge qui y peut étre incorporée sans que sa viscosité ne dépasse 1 Pa.s a température

ambiante.

Plusieurs mélanges réactionnels ont été préparés avec des fractions massiques de charge variant de 1 a
30%m. Toutefois, les différentes charges n’ayant pas toutes la méme masse volumique, il est plus pertinent
de prendre en compte le volume de charge introduit plutdt que sa masse. Ainsi, la viscosité a 1Hz du mélange
réactionnel composé de PDMS 9 éther OH, de PHMDI et de silice fonctionnalisée SiCis a été mesurée en

fonction de la fraction volumique de charge incorporée (Figure 70).
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Figure 70: Viscosité du milieu réactionnel a la base du matériau Si 9 éther OH en fonction de la fraction volumique de charge
SiCyg introduite a température ambiante (23°C)

Logiquement, lorsque la fraction volumique de charges augmente, la viscosité du mélange réactionnel
augmente. Cette augmentation est significative pour des fractions volumiques en charge supérieures a
30%.01. Afin de conserver une viscosité du mélange réactionnel inférieure a 1 Pa.s™, nous y ajouterons au plus
45%.0 de charge. Pour cela, nous avons supposé que la nature des charges que nous avons utilisées, n’affecte

pas significativement ces valeurs de viscosité.
2.2. Protocole de synthése

Nous avons constaté que l'ordre d’incorporation des différents réactifs a une grande influence sur
I’'homogénéité du milieu réactionnel. En effet, si le noir de carbone est incorporé au mélange avant le
catalyseur, I'obtention d’'un mélange homogéne est impossible. Ainsi, pour obtenir un mélange réactionnel
homogeéne, nous avons procédé de la fagon suivante : le précurseur PDMS 9 éther OH et le PHMDI sont
mélangés par agitation magnétique sous vide. Ensuite, le catalyseur dilué, puis les charges sont ajoutés, enfin

I’ensemble est mélangé par agitation magnétique toujours sous vide.
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Une fois le mélange réalisé, le programme thermique de 10 min a 60°C suivies de 5 min a 80°C, établi
précédemment (cf. Chapitre 2 - § 3.5), est appliqué. Des matériaux chargés avec différents taux de noir de

carbone, de carbonate de calcium et de silice fonctionnalisée ont ainsi été obtenus (Tableau 24).

Tableau 24 : Récapitulatif des matériaux Si 9 éther PU chargés synthétisés

Fraction
Charge (e ] 1 5 10 20 30

Fraction

volumique (%) 47 20,4 35,2 55,0 67,7

Noir de Carbone

(NDC) Mélange trop
Matériau obtenu x visqueux pour
étre coulé
Fraction 03 1,7 3,6 7,6 12,5

volumique (%)

Carbonate de
Calcium (CaCO3)

&

Matériau obtenu Matériau non

homogene
Fraction 1,7 8,3 16,0 30,0 42,3
volumique (%,q1)
Silice
fonctionnalisée Cyg
(SiCyg) - 8
Matériau obtenu L.
Matériau
friable

Les matériaux Si 9 éther PU chargés sont homogenes pour des fractions volumiques de charges inférieures a
35,2%w en volume de noir de carbone, a 7,6%., en carbonate de calcium et a 30,0%.w en silice
fonctionnalisée. En effet, lorsque les fractions volumiques de charges sont plus élevées, les matériaux
deviennent inhomogenes (présence d’agrégats de CaCOs) ou friables ou le mélange réactionnel est trop
visqueux pour étre injecté. Les matériaux chargés avec de la silice fonctionnalisée doivent contenir moins de
42,3%. de charges, ce qui est en accord avec la fraction volumique de charges maximale, déterminée
précédemment lors des mesures de viscosité (Figure 70), permettant d’obtenir un mélange réactionnel avec
une viscosité inférieure 3 1 Pa.s 3 température ambiante, valeur limite du cahier des charges (cf. Chapitre 1
- § 2.2.3). Les Si 9 éther PU chargés avec le noir de carbone et le carbonate de calcium contiennent aussi des

fractions volumiques de charges inférieures a 45%.ol.

Afin de s’assurer de la bonne dispersion des charges dans la matrice Si 9 éther PU, une analyse par
microscopie électronique en transmission aurait pu étre effectuée. Cependant, dans le temps imparti a cette,

these cela n’a pas été possible.
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Ensuite, dans le but de vérifier que les charges inorganiques ne perturbent pas significativement la synthése
de la résine Si 9 éther PU, la fraction soluble contenue dans les matériaux chargés a été mesurée par
extraction solide/liquide durant 72h avec du chloroforme. Ces derniéres sont résumées en fonction de la

fraction volumique de charges incorporées sur la Figure 71.
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Figure 71: Fractions solubles contenues dans les matériaux Si 9 éther PU en fonction de la nature et de la fraction volumique de
charge

Les matériaux chargés avec de faibles proportions volumiques de carbonate de calcium (< 3,6%.01) ou de noir
de carbone (<4,7%..)) contiennent une fraction soluble plus faible (<7%m) que celle du Si 9 éther PU sans
charge (8%m). Ces fractions solubles étant calculées par rapport a la masse totale de I'échantillon (matrice
polymeére & charges), cela peut minimiser légerement la fraction soluble. Elles ont donc aussi été calculées
en ne prenant en compte que la masse du polymére mais les taux de fraction soluble restent toujours
inférieurs a celui du matériau sans charge. Ainsi, la masse choisie comme référence n’explique pas cette
baisse de la fraction soluble. Par contre, les fractions solubles mesurées sur les matériaux chargés avec plus
de 8%.0 de charge sont supérieures ou égales a celle du Si 9 éther PU non chargé. Une analyse RMN 'H de

ces fractions solubles montre qu’elles contiennent toutes des traces de PDMS 9 éther OH et de PHMDI.

Pour des fractions volumiques en charge proche, les matériaux chargés avec de la silice SiC;5 contiennent des
fractions solubles plus élevées que les matériaux contenant d’autres charges. En effet, les matériaux
contenant 1,7 %.. de carbonate de calcium et 4,7 %.. de noir de carbone ont une fraction soluble de 4%m
alors qu’avec 1,7%.. de silice SiCys, elle est de 10%m. Cette différence peut étre due a la présence d’eau au
sein de la charge. En effet, nous avons déterminé par une analyse thermogravimétrique, que la silice
fonctionnalisée contient 2,5%nm d’eau, contrairement au carbonate de calcium et au noir de carbone qui n’en

contiennent que 0,2%m. Cette eau adsorbée sur la silice peut provoquer I’hydrolyse de fonctions isoyanate
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et ainsi limiter leur polyaddition avec les fonctions alcool du PDMS 9 éther OH, ce qui expliquerait leur
fraction soluble plus élevée. Pour confirmer cette hypothese, les mesures auraient dii étre répétées plusieurs
fois et des matériaux auraient pu étre réalisés avec de la silice fonctionnalisée préalablement séchée.

Toutefois, par manque de temps, cela n’a pas été possible.

Pour conclure, méme si les fractions solubles des matériaux chargés varient légérement par rapport a celle
du Si 9 éther PU non chargé, la synthése du Si 9 éther PU semble peu affectée par I'ajout de charge. Le
programme thermique n’a donc pas été optimisé, méme si cela aurait srement permis d‘obtenir une
réticulation de meilleure qualité pour les matériaux chargés présentant les fractions solubles les plus élevées.

Les matériaux ainsi chargés ont donc été ensuite caractérisés.

3. Caractérisation des matériaux chargés

Préalablement a toutes autres mesures, nous avons vérifié que I'ajout de noir de carbone n’augmente pas
significativement la conductivité électrique des matériaux. En effet, la perte du caractere isolant de
I’encapsulant est rédhibitoire et il n’y aurait aucun intérét a caractériser davantage les matériaux chargés
avec du noir de carbone. Les impédances complexes a 10Hz des matériaux chargés avec 4,7% vo et 35,2%uol
de noir de carbone sont, respectivement, de 1,2 GQ et 80 MQ. lIs restent donc isolants pour ces proportions

de noir de carbone. Nous les avons donc caractérisés comme les autres matériaux chargés.
3.1. Caractere hydrophobe

Le caractére hydrophobe des matériaux Si 9 éther PU chargés a été étudié, d'une part, en mesurant I'angle
de contact d’une goutte d’eau ultra pure a leur surface et, d’autre part, en déterminant leur reprise en eau.
En effet, certaines charges hydrophiles, comme le carbonate de calcium, peuvent engendrer une diminution
du caractére hydrophobe des matériaux. De plus, la perturbation de la synthése du Si 9 éther PU (fraction

soluble plus élevée) peut également augmenter le volume libre et ainsi modifier leur caractére hydrophobe.
3.1.1. Angle de contact

L’angle de contact d’une goutte d’eau ultra pure de 10 pL déposée a la surface des différents matériaux a

donc été mesuré et sont rapportés en fonction de la fraction volumique de charge sur la Figure 72.
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Figure 72 : Angles de contact d’une goutte d’eau ultra pure a la surface des matériaux Si 9 éther PU en fonction de la fraction

volumique et de la nature de la charge

Il semble que I'angle de contact de I’eau a la surface des matériaux Si 9 éther PU chargés diminue avec la
fraction volumique de charge SiCys introduite (de 113° pour 1,7%uv01 @ 86° pour 30,0%..1). Le matériau chargé
avec 30,0%.. de silice SiCis devient méme légérement hydrophile puisque I'eau y forme un angle de contact
inférieur a 90°. Par contre, avec les autres charges, il évolue peu par rapport a celui mesuré sur la surface
d’un matériau non chargé. La surface des matériaux chargés reste donc hydrophobe. Ainsi, la valeur de I'angle

de contact de I'eau dépend de la nature de la charge.
3.1.2. Reprise en eau

Les matériaux chargés ont été immergés durant un mois dans de I'eau a température ambiante et leur reprise

en eau a ensuite été déterminée par analyse thermogravimétrique (Figure 73).
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Figure 73 : Reprise en eau des matériaux Si 9 éther PU en fonction de la fraction volumique de charge et de sa nature

La reprise en eau des matériaux chargés est systématiquement plus élevée que celle du Si 9 éther PU non
chargé. Comme lors de la mesure de I'angle de contact de I'eau, la nature de la charge semble impacter la
reprise en eau des matériaux. En effet, la reprise en eau des matériaux chargés avec du carbonate de calcium
augmente fortement avec la fraction volumique de charge introduite (reprise en eau de 2,3%m pour un
matériau contenant 7,6%., de charge). Les matériaux chargés avec du noir de carbone ou de la silice
fonctionnalisée montrent aussi une augmentation de la reprise en eau, bien que moins importante que la
précédente. Pour ces deux charges, elle ne semble pas dépendre de la fraction volumique de charge

incorporée (reprise en eau maximale d’environ 1,5%m).

La reprise en humidité, sous conditions atmosphériques, a aussi été mesurée et elle est équivalente a celle
du matériau non chargé (0,6%nm) pour tous les matériaux chargés caractérisés. Ainsi, contrairement a la
reprise en eau, la reprise en humidité sous conditions atmosphériques n’est pas favorisée par I'ajout de
charge et ce, quelle que soit la nature de la charge et sa fraction volumique. Ce résultat est important car ces

conditions sont plus proches de celles auxquelles le module sera exposé au cours de son fonctionnement.

Ces premiéres caractérisations confirment que la matrice organique Si 9 éther PU est modifiée par
I'incorporation de charges. En effet, méme si I'ajout de charges ne modifie pas la reprise en humidité des
matériaux, leur reprise en eau augmente, quelle que soit la charge utilisée. L'augmentation de la reprise en
eau ne vient donc pas seulement de I'absorption d’eau par les charges, mais également de la modification
de la morphologie du matériau Si 9 éther PU. Cette modification devrait engendrer une modification des

différents modules mécaniques, ce que nous avons ensuite vérifié.
3.2. Propriétés mécaniques

Comme souligné précédemment, I'ajout de charges peut modifier les propriétés mécaniques d’'un matériau

puisque ces particules rigides sont susceptibles de limiter les mouvements des chaines de polymere, et leur
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introduction permet donc, en général, d’augmenter les modules mécaniques®®. Or, pour I'encapsulation de
module de puissance, il est préférable de conserver le module de conservation le plus faible possible pour ne
pas exercer de contraintes sur les fils de bonding. Il faut donc vérifier que les modules des matériaux chargés

n’augmentent que trés peu, et déterminer alors la fraction volumique maximale de charge a incorporer.
3.2.1. Dureté

La dureté Shore A des différents matériaux Si 9 éther PU chargés a tout d’abord été mesurée a température
ambiante. Les valeurs obtenues sont, comme précédemment, rapportées en fonction de la fraction

volumique de charge dans le matériau Si 9 éther PU (Figure 74).
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Figure 74: Dureté Shore A des matériaux Si 9 éther PU chargés en fonction de la fraction volumique de charge et de sa nature

La nature de la charge affecte la dureté des matériaux. En effet, la dureté des Si 9 éther PU contenant du
carbonate de calcium est fortement augmentée (entre 47,0 et 59,0 selon la fraction volumique de CaCOs)
par rapport a celle du Si 9 éther PU (31,4), et ce, méme pour un faible volume de charge. Ainsi, leur dureté
est supérieure a la limite de 50 imposée par le cahier des charges. Cette charge ne sera donc pas a

recommander par la suite si une faible valeur de dureté est une caractéristique majeure a conserver.

Par contre, les matériaux Si 9 éther PU chargés avec du noir de carbone ou de la silice fonctionnalisée ont
une dureté comparable a celle du matériau non chargé, et ce, quel que soit la fraction volumique de charge.

Du point de vue de la dureté, ils restent donc en accord avec le cahier des charges.

Afin d’évaluer la dureté/rigidité des matériaux sur une plus large gamme de températures, leurs modules de

conservation ont ensuite été mesurés par DMTA entre -130 et 100°C.
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3.2.2. Module de conservation

Nous avons, dans un premier temps, étudié I'effet de la nature de la charge puis, dans un second temps, pour

une charge donnée, I'effet de sa fraction volumique dans le matériau.
3.2.2.1. Effet de la nature de la charge

Le module de conservation d’un matériau polymeére chargé dépend de beaucoup de parameétres, notamment
de la nature de la charge, de sa surface spécifique et de son énergie de surface?. Il est donc parfois difficile
de comparer les charges entre elles. Afin de limiter les facteurs pouvant influer la mesure, nous avons choisi
de comparer les thermogrammes de matériaux chargés avec des fractions volumiques de charges
comparables. Ainsi, la Figure 75 présente les modules de conservation d’une série de matériaux Si 9 éther PU
contenant environ 1,7%.. de carbonate de calcium et de silice fonctionnalisée et 4,7%.. de noir de carbone.
Cette proportion en noir de carbone est la plus faible que nous ayons introduite dans le matériau Si 9 éther
PU. Elle correspond a seulement 1% en masse, ce qui est peu pour détecter des variations significatives liées

ala charge.
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Figure 75 : Modules de conservation des matériaux Si 9 éther PU non chargé et chargés avec une fraction volumique de 1,7%.,
en carbonate de calcium, de 1,7%.. en silice fonctionnalisée et de 4,7%.. en noir de carbone

Le matériau Si 9 éther PU chargé avec de la silice fonctionnalisée a un module de conservation (E'=1,5 MPa
a 25°C) tres proche mais légérement inférieur a celui du Si 9 éther PU sans charge (E'= 2,7 MPa a 25°C) et
cela quelle que soit la température. Par contre, les matériaux chargés avec du noir de carbone (E’'= 6,5 MPa
a 25°C) et du carbonate de calcium (E’= 11,1 MPa a 25°C) ont des valeurs de module de conservation plus
élevées. Ces résultats sont partiellement en accord avec les mesures de dureté puisque le matériau chargé

avec du carbonate de calcium a la dureté la plus élevée comparée aux autres. Par contre, il est surprenant
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gue le matériau chargé avec du noir de carbone ait un module de conservation légérement plus élevé alors

gue sa dureté est semblable a celle du Si 9 éther PU non chargé.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a I'effet que pouvaient avoir les charges sur la relaxation mécanique
du réseau de polymere Si 9 éther PU. Pour cela, nous avons suivi |I’évolution du facteur de perte (tand) de ces

mémes matériaux en fonction de la température (Figure 76).
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Figure 76 : Evolution du facteur de perte (tand) des matériaux Si 9 éther PU non chargé et chargés avec une fraction volumique
de 1,7%v0 €n carbonate de calcium, de 1,7%.. en silice fonctionnalisée et de 4,7%., en noir de carbone

Comme le matériau Si 9 éther PU, tous les matériaux chargés présentent deux relaxations mécaniques
centrées aux alentours de -100°C et -20°C. Elles correspondent respectivement a la relaxation mécanique de
la phase riche en silicone et de la phase riche en uréthane®®. Elles sont néanmoins affectées par la présence
de ces charges car elles sont légerement décalées, de I'ordre 5°C, vers les hautes températures. Cela pourrait
étre d{ aux interactions polymere-charge, comme cela a été décrit sur d’autres matériaux polyuréthane
contenant de la silice’. Toutefois, lorsque les matériaux sont chargés, une relaxation mécanique
supplémentaire centrée a environ -65°C apparait. Ceci signifie qu’une nouvelle « phase » a été créée au sein
du matériau. Si I'on se référe a sa position, elle correspondrait a une phase dans laquelle les chaines silicone
sont plus génées dans leurs mouvements (température de relaxation plus élevée) et/ou les groupements PU
sont, eux, moins contraints. De plus, I'amplitude du facteur de perte et les températures de relaxation
mécanique Ta lors des différentes relaxations mécaniques dépendent de la nature de la charge. Cela traduit

que l'interaction matrice polymeére / charge est différente.

Nous avons ensuite complété cette étude en considérant I'effet de la fraction volumique de charge.
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3.2.2.2. Effet de la fraction volumique de charge

Dans un premier temps, nous avons comparé les comportements thermomécaniques des matériaux Si 9

éther PU chargés avec différentes fractions volumiques de carbonate de calcium (Figure 77).
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Figure 77 : (A) Module de conservation E’ et (B) facteur de perte tand des matériaux Si 9 éther PU chargés avec différentes
fractions volumiques de carbonate de calcium

Les modules de conservation des matériaux chargés avec 0,3%.0 et 1,7%.. de carbonate de calcium sont
environ 5 fois plus élevés que celui du Si 9 éther PU non chargé tandis que ceux des matériaux en contenant
3,6 et 7,6%.01 €N sont tres proches (Figure 77A), alors que nous nous attendions a ce que le module augmente
avec la fraction volumique de charge. Ces résultats peuvent étre expliqués par les taux de fraction soluble
gue les matériaux contiennent. En effet, les matériaux chargés a 0,3%.. et 1,7%.0 ont, respectivement, des
fractions solubles de 3 et 4% alors que ceux chargés avec 3,6%.. et 7,6%.0 de carbonate de calcium en
contiennent 12 et 7%m. Or, ces fractions solubles peuvent jouer le réle de plastifiant et ainsi réduire le module
de conservation. Nous avons tenté de vérifier cette hypothese en analysant par DMTA des matériaux

préalablement extraits mais, apres extraction, ils contiennent trop de fissures pour étre analysés.

Simultanément, le pic de tand centré entre -20 et -15°C caractéristique de la phase riche en PU, a une
amplitude plus élevée pour les matériaux chargés a 3,6%.. et 7,6%..1 (Figure 77B). Le mouvement moléculaire
des groupements PU y est donc plus important. De plus, la relaxation mécanique supplémentaire centrée a
environ -65°C, observée précédemment, semble se décaler vers les plus basses températures lorsque la
fraction volumique de charge augmente, alors qu’elle n’est plus détectée pour le matériau chargé avec
seulement 0,3%.. de carbonate de calcium. Ainsi, la faible fraction de charge incorporée impliquerait une
faible proportion de la nouvelle phase qui ne serait pas assez importante pour que sa relaxation mécanique

soit détectée par analyse DMTA.

Ensuite, la méme étude a été menée sur les matériaux chargés avec de la silice fonctionnalisée (Figure 78).

et du noir de carbone (Figure 79).
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Figure 78 : (A) Module de conservation des matériaux Si 9 éther PU chargés avec différentes fractions volumiques de SiCis en
fonction de la température (B) Module de conservation a 25°C en fonction de la fraction volumique de SiC1s

Le module de conservation des matériaux Si 9 éther PU chargés avec de la silice fonctionnalisée croit
linéairement avec la fraction volumique de charge, de 2,7 MPa en absence de charge a 27,2 MPa pour le

matériau contenant 30,0%.. de charge.
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Figure 79 : (A) Module de conservation des matériaux Si 9 éther PU chargés avec différentes fractions volumiques de noir de
carbone en fonction de la température (B) Module de conservation a 25°C en fonction de la fraction volumique de noir de
carbone

Par contre, le module de conservation des matériaux chargés avec du noir de carbone n"augmente pas avec
la fraction volumique de charge et il reste du méme ordre de grandeur que celui du matériau non chargé
(Figure 79). Ceci est trés intéressant pour l'application visée puisque, le module de conservation de

I’encapsulant doit rester le plus faible possible pour ne pas exercer trop de contraintes sur les fils de bonding.

Grace a cette étude, nous pouvons conclure que le comportement du module de conservation dépend de la
nature de la charge et que, pour les matériaux chargés avec de la silice fonctionnalisée ou du carbonate de
calcium, il dépend aussi de la fraction volumique de ces charges. Ainsi du point de vue des propriétés
mécaniques recherchées dans ce travail, il est préférable de plut6t introduire du noir de carbone dans l