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DESCRIPCION

Aglomerante a base de copolimero etileno-éster vinilico de acido carboxilico y de poliolefina que contiene un
mondémero funcional.

Campo de la invencion

La presente invencion se relaciona con un aglomerante a base de una mezcla de copolimero etileno/éster vinilico de
acido carboxilico y de poliolefina que tiene propiedades adhesivas.

Mas particularmente, este aglomerante puede ventajosamente ser utilizado como encapsulante en los médulos
fotovoltaicos.

Estado de la técnica

Se conocen aglomerantes constituidos de copolimero etileno/éster vinilico que permiten la adherencia a ciertos
materiales polimeros (como por ejemplo polietileno, poliestireno, o incluso metales). Estos aglomerantes tienen la
ventaja de ser de bajo coste, transparentes y faciles de utilizar. Entre los copolimeros de este tipo, se pueden citar
los copolimeros etileno/acetato de vinilo (EVA). Se encuentran en numerosos campos, como por ejemplo los de los
paneles solares (llamados incluso "maddulo fotovoltaico™) o de vidrio laminado.

Sin embargo, la adherencia a algunos soportes (vidrio, poli-metacrilato de metilo (PMMA)) no es suficiente para
algunas aplicaciones.

En particular, en el campo de los mddulos fotovoltaicos, el EVA se utiliza como aglomerante con el fin “de
encapsular" las celdas fotovoltaicas. Estas celdas fotovoltaicas estan generalmente unidas entre ellas por hilos
metalicos. El aglomerante a base de EVA tiene propiedades de adherencia al metal y a los cristales de silicio, lo que
permita evitar el contacto de la celda con el dioxigeno del aire y limitar la corrosion. Tiene entonces la funcién de
"encapsulante”. Estas celdas fotovoltaicas encapsuladas estan situadas en un soporte de proteccion inferior del
madulo (llamado "back sheet"), del cual cuya funcién principal es proteger las celdas fotovoltaicas de la humedad.
Este back sheet puede estar formado por una estructura del tipo multicapa polimero fluorado/polietileno
tereftalato/polimero fluorado o del tipo polimero fluorado/polietileno tereftalato/EVA. Una placa de vidrio o polimero
transparente se aplica del otro lado del aglomerante con el fin de permitir la proteccion de la celda a los choques y a
la humedad exterior, siendo esta capa de proteccidon superior corrientemente llamada "front sheet". Si el
encapsulante no se adhiere suficientemente a los diferentes soportes de la estructura (celdas, back sheet, front
sheet), la presencia de humedad o de aire con el contacto de las celdas y del aglomerante se hace en el interior del
panel solar, lo que provoca su envejecimiento acelerado por el adormecimiento de las celdas y por el
desprendimiento en la interfaz back sheet/encapsulante o en la interfaz encapsulante/front sheet.

Igualmente, en el caso del vidrio laminado, el EVA puede servir de aglomerante entre las laminas de vidrio. Un
desprendimiento de las laminas puede ser observado en el transcurso del tiempo cuando el EVA se utiliza puro.

Ademas, estos aglomerantes constituidos de EVA presentan poca adherencia con el PMMA. Ahora bien, para los
paneles solares, es posible reemplazar la capa de proteccion en vidrio por una placa de PMMA.

Es también posible en el caso de vidrios laminados que al menos una de las capas sea en PMMA, para permitir por
ejemplo la elaboracion de estructuras coloreadas para adicién de pigmentos organicos en la masa de la capa de
PMMA.

Para remediar estos problemas de adhesion, agentes de acoplamiento son a menudo mezclados al aglomerante a
base de EVA. Estos agentes, que van a permitir mejorar la adherencia entre el aglomerante y el soporte son
productos escogidos entre silanos y titanos organicos. Durante la utilizacion de los paneles solares, los compuestos
son ensamblados por laminado, y el panel es arrastrado bajo vacio por intermedio de una membrana en silicona.
Ahora bien, esta membrana en silicona tiene tendencia a degradarse al contacto de estos agentes de acoplamiento;
es por lo tanto necesario limitar el uso. Este es un problema mayor para los fabricantes de médulos fotovoltaicos en
el momento actual pues estas membranas en silicona son costosas y que una detencién de la produccion es
necesaria durante el tiempo de su reemplazo. Ademas, los agentes de acoplamiento tienen tendencia a hidrolizarse
al contacto de la humedad y a perder su actividad en el transcurso del tiempo.

Ademas, en el caso del PMMA, el efecto de estos agentes de acoplamiento es muy bajo, lo que no permite asegurar
una adherencia suficiente para su utilizacion en los campos de los paneles solares y del vidrio laminado.

Soluciones alternativas a estos aglomerantes EVA han sido ya descritos en la técnica anterior.
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La solicitud WO2006/09393 describe un encapsulante cuya resistencia al envejecimiento se mejora por adicion de
absorbentes con el fin de aumentar la resistencia de vida de los paneles solares. No se relaciona con la mejora de la
adherencia entre los diferentes compuestos del panel.

La solicitud de Estados Unidos 2006/0165929 describe una estructura de capas mdltiples que comprende al menos
3 capas, siendo la capa interior una capa de polimero colocada en "sanduche" entre dos capas de iondmero. Esta
estructura sirve de aglomerante con un soporte en vidrio. Sin embargo, este aglomerante necesita la elaboracion de
una capa multiple, lo que hace el procedimiento de fabricacién mas complejo y aumenta los costes de produccién.

La patente de los Estados Unidos 6,414,236 describe un aglomerante constituido de un terpolimero etileno/éster de
acido graso insaturado/acido graso insaturado. Este aglomerante permite obtener una mejor resistencia al
envejecimiento con el calor y la humedad.

En la solicitud de patente de los Estados Unidos 2005/0069710 la solicitante, describe una pelicula de capas
multiples util para revestir sustratos, estando compuesta esta pelicula de una capa de una mezcla de fluoropolimero
y de polimero funcionalizado que puede ser de PMMA funcionalizado, adherente con una capa de aglomerante
formada de un copolimero etileno/(met)acrilato/epoxidos. Este aglomerante no se adhiere a la capa de la mezcla
como si el PMMA estuviera funcionalizado. Ademas, el prensado debe ser realizado a temperatura y bajo presion
elevada (240°C, 40 MPa) para provocar la adherencia, lo que puede implicar una degradacién térmica de los
diferentes componentes del soporte, asi como su deformacion. Por ejemplo, esta temperatura impide la utilizacion
de agentes de acoplamiento que pueden implicar una desgasificacion a esta temperatura.

Para que el aglomerante pueda ser utilizado en los médulos fotovoltaicos y en particular como encapsulantes de las
celdas solares, es ventajoso que este aglomerante presente buenas propiedades de transparencia. En efecto,
cuando la radiacion solar es poco disminuida durante su paso en las capas que recubren las celdas solares, el
rendimiento de las celdas solares encapsuladas es superior.

Preferiblemente, un aglomerante transparente presenta un nivel de turbulencia inferior o igual a 20%, o incluso al
10%, siendo evaluado este nivel de turbulencia (o turbidez) segin la norma ASTM D1003, en una pelicula de 500
pum de espesor del dicho aglomerante y por al menos una longitud de onda del campo visible (de 380 a 780 nm).

Es igualmente preferible que la resistividad eléctrica del aglomerante sea suficientemente elevada. Cuando la
resistividad es elevada, se puede disminuir el espesor de la pelicula encapsulante sin riesgo de un corto circuito del
moédulo fotovoltaico. Ventajosamente, el aglomerante presenta una resistividad eléctrica transversal superior o igual
a 10" ohm.cm, incluso a 10™* cuando se mide a 23°C esta resistividad en una pelicula de 100 pM y a una frecuencia
de 0,01 Hz.

Es por tanto necesario desarrollar un aglomerante que permita asociar soportes de naturaleza quimica y de energia
de superficie muy diferente (vidrio, plasticos, metales, cristales de silicio, etc...) y que respondan a los problemas
antes mencionados.

Resumen de la invenciéon

El objeto de la presente invencién es suministrar un aglomerante que pueda tomar la forma de una pelicula de capas
multiples, y que muestre, con respecto a los aglomerantes plasticos a base de EVA, una adherencia mejorada en los
soportes también diversos como el vidrio, metales, cristales de silicio, o incluso materiales polimeros, y en particular
con el PMMA, funcionalizado o no. De manera preferida, la fabricacién del aglomerante de la invencion es mas
econdmica que las soluciones antes mencionadas.

Segun la invencién, un aglomerante comprende una mezcla de un copolimero etileno/éster vinilico de acido
carboxilico (A) y de una poliolefina (B) que comprende un mondmero funcional (X). La relacion de masa de (B)/((A) +
(B)) esta preferiblemente comprendida en la gama que va de 0,05 a 1, por ejemplo entre 0,05 y 1, y méas
preferiblemente entre 0,05y 0,5.

La mezcla de estos dos polimeros permite la formacion de un aglomerante que, pudiendo formar una pelicula
monocapa, tiene propiedades de adherencia con soportes también diversos como el vidrio, metales, cristales de
silicio, o incluso materiales polimeros, y en particular el PMMA.

Mas particularmente, la invencion trata sobre su utilizacion de este aglomerante en los mddulos fotovoltaicos, en
particular como encapsulantesl de las celdas fotovoltaicas. Otra ventaja de este aglomerante es que presenta una
buena adhesidn, incluso sin utilizar agentes de acoplamiento como los silanos.
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Por otro lado, el aglomerante se adhiere a los diferentes soportes del médulo fotovoltaico, incluso cuando este
aglomerante es presionado a baja temperatura y/o bajo presion reducida. Por baja temperatura, se entiende una
temperatura ventajosamente inferior a 160°C, incluso a 150°C. Por presion reducida, se entiende una presion de
preferencia inferior a 10 MPa.

Ademas, este aglomerante presenta una transparencia y una resistividad eléctrica que le permite ser
ventajosamente utilizado como encapsulante en los modulos fotovoltaicos.

Segun el modo de invencion en donde (B)/((A)+(B)) es igual a 1, la composicion no comprende copolimero
etileno/éster vinilico de acido carboxilico (A).

Ventajosamente, la relacion de masa de (B)/((A)+(B)) estd comprendida entre 0,05 y 0,4, y preferiblemente
comprendida entre 0,15y 0,4.

Esta aglomerante presenta ademas un compromiso precio/comportamiento que lo hace econémicamente rentable.

Es preciso que, en la presente descripcion de la invencion, cuando el polimero, es decir el copolimero (A) o la
poliolefina (B) comprende un mondmero, esto significa que este mondémero esta bajo forma polimerizada en el
polimero.

Se puede por ejemplo medir las cantidades de cada mondmero en el interior de la poliolefina (B) y el copolimero (A)
utilizando las técnicas conocidas de espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier y la norma 1SO8985.
Tratandose de la poliolefina (B) es un polimero que comprende como mondmero una alfa-olefina. Preferiblemente, la
alfa-olefina es del etileno.

Segun un primer modo de realizacién, el monémero funcional (X) es injertado en la poliolefina (B).

Segun un segundo modo de realizacién, el monémero funcional (X) es copolimerizado en la cadena de la poliolefina

(B).

La cantidad del monémero funcional (X) contenido en la poliolefina (B) estd comprendido de manera preferida entre
0,05y 10% en masa, que este monémero sea injertado o copolimerizado.

Tal monédmero funcional (X) contenido en la poliolefina (B) es ventajosamente anhidrido maleico.

Uno de los aglomerantes preferidos de la invencién comprende un copolimero etileno-(met) acrilato de alquilo-
anhidrido maleico como poliolefina funcional (B).

Otro aglomerante particularmente preferido de la invencién comprende un copolimero etileno-acetato de vinilo-
anhidrido maleico como poliolefina funcional (B).

La poliolefina (B) puede comprender igualmente un epoéxido insaturado como mondmero funcional (X), siendo éste
preferiblemente metacrilato de glicidilo. A titulo de ejemplo de poliolefina (B) que comprende metacrilato de glicidilo,
se pueden citar los copolimeros de etileno y de metacrilato de glicidilo o los copolimeros de etileno, de (met)acrilato
de alquilo y de metacrilato de glicidilo.

Cuando la poliolefina (B) comprende un epdéxido insaturado, la resistividad de la composicion y su transparencia son
excelentes. La adhesién es particularmente mejorada con los soportes de tipo vidrio, PMMA o back sheet
clasicamente utilizados en los médulos fotovoltaicos. Estos aglomerantes particularmente preferidos son asi Utiles
como encapsulantes.

De manera ventajosa, el copolimero (A) es un copolimero etileno-acetato de vinilo.

La tasa de éster vinilico de &cido carboxilico en el copolimero (A) esta ventajosamente comprendido entre 15 y 60%
en masa de éster de vinilo y mas preferiblemente entre 25 y 45%.

Segun la invencion, la composicién puede tomar la forma de una pelicula. En las gamas de éster vinilico del
copolimero (A) anteriormente mencionado, la pelicula tiene propiedades de adherencia incluso mejoradas y se
facilita su conformacion por los procedimientos de utilizacién conocidos.

Incluso, es ventajoso que el aglomerante tenga un Melt Flow Index (MFI) comprendido entre 1 a 400 g/10 min
(ASTM D 1238-190°C - 2,16 kg), preferiblemente de 40 a 300 g/10 min. El experto en la técnica podra facilmente
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fabricar este aglomerante seleccionando los polimeros (A) y (B) que tengan una masa molar y una tasa de
comondmero adecuados o modificando la relacién de masa (B)/((A) + (B)). El aglomerante tiene en esta gama de
fluidez una adhesividad superior, pudiendo ser extrudido bajo forma de pelicula por técnicas clasicas de extrusion de
soplado, extrusion por laminado, extrusion por satinado, calandraje o extrusiéon "por fusién”. Preferiblemente, se
utiliza la extrusion por soplado, la extrusion por fundido o el calandrado para formar la pelicula segun la invencion. El
experto en la técnica podra facilmente determinar las condiciones de operaciéon de estas técnicas de extrusion
(temperatura en el extrudido, velocidad de rotacion del tornillo, velocidad de los rodillos) para poder formar una
pelicula a partir del aglomerante de la invencién.

Cuando la composicion toma la forma de una pelicula, su espesor esta preferiblemente comprendido entre 50 um y
2000 pm.

El aglomerante puede contener ademas aditivos como por ejemplo un agente reticulante, un agente de acoplamiento
0 un estabilizante ultravioleta (UV) o incluso colorantes.

La presente invencion lleva también en una estructura de capas multiples que comprende un aglomerante tal como
se define anteriormente y al menos un soporte constituido de vidrio, polimero, metal o cristales de silicio, estando el
aglomerante en contacto directo con el soporte.

Otra estructura preferida, al menos un soporte es en PMMA.

De manera sorprendente, si bien las superficies de vidrio y de PMMA tengan propiedades de superficie muy
diferentes, el aglomerante se adhiere en los dos soportes. Esta polivalencia es una de las ventajas de la invencion,
sin que sea necesario proceder con un tratamiento de superficie previo de los soportes.

La invencién se relaciona también con un procedimiento de fabricacién de una estructura de capas mudltiples
obtenida a partir de una pelicula de aglomerante segun la invencion.

La invencion tiene igualmente por objeto la utilizacion del aglomerante para la fabricacién de paneles solares, en
particular como encapsulante de las celdas fotovoltaicas. Otro objeto de la invenciéon es un médulo fotovoltaico que
comprende este aglomerante.

Finalmente, la invencién se relaciona también con la utilizacién de las estructuras de la invencién para la fabricacion
de paneles solares o de vidrio laminado.

Descripcion detallada de la invencion

El aglomerante de la presente invencién comprende una mezcla de un copolimero/éster vinilico (A) y de una
poliolefina (B) que comprende un mondémero funcional (X), la relacion de masa de (B)/((A)+(B)) estando
comprendida entre 0,05 y 1, preferiblemente inferior a 1, y méas preferiblemente entre 0,05 y 0,5. Tratandose de la
poliolefina (B) es un polimero que comprende como mondmero una alfa-olefina.

Se prefieren las alfa-olefinas que tengan de 2 a 30 atomos de carbono.

A titulo de alfa-olefina, se pueden citar etileno, le propileno, 1-buteno, 1-penteno, 3-metil-1-buteno, 1-hexeno, 4-
metil-1-penteno, 3-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1l-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno,
1-eicoceno, 1-dococeno, 1-tetracoceno, 1-hexacoceno, 1-octacoceno, y 1-triaconteno. Se prefiere etileno como alfa-
olefina. Esta poliolefina puede ser un homopolimero cuando una sola alfa-olefina esta polimerizada en la cadena
polimérica. Se pueden citar como ejemplos el polietileno (PE) o el polipropileno (PP).

Esta poliolefina puede también ser un copolimero cuando al menos dos comondmeros son copolimerizados en la
cadena polimérica, siendo una alfa-olefina uno de los dos componentes llamado" primer comonémero”.

A titulo de segundo comon6émero, se pueden citar:

* unade las alfa-olefinas ya citadas, siendo ésta diferente del primer comonémero alfa-olefina,

* los dienos tales como por ejemplo el 1,4-hexadieno o etilideno norborneno,

» los ésteres de acidos carboxilicos insaturados tales como por ejemplo acrilatos de alquilo o metacrilatos de
alquilo reagrupados bajo el término (met)acrilatos de alquilo. Las cadenas alquiladas de estos (met)acrilatos
pueden tener hasta 30 atomos de carbono, ventajosamente de 1 a 12 4&tomos de carbono, preferiblemente de 1
a 6 atomos de carbono. Se pueden citar como cadena alquilos el metilo, etilo, propilo, n-butilo, sec-butilo,
Isobutilo, tert-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, 2-ethylhexilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo,
tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo, eicosilo, hencosilo, docosilo, tricosilo,
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tetracosilo, pentacosilo, hexacosilo, heptacosilo, octacosilo, nonacosilo. Se prefieren los (met)acrilatos de
metilo, etilo y butilo como ésteres de acidos carboxilicos instaurados.

» los ésteres vinilicos de acidos carboxilicos. A titulo de ejemplos de ésteres vinilicos de acidos carboxilicos, se
pueden citar acetato de vinilo, versatato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, 0 maleato de vinilo. Se
prefiere el acetato de vinilo como éster vinilico de &cido carboxilico.

No se saldra del marco de la invencion si diferentes "segundos comonémeros" son copolimerizados en la poliolefina

B).
En el marco de la presente invencion, la poliolefina (B) que contiene al menos un mondémero funcional (X).
Como monodmero funcional (X) comprendido en la poliolefina (B), se pueden citar:

* los epodxidos insaturados. Entre ellos, estan por ejemplo ésteres y éteres de glicidilo alifaticos tales como
alilglicidiléter, vinilglicidiléter, maleato y itaconato de glicidilo, acrilato y le metacrilato de glicidilo. Son también
por ejemplo los ésteres y éteres de glicidilo aliciclicos tales como 2-ciclohexeno-1-glicidiléter, ciclohexeno-4,5-
diglicidilcarboxilato, ciclohexeno-4-glicidil carboxilato, 5-norborneno-2-metil-2-glicidil carboxilato y endocis-
biciclo(2,2,1)-5-hepteno-2,3-diglicidil dicarboxilato.

* los acidos carboxilicos insaturados y sus sales, por ejemplo acido acrilico o acido metacrilico y las sales de
estos mismos acidos.

» los anhidridos de acido carboxilico. Pueden ser escogidos por ejemplo entre los anhidridos maleico, itaconico,
citraconico, alilsuccinico, ciclohex-4-eno-1,2-dicarboxylique, 4-metilenociclohex-4-eno-1,2-dicarboxylique,
biciclo(2,2,1)hept-5-eno-2,3-dicarboxylique, y x-metilbiciclo(2,2,1)hept-5-eno-2,2-dicarboxylique.

Se prefiere utilizar el metacrilato de glicidilo.
Se prefiere igualmente utilizar el anhidrido maleico como monémero funcional (X).

El mondmero funcional (X) puede ser copolimerizado en la cadena de la poliolefina (B) por procedimiento autoclave
o tubular, ofy ser injertado en la poliolefina (B). La polimerizacion por procedimiento autoclave o tubular de los
diferentes monémeros (alfa-olefina, comondmeros) con el monémero funcional (X) es conocido del experto en la
técnica. Incluso, el injerto es una operacion conocida en si.

La poliolefina (B) que contiene el mondmero funcional (X) estaria conforme a la invencion si varios monémeros
funcionales (X) diferentes son copolimerizados o/y injertados.

No se saldra del marco de la invencion si la poliolefina (B) que contiene un monémero funcional (X) esta constituida
de una mezcla de poliolefinas (B) de las cuales al menos una contiene un monémero funcional (X) copolimerizado
y/o injertado. Segun un primer modo de realizacién en donde la poliolefina (B) es injertada por un mondémero
funcional (X), se prefiere particularmente como poliolefina (B) que contiene un mondémero funcional (X), los
copolimeros etileno-(met)acrilato de alquilo injertados por el monémero (X). La cadena alquilo puede tener de
manera preferencial hasta 9 4&tomos de carbono. Estos copolimeros comprenden ventajosamente hasta 50% en
masa de (met)acrilato y preferiblemente entre 25% y 45%.

Se prefiere incluso mas particularmente como poliolefina (B) que contiene un monémero funcional (X), los
copolimeros etileno-éster vinilico de acido carboxilico injertados por el mondémero (X). Estos copolimeros
comprenden ventajosamente hasta 50% en masa de éster vinilico y preferiblemente entre 25 y 45%.

Segun un segundo modo de realizacion en donde el mondmero funcional (X) es copolimerizado en la poliolefina (B),
se prefiere utilizar como poliolefina (B) que contiene un mondmero funcional (X), los copolimeros etileno-
(met)acrilato de alquilo-anhidrido maleico obtenidos por copolimerizacion de tres comonémeros. La cadena alquilo
puede tener de manera preferencial hasta 9 atomos de carbono. Estos copolimeros comprenden ventajosamente
hasta 50% y preferiblemente entre 25% y 45% en masa de (met)acrilato de alquilo y ventajosamente entre 0,05 y
10% en masa de anhidrido maleico.

De manera Incluso mas preferencial, se prefiere utilizar como poliolefina (B) que contiene un mondémero funcional
(X), los copolimeros etileno-acetato de vinilo-anhidrido maleico obtenidos por copolimerizacion de tres
comonomeros, comprendiendo ventajosamente estos copolimeros hasta 50% y preferiblemente entre 25 y 45% en
masa de (met)acrilato, ventajosamente entre 0,05 y 10% en masa de anhidrido maleico y preferiblemente entre 0,05
y 2%.

Otro ejemplo de realizacion en donde el monémero funcional (X) es copolimerizado en la poliolefina (B) es un
copolimero que comprende un epoxido insaturado (X), por ejemplo metacrilato de glicidilo. Esta poliolefina
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comprende preferiblemente, con respecto a la masa total de la poliolefina (B) de 70% a 99,9% en masa de alfa-
olefina y de 0,1% a 30% en masa de epodxido insaturado (X). Esta poliolefina (B) puede ser un copolimero de etileno
y de metacrilato de glicidilo.

La poliolefina (B) puede igualmente ser un copolimero de alfa-olefina, de (met)acrilato de alquilo y de metacrilato de
glicidilo. Esta poliolefina comprende preferiblemente, con respecto a la masa total de la poliolefina (B) de 45% a
84,9% en masa de alfa-olefina, de 15% a 35% en masa de (met)acrilato de alquilo y de 0,1% a 20% en masa de
epoéxido insaturado (X). La alfa-olefina es preferiblemente el etileno.

En lo que se relaciona con el copolimero el etileno-éster vinilico de aicod carboxilico (A), se pueden citar los mismos
ésteres vinilicos del acido carboxilico como los descritos mas arriba como segundo comonomero cuando (B) es un
copolimero. Se prefiere el copolimero etileno-acetato de vinilo

El aglomerante puede igualmente comprender al menos un polimero adicional diferente de la poliolefina (B) y
eventualmente del copolimero (A) y en particular al menos una poliolefina adicional. A titulo no limitativo, se pueden
citar como ejemplos de poliolefinas el polietileno, polipropileno o los copolimeros del etileno tales como el
copolimero etileno-(met)acrilato de alquilo.

El copolimero (A) y/o la poliolefina (B) son preferiblemente polimeros estatisticos. Son ventajosamente obtenidos y
pueden ser obtenidos por polimerizacion a alta presién de los monémeros con los procedimientos conocidos del
experto en la técnica. Esta polimerizacién se realiza por ejemplo en un reactor tubular o autoclave. Los
procedimientos de copolimerizacion utilizables son por ejemplo los descritos en la patente de los Estados Unidos
4788265, y los solicitantes de las patentes de los Estados Unidos 2006/0149004A1, de los Estados Unidos
2007/0032614 Al, FR2660660, FR2498609, FR256941 1 y FR2569412. Las poliolefinas comprendidas en el
aglomerante de la invencion pueden igualmente ser sintetizadas por los métodos de catélisis conocidos del experto
en la técnica, como la catdlisis Ziegler-Natta o la catalisis con metaloceno. Por catdlisis con metaloceno, se entiende
un catalizador monocito constituido generalmente de un atomo de zirconio o de titanio y dos moléculas ciclicas
alquilo unidas al metal. Mas especificamente, los catalizadores metaloceno estan habitualmente compuestos de dos
ciclos ciclopentadiénicos unidos al metal. Estos catalizadores son frecuentemente utilizados con aluminoxanos como
cocatalizadores o activadores, preferiblemente el metilaluminoxano (MAO), el hafnio puede también ser utilizado
como metal al cual se fija el ciclopentadieno. Otros metalocenos pueden incluir metales de transicion de los grupos
IV A, VA, yVIA. Metales de la serie de los lantanidos pueden también ser utilizados. Por poliolefinas obtenidas por
catélisis metaloloceno monocito, se entienden poliolefinas que tienen un indice de polidispersidad inferior a 3, siendo
definido el indice de polidispersidad por la relacion masa molecular media en peso My, y masa molecular media en
relacion My, (relacion My/M;).

El aglomerante segun la invenciéon puede comprender esencialmente poliolefinas como polimeros, por ejemplo
comprende mas del 90% de poliolefinas con respecto a la masa total de los polimeros del aglomerante, incluso mas
del 95% o estar constituido de poliolefinas como polimeros del aglomerante.

El aglomerante puede comprender ademas aditivos, en particular los clasicamente utilizados en los paneles
fotovoltaicos. A titulo de ejemplo se pueden citar los agentes reticulantes, agentes de acoplamiento, estabilizantes
UV, cargas, agentes plastificantes, agentes retardadores de llama que podran igualmente ser afiadidos o
compuestos colorantes o azulantes.

Entre los agentes reticulantes, se pueden citar los isocianatos o peroxidos organicos. Esta reticulacion permite
mejorar la estabilidad térmica del aglomerante, en particular su resistencia a la fluencia, asi como la adherencia con
el soporte. Estas propiedades son particularmente importantes cuando el aglomerante interviene en la formacion de
vidrio laminado o paneles solares.

Incluso si la composicién puede no comprender agentes de acoplamiento, los titanatos o silanos organicos son
ejemplos de agente de acoplamiento que pueden ser afiadidos con el fin de mejorar la adherencia cuando ésta deba
ser particularmente elevada. Entre estos, se pueden citar los monoalquiltitanatos, o los triclorociloxanos y
trialcoxisilanos.

La radiacion UV implica un rejuvenecimiento de la pelicula, y estabilizantes UV pueden ser afiadidos con el fin de
asegurar la transparencia de la pelicula durante su duracién de vida. Los compuestos pueden ser por ejemplo a
base de benzofenona o benzotriazol.

Las cargas, en particular minerales, pueden ser agregadas para mejorar la resistencia termomecéanica de la
composicion. De manera no limitativa se daran como ejemplo silice, aluminio, talco o carbonatos de calcio o
nanotubos de carbono. Ventajosamente, se utilizan arcillas modificadas o no modificadas que son mezcladas en
orden nanomeétrico; esto permite obtener una composicion mas transparente.
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Los plastificantes pueden ser agregados con el fin de facilitar la utilizaciéon y mejorar la productividad del
procedimiento de fabricacion de la composicion y las estructuras. Se pueden citar como ejemplos aceites minerales
parafinicos aromaticos o naftalénicos. Se pueden igualmente citar como plastificantes ftalatos, azelatos, adipatos,
fosfatos de ticrecilo.

Los agentes retardantes de llama pueden igualmente ser agregados.
Se pueden igualmente agregar compuestos colorantes o azulantes.

El MFI del aglomerante (ASTMD 1238-190°C - 2,16kg) puede estar comprendido entre 0,1 y 1000 g/10 min.
Ventajosamente, el aglomerante tiene un MFI comprendido entre 1 y 400 g/10 min: la adherencia es incluso
mejorada, pudiendo obtener una pelicula del aglomerante de la invencién por las técnicas clasicas de extrusion
laminado, extrusién soplado, etc... Bajo esta forma de pelicula, la fabricacién de estructuras de multicapas se
permite por un simple ensamblaje de las capas antes del prensado.

Los aglomerantes de la invencién son muy polivalentes y permiten obtener una adherencia en los soportes que
tienen una naturaleza quimica o una energia de superficie muy diferente. Entre los soportes, se pueden citar:

vidrio,

metal,

polimeros como el PMMA, EVA, PE, y PP,

cristales de silicio mono- o poli-cristalinos,

el “back sheet” de un panel solar. Se pueden citar como ejemplos de “back sheet” de las multicapas polimero
fluorado/PET/polimero fluorado cuya superficie se ha tratado con multicapas polimero fluorado/PET/EVA. La
zona de contacto entre el aglomerante y el “back sheet” es respectivamente polimero fluorado cuya superficie
ha sido tratada o el EVA.

Para tratar la superficie del “back sheet”, se puede utilizar un material tal como una capa primaria con el fin de
mejorar la adherencia al aglomerante. Entre los primeros, se pueden citar los poliuretanos termoplasticos,
poliésteres, érgano-silanos o incluso siliconas. Los aglomerantes de la invencion tienen también una muy buena
adherencia en estas primeras. El back sheet puede igualmente ser tratado para un tratamiento de plasma como por
ejemplo un tratamiento corona.

A titulo de ejemplos de front sheet, se pueden citar las placas de vidrio o placas o peliculas de polimero transparente
como por ejemplo el PMMA, poliamida o polimeros fluorados.

Se pueden utilizar cualquier tipo de celdas fotovoltaicas para fabricar médulos fotovoltaicos segun la invencion. Se
pueden por ejemplo utilizar las celdas llamadas “clasicas” a base de silicio dopado, monocristalino o policristalino;
los captores en capa delgada formados por ejemplo de silicio amorfo, telururo de cadmio, disileniuro de cobre-indio o
materiales organicos que pueden igualmente ser utilizados para captar la energia solar.

Los modulos fotovoltaicos comprenden aglomerantes segun la invencion que pueden ser fabricados por las técnicas
conocidas. Por ejemplo, se puede utilizar la composicién bajo la forma de pelicula, esta pelicula puede ser utilizada
como encapsulante de las celdas fotovoltaicas. Para fabricar un médulo, se puede ensamblar sucesivamente, en
una primera capa de front sheet, una primera capa encapsulante, celdas fotovoltaicas, una segunda capa
encapsulante y luego una capa de back sheet.

El médulo fotovoltaico puede ser formado por ejemplo bajo presién en caliente, bajo vacio, por laminado y en
particular termolaminado. Se prefiere particularmente el prensado bajo vacio. Este aglomerante es muy bien
adaptado al termolaminado pues puede ser aplicado a baja temperatura (inferior a 150°C, incluso a 150°C).

Un procedimiento de fabricacion de este modulo comprende una etapa de reticulacion de la capa encapsulante
después del ensamblaje de las diferentes capas.

De manera preferida los aglomerantes de la invencion tienen una adherencia en el vidrio de al menos 10N/15 mm a
prueba de desprendimiento a 90°C segun la norma ISO 8510-1.

De manera preferida, los aglomerantes de la invencién tienen una adherencia en el PMMA de al menos 10N/15 mm
a la prueba de desprendimiento a 90°C segun la norma 1SO 8510-1.

Las capas de multicapa pueden ser formadas por ejemplo por presion en caliente, bajo vacio, por laminado y en
particular termolaminado. Se prefiere particularmente la presion bajo vacio. Este aglomerante estd muy bien
adaptado al termolaminado pues puede ser aplicado a baja temperatura (inferior a 160°C, incluso a 150°C).
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Ejemplos
Para formular los ejemplos de la invenciéon y comparativos han sido utilizados los siguientes productos:

EVATANE® 28-150: Es un copolimero etileno-acetato de vinilo fabricado por ARKEMA cuya tasa de acetato de
vinilo es de 28% en masa de acetato de vinilo y del cual el MFI (ASTM D 278-190°C - 2,16 kg es de 150/10 min.

EVATANE® 33-45: Copolimero etileno-acetato de vinilo fabricado por ARKEMA cuya tasa de acetato de vinilo es de
33% en masa y acetato de vinilo de la cual (ASTM D 278-190°C - 2,16kg es de 45 kg/10 min.

OREVAC® Terpolimero 9305: Copolimero etileno-acetato de vinilo-anhidrido maleico fabricado por ARKEMA cuya
tasa de acetato de vinilo es de 28% en masa y la tasa de anhidrido maleico es de 0,8% en masa, el MFI (ASTM D
1238-190°C - 2,16 kg siendo de 180 g/10 min.

LOTADER® 7500: Copolimero etileno-acrilato de etilo-anhidrido maleico fabricado por ARKEMA cuya tasa de
acrilato de etilo es de 17% en masa y la tasa de anhidrido maleico es de 2,8% en masa, siendo de 70 g/10 min el
MFI ( ASTM D 1238-190°C - 2,16 kg.

LOTADER® 4700: Copolimero etileno-acrilato de etilo-anhidrido maleico fabricado por ARKEMA cuya tasa de
acrilato de etilo es de 29% en masa y la tasa de anhidrido maleico es de 1,3% en masa, siendo de 7 g/10 min el MFI
(ASTM D 1238-190°C - 2,16 kg.

LOTADER® AX 8950: Copolimero de etileno acrilato de metilo-metacrilato de glicidilo fabricado por ARKEMA cuya
tasa de acrilato de metilo es de 19% en masa y la tasa de metacrilato de glicidilo es de 9% en masa, siendo de 85
9/10 min el MFI (ASTM D 1238-190°C - 2,16 kg.

LUPEROX® TBEC: Composicién de perdxido organico que comprende peroxicarbonato de OO-tertbutilo y de O-(2-
etilhexilo).

Agente de acoplamiento: Silano

LACTENO® 1020 FN 24: PE baja densidad fabricado por Total Petrochemicals cuyo MFI es de 2,1 g/10 min (ASTM
D de 1238-190°C - 2,16 kg.

ALTUGLAS® V825HID: Placas de PMMA fabricadas por Altuglas de 3,2 mm de espesor cuyo punto Vicat es de
111°C (ASTM D 1525, modo A, 1 kg) y el modulo de flexion es de 3200 MPa a temperatura ambiente (ASTM D 790).
Vidrio: placas de 3mm.

Black sheet: Pelicula PVDF/PET/PVDF.
Formulaciones sin agente reticulante.
Estructura PE de baja densidad/aglomerante/vidrio PMMA

Se han medido aqui los niveles de adicién entre el aglomerante segun la invencién y comparativo y una capa de
vidrio o de PMMA.

En la Tabla 1 se reportan los aglomerantes de la invencién (EX1, EX2, EX3, EX4) y comparativos (CP1, CP2) con
las relaciones de masa de cada compuesto.

Tabla 1

CP1 | CP2 | EX1 | EX2 | EX3 | EX4 | EX5

EVATANE® 28-150 1 0 0 0 0 0,7 0

EVATANE® 33-45 0 1 0 0 0 0 0,7
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(continuacién)

CP1 | CP2 | EX1 | EX2 | EX3 | EX4 | EX5

OREVAC® Terpolimero 9305 0 0 1 0 0 0,3 0,3
LOTADER® 7500 0 0 0 1 0 0 0
LOTADER® 4700 0 0 0 0 1 0 0

Los compuestos de los ejemplos EX3 y EX4 son premezclas en saco antes de la extrusion.

Para medir la adhesion, peliculas multicapas PE/aglomerante han sido coextrudidas por la tecnologia fundicion-
pelicula. EI PEBD se ha extruido a 50 giros por minuto en una extrusora monotornillo COLLIN (diametro del tornillo =
45 mm/ con una relacidon longitud/diametro = 25), siendo las temperaturas de las seis zonas calientes
200°C/230°C/240°C/250°C250°C/250°C. El aglomerante se ha coextrudido a 20 giros por minuto en una extrusora
monotornillo COLLIN (diametro de tornillo = 30 mm/ con una relaciéon longitud/diametro = 25), y las temperaturas
dependiente de la fluidez intrinseca del aglomerante con coextrusor. Las temperaturas de las seis zonas calientes
son asi reguladas a 80°C/100°C 100°C/110°C /110°C/110°C para los ejemplos CP1, CP2 y EX5, mientras que son
regulados a 60°C/70°C/80°C/80°C/80°C/80°C para los ejemplos EX1 a EX4. Las dos extrusoras alimentan un bloque
de alimentacion (caja de coextrusor) equipada de un sector plano de longitud 250 mm y de un entrehierro final de
500 uM. La temperatura en estos dispositivos se fij6 a 200°C. La pelicula bicapa también producto se alargd a partir
de la salida del sector en el aire hasta con un rodillo de enfriamiento (chill roll) regulado a 20°C a una velocidad de
4,9 m/min, lo que permite la formacidon de una capa o de una lamina multicapa, teniendo las capas de PE y de
aglomerante espesores respectivos de 200 y 20 uM.

La pelicula PE/aglomerante obtenida es presionada a 110°C bajo una presion de 3 bar durante 15 minutos contra el
soporte en PMMA o en vidrio, estando en contacto directa la cara aglomerante con el soporte. La probeta obtenida
es enfriada a temperatura ambiente, y su resistencia al desprendimiento es medida inmediatamente después de la
fabricacion. Esto se evaluo por una prueba de desprendimiento a 90°C segun la norma ISO 8510-1.

Las resistencias al desprendimiento de los ejemplos y comparativos medidos a partir de esta prueba son reportados
en la tabla 2.

La transparencia de las peliculas obtenidas (por el nivel de turbulencia o Haze) y su resistividad han sido igualmente
medidas. Las formulaciones CP2, EX1 y EX5 se han extrudido en la misma extrusora COLLIN como la utilizada para
extrudir el aglomerante con 6 zonas calentadas reguladas a 80°C/100°C/100°C/110°C/110°C/110°C. Las peliculas de
100 uM de espesor se han preparado por presién a 120°C de las formulaciones obtenidas. Los resultados son
igualmente reportados en la Tabla 2.

La medida del Haze de las diferentes peliculas se han realizado por medio de espetrofotocolorimetria CM-3610d y
del programa SpectraMagic NX para el andlisis de los resultados. Para todas las peliculas estudiadas, la medida de
Haze se realizé en modo transmisién y segin la norma ASTM D 1003-97.

La resistividad eléctrica transversal se determind a 23°C con la ayuda de un espectrémetro dieléctrico de tipo
Novocontrol Concept 40. Se ha reportado la resistividad de las muestras a baja frecuencia (0,01 Hz), cuando esta
resistividad es independiente de la frecuencia.

Tabla 2
Soporte CP1 CP2 EX1 EX2 EX3 EX4 EX5
Resistencia al Vidrio 3,3 0 27,3 245 16,5 20,2 14
desprendimiento
(N/15 mm) PMMA 0,5 0,6 18,2 11,7 nl]riigros 18 17,4
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(continuacién)

Soporte CP1 CP2 EX1 EX2 EX3 EX4 EX5
Haze _Sin 16,3 3,1 _Sin _Sin _Sin 15
nimeros nimeros | numeros | ndmeros
Resistividad
eléctrica Sin 310 2101 ~Sin _Sin _Sin 2.10"
ntimeros nimeros | numeros | ndmeros
(ohm.cm)

Durante las pruebas, se ha observado que no hay ninguna ruptura de adherencia entre el PE y el aglomerante: asi,
no se mide Unicamente la resistencia al desprendimiento entre el soporte y el aglomerante.

Los aglomerantes EVA (CP1 y CP2) muestran resistencias al desprendimiento muy débiles a los soportes de vidrio y
PMMA. Los aglomerantes de la invenciéon presentan una resistencia al desprendimiento muy superior al de los
aglomerantes clasicos a base de EVA.

La formulacion del EX1 muestra excelente adherencia del terpolimero de alfa-olefina, éster vinilico de acido
carboxilico y anhidrido maleico con soportes como vidrio o PMMA.

De manera sorprendente, las formulaciones EX4 y EX5 presentan resistencia al desprendimiento proximas a las de
las observadas para la poliolefina que comprende un monémero funcional EX1, aunque la relacion masa de EVA
sea de 0,7. Ademas, cualquiera que sea la fluidez del aglomerante, la adherencia al PMMA de los aglomerantes de
EX4 y EX5 es incluso similar al aglomerante constituido Gnicamente de la poliolefina que comprende un monémero
funcional (EX1).

Por otro lado, el Haze muestra que las formulaciones comprenden una poliolefina (B) (EX1 y EX5) son mas
transparentes que la formulacion clésica a base de EVA (CP2). De manera sorprendente, la mezcla de la poliolefina
(B) con EVA (EX5) es incluso mas transparente que la poliolefina (B) sola (EX1).

La resistividad de las formulaciones segin la invencién (EX1 y EX5) son mas elevadas que las de la formulacion
comparativa a base de EVA (CP2).

Todos estos resultados muestran bien el interés de la utilizacién de los aglomerantes segun la invencion en los
madulos fotovoltaicos, en particular como encapsulantes.

Estructuras Back sheet/aglomerante/vidrio o PMMA.

Otras estructuras han sido preparadas utilizando aglomerantes que comprenden los constituyentes en las
proporciones presentadas en la Tabla 3.

Se introducen los granulos de diferentes constituyentes de formulaciones de la Tabla 3 en un mezclador interno con
un “brazo en Z”, de marca WERNER & PFLEIDERER, a una temperatura de 100°C y las formulaciones son
mezcladas a 40 giros por minuto durante 10 minutos.

Se coloca cada formulacién entre dos capas de tefldn en una prensa a 70°C a 100 bar durante 5 minutos. Se obtiene
una pelicula de 300 uM de espesor. Se coloca esta pelicula entre un back sheet y una placa de vidrio y esta
estructura es comprimida a 3 bar a 150°C durante 20 minutos.
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Tabla 3.
CP3 | EX6 | EX7 | EX8 | EX9
EVATANE® 33-45 1 0 0 0,7 0,7
LOTADER® 7500 0 0 1 0 0,3
LOTADER® AX 8950 0 1 0 0,3 0
Resistenci?Nzillge;[;;endimiento 3 31 29 22 a4

Estas formulaciones muestran una buena adhesion de las formulaciones segun la invencion (EX6 a EX9) con
soportes en vidrio y back sheet en comparacién con la formulaciéon CP3.

Formulaciones con agente reticulante

Para aumentar la adhesion en las formulaciones clasicas de encapsulantes a base de EVA, se afiade en estas
formulaciones agentes de acoplamiento. Para que el agente de acoplamiento haga efecto en estas formulaciones,
es necesario reticular la composicién. Las formulaciones de aglomerantes comprenden agentes reticulantes segun la
invencion y comparativos y han sido asi preparados.

Se introducen los diferentes constituyentes de las formulaciones de la Tabla 4 en un mezclador interno con un
“brazo en Z", de marca WERNER & PFLEIDERER, a una temperatura de 100°C y las formulaciones son mezcladas
a 40 giros por minuto durante 10 minutos.

Tabla 4
CP4 CP5 EX10 EX11
%EVATANE® 33-45 98,5 98 0 69
0,
Terpolimero 9305 0 0 9.5 285
% LUPEROX® TBEC 15 15 1,5 1,5
% Silano 0 0,5 0 0
Resistencia al
desprendimiento (N/15 5 22 30 39
mm)
Res:(ﬁjtz?]céiiza la Sin deformacién Sin deformacién Sin deformacién Sin deformacién

Se coloca cada formulacién entre dos capas de teflén en una prensa a 70°C a 100 bar durante 5 minutos. Se obtiene
una pelicula de 30 uM de espesor.

Se mide la resistencia al desprendimiento asi como la resistencia a la fluencia a 160°C, esta resistencia a la fluencia
se ha determinado en probetas de tipo IFC cortadas en las peliculas, siendo reticuladas estas peliculas bajo presion
a 3 bar y 150°C durante 20 minutos. La prueba consiste en aplicar una tension de 0,5 MPa durante 15 minutos
colocando las muestras en una estufa a 160°C y medir el alargamiento residual después del giro a una temperatura
ambiente.
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La resistencia a la fluencia de las formulaciones es excelente.

Para medir la adhesion en una estructura de tipo modulo fotovoltaico, la pelicula se coloca entre un back sheet y una
placa de vidrio y esta estructura se presiona a 3 bar y 150°C durante 20 minutos, al final de esta presion, se obtienen
estructuras en las cuales el aglomerante es reticulado.

Los ejemplos seguln la invencion muestran que los niveles de adhesion de las formulaciones segun la invencion son
excelentes.
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REIVINDICACIONES
1. Aglomerante que comprende una mezcla de un copolimero de etileno-éster vinilico de acido carboxilico (A) y de
una poliolefina (B) que contiene un monémero funcional (X), la relacion de masa (B)/((A)+(B)) estando comprendido
en lagama que vade 0,05a 1.

2. Aglomerantes segun la reivindicacion 1 en la cual la relaciéon de masa (B)/((A)+(B)) esta comprendida entre 0,05 y
0,5.

3. Aglomerante segun una de las reivindicaciones precedentes en la cual la poliolefina (B) comprende el etileno.

4. Aglomerante segun una de las reivindicaciones precedentes en la cual el monémero funcional (X) contenido en la
cadena de la poliolefina (B) es copolimerizada.

5. Aglomerantes segun una de las reivindicaciones precedentes en la cual la cantidad de monémero funcional (X) en
la poliolefina (B) estd comprendido entre 0,05 y 10% en masa.

6. Aglomerantes segun una de las reivindicaciones precedentes en la cual el monémero funcional (X) de la
poliolefina (B) es el anhidrido maleico.

7. Aglomerante segin una de las reivindicaciones precedentes en la cual la poliolefina (B) que contiene un
monémero funcional (X) es un monémero de etileno/(met)acrilato de alquilo/anhidrido maleico.

8. Aglomerante seguin una de las reivindicaciones 1 a 6 en el cual la poliolefina (B) que contiene un mondmero
funcional (X) es un copolimero etileno/acetato de vinilo/anhidrido maleico.

9. Aglomerante segun una de las reivindicaciones 1 a 5 en la cual el monémero funcional (X) de la poliolefina (B) es
un epoxido insaturado, preferiblemente metacrilato de glicidilo.

10. Aglomerante segun una de las reivindicaciones 1 a 5 0 9 en la cual la poliolefina (B) es un copolimero de etileno
y de metacrilato de glicidilo o un copolimero de etileno, (met)acrilato de alquilo o metacrilato de glicidilo.

11. Aglomerante seguin una de las reivindicaciones precedentes en la cual el copolimero (A) es un copolimero
etileno/acetato de vinilo.

12. Aglomerante segln una de las reivindicaciones precedentes en la cual la tasa de éster vinilico de &cido
carboxilico del copolimero (A) estd comprendido entre 25 y 45% en masa.

13. Aglomerante segun una de la reivindicaciones precedentes en la cual el aglomerante tiene un MFI comprendido
entre 1y 400 g/10 min (190°C, 2,16 kg).

14. Estructura de multicapas que comprende una capa formada de aglomerante segun una de las reivindicaciones
precedentes y al menos un soporte constituido de vidrio, polimero, metal o cristales de silicio, estando el dicho
aglomerante en contacto directo con el soporte.

15. Utilizacion del aglomerante segin una de las reivindicaciones 1 a 13 en un modulo fotovoltaico.
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