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DESCRIPCION

Uso de una pelicula multi-estratificada con barrera de permeacion de oxigeno para la fabricacion de mdédulos
fotovoltaicos

La invencion se refiere al uso de sistemas de peliculas con una capa de barrera frente al oxigeno a base de EVOH
para la fabricacién de médulos solares.

Los paneles solares, a menudo denominados también modulos fotovoltaicos, sirven para la generacion de energia
eléctrica a partir de la luz solar y constan de un estratificado que contiene, como capa de nucleo, un sistema de
células solares. Esta capa de nlcleo esta envuelta por materiales de encapsulaciéon que sirven como proteccion
frente a influencias mecanicas y relacionadas con la meteorologia.

La célula solar activa se encuentra en este caso una cubierta frontal y una cubierta trasera. La cubierta frontal es
translucida y, por lo general, es de vidrio; esta unida por medio de una capa adhesiva, que a menudo se compone
de un copolimero de etileno-acetato de vinilo, con la capa que contiene la célula solar. La cubierta trasera
garantiza un blindaje eléctrico y sirve como proteccion frente a las influencias meteoroldgicas tales como luz UV, y
como barrera frente a la humedad. Para la cubierta trasera se utilizan actualmente, conforme a la norma,
asociaciones de peliculas a base de peliculas de fluoropolimeros y poliésteres. La pelicula de fluoropolimero en la
cara externa garantiza en este caso la resistencia a la meteorologia, y la pelicula de poliéster garantiza la
estabilidad mecanica y las propiedades de aislamiento eléctricas deseadas. Otra pelicula de fluoropolimero en la
cara interna sirve para la unién a la capa de sellado del sistema de células solares. No obstante, este tipo de
peliculas de fluoropolimero presentan sélo una baja adherencia a la capa de sellado, la cual se utiliza como un
material de embuticién para las propias células solares. Ademas de ello, la pelicula de fluoropolimero coopera sélo
en un grado menor en el aislamiento eléctrico, lo cual resulta en la necesidad de utilizar una pelicula de poliéster
relativamente gruesa.

En el documento WO 2008138022 se propone, por lo tanto, reemplazar en asociaciones de este tipo las dos
peliculas de fluoropolimero por peliculas de poliamida 12 (PA12). En un desarrollo adicional de la misma, en el
documento WO 2011066595 se propone que la capa de material termoplastico orientada hacia la célula solar
contenga un material de carga que refleje la luz tal como dioxido de titanio, mientras que la capa de material
termoplastico alejada de la célula solar contiene un segundo material de carga tal como fibras de vidrio,
wollastonita o mica, que proporciona una mayor conductividad térmica de esta capa. Materiales termoplasticos a
modo de ejemplo proceden del grupo de las poliamidas, los poliésteres o mezclas de poliamida y poliolefina.
Explicitamente se mencionan PA11, PA12 y PA1010, asi como sus mezclas con poliolefinas.

Particular importancia se le otorga a la proteccion de las células solares sensibles, activas. Estas se componen
predominantemente de silicio sensible a la oxidacion.

La misién de la invencion es minimizar el ataque oxidativo a las células solares activas.

Este problema se resuelve mediante el uso de una pelicula multi-estratificada como una cubierta trasera de un
modulo fotovoltaico, en donde la pelicula multi-estratificada se compone de las siguientes capas directamente
consecutivas:

a) una capa orientada hacia la célula solar a base de una masa de moldeo que se compone en al menos un
70% en peso, preferiblemente en al menos un 80% en peso, y de manera particularmente preferida en al
menos un 90% en peso de un copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH);

b) una capa adhesiva,

c) una capa intermedia a base de una masa de moldeo termoplastica que contiene poliamida, poliolefina y/o
poliéster,

d) opcionalmente, una capa adhesiva, asi como

e) una capa externa a base de una masa de moldeo que contiene una proporcién de poliamida de al menos

35% en peso, preferiblemente al menos 40% en peso, mas preferiblemente al menos 45% en peso, de
manera particularmente preferida al menos 50% en peso, y de manera muy particularmente preferida al
menos 55% en peso, referido a toda la masa de moldeo.

La masa de moldeo de la capa segun c) contiene como material termoplastico poliamida, poliolefina y/o poliéster.
Ademas de ello, pueden estar contenidos adyuvantes y aditivos habituales, en particular fotoestabilizadores y/o
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estabilizadores térmicos, materiales de carga reflectantes de luz tales como, por ejemplo, dioxido de titanio, asi
como materiales de carga de refuerzo tales como, por ejemplo, fibras de vidrio, wollastonita o mica.

La masa de moldeo de la capa segun e) puede contener una de las siguientes poliamidas o varias en forma de una
mezcla. Ademas, puede estar contenido hasta el 40% en peso, basado en la porcion total de polimero de la masa
de moldeo, de otros materiales termoplasticos, por ejemplo, cauchos resistentes al impacto. Cauchos
eventualmente contenidos contienen preferiblemente, de manera correspondiente al estado conocido de la técnica,
grupos funcionales, con los que se obtiene una compatibilidad con la matriz de poliamida.Ademas de ello, pueden
estar contenidos los adyuvantes y aditivos habituales para poliamidas, en particular fotoestabilizadores y/o
estabilizadores térmicos. Con respecto a los materiales de carga, es valido lo dicho para la masa de moldeo de la
capa segun c). Adicionalmente, la masa de moldeo de la capa segun €) puede ser de color y/o puede contener un
agente de mateado.

El adhesivo de la capa segun b) se orienta segun la naturaleza de la capa segun c). Si esta capa se compone de
una masa de moldeo a base de poliamida, poliéster y/o poliolefina, el adhesivo puede ser una masa de moldeo que
comprende al menos 35% en peso, preferiblemente al menos 40% en peso, de manera particularmente preferida al
menos 45% en peso, de manera especialmente preferida al menos 50% en peso y de manera muy particularmente
preferida al menos 55% en peso de una poliolefina, que porta 0,1 a 5% en peso, preferiblemente 0,3 a 4% en peso
y de manera particularmente preferida al menos 0,5 a 4% en peso de grupos anhidrido de acido. Otros adhesivos
adecuados, especialmente en los casos en los que la capa segun c) esta constituida a base de poliamida o de
poliéster, contienen un copolimero de injerto de poliamina-poliamida, eventualmente en combinaciéon con una
poliamida que es compatible con EVOH, por ejemplo PA6, o la combinacion de segundas poliamidas.
Composiciones adecuadas se describen, por ejemplo, en los documentos EP 1 065 048 A2 asi como EP 1216826
A1. La masa de moldeo de la capa segun b) puede contener, adicionalmente, fotoestabilizadores y/o
estabilizadores térmicos, asi como un material de carga reflectante de la luz tal como diéxido de titanio
(documento WO 2011066595).

El adhesivo de la capa segun d) puede tener cualquier composicion adecuada. Por ejemplo, son adecuados los
mismos sistemas que se mencionan anteriormente para el adhesivo de la capa segun b).

EVOH es conocido desde hace tiempo. Es un copolimero de etileno y alcohol vinilico y, a veces también se
denomina EVAL. El contenido en etileno en el copolimero es generalmente de 25 a 60% en moles y, en particular,
de 28 a 45% en moles. Una pluralidad de tipos esta disponible en el comercio. Por ejemplo, se remite al
documento de la razén social "Introduction to Kuraray EVAL™ Resins", Version 1.2/9810 de la razén social
Kuraray EVAL Europe.

La poliamida puede ser una poliamida parcialmente cristalina tal como, por ejemplo, PA6, PA66, PA610, PA612,
PA10, PA810, PA106, PA1010, PA11, PA1011, PA1012, PA1210, PA1212, PA814, PA1014, PA618, PA512,
PA613, PA813, PA914, PA1015, PA11, PA12 o una poliamida parcialmente aromatica, una denominada
poliftalamida (PPA). (La identificacion de las poliamidas corresponde a la Norma Internacional, indicando el o los
primeros digitos el nimero de atomos de carbono de la diamina de partida y el o los ultimos digitos el nimero de
atomos de C del acido dicarboxilico. Si s6lo se menciona un nimero, entonces significa que se ha partido de un
acido a,w-aminocarboxilico, o bien de la lactama derivada del mismo; por lo demas, se remite a H. Domininghaus,
Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, paginas 272 y siguientes, VDI-Verlag, 1976). PPAs adecuadas son, por
ejemplo, PA66/6T, PA6/6T, PA6T/MPMDT (MPMD representa 2-metilpentametilendiamina), PA9T, PA10T, PA11T,
PA12T, PA14T, asi como copolicondensados de estos ultimos tipos con una diamina alifatica y un acido
dicarboxilico alifatico o con un acido w-aminocarboxilico o bien una lactama. Poliamidas parcialmente cristalinas
poseen una entalpia de fusion superior a 25 J/g, medida con el método DSC segun la Norma ISO 11357 en el caso
del 2° calentamiento y la integracién del pico de fusion.

Sin embargo, la poliamida también puede ser una poliamida semicristalina. Poliamidas semi-cristalinas poseen
una entalpia de 4 a 25 J/g, medida con el método DSC segun la Norma ISO 11357 en el caso del 2° calentamiento
y la integracion del pico de fusion. Ejemplos de poliamidas semicristalinas adecuadas son

- La poliamida de acido 1,10-decanodioico o acido 1,12-dodecanodioico y 4,4'-diaminodiciclohexilmetano
(PA PACM10 y PA PACM12), partiendo de un 4,4'-diaminodiciclohexilmetano con una proporcion de
isdmero trans, trans de 35 a 65%;

- copolimeros a base de las poliamidas parcialmente cristalinas arriba mencionadas, asi - mezclas a base
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de las poliamidas parcialmente cristalinas arriba mencionadas y una poliamida amorfa compatible con las mismas.

La poliamida puede ser también una poliamida amorfa. Las poliamidas amorfas poseen una entalpia de fusion de
menos de 4 J/g, medida con el método DSC segun la Norma ISO 11357 en el caso del 2° calentamiento y la
integracion del pico de fusién. Ejemplos de poliamidas amorfas son:

- la poliamida a base de acido tereftalico y/o acido isoftalico y la mezcla isomérica de 2.2.4 y 2.4.4-
trimetilhexametilendiamina,

- la poliamida a base de acido isoftalico y 1,6-hexametilendiamina,

- la copoliamida a base de una mezcla de acido tereftalico/acido isoftalico y 1,6-hexametilendiamina,
eventualmente en mezcla con 4,4'-diaminodiciclohexilmetano,

- la copoliamida a base de acido tereftalico y/o acido isoftalico, 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano y
laurinlactama o caprolactama,

- la copoliamida a base de acido 1,12-dodecanodioico o acido sebacico, 3,3-dimetil-4,4'-
diaminodiciclohexilmetano y laurinlactama y eventualmente caprolactama,

- la (co)poliamida a base de acido isoftalico, 4,4'-diaminodiciclohexilmetano y laurinlactama o
caprolactama,

- la poliamida a base de acido 1,12-dodecanodioico y 4,4'-diaminodiciclohexilmetano (en el caso de una
baja proporcién de isdbmeros trans, trans)

- la (co)poliamida a base de acido tereftalico y/o acido isoftalico, asi como un homélogo de bis(4-
aminociclohexil)metano alquilo-sustituido, eventualmente en mezcla con hexametilendiamina,

- la copoliamida a base de bis(4-amino-3-metil-5-etil-ciclohexil)metano, eventualmente junto con otra
diamina, asi como de acido isoftalico, eventualmente junto con otro acido dicarboxilico,

- la copoliamida a base de una mezcla de m-xillendiamina y otra diamina, p. €j., hexametilendiamina, asi
como acido isoftalico, eventualmente junto con otro acido dicarboxilico tal como, p. €j., acido tereftalico
y/o acido 2,6-naftalenodicarboxilico,

- la copoliamida a base de una mezcla de bis (4-amino-ciclohexil) metano y bis (4-amino-3-metil-
ciclohexil)metano, asi como acidos dicarboxilicos alifaticos con 8 a 14 atomos de C, asi como

- poliamidas o copoliamidas a base de una mezcla que contiene acido 1.14-tetradecanodioico, asi como
una diamina aromatica, arilalifatica o cicloalifatica.

Estos ejemplos pueden variarse en gran medida mediante la adicidon de otros componentes (p. €j., caprolactama,
laurinlactama o combinaciones de diamina/acido dicarboxilico) o mediante reemplazo parcial o completo de
componentes de partida por otros componentes.

Polieteresteramidas se conocen, p. €j., de los documentos DE-A-25 23 991 y DE-A-27 12 987; que contienen,
como comondmero un polieterdiol. Polieteramidas se conocen, por ejemplo, del documento DE-A-30 06 961;
contienen una polieterdiamina en calidad de comonémero.

En el caso del polieterdiol o de la polieterdiamina, la unidad de poliéter se puede basar en 1,2-etanodiol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol o 1,3-butanodiol. La unidad poliéter puede estar constituida también
de forma mixta, por ejemplo con una distribucion estadistica o por bloques de las unidades derivadas de dioles. La
media ponderal de la masa molar de los polieterdioles o bien polieterdiaminas se encuentra en 200 a 5000 g/mol y
preferiblemente en 400 a 3000 g/mol; su porcion en el polieteresteramida o poliéteramida es preferiblemente de 4 a
60% en peso, y de manera particularmente preferida de 10 a 50% en peso Polieterdiaminas adecuadas son
accesibles por la conversién de los correspondientes polieterdioles por aminacién reductora o acoplamiento a
acrilonitrilo con subsiguiente hidrogenacion; p. €j. estan comercialmente disponibles en forma de los tipos D o ED
de JEFFAMIN® o de los tipos ELASTAMINE® en Huntsman Corp. o en forma de la serie de poliéteramina D de
BASF SE. En cantidades menores se puede utilizar conjuntamente también una polietertriamina, p. ej. un tipo T de
JEFFAMIN®, en el caso de que se deba emplear una poliéteramida ramificada. Preferiblemente, se emplean
poliéterdiaminas o bien polietertriaminas que, por cada atomo de oxigeno de éter, contienen, por término medio, al
menos 2,3 atomos de carbono en la cadena. De acuerdo con la invencién se prefieren polieteramidas debido a la
mejor resistencia a la hidrdlisis.

En calidad de poliésteres termoplasticos entran en consideracion poliésteres termoplasticos lineales. Estos se
preparan por policondensacion de dioles con acido dicarboxilico o sus derivados que forman poliésteres tales
como ésteres de dimetilo. Dioles adecuados tienen la formula HO-R-OH, en donde R representa un radical
divalente, ramificado o no ramificado alifatico y/o cicloalifatico con 2 a 40, preferiblemente 2 a 12 atomos de C.
Acidos dicarboxilicos adecuados tienen la férmula HOOC-R-COOH, en donde R' significa un radical divalente
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aromatico con 6 a 20, preferiblemente 6 a 12 atomos de C.

Como ejemplo de dioles se pueden mencionar etilenglicol, trimetilenglicol, tetrametilenglicol, hexametilenglicol,
neopentilglicol, ciclohexanodimetanol, asi como el diol C3s dimerdiol. Los dioles pueden emplearse solos o en
forma de una mezcla de dioles. Hasta 25% en moles del diol mencionado puede estar reemplazado por un
polialquilenglicol con la férmula general siguiente,

HO—}R"—O—H

X

en donde R" significa un radical divalente con 2 a 4 atomos de C y x puede adoptar un valor de 2 a 50.

Como acidos dicarboxilicos aromaticos entran en consideracion, p. €j., acido tereftalico, acido isoftalico, acido 1,4-,
1,5-, 2,6- o bien acido 2,7-naftalenodicarboxilico, acido difénico y acido difeniléter-4, 4'-dicarboxilico. Hasta 30% en
moles de estos acidos dicarboxilicos puede estar reemplazado por acidos dicarboxilicos alifaticos o cicloalifaticos,
tales como acido succinico, acido adipico, acido sebacico, acido dodecanodioico o acido ciclohexano-1,4-
dicarboxilico.

Ejemplos de poliésteres adecuados son poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de propileno), poli(tereftalato de
butileno), polietileno-2,6-naftalato, polipropileno-2,6-naftalato y polibutileno-2,6-naftalato.

La preparacion de estos poliésteres pertenece al estado conocido de la técnica (documento DE-OSS 24 07 155, 24
07 156; Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 42 Edicion, volumen 19, paginas 65 y siguientes, Verlag
Chemie, Weinheim, 1980).

La poliolefina puede ser, por ejemplo, un polietileno o, preferiblemente, un polipropileno. El polipropileno puede ser,
basicamente, cualquier tipo de polipropileno usual en el comercio por ejemplo homopolipropileno isotactico o
sindiotactico, un copolimero aleatorio de propeno con un eteno y/o buteno-1, un copolimero de bloques de
propeno-eteno, y se puede preparar segun cualquier procedimiento conocido, por ejemplo mediante catalisis de
Ziegler-Natta o mediante catalisis de metaloceno. Puede contener un componente resistente al impacto-tal como
caucho de EPM o EPDM o SEBS.

Con respecto a los copolimeros de injerto de poliamina-poliamida se remite a la divulgacion del documento EP 1
065 048 A2.

Las distintas capas de la pelicula presentan, por norma general, los siguientes espesores:

. Capa conforme a a): 50 a 250 um, y preferiblemente de 100 a 200 pym;
. Capa conforme a b): 15 a 100 um, y preferiblemente de 25 a 50 ym;

. Capa conforme a c): 100 a 500 pym, y preferiblemente de 150 a 400 ym;
. Capa conforme a d): 3 a 40 ym, y preferiblemente de 5 a 25 pm;

. Capa conforme a e): 15 a 100 ym, y preferiblemente de 25 a 50 ym.

La pelicula multi-estratificada utilizada de acuerdo con la invencién esta optimizada en cuanto a nimero minimo de
capas con una adherencia generalmente buena. Se puede preparar segun todos los métodos conocidos del estado
de la técnica, por ejemplo mediante coextrusion o laminacion. Es unida con la capa de sellado, en la que esta
embebida la célula solar, por ejemplo por laminaciéon o pegado. Debido a la porcion de EVOH en la capa de
acuerdo con a) se obtiene una buena adherencia a la capa de sellado durante la laminacion.

Como capa de sellado puede utilizarse cualquier material habitual conforme al estado conocido de la técnica.

Objeto de la invencién es también un médulo fotovoltaico, el cual fue fabricado utilizando la pelicula de multiples
capas de acuerdo con las reivindicaciones como cubierta trasera

La invencion se explica seguidamente a modo de ejemplo. Para ello se prepararon las siguientes masas de
moldeo; en el caso de "partes" siempre se trata de partes en peso.

Composicion para la capa A (barrera de O5):
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95 partes de EVAL™ F101 B de la razdn social Kuraray y 5 partes del didxido de titanio Sachtleben R 420 se
mezclaron utilizando una extrusora de doble husillo (Coperion Werner & Pfleiderer ZSK 25 WLE, 36 L/D) a una
temperatura del cilindro de 220°C. El cordén se enfrié con ayuda de un bafio de agua y se corto; el granulado se
seco a continuacion durante 12 horas a 80°C en un horno de aire circulante.

Composicioén para la capa B (adhesivo):

59,3 partes de PA612, 18 partes de PAB, 2 partes de copolimero de injerto de poliamina-poliamida (preparado de
acuerdo con el documento EP 1 065 236 A2 a partir de 87,063% en peso de laurinlactama, 0,164% en peso de
acido dodecanodioico, 8,205% en peso de Lupasol ® G 100 al 50%, 0,010 en peso de acido hipofosforoso al 50%,
asi como 4,558% en peso de agua totalmente desalada), 0,5 partes de IRGANOX® 1098 (un antioxidante fendlico
estéricamente impedido), 0,2 partes de TINUNVIN® 312 (absorbedor de UV) y 20 partes del didoxido de titanio
Sachtleben R 420 se mezclaron con ayuda de una extrusora de doble husillo (Coperion Werner & Pfleiderer ZSK 25
WLE, 36 L/D) a una temperatura del cilindro de 240°C. El cordén se enfrié con ayuda de un bafio de agua y se
corto; el granulado se seco a continuacion durante 12 horas a 80°C en un horno de aire circulante

Composicioén para la capa C (capa media):

75,6 partes de Hostalen® EPD60R (copolimero de bloques de propileno-etileno), 4 partes de LOTADER® AX 8900
(terpolimero a base de etileno, acrilato de metilo y metacrilato de glicidilo), 20 partes de caolin TEC 110 y 0,4
partes de IRGANOX® 1010 (antioxidante fendlico estéricamente impedido) se mezclaron con ayuda de una
extrusora de doble husillo (Coperion Werner & Pfleiderer ZSK 25 WLE, 36 L/D) a una temperatura del cilindro de
200°C. El cordoén se enfrié con ayuda de un bafio de agua y se corto; el granulado se secé a continuacion durante
12 horas a 80°C en un horno de aire circulante.

Composicioén para la capa D (adhesivo):

55,6 partes de Hostalen® EPD60R, 40 partes de VESTAMID® L1901 (PA12), 4 partes de LOTADER® AX 8900 y
0,4 partes de IRGANOX® 1010 se mezclaron con ayuda de una extrusora de doble husillo (Coperion Werner &
Pfleiderer ZSK 25 WLE, 36 L/D) a una temperatura del cilindro de 200°C. El corddn se enfrié con ayuda de un bafio
de agua y se corto; el granulado se sec6 a continuacion durante 12 horas a 80°C en un horno de aire circulante.

Composicioén para la capa E (capa externa, lado trasero del modulo):

79,3 partes de VESTAMID® L1901, 0,5 partes de IRGANOX® 1098, 0,2 partes de TINUVIN® 312 y 20 partes del
diéxido de titanio Sachtleben R 420 se mezclaron con ayuda de una extrusora de doble husillo (Coperion Werner &
Pfleiderer ZSK 25 WLE, 36 L/D) a una temperatura del cilindro de 220°C. El corddn se enfrié con ayuda de un bafio
de agua y se corto; el granulado se seco a continuacion durante 12 horas a 80°C en un horno de aire circulante.

Extrusién de peliculas multi-estratificadas:

Con una instalacion de pelicula multi-estratificada de la razén social Collin (bloque de alimentacion de co-extrusion
para peliculas de 5 capas) se prepard una pelicula de cuatro y una de cinco capas (temperatura de elaboracion,
aprox. 230°C). La distribucién de los espesores de las capas se ajusté de la siguiente manera

A/B/C/D/E:100 um /50 pm /150 ym /20 ym /50 ym

B/C/D/E:50 um /150 ym /20 ym / 50 ym (comparacion sin capa A)

Los resultados se representan en la Tabla 1.

Tabla 1: Ejemplos; permeacion de O segun la Norma ISO 15105-2 a 23°C y 50% de h.r. en cm®(m? - d -
bar)
Distribucién de capas Permeacién de O,
Ejemplo A/B/C/D/E 0,4
Ejemplo Comparativo 1 B/C/D/E 74
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REIVINDICACIONES

1. Uso de una pelicula multi-estratificada como cubierta trasera de un médulo fotovoltaico, en donde la pelicula
multi-estratificada se compone de las siguientes capas directamente consecutivas:

a) una capa orientada hacia la célula solar a base de una masa de moldeo que se compone en al menos un
70% en peso de un copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH);

b) una capa adhesiva,

c) una capa intermedia a base de una masa de moldeo termoplastica que contiene poliamida, poliolefina y/o
poliéster,

d) opcionalmente, una capa adhesiva, asi como

e) una capa externa a base de una masa de moldeo que contiene una proporcién de poliamida de al menos

35% en peso, referido a la masa de moldeo.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que

- la capa conforme a a) posee un espesor de 50 a 250 ym,
- la capa conforme a b) posee un espesor de 15 a 100 ym,
- la capa conforme a c) posee un espesor de 100 a 500 pym,
- la capa conforme a d) posee un espesor de 3 a40 umy

- la capa conforme a e) posee un espesor de 15 a 100 ym.

3. Mddulo fotovoltaico, obtenido utilizando una pelicula multi-estratificada de acuerdo con una de las
reivindicaciones precedentes como cubierta trasera.
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