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Titulo: Resina de un copolimero de etilvinilacetato para una lamina encapsulante de células
solares y el método para la fabricacién de la misma

@Resumen:

Resina de un copol’mero de etilvinilacetato para una
ISmina encapsulante de c®lulas solares y el m®todo
para la fabricaci-n de la misma.

Son proporcionados una resina de copol?mero de
Etilvinilacetato (EVA) utilizada para una I8mina de un
encapsulante de una c®lula solar, que tiene un
estrechamiento reducido durante la fabricaci-n de la
I8mina y una tasa de contracci-n baja durante la
adhesi-n t®rmica de un proceso de fabricaci-n del
m-dulo y un m®todo para la fabricaci-n de la resina
de copolfmero de EVA. La resina de copol2mero de
EVA incluye un 25 a 33% en peso de un mon-mero
de vinil acetato y tiene un promedio Z de peso
molecular (Mz) de 220.000 g/mol 0 menos, una
distribuci-n de peso molecular (Mp/Mn) en el rango
de 3,5 a 4,5, un 2ndice de flujo de fusi-n (MI) en el
rango de 6 a 35 g/10 min, medido a 1900C bajo una
carga de 2,16 kg y una Tan 3, seg¥%n fue medida
utilizando un re-metro a 1000C, que satisface la
siguiente f-rmula:
1,85*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+3,12)<Tany<2,33
*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+2,81).



10

15

20

25

30

35

ES 2573028 Al

DESCRIPCION

RESINA DE UN COPOLIMERO DE ETILVINILACETATO PARA UNA LAMINA
ENCAPSULANTE DE CELULAS SOLARES Y EL METODO PARA LA FABRICACION
DE LA MISMA

REFERENCIA CRUZADA CON LA SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud reivindica la prioridad para y el beneficio de la solicitud de patente Korean
Patent Application N° 10-2014-0172201 presentada el dia 3 de diciembre de 2014 en la
Korean Intellectual Property Office y todos los beneficios resultantes de ésta bajo el 35

U.S.C. 119, cuyo contenido se incorpora aqui como referencia en su totalidad.

ANTECEDENTES

1. Ambito

La presente invencion se refiere a una resina de un copolimero de Etilvinilacetato (EVA)
utilizada para una lamina de un encapsulante de una célula solar, que tiene un
estrechamiento reducido durante la fabricacion de la lamina y una tasa de contraccion
baja durante la adhesion térmica de un proceso de fabricacién del modulo y a un método

para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA.

2. Descripcion de la Técnica relacionada

En un modulo de células solares utilizado en la generacion de energia fotovoltaica, se
utiliza generalmente una lamina de EVA en ambos lados de la célula para la proteccion
de la célula, adicionalmente es laminado un substrato de cristal transparente en un lado
de cara a la luz del sol y una lamina que tiene propiedades excelentes a prueba de
humedad y de resistencia a la intemperie es laminada en el otro lado. La laminacion es
llevada a cabo mediante el apilando del sustrato transparente, la lamina de EVA, una
celda, la lamina de EVA y una lamina a prueba de gas y entonces vinculandolas
térmicamente transversalmente y encuadernandolas juntas mediante calor a una cierta

temperatura y presion.

Una lamina de EVA para un encapsulante de célula solar esta formada generalmente por
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un proceso de extrusion usando una matriz T o un proceso de calandrado. Sin embargo,
una célula solar puede ser extendida mecanicamente y luego puede contraerse durante
la laminacion de un proceso de produccion del médulo, dando por resultado la
desalineacién de la célula solar. Alternativamente, la tension aplicada a la célula solar
puede provocar danos a la célula solar. De acuerdo con esto, la resina de copolimero de
EVA necesita tener una tasa reducida de contraccion térmica. Debido a que, en la [amina
de EVA, de manera general, se requieren transparencia, adherencia y resistencia a la
intemperie altas después de la vinculacion transversal, para un encapsulante de célula
solar, es utilizada una resina de copolimero de EVA de pureza alta que tiene una
densidad muy baja de ojos de pescado o de materiales extrafios y se afiaden varios
aditivos, incluyendo un agente de vinculacion transversal, un agente de co-vinculacion
transversal, un agente de acoplamiento de silano, un antioxidante, un estabilizador ligero,
un absorbente de UV y los similares, para entonces ser mezclados en fusién con la resina
de copolimero de EVA de pureza alta a una temperatura que es mas alta que o igual a un
punto de fusién de EVA pero que no es mas alta que una temperatura de degradacion
del peréxido organico como agente de vinculacién transversal, formando, de esta

manera, una lamina de EVA para un encapsulante de célula solar.

Una resina de copolimero de EVA tipicamente utilizada es, de manera general, preparada
usando un reactor autoclave o un reactor tubular e incluye vinil acetato (VA) en un
contenido de 24 a 33% en peso. Cuando el contenido de VA es alto, la resina de
copolimero de EVA puede presentar transparencia alta pero puede mostrar propiedades
aislantes eléctricas pobres. Adicionalmente, debido a que la resina de copolimero de EVA
es pegajosa, pueden ser encontradas dificultades de manejo de la resina de copolimero
de EVA. Cuando se derrite la resina de copolimero de EVA, muestra una viscosidad baja,
de tal manera que facilmente puede escaparse hacia fuera de una region entre un
sustrato de vidrio y una lamina posterior en el momento de la fabricacién de un médulo de
células solares. De acuerdo con esto, con el fin de compensar las desventajas antes
mencionadas en el momento de la fabricacién de una lamina de la resina de copolimero
de EVA, es necesario anadir varios aditivos y debe realizarse un proceso separado para
asegurar las propiedades de anti-bloqueo entre las laminas. Sin embargo, cuando el
contenido de VA es bajo, la resina de copolimero de EVA puede mostrar unas
caracteristicas aisladoras eléctricas excelentes pero puede mostrar unas propiedades
antibloqueo reducidas entre las laminas, unas propiedades reducidas de bloqueo de
agua, una transparencia baja y una adherencia pobre. Por lo tanto, hay que anadir varios

aditivos con la intencion de compensar las desventajas antes mencionadas en cantidades
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excesivamente grandes en el momento de la fabricacién de una lamina de resina de

copolimero EVA.

Una resina de copolimero de EVA comun para un encapsulante de célula solar, obtenida
mediante un reactor autoclave, tiene de manera general una amplia gama de distribucion
de peso molecular y un elevado peso molecular promedio Z (Mz), de tal modo que
muestra una tasa de contraccidn térmica mayor y una transparencia menor que la que se
requiere. Adicionalmente, debido a que en la resina de copolimero de EVA de densidad
alta estan contenidos ojos de pescado o materiales extranos, es muy dificil obtener una
resina de copolimero de EVA de calidad alta. Adicionalmente, el reactor tubular
proporciona una distribucion de pesos moleculares mas estrecha que la del reactor
autoclave. Sin embargo, el tipo de reactor convencional no puede proporcionar una tasa
suficientemente baja de contraccidon térmica, necesaria para un proceso de laminacion,
sino que proporciona una distribucion de peso molecular estrecha. Adicionalmente, una
distribucion de peso molecular demasiada estrecha puede dar como resultado en un
fenomeno severo de estrechamiento que ocurre durante la fabricacion de la lamina, tal y
como esta divulgado en el documento de solicitud de patente coreano Korean Patent
Application No. 10-2014-0027149. Con el fin de aliviar el fendbmeno severo de
estrechamiento, es necesario reducir una velocidad de la extrusion, que puede, sin
embargo, bajar la capacidad de procesamiento, de acuerdo con lo establecido en el
documento de patente japonés Japanese Patent No. 10-255380. Ademas, ha sido hechos
varios intentos con el fin de resolver los problemas que surgen debidos a la contraccion
térmica, incluyendo un método de fabricacion de una lamina basada en las olefinas, tal y
como divulgé el documento de solicitud de patente coreano Korean Patent Application
No. 10-2012-0055377 y un método de fabricacion de una lamina utilizando una
combinacion de resinas de copolimero de EVA con diferentes contenidos de VA, tal y
como divulgé el documento de solicitud de patente coreano Korean Patent Application
No.10-2010-0138560. Sin embargo, de acuerdo con los métodos propuestos, pueden ser
descubiertos otros problemas, tales como la transparencia baja o la adherencia pobre.

Por lo tanto, deberia ser considerada una necesidad para resolver los problemas.

RESUMEN

Un objetivo de la presente invencién que ha sido propuesto para superar los problemas

de las Técnicas previas, es proporcionar una resina de un copolimero de Etilvinilacetato

(EVA) utilizada para una lamina de un encapsulante de una célula solar, que tiene una
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tasa de contraccién térmica baja y una mejora de estrechamiento, en comparacion con la
resina convencional, mediante la fabricacién de la resina que tiene las propiedades
reoldgicas de un valor de tangente delta (tan 8) sobre un rango constante en una region
de tasa de cizallamiento baja en la fabricacion de la resina de copolimero de EVA

utilizando un reactor tubular.

Otro objetivo de la presente invencioén es proporcionar un método para la fabricacién de la
resina de copolimero de EVA utilizada para una lamina de un encapsulante de una célula

solar.

Los aspectos anteriores y otros de la presente invencion seran aqui descritos o seran

aparentes gracias a la siguiente descripcion de los ejemplos de realizaciones.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proporciona un copolimero de
Etilvinilacetato (EVA) para una lamina de un encapsulante de una célula solar,
comprendiendo la resina de copolimero de EVA un 25 a 33% en peso, de un monémero
de vinil acetato, en donde la resina de copolimero de EVA tiene un valor de Tan &, tal y
como se midié a 100 °C usando un redmetro que funciona a una frecuencia de 1 radian
por segundo (rad/s) o] menos, satisface la férmula siguiente:
1.85*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+3,12) < Tan 6<2,33*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+2,81).

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para la

fabricacion de la resina de copolimero de EVA.

Tal y como se ha descrito mas arriba, de acuerdo con la presente invencion, la resina de
copolimero de EVA para un encapsulante de una célula solar, que tiene un
estrechamiento reducido durante la fabricacion de la lamina y una tasa de contraccion

térmica baja durante la produccion de las células solares del modulo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 es una representacion grafica de los valores de la Tan ® de una resina de

copolimero de EVA preparada en el Ejemplo 1;

La figura 2 es una representacion grafica de los valores de la tan & de una resina de

copolimero de EVA preparada en el Ejemplo 2;
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La figura 3 es una representacion grafica de los valores de la tan & de una resina de

copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 1;

La figura 4 es una representacion grafica de los valores de la tan & de una resina de

copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 2;

La figura 5 es una representacion grafica de los valores de la tan & de una resina de

copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 3;

La figura 6 es una representacion grafica de los médulos de almacenamiento y pérdida

(G', G") de la resina de copolimero de EVA preparada en el Ejemplo 1;

La figura 7 es una representacion grafica de los médulos de almacenamiento y pérdida

(G', G") de la resina de copolimero de EVA preparada en el Ejemplo 2;

La figura 8 es una representacion grafica de los médulos de almacenamiento y pérdida

(G', G") de la resina de copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 1;

La figura 9 es una representacion grafica de los médulos de almacenamiento y pérdida

(G', G") de la resina de copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 2;

La figura 10 es una representacion grafica de los médulos de almacenamiento y pérdida

(G', G") de la resina de copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 3 y

La figura 11 es una fotografia que muestra las muestras sometidas a medicion de las

tasas de contraccion de la [amina.

DESCRIPCION DETALLADA

De aqui en adelante, seran descritos en detalle los ejemplos de realizaciones de la

invencion.

La presente invencién esta dirigida a un copolimero de Etilvinilacetato (EVA) para una
lamina de un encapsulante de una célula solar, incluyendo la resina de copolimero de

EVA un 25 a 33% en peso de un mondmero de Vinil acetato, en donde para un valor de
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la tan ® de la resina de copolimero de EVA, tal como fue medido a 100 °C, utilizando un
reémetro que funciona a una frecuencia de 1 rad/s o menos, se satisface la Férmula (1):
1,85*Ln(MI1)/(0,72*In(frecuencia)+3,12) < Tan 6<2,33*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+2,81)
- (1)

En la presente invencion, un redmetro tal como un viscosimetro rotacional aplica tension
rotacional a una resina fundida mientras que aumentando las frecuencias, la resina puede
demostrar una respuesta rotacional dependiendo de sus propiedades. Aqui, la visco
elasticidad de la resina puede ser expresada por separado como un moédulo de
almacenamiento (G') que representa una propiedad elastica y un médulo de pérdida (G")
que representa una propiedad viscosa desde una diferencia de fase entre la tension y el

estrés.

En la presente invencion, se ha entendido que las propiedades del estrechamiento y la
contraccién térmica fueron mejoradas cuando un ratio de visco elasticidad representado
mediante tan & (G”/ G'), de la resina, es decir, una relacion de médulo de pérdida (G")
con respecto al médulo de almacenamiento (G'), es mantenida en una seccién en
particular mediante el control de la visco elasticidad en regiones de tasa de cizallamiento
baja de las etapas de formacién y de la laminacion de la lamina después de haber sido

alimentados a un troquel de extrusion.

El término "tan 8" se refiere a una escala para la capacidad de cancelar el estrés aplicado
a la resina y representa un grado de tension residual que afecta a la resina durante la

extrusion.

Cuando la resina tiene un valor bajo de tan &, muestra un estrechamiento mayor,
mientras que se ha aumentado el estrés residual, de tal manera que puede ser
aumentada una tasa de contracciéon térmica durante una etapa posterior al proceso. Sin
embargo, cuando la resina tiene un valor alto de tan &, muestra un estrechamiento
reducido y un estrés residual bajo, de tal manera que puede ser disminuida una tasa de

contraccion térmica durante una etapa posterior al proceso.

La comparacién y el control de los valores de tan & son significativos en una regién donde
la tasa de cizallamiento que involucra el estrechamiento y la contraccion térmica durante
la laminacion es baja. Adicionalmente, debido a que el estrechamiento y la contraccion

térmica son afectados considerablemente por un indice de flujo de fusion (MI) de la
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resina, es muy dificil mejorar las propiedades de estrechamiento y de contraccion térmica
solamente a través de una distribucion de peso molecular en la comparacion de la resina

con una resina en otra region de MI.

La presente invencion esta caracterizada en que las propiedades reolégicas que afectan
directamente al estrechamiento y a la contraccion térmica estan representadas y

definidas en funcion de la tasa de cizallamiento y del MI.

En la presente invencion, el estrechamiento (también llamado estriccion) se refiere a un
fendmeno por el cual un ancho de lamina o pelicula es reducido con relaciéon a una
anchura de una matriz cuando una resina fundida resultante de la extrusiéon de una resina

es estirada utilizando un rodillo de enfriamiento rotatorio.

En la presente invencién, la laminacion es un proceso de realizacion secuencial y
continua de fusion y de vinculacién transversal de una resina de copolimero de EVA
mediante el apilado de una lamina de EVA, incluyendo un agente de vinculacion
transversal, una célula solar y otra lamina de EVA sobre un sustrato de vidrio y del
prensado del producto resultante mientras la elevacion de las temperaturas de reacciéon a
temperaturas mas altas o iguales a un punto de fusiébn y una temperatura de
descomposicién del agente de vinculacion transversal. Si la resina de copolimero de EVA

es derretida, tiene fluidez en algunos grados.

En la presente invencion, el redmetro es un dispositivo utilizado para la mediciéon de un
modulo de elasticidad, de un mdédulo de visco elasticidad, la relajacién de la tension, la

resistencia al arrastre, un mddulo de la visco elasticidad dinamica o los similares.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA de acuerdo con la
presente invencion, la resina de copolimero de EVA tiene un mondmero de vinil acetato

en un contenido de 25 a 33% en peso.

Si el contenido de mondmero de vinil acetato es de menos de 25% en peso, la resina de
copolimero de EVA puede demostrar de manera no deseable una transparencia baja y
una adherencia pobre, finalmente es obtenida una pelicula endurecida con una propiedad
de desaireacién baja y existe el riesgo de causar dafios a una célula durante la

fabricacion de un moédulo de las células solares.
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Si el contenido de mondmero de vinil acetato es mayor que un 33% en peso, la resina de
copolimero de EVA puede tener una propiedad aislante eléctrica pobre y unas
dificultades manejo debido a que es pegajosa y puede escaparse facilmente hacia fuera

debido a la viscosidad baja mostrada cuando es fundida para la laminacién.

En la presente invencion, cuando el valor de la tan & es mas alto que su limite superior, la
resina de copolimero de EVA muestran una contraccion térmica reducida y un
estrechamiento aumentado en una regién que tiene una frecuencia de 1 rad/s o menos,
que es una region de tasa de cizallamiento baja en el proceso de laminacién, lo que hace
dificil mejorar la productividad en la fabricacién de las laminas. Sin embargo, cuando el
valor de la tan ® es mas bajo que su limite inferior, la resina de copolimero de EVA
muestra una retraccion térmica aumentada considerablemente mientras que tiene un

estrechamiento aumentado, lo cual no es deseable.

En la presente invencion, el peso molecular promedio Z (Mz) de la resina de copolimero

de EVA es preferiblemente 220.000 g/mol o menos.

Si el peso molecular promedio Z (Mz) de la resina de copolimero de EVA es mas alto
que 220.000 g/mol, puede ser mostrada transparencia baja y puede ocurrir una formacion

de gel no deseable.

En la presente invencién, la distribucién de peso molecular (Mp/Mn) de la resina de

copolimero de EVA esta preferentemente en el rango de 3,5 a 4,5.

Si la distribucion de peso molecular (Mp/Mn) de la resina de copolimero de EVA es de
menos de 3,5, puede ser mostrado un aumento del estrechamiento y una capacidad de
procesamiento baja. Si la distribucién de peso molecular (Mp/Mn) de la resina de
copolimero de EVA es mas alta que 4,5, pueden ser mostradas una tasa de contraccion

térmica alta y una transparencia baja y puede ocurrir una formaciéon de gel no deseable.

En la presente invencion, el indice de flujo de fusion (MI) de la resina de copolimero de
EVA es preferiblemente de 6 a 35 g/10 min, medida a una temperatura de 190 °C y una
carga de 2,16 kg utilizando el método ASTM D 1238.

Si el indice de flujo de fusion de la resina de copolimero de EVA es de menos de 6 g/10

min, puede mostrarse una no deseable capacidad pobre de procesamiento. Si el indice
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de flujo de fusion de la resina de copolimero de EVA es mayor de 35 g/10 min, la resina
fundida puede escaparse de manera no deseable hacia fuera a una regién entre un

sustrato de vidrio y una lamina posterior durante la laminacion.

La presente invencién proporciona un método para la fabricacion de una resina de
copolimero de Etilvinilacetato (EVA) para una lamina de un encapsulante de una célula

solar.

El método para la fabricacién de la resina de copolimero de EVA incluye la alimentacién
de 67 a 75% en peso de un mondémero de etileno y de un 25 a 33% en peso de un
mondémero de vinil acetato a un reactor tubular, la adicion de un iniciador, basado en
peroxido, en un contenido de 50 a 3.000 ppm v, la realizacion de la polimerizacion bajo
las condiciones de una temperatura de polimerizacion de 200 a 300 °C, una presion de
polimerizacion de 2.500 a 3.000 kg/cm? y un tiempo de polimerizacion de 2 a 20 minutos,
en donde el iniciador con base de perdoxido es una mezcla que incluye por lo menos dos
iniciadores basados en peroxido e incluye uno de los por lo menos dos iniciadores con
base de perdxido y estando el otro en una proporcion de 1 : x en peso, donde 0 < x < 8,0

y la resina de copolimero de EVA satisface con las siguiente férmula:
1,85*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+3,12) < Tan 6<2,33*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+2,81).

La mezcla del iniciador con base de perdxido es una mezcla de uno o mas compuestos
seleccionados del grupo que consiste de (A) compuesto basado en dicarbonato
dialquilperoxi, (B) compuesto basado en pivalato alquil peroxi, (C) compuesto basado en
etil hexanoato alquil peroxi y (D) compuesto basado en peréxido dialquilo, estando los
uno o mas compuestos (A):(B):(C):(D) en una proporcién de e:f:g:h en peso, en donde e,
f, gy h estan en el rango de 0 a 8,0, y por lo menos uno de los e, f, g y h no es cero (0).
Si la proporcion de mezcla por peso de los iniciadores con base de peroxido esta fuera
del rango indicado mas arriba, no es facil controlar los pesos moleculares de los

iniciadores con base de peréxido, lo cual no es deseable.

En la presente invencion, pueden ser utilizados ejemplos concretos del compuesto
basado en dicarbonato dialquilperoxi tal como el iniciador puede incluir di (2-etilhexil)
peroxi-dicarbonato o di-butil peroxi-dicarbonato, los ejemplos especificos de un
compuesto basado en pivalato alquil peroxi pueden incluir t-amil peroxipivalato o t-butil

peroxipivalato, los ejemplos especificos de un compuesto basado en etil hexanoato alquil

10
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peroxi pueden incluir t-amil peroxi-2-etilhexanoato, t-butil peroxi-2-etilhexanoato o tert-
butil peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato y los ejemplos especificos de un compuesto basado

en peroéxido dialquil pueden incluir di-t-butil peréxido o di-t-amil peréxido.

El alquilo incluye grupos alquil C1 a C10.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA de acuerdo con la
presente invencion, es afadido el iniciador con base de perdxido en una concentracion
de 50 a 3.000 ppm.

Si la concentracién del iniciador con base de peréxido afadido es de menos de 50 ppm,
puede ser mostrada una tasa baja de rotacion de EVA debido a una temperatura de
polimerizacion baja y no es facil controlar el peso molecular, los cuales no son deseables.
Si la concentracion del iniciador con base de peréxido afadido es mayor que 3.000 ppm,
la resina de copolimero de EVA es susceptible de descomposicion debido a una
temperatura de polimerizacion alta y es generado el acido acético causando corrosion a
los grupos de reaccion debido a la descomposicion de vinil acetato, lo que de tal modo

puede perjudicar de manera no deseable la estabilidad.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA de acuerdo con la
presente invencion, la temperatura de polimerizacion esta preferiblemente en el rango de
200 a 300 °C.

Si la temperatura de polimerizacion es mas baja que 200 °C, una tasa de rotacion de EVA
puede ser baja y es dificil obtener el peso molecular deseado y la distribucién de peso
molecular. Si la temperatura de polimerizacién es mas alta que 300°C, puede ocurrir una
reaccion de descomposicion, dando como resultado una corrosion de los grupos de

reaccion y una no deseable alteracion de la estabilidad.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA de acuerdo con la
presente invencion, la presion de polimerizacion esta preferentemente en el rango de
2500 a 3000 kg/cm?.

Si la presion de polimerizacion es de menos de 2500 kg/cm?, la reaccion se lleva a cabo

de manera insuficiente o la estabilidad de trabajo puede ser disminuida de manera

indeseable. Si la presion de polimerizacion es mas alta que 3000 kg/cm?, la estabilidad de

1"



10

15

20

25

30

35

ES 2573028 Al

trabajo puede ser alterada debido al rendimiento limitado de una bomba de alta presion.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA de acuerdo con la
presente invencion, el tiempo de polimerizacién esta preferentemente en el rango de 2 a

20 minutos.

Si el tiempo de polimerizacién es menos de 2 minutos, una tasa de rotacién de EVA
puede ser baja y puede ser obtenido un peso molecular pequefio, los cuales no son
deseables. Si el tiempo de polimerizacién es mas alto que 20 minutos, puede que no sea

facil controlar la presién e puede ocurrir de manera no deseable la formacion de gel.

La presente invencion esta ilustrada mas en detalle a través de los siguientes ejemplos,

sin embargo, el alcance de la presente invencidn no esta limitado a estos ejemplos.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

La resina de copolimero EVA con un 28% en peso de un mondémero de vinil acetato fue
mezclada con un 72% en peso de un mondmero de etileno y la mezcla resultante fue
alimentada a un reactor tubular utilizando el método de acuerdo con la presente invencion
y fueron afadidos 1200 ppm de una mezcla de di (2-etilhexil) peroxi-dicarbonato, t-butil
peroxi-pivalato, t-butil peroxi-2-etilhexanoato y tert-butil peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato (en
una mezcla de proporcion en peso de 20:20:30:30) como un catalizador generador de
radical y transferido por la fuerza al reactor tubular con una bomba de alta presion,
seguido de la realizaciéon de la polimerizacion bajo unas condiciones de una presion de
polimerizacion de 2650 kg/cm?, una temperatura de polimerizacion de 235 °C y un tiempo
de polimerizacion de 3 minutos, fabricando de este modo una resina de copolimero de
EVA.

La resina de copolimero de EVA fabricada muestra un indice de flujo de fusion (Ml) de

17,2 y una distribucién de peso molecular de 4,06.

Ejemplo 2

La resina de copolimero de EVA de acuerdo con la presente invencion fue fabricada bajo
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sustancialmente las mismas condiciones de polimerizacién como en el Ejemplo 1, tal y
como se indica en la Tabla 1, excepto que la temperatura de polimerizacion fue elevada a
250°C y la presion de polimerizacion fue reducida a 2600 kg/cm?. La resina de copolimero
de EVA fabricada mostré un indice de flujo de fusion (MI) de 26,8 y una distribucion de

peso molecular de 4,36.

Ejemplos Comparativos 1y 2

Las resinas de copolimero de EVA de los Ejemplos comparativos 1 y 2 fueron fabricadas
de acuerdo con el método convencional para la fabricacién de una resina de copolimero
de EVA utilizando en un reactor autoclave de una mezcla de un mondémero de etileno, un
monomero de vinil acetato, un catalizador generador de radical y un agente de control de
peso molecular, seguido por la realizacion de la polimerizacion bajo unas condiciones de
polimerizacion de una presién de polimerizacién de 2000 kg/cm? o menos y una
temperatura de polimerizacion de 220 a 260 °C. Fueron comparadas las propiedades
fisicas de las resinas de copolimero de EVA fabricadas y las resinas de copolimero de

EVA comercialmente disponibles.

Las propiedades fisicas de las resinas de copolimero de EVA fabricadas de acuerdo con
los Ejemplos de la presente invencién y las de los Ejemplos comparativos fueron medidas
por el siguiente método de medicién y los resultados de las mismas aparecen en la Tabla
1. Adicionalmente, fueron formadas peliculas y laminas utilizando las resinas de
copolimero de EVA fabricadas bajo las condiciones siguientes de formacion para la
pelicula y la lamina y fueron evaluadas las propiedades fisicas de las peliculas y de las

laminas formadas y el resultado de las mismas también se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 3

La resina de copolimero de EVA del Ejemplo 3 comparativo fue fabricada bajo
sustancialmente las mismas condiciones de polimerizacibn como las del Ejemplo 1,
excepto que la temperatura de polimerizacion fue elevada a 240 °C y la presion de
polimerizacion fue reducida a 2600 kg/cm?. La resina de copolimero de EVA fabricada
mostro un indice de flujo de fusion (MI) de 20,3 y una distribucion de peso molecular de
4,42,

Medicion de las Propiedades Fisicas
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Fueron medidas varias propiedades fisicas de las resinas de copolimero de EVA
preparadas en los Ejemplos 1y 2 y en los Ejemplos comparativo 1 a 3 en los siguientes

métodos y estandares.

1) Medicién de indice de flujo de fusién: Fue medido el indice de flujo de fusién (Ml)

a 190 ° C bajo una carga de 2,16 kg utilizando ASTM D1238.

2) Medicién del Contenido de VA: El contenido VA fue medido usando la
Espectroscopia Infrarroja de Transformacion de Fourier (FT-IR).

3) Medida de los pesos moleculares medios (Mn, Mp y Mz): Fueron medidos los
pesos moleculares promedio Mp, Mn y Mz mediante cromatografia de permeacion de gel.

4) Tan &: Con el fin de medir las propiedades visco elasticas de la resina de
copolimero de EVA, fue realizado un barrido de frecuencia utilizando un "Sistema de
Expansion Avanzado Reométrico (ARES)" de TA Instruments Ltd. En funcién del
resultado de la medicion fueron obtenidos, un mddulo de almacenamiento (G') y un
modulo de pérdida (G"), los valores de tan d fueron calculados como el ratio de relacion
entre los médulos de la pérdida y del almacenamiento, es decir, G’/ G', y fueron
comparados los valores de tan & de acuerdo con las frecuencias indicadas a lo largo del
eje X.

5) Contraccion térmica: Fue cortada una pelicula en un tamafo de 10 x 10 cm,
sumergida en el agua a 80 °C durante 5 minutos y enfriada a temperatura ambiente y
fueron medidas las longitudes de MD y TD para evaluar la contraccion térmica de la

pelicula.

Condiciones de formacién de la pelicula

Las resinas de copolimero de EVA preparadas de acuerdo con los Ejemplos 1y 2 y los
Ejemplos comparativos 1 a 3 fueron sometidas a extrusiéon usando un extrusor de un solo
tornillo que tiene un diametro de tornillo de 40 mm y una anchura de matriz T de 400 mm
a una temperatura de extrusion de 100 °C y una velocidad de rotacion de tornillo de 50
rpm, de tal modo que en la fabricacion de peliculas de tipo lamina tiene cada una un

espesor de 50 ym.

Con el fin de evaluar el estrechamiento, fueron medidos los anchos de las peliculas. A
medida que aumenta la anchura de la pelicula, el estrechamiento es deseablemente

reducido.

14
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Condiciones de formacién de las laminas

Las laminas fueron fabricadas de resinas de copolimero de EVA utilizando un extrusor.

Las temperaturas de extrusion y las temperaturas de matriz T fueron mantenidas en 100

°C y las velocidades lineales de la formacién de la lamina fueron mantenidas a 2,5 m/min.

Cada una de las laminas fabricadas fue de 0,45 mm.

Tabla 1
Ejemplo 1 | Ejemplo 2 Ejemplo Ejemplo Ejemplo
Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3
Tipo de Tubular Tubular Tubular Autoclave Tubular
Reactor
MI 17,2 26,8 12,7 21,9 20,3
Contenido % 27,4 26,8 27,5 27,5 27,8
de VA
GPC Mn 19.000 17.300 23.300 19.900 17.400
Mp 77.200 75.400 104.800 89.500 76.900
Mz 200.200 198.500 353.200 281.600 200.150
MPD 4,06 4,36 4,50 4,50 4,42
ARES Viscosidad | 2,3.E+0,5 | 1,6.E+0,5 | 54E+0,5 | 2,4E+0,5 | 2,4.E+0,5
(1007C) Cero
n* (w= 1,6.E+0,5 | 1,2.E+0,5 | 2,4E+0,5 | 1,4E+0,5 | 1,6.E+0,5
0.1)
STI 14,6 12,4 20,7 14,8 15,8
Formula Satisfecha | Satisfecha | No No No
Tand Satisfecha | Satisfecha | Satisfecha
Ancho de mm 265 268 268 268 265
pelicula
Contraccién MD 1,5 1,5 15 5 4
(%) TD 0 0 0,5 1

Tal y como se indica en la Tabla 1, cuando se satisface la formula de la tan d, las resinas

de copolimero de EVA preparadas en los Ejemplos de la presente invencion muestran las
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tasas de mejora de estrechamiento y las tasas de contraccion térmica muy baja durante

la fabricaciéon de la lamina.

Adicionalmente, como en el Ejemplo 2, es entendido que cuando la féormula de la tan & es
satisfecho incluso con diferentes valores de MI, la resina de copolimero de EVA
preparada en el Ejemplo 2 muestra la misma tasa de contraccidén en niveles similares de

estrechamiento.

Sin embargo, cuando la férmula de la tan & no esta satisfecha incluso con un amplio
rango de distribucion de peso molecular, la resina de copolimero de EVA fabricada

usando un reactor autoclave muestra una tasa de contraccion considerablemente alta.

Ademas, como en el Ejemplo comparativo 3, cuando es empleado el mismo reactor
tubular la férmula de la tan ® no es satisfecha incluso con la misma distribucién de peso
molecular, la resina de copolimero de EVA preparada en el Ejemplo comparativo 3
muestra un estrechamiento reducido y una tasa de contraccién mas alta que las resinas

de copolimero de EVA preparadas en los Ejemplos 1 a 3.

Mientras que la resina de copolimero de EVA de acuerdo con la presente invencion y el
método para la fabricacién de la misma han sido particularmente demostrados y descritos
con referencia a los ejemplos de las realizaciones, se entendera por aquellos de habilidad
ordinaria en la Técnica que pueden ser hechos varios cambios en la forma y en los
detalles de la misma sin apartarse del espiritu y del ambito de la presente invencion de

acuerdo con lo definido por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Una resina de copolimero de Etilvinilacetato (EVA) para una lamina de un
encapsulante de una célula solar, que consta de un 25 a 33% en peso de un monémero
de vinil acetato, en donde la resina de copolimero de EVA tiene un valor de la tan o, tal
como fue medido a 100 °C usando un redmetro que funciona a una frecuencia de 1

radian por segundo (rad/s) o menos, satisfaciendo la siguiente formula:
1,85*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+3,12) < Tan 8<2,33*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+2.81).

2. La resina de copolimero de EVA de la reivindicacion 1, en la que un peso molecular

promedio Z (Mz) de la resina de copolimero de EVA es de 220.000 g/mol o menos.

3. La resina de copolimero de EVA de la reivindicacién 1, en donde una distribucion de

peso molecular (Mp/Mn) de la resina de copolimero de EVA esta en el rango de 3,5 a 4,5.

4. La resina de copolimero de EVA de la reivindicacion 1, en donde un indice de flujo de
fusion (MI) de la resina de copolimero de EVA esta en el rango de 6 a 35 g/10 min a 190
°C bajo una carga de 2,16 kg utilizando ASTM D1238.

5. Un método para la fabricacion de una resina de copolimero de Etilvinilacetato (EVA),
método que comprende:

La alimentacion a un reactor tubular de 67 a 75% en peso de un mondémero de
etileno y de 25 a 33% en peso, de un mondémero de vinil acetato

La adicién de un iniciador de basado en perdxido en un contenido de 50 a 3.000
ppm;

La realizacion de la polimerizacion bajo unas condiciones de una temperatura de
polimerizacion de 200 a 300 ° C, una presién de polimerizacién de 2.500 a 3.000 kg/cm? y
un tiempo de polimerizacion de 2 a 20 minutos,

En donde el iniciador con base de perdxido es una mezcla incluyendo por o menos
dos iniciadores basados en peréxido e incluye uno de los por lo menos dos iniciadores
con base de peréxido y estando el otro en una proporcion de 1 : x en peso, donde 0 < x <

8,0 y la resina de copolimero de EVA cumple con la siguiente formula:

1,85*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+3,12) < Tan 6<2,33*Ln(MI)/(0,72*In(frecuencia)+2.81).
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6. El método de la reivindicaciéon 5, en donde la mezcla con base de perdxido iniciador es
una mezcla de uno o varios compuestos seleccionados del grupo que consiste de (A)
compuesto basado en dicarbonato dialquilperoxi, (B) compuesto basado en pivalato alquil
peroxi, (C) compuesto basado en etil hexanoato alquil peroxi y (D) compuesto basado en
peréxido dialquilo, estando los uno o mas compuestos (A):(B):(C):(D) en una proporcion
de e:f:g:h en peso, en donde e, f, gy h estan en el rango de 0 a 8,0, y por lo menos uno

delos e, f, g y h no es cero (0).
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201531366

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 KR 20120015551 A (SAMSUNG TOTAL PETROCHEMICALS) 22.02.2012
D02 WO 2014122392 Al (ARKEMA FRANCE) 14.08.2014
D03 KR 20120119815 A (SAMSUNG TOTAL PETROCHEMICALS) 31.10.2012

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencion es una resina de copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA), con un contenido en acetato de
vinilo entre 25 y 33%, para una lamina encapsulante de célula solar, asi como su método de fabricacion.

El documento DO1 divulga una resina EVA con un contenido entre el 28 y el 32% de acetato de vinilo que constituye una
lamina encapsulante de células solares, asi como su procedimiento de obtencién en un reactor tubular. Las condiciones de
polimerizacién son las siguientes: entre 200 y 260°C, entre 2500-3000kg/cm2 y tiempo de polimerizacién comprendido entre
2y 20 minutos. El iniciador es una mezcla de un compuesto basado en un pivalato alquil-peroxi y en peroxi-etil hexanoato,
en proporciones entre 50 y 1000 ppm. El copolimero EVA obtenido tiene un peso molecular M, de 250000 g/mol o inferior,
una distribuciéon de pesos moleculares de 4 o0 menos y un indice de fluidez de 6 a 30g/min (resumen WPI).

El documento D02 divulga un método de fabricacion de una resina EVA que comprende la alimentacién de un monémero de
etileno de un 67 a 76% y de un 24 a 33% de un mondémero de acetato de vinilo (ejemplos), preferentemente, en la entrada
de un reactor tubular (pagina 7, lineas 3-14), en donde la polimerizacion se realiza entre 200 y 300°C (pagina 7, linea 2) y a
una presién entre 2500 y 3000 kg/cm?® (pagina 6, linea 32). EI método comprende, ademas, la adicién de uno o varios
iniciadores entre 50 y 3000 ppm (péagina 7, linea 19). El sistema iniciador es de base peroxido eligiéndose del grupo de
percarbonatos, compuestos a base de pivalato alquil-peroxi, compuestos basados en etil hexanoato de alquilperoxi y
compuestos basados en perédxido de dialquilo (pagina 7, linea 21-pagina 8, linea 4). La resina EVA preparada se utiliza
como lamina encapsulante en paneles fotovoltaicos (pagina 4, lineas 18-27).

El documento D03 divulga una lamina del copolimero EVA para encapsulante de células solares que tiene entre 25 y 32%
de acetato de vinilo y un indice de fluidez de 6 a 30 g/10 min medido a 190°C y 2,16Kg (resumen WPI).

Los documentos D01 a D03 divulgan, de forma independiente, laminas del copolimero EVA para encapsulante de células
solares, con un contenido de acetato de vinilo comprendido entre 25 y 33%, como asi recoge la reivindicacion 1 de la
solicitud. Si bien ninguno de estos documentos divulga las propiedades mecanicas dindmicas (tan &, entre otras) de las
resinas EVA obtenidas, se considera que a igualdad de resina EVA se obtendran las mismas propiedades viscoelasticas,
como las definidas por tan 8 y que se recogen en la solicitud.

Por lo tanto, a la luz de lo divulgado en el estado de la técnica, la invencion tal y como se define en las reivindicaciones 1 a 6
no cumple con el requisito de novedad (Art. 6.1. Ley 11/1986 de Patentes).
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