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@Resumen:

Método para la fabricacion de un copolimero de
Etilvinilacetato para un encapsulante de células
solares y la resina obtenida por el mismo.

Se proporciona un método para la fabricaciéon de una
resina de un copolimero de Etilvinilacetato (EVA)
utilizada para una lamina de un encapsulante de una
célula solar, que tiene una tasa de contraccién
térmica baja y transparencia alta, definiendo
especificamente un método de alimentacién de
mondémeros a un reactor tubular y una resina de
copolimero EVA obtenida por el método de
fabricacion. El método incluye la alimentacién de 67 a
76% en peso de un mondmero de etileno y 24 a 33%
en peso de un mondémero de vinil acetato para solo
una parte de la entrada de alimentacién de un reactor
tubular, afiadiendo un iniciador basado en per6xido
en un contenido de 50 a 3.000 ppm, siendo el
iniciador con base de peréxido una mezcla iniciadora
de uno o varios compuestos basado en peroéxido
seleccionados del grupo que consiste de (A) un
compuesto basado en dicarbonato de dialquilperoxi,
(B) un compuesto basado en de pivalato alquil peroxi,
(C) un compuesto basado en alquil peroxi etil
hexanoato y (D) un compuesto basado en peréxido
dialquilo, estando los uno o0 mas compuestos
(A):(B):(C):(D) en una proporcion de e:f:g:h por peso,
en donde e, f, gy h estan en el rango de 0 a 8,0 y una
polimerizacién a una temperatura de 200 a 300° C
bajo una presién de 2500 a 3000 kg/cn? de2a
20 minutos. La resina de copolimero EVA tiene un
peso molecular de Z promedio (Mz) de 220.000 g/mol
0 menos, una distribucidon de peso molecular (Mp/Mn)
de 4,3 o inferior y un indice de flujo de fusion en el
rango de 6 a 35 g/10 min a 190° C bajo una carga de
2,16 kg. De acuerdo con esto, puede ser
proporcionada la resina de copolimero EVA que tiene
una tasa de contraccion térmica baja y transparencia
alta.
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@Namero de solicitud: 201531365

Aviso:Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

METODO PARA LA FABRICACION DE UN COPOLIMERO DE ETILVINILACETATO
PARA UN ENCAPSULANTE DE CELULAS SOLARES Y LA RESINA OBTENIDA POR
EL MISMO

REFERENCIA CRUZADA CON LA SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud reclama la prioridad para y el beneficio de la solicitud de Patente de Corea,
Korean Patent Application No. 10-2014-0192285, presentada el 29 de diciembre de 2014,
en la Korean Intellectual Property Office y todos los beneficios resultantes de ésta bajo el

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

ANTECEDENTES

1. Ambito

La presente invencién se refiere a un método para la fabricacion de una resina del
copolimero de Etilvinilacetato o (EVA) utilizado para una lamina de un encapsulante de
célula solar, que tiene una tasa de contraccién térmica baja y una transparencia alta,
definiendo especificamente un método de alimentacion de mondémeros a un reactor

tubular y una resina de copolimero de EVA obtenida por el método de fabricacion.

2. Descripcién 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, un substrato de cristal transparente estd ademas laminado en una cara
expuesta a la luz del sol y una lamina que tiene unas propiedades excelentes de prueba a
la humedad y de resistencia a la intemperie y excelente esta laminada en el otro lado. La
laminacién 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 altas transparencia, adherencia y resistencia a
la intemperie después de la vinculacién 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-vinculacién 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 la EVA pero que no es mas alta que una temperatura de degradacion del perdxido
organico como agente de vinculacion 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 alta transparencia pero puede mostrar propiedades
aislantes eléctricas pobres. Adicionalmente, debido a que la resina de copolimero de EVA
es pegajosa, pueden ser encontrada 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 afnadir 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 afadir 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 estan contenidos ojos de pescado o materiales
extrafos en la resina de copolimero de EVA de alta densidad, es muy dificil obtener una
resina de copolimero de EVA de calidad alta. Adicionalmente, el reactor tubular
proporciona una distribucidn de pesos moleculares mas estrecha que el reactor
autoclave. Sin embargo, en el reactor convencional, los monémeros de etileno y vinil
acetato son alimentados adicionalmente a una parte a mitad de camino del reactor con el
proposito de aumentar la productividad. En este caso, el reactor convencional
proporciona un esquema de reaccion similar a aquel del reactor autoclave, dando una
distribucion de peso molecular amplia. El documento de patente Korea Patent
Registration No. 567365 divulga un proceso de polimerizacion de copolimeros de EVA
utilizando un reactor tubular. Sin embargo, no se ha descrito un método de alimentacion
de los mondémeros en la patente divulgada sino que solamente ha sido descrito que se
han anadido iniciadores de polimerizacion a una parte de la entrada de alimentacion y a

dos o0 mas partes.

RESUMEN

Un objetivo de la presente invencion que ha sido propuesto para superar los problemas
las Técnicas anteriores, es proporcionar un método para la fabricaciéon de una resina de
copolimero de Etilvinilacetato (EVA) utilizada para una lamina de un encapsulante de
célula solar, que tiene una tasa menor de contraccidén térmica y una transparencia mas
alta que una resina basada en un reactor autoclave o un reactor tubular convencional con
el mismo contenido de vinil acetato, mediante la definicion especifica de un método de

alimentacion de mondémeros a un reactor tubular.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar una resina de copolimero de
Etilvinilacetato (EVA) obtenida por el método de fabricacion, teniendo la resina de
copolimero de EVA una tasa mejorada de contraccion térmica y una transparencia y una

densidad reducida de ojos de pescado para ser utilizada para una ldamina de un
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encapsulante de célula solar.

Los aspectos de mas arriba y otros aspectos de la presente invencion seran descritos en
0 se mostraran aparentes gracias a la siguiente descripcion de los ejemplos de

realizaciones.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para la
fabricacion de una resina del copolimero de Etilvinilacetato (EVA), que comprende el
método de la alimentacién de 67 a 76% en peso de un mondmero de etileno y un 24 a
33% en peso de un monodmero de vinil acetato para solamente una parte de la entrada de
alimentacion de un reactor tubular para la polimerizacion, en donde la polimerizacion se
realiza bajo condiciones de una temperatura de polimerizacién de 200 a 300 °C, una
presion de polimerizacion de 2.500 a 3.000 kg/cm? y un tiempo de polimerizacién de 2 a

20 minutos.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se proporciona una resina de
copolimero de Etilvinilacetato (EVA) fabricado por el método con el fin de ser utilizado

convenientemente para una lamina de un encapsulante de célula solar.

Tal y como se ha descrito mas arriba, de acuerdo con el método de fabricacién de la
resina de copolimero de EVA de la presente invencion, la resina de copolimero de EVA
que tiene una tasa de contraccion térmica baja y una transparencia alta mientras que
tiene una densidad baja de ojos de pescado y puede ser proporcionada facilmente para
posteriormente ser utilizada convenientemente para una lamina de un encapsulante de

célula solar.

DESCRIPCION DETALLADA

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

invencion.

La presente invencion esta dirigida a un método para la fabricacion de una resina de
copolimero de Etilvinilacetato (EVA), incluyendo el método la alimentacién de 67 a 76%
en peso de un mondémero de etileno y de 24 a 33% en peso de un monémero de vinil
acetato para s6lo una parte de la entrada de la alimentacion de un reactor tubular para la

polimerizacion y la polimerizacién se realiza bajo condiciones de una temperatura de
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polimerizacion de 200 a 300 ° C , una presion de polimerizacién de 2.500 a 3.000 kg/cm?

y un tiempo de polimerizacion de 2 a 20 minutos.

En el método para la fabricacién de la resina de copolimero EVA, de acuerdo con la
presente invencion, el mondémero de etileno y el mondémero de de vinil acetato se

alimentan a una parte de la entrada de la alimentacién de un reactor tubular.

Cuando el mondémero es alimentado adicionalmente a una parte a mitad de camino
ademas de la parte de la entrada de la alimentacion del reactor o el monémero es
reaccionado en un reactor autoclave, la resina de copolimero de EVA para una lamina de
un encapsulante de célula solar muestra una distribucién de peso molecular amplia y un
peso molecular promedio Z (Mz) elevado. De esta manera, es bastante dificil obtener una
resina de calidad alta que tenga una transparencia alta y una densidad baja de ojos de

pescado, que son las propiedades requeridas para el encapsulante de la célula solar.

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 mondémero de etileno en un

contenido de 67 a 76% en peso.

Si el contenido de mondmero de etileno es de menos del 67% en peso, la resina de
copolimero de EVA tiene la viscosidad mas baja, de modo que puede escaparse hacia
fuera a una regidon entre un sustrato de vidrio y una lamina posterior durante la
laminacién. Adicionalmente, la resina de copolimero de EVA es susceptible de deterioro
por la luz o el calor, lo cual no es deseable. Si el contenido del mondmero de etileno es
mayor que el 76% en peso, pueden ser mostradas una transparencia baja y una
capacidad pobre de procesamiento, finalmente es obtenida una pelicula endurecida con
una propiedad baja de desaireada y ahi existe el riesgo de causar dafios a una celda

durante la fabricacion de un moédulo de células solares.

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 24 a 33% en peso.

Si el contenido de mondmero de vinil acetato es de menos de 24% en peso, la resina de
copolimero de EVA puede mostrar de manera indeseable una transparencia baja y una

adherencia pobre. Si el contenido de mondémero de vinil acetato es superior al 33% en
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peso, la resina de copolimero de EVA puede tener una propiedad aislante eléctrica pobre
y dificultades de manejo debido a que es pegajosa y facilmente puede escaparse hacia

fuera debido a la viscosidad baja que mostré cuando fue fundida para la laminacién.

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

Si la temperatura de polimerizacién es inferior a los 200 °C, una tasa de rotacion de EVA
puede ser baja y es dificil obtener el peso molecular y la distribucion de peso molecular
deseados. Si la temperatura de la polimerizacion es mayor que 300°C, puede ocurrir una
reaccion de descomposicion, o que da como resultado una corrosion de los grupos de la

reaccion y una estabilidad indeseablemente dafiada.

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 polimerizaciéon es de menos de 2500 kg/cm?, la reaccion se lleva a cabo
de manera insuficiente o la estabilidad de trabajo puede ser indeseablemente reducida. Si
la presion de polimerizaciéon es mayor que 3000 kg/cm?, la estabilidad de trabajo puede

ser dafiada debido al limitado rendimiento 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 polimerizacion es de menos de 2 minutos, una tasa de rotacion de EVA
puede ser baja y puede ser obtenido un peso molecular pequeno, los cuales no son
deseables. Si el tiempo de polimerizacion es mayor que 20 minutos, puede no ser facil

controlar la presion y puede ocurrir indeseablemente una formacién de gel.

El método para la fabricacién de la resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la
presente invencién, puede incluir ademas la adicion de un iniciador con base de peroxido

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

perjudica indeseablemente la estabilidad.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la
presente invencion, el iniciador con base de peréxido es una mezcla incluyendo por lo
menos dos iniciadores basados en perdxido y uno de los por lo menos dos iniciadores
con base de peroxido y el otro estan en una proporcién de 1: X en peso, donde 0 < x <
8.0.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la
presente invencion, la mezcla de iniciador con base de perdxido es una mezcla de uno o
varios compuestos seleccionados del grupo que consiste en (A) compuesto de base de
dicarbonato de dialquilperoxi, (B) compuesto de base de pivalato alquilperoxi, (C)
compuesto con base de etil hexanoato alquilperoxi y (D) compuesto con base de perdxido
dialquilo, estando los compuestos de uno o mas (A):(B):(C):(D) en una proporcion de e, f,
g h en peso, donde e, f, gy h estan en el rango de 0 a 8,0 y por lo menos uno de los e, f,

gy h no es cero (0).

Cuando la proporcién de mezcla por peso de los iniciadores con base de perédxido esta
fuera del rango antes mencionado, no es facil controlar el peso molecular, lo cual no es

deseable.

En el método para la fabricacion de la resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la
presente invencion, pueden ser utilizados como iniciador los ejemplos especificos del
compuesto base de dicarbonato de dialquilperoxi pueden incluir (2-etilhexil) peroxi-
dicarbonato di-butil peroxi-dicarbonato, los ejemplos especificos de un compuesto base
de pivalato de alquilperoxi pueden incluir t-amilo peroxipivalato o t-butilo peroxipivalato,
los ejemplos especificos de un compuesto basado en etil hexanoato alquilperoxi pueden
incluir t-amil peroxi-2-etilhexanoato, t-butil peroxi-2-etilhexanoato o tert-butil Peroxi-3,5,5-

trimetilhexanoato y los ejemplos concretos de un compuesto con base de dialquil
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peroxido pueden incluir di-t-butil peroxido, o di-t-amil peréxido.

Con el fin de conseguir otro objetivo de la presente invencién, la presente invencion
proporciona una resina de copolimero de Etilvinilacetato (EVA) utilizada para una lamina
de un encapsulante de célula solar, que tiene un peso molecular promedio Z (Mz) de
220.000 g/mol o menos, una distribucion de peso molecular (Mp/Mn) de 4,3 o menos y un
indice de flujo de fusién de 6 a 35 g/10 min, tal como fue medido a una temperatura de
190°C y una carga de 2,16 kg mediante la utilizacion del método ASTM D 1238.

En la presente invencion, el peso molecular promedio Z (Mz) de la resina de copolimero
de EVA es preferiblemente de 220.000 g/mol o menos. Si el peso molecular de promedio
Z (Mz) de la resina de copolimero de EVA es superior a 220.000 g/mol, puede ser

mostrada una transparencia pobre y puede ocurrir indeseablemente la formacién de gel.

En la presente invencién, la distribucién de peso molecular (Mp/Mn) de la resina de
copolimero de EVA es preferiblemente 4,3 o menos. Si la distribucién de peso molecular
(Mp/Mn) de la resina de copolimero de EVA es mayor que 4,3, pueden ser mostradas
una tasa alta de contraccion térmica y una transparencia pobre y puede ocurrir

indeseablemente la formacion de gel.

En la presente invencion, el indice de flujo de fusién de la resina de copolimero de EVA
es preferiblemente 6 a 35 g/10 min, medido a una temperatura de 190°C y una carga de
2,16 kg mediante el método ASTM D 1238. Si el indice de flujo de fusion de la resina de
copolimero de EVA es menos que 6 g/10 min, puede ser mostrada indeseablemente una
capacidad pobre de procesamiento. Si el indice de flujo de fusiéon de la resina de
copolimero de EVA es mayor que 35 g/10 min, la resina fundida puede de manera
indeseable escaparse hacia fuera a una regién entre un sustrato de vidrio y una lamina

posterior durante la laminacién.

La presente invencién se ilustra mas en detalle a través de los siguientes ejemplos, sin

embargo, el alcance de la presente invencion no se limita a estos ejemplos.

EJEMPLOS

Ejemplo 1



10

15

20

25

30

35

ES 2 575 124 Bl

La resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la presente invencién, fue fabricada por
el método de la presente invencion de la siguiente manera. Es decir, un 28% en peso de
un monémero de vinil acetato se mezclé con un 72% en peso de un mondémero de
etileno, la mezcla resultante fue alimentada especificamente a solamente una parte de la
entrada de la alimentacion de un reactor tubular, 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 proporcién en peso de 20:20:30:30) como
catalizador generador de radical y fueron afiadidos 70 ppm del aldehido propion que es
un agente de control de peso molecular como un agente de transferencia de cadena y
transferido a la fuerza al reactor tubular utilizando una bomba de alta presion, seguido de
la realizacibn de la polimerizacidon 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 10 minutos.

Ejemplo 2

La resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la presente invencion, fue fabricada
bajo las mismas condiciones de polimerizacion que en el Ejemplo 1, excepto que 1300
ppm de una mezcla de di (2-etilhexil) peroxi-dicarbonato, t-butil peroxi pivalato, t-butil
peroxi-2-etilhexanoat, tert-butil peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato y D-t-butil peréxido (en una
proporcion de pesos de 15:20:30:30:5) fue anadido como un catalizador generador de

radical.

Ejemplo 3

La resina de copolimero EVA, de acuerdo con la presente invencién, fue fabricada bajo
las mismas condiciones de polimerizacién, como en el Ejemplo 1, excepto que no fue
afiadido ningun agente de transferencia de cadena.

Ejemplo 4

La resina de copolimero de EVA, de acuerdo con la presente invencion, fue fabricada
bajo las mismas condiciones de polimerizacién, como en el Ejemplo 1, excepto que la

presion de polimerizacion fue de 2750 kg/cm? y la temperatura de polimerizacion fue de
245 °C.
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Ejemplo comparativo 1

La resina de copolimero de EVA del ejemplo comparativo 1 fue fabricada de la siguiente
manera. Es decir, un 28% en peso de un monémero de vinil acetato fue mezclado con un
72% en peso de un mondémero de etileno y la mezcla resultante fue alimentada a una
parte de la entrada de la alimentacion y a una parte a medio camino de un reactor tubular
en una relacion de alimentacion de 50: 50 y las otras condiciones de polimerizacion

fueron las mismos como en el Ejemplo 1
Ejemplo comparativo 2

La resina de copolimero de EVA del ejemplo comparativo 2 fue fabricada de la siguiente
manera. Es decir, un 28% en peso de un monémero de vinil acetato fue mezclado con un
72% en peso de un mondmero de etileno y la mezcla resultante fue alimentada a una
parte de la entrada de la alimentacion y una parte a medio camino de un reactor tubular
en una relacion de alimentacion de 50: 50 y las otras condiciones de polimerizacion

fueron las mismas que en el Ejemplo 2
Ejemplos comparativos 3y 4

Las resinas de copolimero de EVA de los Ejemplos comparativos 3 y 4 fueron fabricadas
de acuerdo con el método convencional para la fabricacién de una resina de copolimero
de EVA usando un reactor autoclave desde una mezcla de un monémero de etileno y un
mondmero de vinil acetato y la adicion de un catalizador generador de radical y un agente
que controla el peso molecular de aquello, seguido por la realizacion de la polimerizacion
bajo condiciones de polimerizacion de una presion de polimerizaciéon de 2000 kg/cm? o
menos y una temperatura de polimerizacién de 220 a 260 °C. Se compararon las
propiedades fisicas de las resinas de copolimero de EVA fabricadas de acuerdo con los
Ejemplos de la presente invencién 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 de los Ejemplos comparativos fueron medidas
mediante el siguiente meétodo de medicién y los resultados de las mismas aparecen en la
Tabla 1. Adicionalmente, fueron formadas las peliculas usando las resinas de copolimero

de EVA fabricadas bajo las siguientes condiciones de formacion de pelicula y fueron
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evaluadas las propiedades fisicas de las peliculas formadas y los resultados de las

mismas también se enumeran en la Tabla 1.

Medicion de las propiedades fisicas

Fueron medidas varias propiedades fisicas de las resinas de copolimero de EVA
fabricadas de acuerdo a los Ejemplos 1 a 4 y a los Ejemplos comparativos 1 a 4 en los
siguientes métodos y estandares.

1) Medicién de indice de flujo de la fusion: El indice de flujo de la fusién fue medido
a 190 ° C bajo una carga de 2,16 kg utilizando ASTM D1238.

2) Medida del contenido de VA: El contenido de VA fue medido utilizando
calorimetria de barrido diferencial (DSC) y Espectroscopia Infrarroja de Transformacion
de Fourier (FT-IR).

3) La medicién de los pesos moleculares promedio (Mp Mn y Mz): Fueron medidos
los pesos moleculares promedio Mp, Mn y Mz mediante la cromatografia de permeacién
de gel.

4) Contraccién térmica: Fue cortada una pelicula en un tamafo de 10 x 10 cm,
sumergida en el agua de 80 °C durante 5 minutos y enfriada a temperatura ambiente y se
midieron las longitudes MD y TD. Cuanto menor sea la variacion en longitud, menor sera
la contraccién térmica.

5) Transparencia: Se midieron y compararon valores de turbidez de las peliculas.
Cuanto menor sea el valor de turbidez, tanto mayor sera la transparencia.

6) Ojos de pescado: Un ojo de pescado representa una regiéon Opticamente no
uniforme, que es observada mediante la luz transmitida a través de una pelicula. Un
contador laser fue unido a una bobinadora de la pelicula y un nimero de ojos de pescado
fueron contados por unidad de superficie de wuna pelicula fueron analizados
cuantitativamente por tamafo de la pelicula. Segun van aumentando los nimeros de ojos
pescado la suavidad es mas pobre y puede causarse mal apariencia a la pelicula. Por lo
tanto, es preferible que haya un menor nimero de ojos de pescado para ser contados en

la pelicula.

Condiciones de formacion de la pelicula

Las resinas de copolimero de EVA de acuerdo con los Ejemplos 1 a 4 y con los Ejemplos
comparativos 1 a 4 fueron sometidas a extrusion usando un extrusor de un solo tornillo

que tiene un diametro del tornillo de 40 mm y una anchura de troquel T de 400 mm a una

12



ES 2 575 124 Bl

temperatura de extrusion de 100 °C y a una velocidad de rotacion de tornillo de 50 rpm,

de esta forma la fabricacion de las peliculas de tipo de lamina tiene cada una un espesor

de 450 um.
Tabla 1
. : Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo
EJer1ano Ejerznplo 3 4 Comp. Comp. Comp. Comp.
1 2 3 4
Indice de flujo de
fusion 15 20 10 15 15 20 20 15
(9/10 min)
Contenidode VA(en| o0, | 578 | 281 | 283 | 284 | 283 279 | 282
Yo de peso)
Mp/Mn 3,96 4,21 3,65 3,52 4,72 4,85 5,72 5,35
Mz (g/mol) 163.100 | 142.300 | 176.200 | 158.400 | 229.800 | 231.500 | 319.000 | 336.600
Estag”ida MD 8,6 8,7 8,4 8,8 6.8 7,0 6.1 58
Dimension o 105 | 104 | 106 | 103 & 113 11,1 118 | 11,9
(cm)
Turbidez (%) 0,4 0,5 0,5 0,3 0,5 0,5 0,9 1,0
Tamanho:
>0,3 93 106 69 57 188 202 1849 3014
mm
Ojos de -Ba;n?nnrﬁ:
pescado ’ a 196 239 147 128 453 501 2783 4085
(Numero 0.3 mm
/mZ) ’
Tamano:
0,1 mm
a 1345 2037 1008 935 3024 3763 241806 | 21850
0,2 mm

Tal y como se indica en la Tabla 1, las resinas de copolimero de EVA preparadas en los

Ejemplos de la presente invencion muestran unas distribuciones de peso molecular de

4,3 o menos y los valores Mz de 220.000 o menos. Las peliculas de tipo lamina

fabricadas a partir de las resinas de copolimero de EVA preparadas en los Ejemplos de la

10 presente invencion muestran unas tasas mas bajas de contraccién térmica, unos valores

menores de turbidez y perceptiblemente densidades mas bajas de ojos de pescado que

las peliculas de tipo lamina fabricadas a partir de las resinas de copolimero de EVA

preparadas en los Ejemplos comparativos.
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Mientras que el método para la fabricacion de una resina de copolimero de EVA y la
resina de copolimero de EVA obtenida por el método de fabricacion de acuerdo con la
presente invencion han sido demostrados particularmente y descritos con referencia a los
ejemplos de las realizaciones de los mismos, sera entendido por aquellos de habilidad
ordinaria en la Técnica que pueden ser hechos en esta invencién varios cambios en la
forma y en los detalles sin apartarse del espiritu y del ambito de aplicacién de la presente

invencién de acuerdo con lo definido por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la fabricacion de una resina del copolimero de Etilvinilacetato (EVA),
comprendiendo el método, la alimentacion de un 67 a 76% en peso de un monémero de
etileno y de un 24 a 33% en peso de un mondémero de vinil acetato para alimentar
solamente en la entrada de un reactor tubular para la polimerizacién, en donde la
polimerizacion se realiza bajo las condiciones de una temperatura de polimerizacién de
200 a 300 ° C, una presién de polimerizacion de 2.500 a 3.000 kg/cm? y un tiempo de

polimerizacion de 2 a 20 minutos.

2. El método de la reivindicacion 1, que ademas comprende: La adicion de un iniciador

basado en perdxido en un contenido de 50 a 3.000 ppm.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde el iniciador con base de perdxido es una
mezcla que incluye por lo menos dos iniciadores basados en perdxido y uno de los por lo
menos dos iniciadores con base de perdxido y el otro estdn en una proporcién de 1: x en

peso, donde 0 < x < 8.0.

4. El método de la reivindicacién 3, en donde la mezcla de iniciador con base de peroéxido
es una mezcla de uno o varios compuestos seleccionados del grupo consistente en (A)
compuesto de base de dicarbonato de dialquilperoxi, (B) compuesto de base de pivalato
alquilperoxi, (C) compuesto de base etil hexanoato alquilperoxi y (D) compuesto con base
de peroxido dialquilo, estando los compuestos de uno o mas (A):(B):(C):(D) en una
proporcion de e, f, g h en peso, donde e, f, g y 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).

5. Una resina de copolimero de Etilvinilacetato (EVA), en donde la resina de copolimero

de EVA es fabricada por el método reivindicado en una de las reivindicaciones 1 a 4.

6. La resina de copolimero de EVA de la reivindicacién 5, en donde la resina de

copolimero de EVA tiene un peso molecular promedio Z (Mz) de 220.000 g/mol o menos.

7. La resina de copolimero de EVA de la reivindicacion 5, en donde la resina de

copolimero EVA tiene una distribucion de peso molecular (Mp/Mn) de 4,3 o menos.

8. La resina de copolimero de EVA de la reivindicacion 5, en donde la resina de
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copolimero de EVA tiene un indice de flujo de fusién en el rango de 6 a 35 g/10 min a 190

°C con una carga de 2,16 kg mediante la utilizacion del método ASTM D 1238.
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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 WO 2014122392 Al (ARKEMA FRANCE) 14.08.2014
D02 KR 20120015551 A (SAMSUNG TOTAL PETROCHEMICALS) 22.02.2012
D03 US 6610797 B1 (DECKERS ANDREAS et al.) 26.08.2003
D04 US 5492991 A (HOBES JOHN V et al.) 20.02.1996

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 declaracion

El objeto de la invencion es un método de fabricacion de un copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA) mediante
polimerizacién en un reactor tubular, asi como la resina de copolimero obtenida con tal método.

El documento DO1 divulga un método de fabricacion de una resina EVA que comprende la alimentacion de un monémero de
etileno de un 67 a 76% y de un 24 a 33% de un monémero 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). El método comprende, ademas, la adicién de uno o varios
iniciadores entre 50 y 3000 ppm (pégina 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 peroxido 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).

Por lo tanto, las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 1 a 8 derivan directamente y sin equivoco del documento
DO1. En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Arts.
6.1y 8.1delalLP).
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