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DESCRIPCION

Un nuevo copolimero de material de cambio de fase para la gestion térmica de médulos PV

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a materiales de cambio de fase (PCMs) que pueden utilizarse con modulos
fotovoltaicos (PV).

DESCRIPCION DE LA TECNICA RELACIONADA

En la actualidad, materiales compuestos de fluoropolimeros y poli(tereftalato de etileno) (PET) se utilizan
comunmente para laminas de respaldo para médulos fotovoltaicos. Por ejemplo, una capa de fluoropolimero en el
exterior proporciona resistencia a la intemperie, y el PET en la capa central proporciona aislamiento dieléctrico y
resistencia mecéanica. Ademas, otra capa de fluoropolimero en la otra cara de una capa central puede proporcionar
una union a un material encapsulante en el médulo fotovoltaico, por ejemplo, un encapsulante de etileno acrilato de
vinilo (EVA).

Sin embargo, las laminas de respaldo que utilizan fluoropolimeros y PET tienen varios inconvenientes. Primero, el
PET se hidroliza facilmente y, como tal, puede fallar en condiciones de calor y/o humedad. En segundo lugar,
fluoropolimeros tales como PVF, PVDF o ETFE son dificiles de procesar en peliculas, son caros y estan sujetos a
limitaciones en el suministro de materia prima. En tercer lugar, el uso de diferentes capas poliméricas requiere un
adhesivo para unirlas, y este adhesivo puede fallar potencialmente en el uso a largo plazo al aire libre.

Como tal, se ha investigado un cierto nimero de composiciones de lamina de respaldo alternativas para uso con
médulos fotovoltaicos. Por ejemplo, Honeywell Corporation ha desarrollado capas de poliolefinas termoplasticas
formuladas que se adhieren bien a modulos fotovoltaicos encapsulados en EVA, pero a diferencia de la tecnologia
existente, tienen un rendimiento favorable a altas temperaturas de funcionamiento y no tienen una alta tasa de
transmisién de vapor de agua. Ejemplos de capas de este tipo se pueden encontrar en la Solicitud Provisional de
EE.UU. 61/731.400 ("la solicitud ‘400"), presentada el 29 de noviembre de 2012, titulada "Photovoltaic Module
Backsheet Having a Thermoplastic Polyolefin Composite Layer".

Sin embargo, las altas temperaturas en los médulos fotovoltaicos no solo afectan a la integridad de los materiales en
los mismos - las altas temperaturas también pueden afectar a la produccion de electricidad del moédulo fotovoltaico.
Investigaciones han confirmado que el rendimiento de electricidad de las células fotovoltaicas de silicio disminuye
drasticamente a medida que aumenta la temperatura. Por ejemplo, tal como se sefiala en la Publicacién de Solicitud
de Patente de EE.UU. N°? 2010/0288333 A1 ("la 'solicitud ‘333), en comparacion con una temperatura de ensayo de
25°C, se espera que un moédulo fotovoltaico de silicio cristalino se comporte un 69% menos eficiente a una
temperatura de 64°C. La solicitud '333 propone el uso de PCM sélidos/liquidos en laminas de respaldo de modulos
fotovoltaicos; sin embargo, de manera similar a los problemas abordados en la solicitud '400, estos materiales tienen
una deficiente estabilidad dimensional a altas temperaturas cuando el PCM estaba en forma liquida.

Los documentos W02009/138990 y W0O2011/130657 se refieren a células solares que emplean material de cambio
de fase.

Los documentos US2011225290, US2010264353 y US201016513, C. Chen et al en Solar Energy 85 (2011) 2679-
2685 y P. Xi et al. en energy conversion y management, 50 (2009) 1522-1528 se refieren a material de cambio de
fase.

BREVE SUMARIO DE LA INVENCION

Para abordar los problemas anteriores, se investigaron materiales de cambio de fase solido/sélido (PCMs
solidos/solidos) para su uso con moédulos fotovoltaicos. Un PCM sélido/solido es un material que, cuando se utiliza
en un modulo fotovoltaico, es capaz de recoger y almacenar el exceso de calor cambiando de forma cristalina a
amorfa. Se pueden utilizar PCMs sélidos/sélidos o incorporar en diversos productos y aplicaciones en donde se
desea la regulacion de la temperatura y el almacenamiento térmico. Por ejemplo, un PCM sdélido/sélido de acuerdo
con la presente invencion podria procesarse en una pelicula e incorporarse en un médulo fotovoltaico.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un PCM sélido/solido formulado que
tiene un polimero de cadena principal de poliolefina y una cadena lateral cristalizable segun se define en la
reivindicacion 1. Mas especificamente, el PCM sélido/sélido tiene una cadena principal de copolimero que tiene una
unidad repetitiva de poliolefina, y las cadenas laterales cristalizables estan injertadas en la cadena principal del
copolimero. El copolimero es poli(metacrilato de etilen-co-glicidilo) (PE-co-GMA), y polietilenglicol (PEG) es la
cadena lateral cristalizable.
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De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencién, un PCM sélido/sélido de acuerdo con la presente
invencion experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre 25°C y 75°C. Incluso mas preferiblemente, el
PCM sélido/s6lido de acuerdo con la presente invencidén experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre
35°C y 70°C. Lo mas preferiblemente, el PCM soélido/solido de acuerdo con la presente invencion experimenta un
cambio de fase a una temperatura de entre 35°C y 60°C.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencién, un PCM sélido/sélido de acuerdo con la presente
invencion tiene un calor latente de cambio de fase de al menos 40 kJ/kg. Incluso mas preferiblemente, un PCM
solido/solido de acuerdo con la presente invencion tiene un calor latente de cambio de fase de al menos 50 kJ/kg.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para preparar un PCM, que
comprende injertar una cadena lateral cristalizable en una unidad no olefinica de un copolimero que contiene
poliolefina. Preferiblemente, la cadena lateral cristalizable es PEG, y el metacrilato de glicidilo es la unidad no
olefinica.

De acuerdo con un quinto aspecto de la presente invencion, se proporciona una lamina de respaldo que comprende
un PCM sdélido/solido que experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre 25°C y 75°C. Incluso mas
preferiblemente, el PCM sélido/sélido en la lamina de respaldo experimenta un cambio de fase a una temperatura de
entre 35°C y 70°C. Mas preferiblemente, el PCM sélido/sélido en la lamina de respaldo experimenta un cambio de
fase a una temperatura de entre 35°C y 60°C.

De acuerdo con un sexto aspecto de la presente invencion, se proporciona un modulo fotovoltaico que comprende
un PCM sélido/solido que experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre 25°C y 75°C. Incluso mas
preferiblemente, el PCM sélido/sélido en la lamina de respaldo experimenta un cambio de fase a una temperatura de
entre 35°C y 70°C. Lo mas preferiblemente, el PCM sélido/sélido en la lamina de respaldo experimenta un cambio de
fase a una temperatura de entre 35°C y 60°C.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Se han elegido ejemplos especificos para fines de ilustracion y descripcién, y se muestran en los dibujos adjuntos,
que forman parte de la memoria descriptiva.

Las FIGS. 1A y 1B, respectivamente, ilustran el analisis espectroscopico de IR y H RMN de un PCM solido/sélido de
la presente invencion.

Las FIGS. 2A y 2B ilustran andlisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC) de un PCM sdlido/solido de la
presente invencion.

La FIG. 3 ilustra un ejemplo de una lamina de respaldo compuesta de tres capas de la presente invencion.

La FIG. 4 ilustra el analisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC) de un segundo PCM sélido/sélido que puede
utilizarse en un médulo fotovoltaico de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA

Un ejemplo de copolimero de PCM sélido/sélido que se ha sintetizado incluye una cadena principal que tiene una
unidad repetitiva de poliolefina y cadenas laterales de PEG. El polimero de esqueleto es poli(metacrilato de etilen-
co-glicidilo) (PE-co-GMA). Los grupos reactivos son los grupos epoxido de la unidad GMA. La cadena lateral
cristalizable es PEG que contiene grupos hidroxilo. Mediante la reaccion entre los grupos epéxido e hidroxilo, las
unidades de PEG se injertan en el polimero de esqueleto, luego se obtiene un copolimero de PCM de
poli(metacrilato de etilen-co-glicidilo-injerto-etilenglicol) (PE-co-GMA-g-PEG). El esquema de reaccion se muestra a
continuacion:

CHy
CHs |
?/\’H\é M\C‘h
H X 1Y c=0
C—=0 o] 1
&+ T how —— Q
CH Cin
2
ClH C[;H-OH
1.0 3
HyC CHﬂLo/\{nOH

en donde x es un numero de grupos repetitivos en una unidad de polietileno, y es un nimero de grupos repetitivos
para una unidad de metacrilato de glicidilo, y n es el numero de grupos repetitivos en una unidad de PEG.
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El procedimiento de sintesis del copolimero PE-co-GMA-g-PEG es el siguiente:

Se anadieron 350 g de PEG (PM = 4000) a un matraz equipado con agitador, condensador, purga de nitrégeno y
controlador de temperatura y luego se calenté a 80°C. Se disolvieron 30 g de PE-co-GMA en 1,5 L de tolueno. La
solucion de PE-co-GMA se afnadié gota a gota al matraz y la temperatura se mantuvo a 80°C durante 6 h. Después
de que la solucién se enfriara, la solucion de copolimero se separd del PEG en exceso. Al evaporar la mayor parte
del disolvente, se obtuvo la resina de copolimero después de secarse a 120°C durante 5 h.

El PCM sdlido/solido se ensayé utilizando espectroscopia IR y H RMN, asi como con calorimetria de barrido
diferencial (DSC).

Como puede verse en los espectros de RMN representados en la FIG. 1, aparece un pico perteneciente a PEG (d,
3,6(8,7) en el copolimero de PCM solido/sélido. A pesar de que hay un pico que pertenece al polimero de esqueleto
en este desplazamiento quimico, el aumento obvio de la intensidad de este pico demuestra la existencia de PEG en
el copolimero de PCM. A partir de la prueba IR, aparecen nuevos picos a 3500 cm-1 (grupo hidroxilo) y 1100 cm-1
(grupo éter) pertenecientes a PEG en los espectros del copolimero de PCM. Ambas medidas demuestran el injerto
con éxito de PEG en el polimero de esqueleto.

Se han sometido a ensayo las propiedades térmicas del copolimero de PCM. A partir de las curvas de DSC
mostradas en la FIG. 2A y la FIG. 2B, la temperatura de cambio de fase cubre desde 40[70°C, y el calor latente de
cambio de fase es de aproximadamente 50 kJ/kg. Ademas, el copolimero de calor latente es estable en un ciclo de
diez veces.

De acuerdo con una comparacion visual de PCM sélido/sélido a temperatura ambiente y temperatura elevada por
encima de la temperatura de cambio de fase, las peliculas de copolimero de PCM sélido/so6lido permanecen en
estado so6lido. Por lo tanto, se demuestra que el copolimero de PCM realiza un cambio de fase sélido/sélido.

Como tal, un PCM sélido/sélido de acuerdo con la presente invencién podria incorporarse en una lamina de respaldo
de un médulo fotovoltaico, o utilizarse de otro modo con el médulo fotovoltaico, sin experimentar los problemas de
estabilidad dimensional experimentados por la técnica anterior. Por ejemplo, una lamina de respaldo puede tener
cualquier numero adecuado de capas, que incluye, por ejemplo, la estructura de tres capas ilustrada en la FIG. 3.
Tal como se muestra en la FIG. 1, una lamina de respaldo 100 incluye una primera capa exterior 101, una capa
interior 102 y una segunda capa exterior 103. La lamina de respaldo 100 puede fabricarse utilizando cualquier
equipo adecuado, que incluye, por ejemplo, un laminador o una extrusora. Las capas se pueden clasificar en base a
las necesidades de una aplicacion particular. Mas preferiblemente, un PCM solido/sélido de la presente invencion se
co-extrude con otras capas para formar una lamina de respaldo. Incluso mas preferiblemente, y ventajosamente, una
unidad poliolefinica en un PCM sdélido/so6lido de la presente invencion asegura la compatibilidad con otras
poliolefinas en la lamina de respaldo. Lo mas preferiblemente, se incorpora al menos algin PCM sdlido/sélido en
una capa exterior de una lamina de respaldo, o se configura de otra manera para estar directamente en contacto con
el encapsulante para una porciéon generadora de electricidad de un modulo fotovoltaico, para recoger y eliminar
facilmente el calor de esa porcién generadora de electricidad.

Preferiblemente, las poliolefinas y sus copolimeros con grupos reactivos se utilizan como polimeros de esqueleto en
la presente invencion. La poliolefina incluye polietileno (PE). Grupos reactivos incluyen ep6xido, glicidilo.

Preferiblemente, las cadenas laterales cristalizables utilizadas de acuerdo con la presente invencién son compuestos
que tienen al menos un grupo reactivo en la molécula. Grupos reactivos incluyen hidroxilo, acido carboxilico, amina,
cloruro de acilo. Cadenas laterales incluyen poliéteres con grupos terminales hidroxilo (p. ej., poli(etilenglicol) (PEG)
con peso molecular (PM) de 1.000 a 100.000.

Preferiblemente, los polimeros de esqueleto y las cadenas laterales cristalizables se seleccionan de manera que un
PCM sélido/sélido de acuerdo con la presente invencion experimente un cambio de fase a una temperatura de entre
25°C y 75°C. Incluso mas preferiblemente, el PCM sélido/solido de acuerdo con la presente invencion experimenta
un cambio de fase a una temperatura de entre 35°C y 70°C. Lo mas preferiblemente, el PCM soélido/sélido de
acuerdo con la presente invencidon experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre 35°C y 60°C.

PCMs solidos/sélidos preferidos de acuerdo con la presente invencion tienen un calor latente de cambio de fase de
al menos 40 kJ/kg. Incluso mas preferiblemente, un PCM solido/sélido de acuerdo con la presente invencion tiene un
calor latente de cambio de fase de al menos 50 kJ/kg.

Un PCM soélido/sélido alternativo para uso en un modulo fotovoltaico de la presente invencién comprende una
cadena principal copolimérica que tiene una unidad repetitiva de poliolefina (es decir, polietileno) y una cadena
lateral cristalizable (p. ej., PEG). En la alternativa, de acuerdo con la presente invencion, un PCM so6lido/s6lido que
tiene una cadena principal de poliolefina que no es copolimérica, p. €j., polipropileno, se puede utilizar en un moédulo
fotovoltaico, siempre que el PCM sdélido/solido experimente un cambio de fase a una temperatura de entre 25°C y
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75°C. Un copolimero de injerto de este tipo basado en polipropileno clorado y PEG se preparé de la siguiente
manera:

G o cHy
'{‘g—CHz‘}; T N +CA:CH2{;
l
o

o

HO

Se disolvieron 6 gramos de polipropileno clorado (CPP) y 200 gramos de PEG (PM = 4000) en tolueno (200 ml) en
un matraz equipado con agitador mecanico, condensador y entrada de nitrégeno. Se anadié NaOH (4,4 g) al matraz
como catalizador. La solucién se agité a 120°C durante aproximadamente 4-5 horas. La solucion se vertié luego en 1
litro de metanol, después de que la solucién se enfriara a temperatura ambiente. Se filtré6 un precipitado de la
solucién mixta, y luego se lavé con metanol y agua sucesivamente. Se obtuvo un polvo amarillo palido después de
secarse en un horno de vacio.

Tal como se muestra en la prueba de DSC representada en la FIG. 4, el copolimero de injerto tiene un cambio de
fase de so6lido a s6lido en torno a 40-50°C, y el calor latente de cambio de fase es de aproximadamente 60-80 kJ/kg.
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REIVINDICACIONES

1. Un material de cambio de fase sélido/sélido, que comprende:

un copolimero de la cadena principal que tiene una unidad repetitiva de poliolefina; y

una cadena lateral cristalizable injertada en dicho copolimero de la cadena principal,

en donde el material de cambio de fase sélido/sélido experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre
30°Cy 75°C, y

en donde el copolimero es poli(metacrilato de etilen-co-glicidilo) (PE-co-GMA), y polietilenglicol (PEG) es la cadena
lateral cristalizable; y

en donde el PEG esta injertado en el copolimero de la cadena principal mediante la reaccion entre grupos epéxido e
hidroxilo.

2. El material de cambio de fase sélido/sélido de la reivindicacién 1, en donde el material de cambio de fase
solido/solido experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre 40°C y 70°C.

3. El material de cambio de fase soélido/sélido de la reivindicacién 1, en donde el material de cambio de fase
solido/solido tiene un calor latente de cambio de fase de al menos 40 kJ/kg.

4. Una lamina de respaldo para un médulo fotovoltaico, que comprende el material de cambio de fase solido/sélido
de la reivindicacion 1.

5. Un modulo fotovoltaico, que comprende un material de cambio de fase sélido/sélido segun la reivindicacion 1, en
donde el material de cambio de fase sélido/sélido experimenta un cambio de fase a una temperatura de entre 30°C y
75°C.
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