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Kurzfassung

Im Rahmen eines Projektes der Arbeitsgruppe MSTC (Materials in Solar Thermal Collectors) des IEA-SHCP
(International Energy Agency — Solar Heating and Cooling Programme) wurde eine Prozedur zur
beschleunigten Lebensdauerpriifung von Solarabsorberschichten ausgearbeitet. Als Grundlage fir diese
Arbeiten dienten die intensiven Material- und mikroklimatischen Untersuchungen an Sonnenkollektoren und
Solaranlagen des vorausgegangenen IEA Task X (1985 — 1991), sowie eigene erneute Studien auf diesem
Gebiet.

Die Prozedur wurde zu einem ISO Standard ausgearbeitet, und dort Anfang 1997 als ,Draft Proposal’
eingereicht. Er tragt die Bezeichnung ISO/CD 12592.2 ,Solar Energy — Materials for flat plate collectors —
Qualification test procedure for solar surface durability’. Der Normvorschlag beschreibt detailliert eine
Prozedur zur Uberpriifung der Alterungsbestandigkeit von Solarabsorberschichten fir den Einsatz in
solarthermischen  Flachkollektoren zur Brauchwassererwarmung. Die Mindestlebensdauer der
Absorberschicht wird mit 25 Jahren veranschlagt. Beriicksichtigt werden mégliche Degradation durch
thermische Belastung, durch Kondensation und hohe Feuchte sowie durch Luftschadstoffe (Schwefeldioxid).

Um die Durchfuihrbarkeit und Zuverlassigkeit des Normvorschlages zu Uberprufen, wurde in einem weiteren
Projekt der Arbeitsgruppe MSTC ein ,Round Robin' Test durchgefuhrt. Gegenstand des Tests war die
Uberpriifung auf Alterungsbesténdigkeit von 5 unterschiedlichen Solarabsorberschichten anhand des
Normentwurfes. Es beteiligten sich 3 Labors an den Untersuchungen.

Da die im Normentwurf beschriebene Schadgasprifung von nur einem Labor vorgenommen wurde, und
daher ein Vergleich der Ergebnisse nicht mdglich ist, beschrankt sich dieser Beitrag auf die Prifung
hinsichtlich der Belastbarkeit gegenuber hohen Temperaturen und hoher Feuchte & Kondensation. Dies gilt
sowohl fir die Beschreibung des Prifverfahrens als auch fir die Prasentation der Ergebnisse des ,Round
Robin’ Tests.

1. Einleitung

Der Markt der Solarthermie ist stark wachsend [1]. Daher nimmt die Zahl der Hersteller von thermischen
Solaranlagen und deren Komponenten stetig zu. Neue Produkte ergénzen bestehende oder l6sen diese ab.



Selbstverstandlich bildet da auch die wichtigste Komponente einer solarthermischen Anlage keine
Ausnahme: der Absorber in einem Kollektor.

Dieser hat die Aufgabe, die einfallende Solarstrahlung méglichst vollstdndig in Warme umzuwandeln und
nach Mdglichkeit nicht wieder in Form von Warmestrahlung entweichen zu lassen. Vielmehr sollte er diese
Warme mdglichst effektiv an ein Medium weiterleiten, welches diese dann in einen Speicher transportiert.

Der erste Teil dieser Anforderungen, namlich die maximale Absorption der solaren Einstrahlung und die
minimale Emission im thermischen Infrarot, wird durch die Absorberschicht (oder genauer gesagt durch die
Kombination Absorberschicht und Substrat) erfillt. Diese sollte also im Wellenlangenbereich der
Solarstrahlung (etwa von 0.28 mm bis 2.5 mm) ein mdglichst hohes Absorptionsvermdgen besitzen, im
Bereich des thermischen Infrarot aber ein moglichst hohes Reflexionsvermdgen (bei einer Temperatur von
100°C entfallen Giber 98% des elektromagnetischen Schwarzkdrperspektrums auf den Bereich zwischen 2.5
mm und 50 nm).

Seit langem werden zu diesem Zweck hauptséchlich diinne Schwarzchromschichten (wenige 100 nm Dicke,
auf vernickeltem Kupfer) oder auch Nickel pigmentiertes Aluminiumoxid (auf Aluminium) eingesetzt. Neuere
Beschichtungsverfahren wie PVD, CVD o.4a. versprechen jedoch einige Vorteile. Diese sind etwa in den
optischen Werten der Schicht, in deren Qualitatskonstanz oder auch in einer verbesserten Okobilanz
denkbar. Ob diese Erwartungen erfiillt werden, muss sich jedoch erst noch bestéatigen.

Beide Entwicklungen, sowohl das schnelle Marktwachstum als auch neue Depositionsverfahren, fihren nun
dazu, dass in den bis anhin relativ ruhigen Markt der Absorberbeschichtungen Bewegung gekommen ist.
Mehr und mehr Anbieter treten auf mit teils alt bekanntem und bewé&hrtem, wie dem galvanisch
abgeschiedenen Schwarzchrom, neuen ,low — cost’ Entwicklungen wie selektive Farben, oder auch moderne
Sputterbeschichtungen.

Das wichtigste Verkaufsargument fur diese Absorberschichten sind, neben dem Preis, deren optischen
Eigenschaften solare Absorption und thermische Emission. Diese Werte werden bereits wahrend dem
Entwicklungsprozess optimiert und in der Produktion standig Gberwacht. Giiltigkeit haben sie jedoch nur fir
das jungfrauliche Produkt. Aufgrund unterschiedlichster mikroklimatischer Einflisse auf den Absorber in
einem Kollektor kdnnen sie sich aufgrund von Degradationsprozessen im Laufe der Zeit verschlechtern.
Dann kann ein Spitzenprodukt bereits nach Jahren seine Uberlegenheit verlieren.

Um solchen Uberraschungen vorzubeugen ist es wichtig, Vorhersagen iiber das Alterungsverhalten dieser
Schichten zu machen. Daher wurden in der Arbeit des IEA Task X Methoden zur beschleunigten
Alterungsuntersuchung von Solarabsorberschichten eingefiihrt [2]. Als Fortsetzung des Task X wurde 1994
die IEA Arbeitsgruppe MSTC (Materials in Solar Thermal Collectors) gegriindet. Innerhalb eines Projektes
dieser Arbeitsgruppe konnten Vorhersagen, die aufgrund beschleunigter Alterungsuntersuchungen im Task
X uber das Alterungsverhalten einer Schicht in betriebenen Kollektoren gemacht wurden, durch Beispiele
aus dem Feld bestatigt werden [3].

Desweiteren wurde in diesem Projekt eine Prozedur entworfen, die Aufgrund wohl definierter Tests mit
konstanten Belastungen Aussagen dartiber zulédsst, ob eine Solarabsorberschicht fiir den Einsatz im einfach
verglasten Flachkollektor zur Brauchwassererwarmung geeignet ist [4]. Eighung bedeutet, dass die solare
Deckungsrate der Anlage aufgrund der Schichtdegradation innerhalb einer angenommenen Lebensdauer
von 25 Jahren um nicht mehr als 5% abnimmt. Als mdgliche Ursachen fur die Degradation werden a) hohe
thermische Belastung, b) Belastung durch Kondensation und hohe Feuchte und c) atmosphérische
Korrosion durch Schwefeldioxid beriicksichtigt.

Diese Prozedur [4] wurde zu einem ISO Normentwurf ausgearbeitet und im Januar 1997 eingereicht [5]. Um
die Durchfuihrbarkeit und Zuverlassigkeit des Normvorschlages zu Uberprifen, wurde in demselben Projekt
der Arbeitsgruppe MSTC ein ,Round Robin‘ Test durchgefiihrt. Gegenstand des Tests war die Uberpriifung
auf Alterungsbestéandigkeit von 5 unterschiedlichen Solarabsorberschichten anhand des Normentwurfes. Es
beteiligten sich 3 Labors an den Untersuchungen.

Da die im Normentwurf beschriebene Schadgasprifung von nur einem Labor vorgenommen wurde, und
daher ein Vergleich der Ergebnisse nicht mdglich ist, beschrankt sich dieser Beitrag auf die Prifung
hinsichtlich der Belastbarkeit gegentuber hohen Temperaturen und hoher Feuchte & Kondensation. Dies gilt
sowohl fur die Beschreibung des Prifverfahrens als auch fir die Prasentation der Ergebnisse des ,Round
Robin‘ Testes.



2. Die Prufprozedur

Im folgenden sollen die Grundlagen der beschleunigten Alterungsprifung von Solarabsorberschichten kurz
dargestellt werden. Eine Umfassender Darstellung ist in [2] zu finden.

Der hier beschriebene Verlauf der Prifungen ist der Stand vom Januar 1997 [4] und entspricht dem fiir den
Round Robin Test verwendeten Verfahren. Eine Beschreibung des Uberarbeiteten Normentwurfes ist in [5]
und [6] zu finden.

2.1. Lebensdauer und ,Performance Criterion’

Um eine Definition flir das Lebensdauerkriterium einer Solarabsorberschicht zu erhalten, wurde von
folgenden Annahmen ausgegangen:

- der Einsatz der Absorberschicht ist auf einfach verglaste Flachkollektoren zur Brauchwarmwasserer-
warmung beschrankt

- die maximale Lebensdauer der Absorberschicht ist erreicht, wenn aufgrund der Verschlechterung ihrer
optischen Werte durch Degradation die jahrliche solare Deckungsrate einer Brauchwarmwasseranlage
um 5% abnimmt

- die Lebensdauer muss mindestens 25 Jahre betragen

Um die Anderung der Leistungsfahigkeit einer Absorberschicht in diesem Sinne zu quantifizieren, wurden
von Hollands et.al. im IEA Task X umfassende Parameterstudien mit Hilfe von Computersimulationen
vorgenommen. Als niitzliche Grésse erwies sich dabei das sogenannte ,performance criterion‘ (PC), welches
den Einfluss der Anderung im solaren Absorptionsvermégen Das und im thermischen Emissionsvermogen
De auf die solare Deckungsrate beschreibt:

PC =-Das +0.25 * De
Dabei entspricht ein Wert des ,performance criterions’ von 0.05 einer Einbusse des jahrlichen solaren

Deckungsgrades einer Brauchwarmwasseranlage von 5%. Die Zeit die vergeht bis dieser Wert erreicht ist,
ist die ,failure time'.

2.2. Umgebungseinfliisse, Zeittransformation und beschleunigtes Testen

Umfangreiche Untersuchungen des Mikroklimas in Flachkollektoren, wie sie im Rahmen der Arbeiten des
IEA Task X als auch der Arbeitsgruppe MSCT durchgefiihrt wurden, erlauben es, die fir die tatséchlich
auftretende Degradation von Solarabsorberschichten massgeblichen Faktoren zu bestimmen. Im einzelnen
sind dies:

- Degradation durch thermische Belastung (Oxidation)

- Degradation durch die Einwirkung hoher Feuchte oder durch Kondensation von Wasser auf der
Absorberoberflache (Hydratisierung und Hydrolyse)

- Degradation durch feuchte Luft mit einem geringen Anteil an Schwefeldioxid (atmosphérische Korrosion)

Um diese Faktoren quantifizieren zu kénnen, wurden unterschiedliche Kollektoren an unterschiedlichen
Standorten in Europa Uber mehrere Jahre hinweg betrieben und messtechnisch beobachtet. Dabei wurden
sowohl normale Betriebszeiten als auch Zeiten der Stagnation, wie diese etwa in den Sommerferien
auftreten kénnen, bertcksichtigt.

Eine Beschleunigung der Degradation durch Bestandteile der Atmosphére lasst sich erreichen in dem etwa
deren Konzentration erhdht wird. Dies ist zum Beispiel beim Schwefeldioxid, welches in der nattrlichen
Umgebung nur in Spuren vorkommt, moglich. Der Normentwurf fir die Bestandigkeitsprufung von
Solarabsorberschichten gegeniiber atmospharischer Korrosion nutzt diesen Beschleunigungsmechanismus
aus. Wie bereits erwéhnt, soll hier jedoch nicht néher darauf eingegangen werden.

Im Falle von Degradation verursacht durch Oxidation bzw. Hydratisierung und Hydrolyse muss jedoch eine
Beschleunigung durch Temperaturerhéhung erzielt werden, da Sauerstoff bzw. Wasser bereits natirlich in
hohen Konzentrationen in der Atmosphéare im Kollektor vorkommen. Sei t,; die Zeit wahrend der eine Probe
einer Referenzbelastung (z.B. einer Temperatur T,e) ausgesetzt ist. Sei ferner t, die Zeit wahrend der eine



Probe desselben Absorbers einer anderen Belastung (etwa einer héheren Temperatur T,) ausgesetzt
werden muss um dieselbe Degradation zu erzielen. Dann ist die erreichte Beschleunigung gegeben durch:

tref

a, = 1)

n

Fur Degradationen die durch Diffusionsprozesse, chemische Reaktionen oder Desorption verursacht
werden, kann die Temperaturabhéngigkeit der Vorgédnge durch die Arrhenius'sche Beziehung beschrieben
werden:
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mit
Er  Aktivierungsenergie nach Arrhenius, die die Temperaturabhangigkeit der Degradation beschreibt
R ideale Gaskonstante (R = 8.314 J/K/mol)

Aus den Langzeitmessungen koénnen fir beide Belastungstypen (Oxidation bzw. Hydratisierung und
Hydrolyse) spezifische Belastungsprofile in Form von Temperaturhistogrammen (siehe auch Abbildung 1)
erstellt werden. Um alle moglichen jahreszeitlich abhéngigen Betriebszusténde gleich zu werten, wird der
Beobachtungszeitraum auf ein Kalenderjahr festgelegt.
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Abb. 1a: Histogramm der Absorbertemperatur fir den Referenzkollektor flr ein Jahr
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Abb. 1b: Referenzbelastung beziiglich Kondensation & Feuchte. Das Histogramm basiert auf Messungen
des Mikroklimas von ,TeknoTerm‘ Kollektoren und ist gultig fir Feuchten im Kollektor tiber 99%.
Der Beobachtungszeitraum betragt ein Jahr.

Als Mass flr die Belastung erweist sich nun die effektive Mitteltemperatur T der Absorberschicht wahrend
der Betriebsdauer von einem Jahr als hilfreich:

T
E iy E .

exp(- —=-XTg') = @pxp(- — =T ) xf (T) T (3)
R . R

mit

f(T) Haufigkeitsverteilung der Absorbertemperatur tiber ein Jahr gultig fir die betrachtete Belastung:

bei Betrachtung der thermischen Degradation ist f(T) der Zeitanteil in einem Jahr, in dem die
Absorbertemperatur zwischen T und T+dT liegt (siehe Abb.1a);bei Betrachtung der Degradation
durch Kondensation & hohe Feuchte ist f(T) der Zeitanteil in einem Jahr, in dem die
Absorbertemperatur zwischen T und T+dT liegt und die relative Feuchte im Kollektor 99%
Ubersteigt oder Kondensation auf der Absorberoberflache stattfindet (siehe Abb.1b).

Tmax Tmin  Minimale / maximale Absorbertemperatur wéahrend dieses Jahres flr die interessierende
Belastung

Die wechselnde Belastung des Absorbers in einem Kollektor wéahrend eines Jahres entspricht also der
Belastung mit der nach (3) bestimmten effektiven Temperatur T ebenfalls fir die Zeitdauer eines Jahres.
Dieselbe Degradation lasst sich aber mit Hilfe von (1) und (2) auch durch Exposition bei einer héheren
Temperatur flr eine kirzere Zeitspanne erreichen. Im Falle einer Mindest - Lebensdauer von 25 Jahren,
muss also die ,failure time' bei einem beschleunigten Test bei konstanter erhohter Temperatur Tg
mindestens tg (Jahre) betragen:
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Offensichtlich hangt tg nicht nur von der effektiven Mitteltemperatur T und der héheren Pruftemperatur Tr

ab. Vielmehr wird diese Zeit auch noch von der Aktivierungsenergie des Degradationsmechanismus

bestimmt. Daher sind zur Beurteilung der Qualifikation einer Absorberbeschichtung fur jeden Belastungstyp

in der Regel 2 Tests bei unterschiedlicher Temperatur nétig.

In Abbildung 2 ist die ,(failure time‘ in Abhangigkeit von der Aktivierungsenergie fur verschiedene Tests bei
konstanter Temperatur eingezeichnet, die alle einer Lebensdauer von 25 Jahren entsprechen. Was auf den
ersten Blick verblufft ist, dass fur Prozesse niederer Aktivierungsenergie wesentlich l&angere Prifzeiten notig
sind. Dies wird jedoch bei einer genaueren Betrachtung von Gleichung (2) plausibel. Offensichtlich ist bei
Prozessen hoher Aktivierungsenergie die durch eine Temperaturerhéhung von T, auf T, verursachte
Beschleunigung wesentlich grésser, als bei Prozessen niederer Aktivierungsenergie.

Wie aus (3) ersichtlich, variiert mit der Aktivierungsenergie Er auch die effektive Mitteltemperatur Tes. Wéare
T aus Gleichung (4) eine Konstante, so wirden sich fur die Kurven in der logarithmischen Skalierung der
Abbildung 2 Geraden mit negativer Steigung ergeben. Diese Geraden wirden mit geringer werdenden
Priftemperatur Tr immer flacher liegen, bis hin zur Waagerechten bei Tr = Te , die bei tg = 219000 Stunden
(oder 25 Jahren) die y — Achse schneidet.

Eine weitere Absenkung der Pruftemperatur unter die tatséchliche Belastung durch Ter (also Tg < Teg) wirde
sich selbstverstandlich (lebensverldngernd’ auswirken. Die Geraden haben dann positive Steigung und mit
steigender Aktivierungsenergie nehmen auch, wie erwartet, die ,Prifzeiten’ zu.
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Abb. 2a: Kirzeste akzeptable ,failure time* fur eine Absorberschicht in unterschiedlichen Temperatur-
prifungen. Die  failure time* entspricht jeweils einer Lebensdauer von 25 Jahren.
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Abb. 2b: Kirzeste akzeptable  failure time* fur eine Absorberschicht in unterschiedlichen Kondensations-
und Feuchterprifungen. Die ,failure time* entspricht jeweils einer Lebensdauer von 25 Jahren.

Bei den oben beschriebenen Transformationen wird angenommen, dass die zeitliche Entwicklung der
Degradation mit dem Arrhenius Gesetz beschrieben werden kann. Ferner wird davon ausgegangen, dass
nur ein einzelner Degradationsmechanismus aktiv ist. Dies hat zur Konsequenz, dass, sollte eine
Absorberschicht die im Normvorschlag beschriebene beschleunigte Alterungspriifung nicht bestehen, dies
nicht automatisch zu einer Disqualifikation derselben fihrt. Vielmehr kann nur eine Qualifikation nicht
ausgesprochen werden. In diesem Fall sind eingehendere Alterungsuntersuchungen, die dann durchaus zu
einer Qualifikation fuhren kénnen, angebracht.

Wichtig zu erwahnen ist ferner, dass von einem einzelnen Belastungstest im Labor, durchgefihrt bei einer
bestimmten Pruftemperatur, nicht auf die Stabilitéat der Schicht im tatsachlichen Einsatz geschlossen werden
darf. Dies bedeutet zum Beispiel, dass eine Schicht A, welche im Labor bei einer angenommenen
Priftemperatur von 250°C deutlich schneller degradiert als eine Schicht B, im Feldeinsatz hinsichtlich ihrer
thermischer Stabilitat durchaus Uberlegen sein kann. In diesem Falle wére einfach die aufgrund einer
Temperaturerhéhung erreichbare Beschleunigung des Alterungsprozesses grésser.

2.3. Eingangsprufung

Zur Durchfiihrung aller im Normentwurf vorgesehenen Tests werden bis zu 21 Priflinge mit einer Grésse
von etwa 50x50 mm? bendtigt. Um flr die Prifung qualifiziert zu sein, darf die Standardabweichung dieser
21 Proben fir die solare Absorption s, einen Wert von 0.01 und fir die thermische Emission s, einen Wert
von 0.04 nicht Uberschreiten.

Zusatzlich wird an 3 zufallig ausgewdhlten Proben das Haftungsvermdgen der Absorberschicht auf dem
Substrat getestet. Dies geschieht entweder nach dem in ISO 4624 normierten Verfahren oder anhand eines



einfachen Klebeband - Tests. Falls die ISO 4624 angewandt wird, muss die Adhasion fir jede der 3 Proben
grésser als 0.5 MPa sein.

2.4. Testprozedur zur Qualifikation hinsichtlich thermischer Bestandigkeit

Zur Uberpriifung der thermischen Bestéandigkeit einer Solarabsorberschicht wird ein Umluftofen beniitzt, der
bei Priftemperaturen von 200°C bis 300°C Uber eine Temperaturgenauigkeit und —verteilung von besser als
+1 K verfugt. Da die Aufheizge-

PC>005 TESTING i1 PC<=0.05 schwindigkeit solcher Ofen in
| der Regel klein ist, werden die
Proben erst dann in den Ofen
TESTING i2 gelegt, wenn dieser die
S gewahlte Priftemperatur bereits

+ m't_'al bereits erreicht hat.
testing . . L
CALCULATION Die Abkihlphase muss fir die
ersten 100 K mit mindestens 10
| K/min erfolgen. Es werden
v _ v immer 3 Proben gleichzeitig
TESTING f2 final TESTING f1 geprift. Der zu betrachtende
testing Wert fir das performance
l | criterion PC bezieht sich immer
* * auf den Mittelwert dieser 3

QUALIFICATION judgement QUALIFICATION Proben.

Abb. 3: Schema des Prifungsablaufs

Der Verlauf der Prifung ist im Flussdiagramm in Abbildung 3 illustriert. Die Prufung beginnt mit TESTING il:

TESTING il: die Proben werden fiir 200 Stunden einer Temperatur von 250°C ausgesetzt. Ist danach
PC(i1) <= 0.05 wird die Adhasion geprift. Ist diese nicht ausreichend kann die Schicht
nicht qualifiziert werden, ansonsten wird die Prifung mit TESTING fl1 fortgesetzt. War
PC(i1) > 0.05 wird mit TESTING i2 fortgefahren

TESTING i2: da nach TESTING i1 PC(i1) > 0.05 war, werden 3 neue Proben erneut mit 250°C belastet.
Die Zeit fur diesen Test in Stunden betragt 10 / PC(i1)

CALCULATION: aus den Wertepaaren (t, PC) aus TESTING il und TESTING i2 sowie dem Startwert (0, 0)
wird mittels Interpolation die ,failure time* fir den durchgefuhrten 250°C Test bestimmt; das
ist die Zeit, die zu einem PC — Wert von 0.05 gefuhrt hatte. Anhand des Diagrammes 2a
wird die zu dieser  failure time' gehdrende Aktivierungsenergie ermittelt. Diese
Aktivierungsenergie flhrt zu einer dem 200°C Test entsprechenden ,failure time*

TESTING f2: 3 neue Proben werden mit 200°C fir die Dauer der dazugehérenden failure time* belastet

QUALIFICATION: die getestete Schicht ist qualifiziert, wenn nach TESTING f2 PC(f2) kleiner als 0.05 ist
und sie eine ausreichende Adhasion aufweist
TESTING f1: da TESTING i1 zu PC(i1l) <= 0.05 fuhrte, werden 3 neue Proben mit 300°C fur 75 Stunden
belastet

QUALIFICATION: die getestete Schicht ist qualifiziert, wenn nach TESTING f1 PC(fl) grosser ist als
PC(i1) oder wenn sowohl PC(f1) als auch PC(il1) kleiner sind als 0.01 oder wenn der
Unterschied zwischen PC(f1) und PC(i1) kleiner ist als 0.01



2.5. Testprozedur zur Qualifikation hinsichtlich der Bestandigkeit gegentuber
Kondensation und Feuchte

Die Kondensationstests werden in einem Klimaschrank bei (Schrank-) Temperaturen zwischen 35°C und
65°C durchgefuhrt. Die relative Feuchte wird fur alle Tests bei 95% (£3%) gehalten. Die
Temperaturgenauigkeit und Homogenitat muss besser als £1 K sein. Es werden immer 3 Proben gleichzeitig
getestet. Diese werden, elektrisch gegeneinander isoliert, thermisch gut leitend auf einem Kuhlblock
(Kondensationshalter) befestigt, so dass die Proben einen Winkel von 45° zur Horizontalen einnehmen. Der
Kondensationshalter wird Uber einen Kihlkreislauf thermostatisiert. Die Temperatur der darauf befestigten
Proben muss bei den Priftemperaturen zwischen 30°C und 60°C auf eine Genauigkeit von £0.5 K geregelt
werden. Es ist zu beachten, dass die Pruftemperatur der Probentemperatur entspricht und die Temperatur
im Klimaschrank immer um 5 K héher liegt. Aufgrund der hohen Feuchte kommt es auf den Proben zu einer
standigen Kondensation.

Der Verlauf der Prifung ist im Flussdiagramm in Abbildung 3 illustriert. Die Prufung beginnt mit TESTING il:

TESTING il: die Proben werden bis zu 600 Stunden einer Temperatur von 40°C ausgesetzt. Optische
Messungen zur Bestimmung des performace criterions finden nach 80, 150, 300 und 600
Stunden statt. Sobald ein PC(il1) > 0.05 festgestellt wird, wird die Prifung mit TESTING i2
fortgesetzt. Ist nach 600 Stunden PC(i1) <= 0.05 wird die Adhasion geprift. Ist diese nicht
ausreichend kann die Schicht nicht qualifiziert werden, ansonsten wird die Prifung mit
TESTING f1 fortgesetzt

TESTING i2: in TESTING i1 wurde ein PC(i1) > 0.05 festgestellt. War dies nach (80 / 150 / 300 / 600)
Stunden der Fall, so betragt die neue Prifzeit (40 / 115 / 225 / 450) Stunden, bei einer
Probentemperatur von unveréndert 40°C

CALCULATION: aus den Wertepaaren (t, PC) aus TESTING i1 und TESTING i2 sowie dem Startwert (0, 0)
wird mittels Interpolation die ,failure time' fur den durchgefiihrten 40°C Test bestimmt; das
ist die Zeit, die zu einem PC — Wert von 0.05 gefiihrt hatte. Anhand des Diagrammes 2b
wird die zu dieser  failure time' gehoérende Aktivierungsenergie ermittelt. Diese
Aktivierungsenergie fiihrt zu einer dem 30°C Test entsprechenden failure time'

TESTING f2: 3 neue Proben werden mit 30°C fiir die Dauer der dazugehérenden failure time* belastet

QUALIFICATION: die getestete Schicht ist qualifiziert, wenn nach TESTING f2 PC(f2) kleiner als 0.05 ist
und sie eine ausreichende Adhasion aufweist

TESTING f1: da TESTING i1 zu PC(i1) <= 0.05 fuhrte, werden 3 neue Proben mit 60°C fur 85 Stunden
belastet

QUALIFICATION: die getestete Schicht ist qualifiziert, wenn nach TESTING f1 PC(f1) grosser ist als
PC(i1) oder wenn sowohl PC(f1) als auch PC(il1) kleiner sind als 0.01 oder wenn der
Unterschied zwischen PC(f1) und PC(i1) kleiner ist als 0.01

3. Die Teilnehmer am Round Robin Testprogramm

Auf Seiten der Priflaboratorien beteiligten sich drei Institute am Round Robin. Dabei verfiigen alle Uiber eine
langjéhrige Erfahrung beziglich der Alterungspriifung von Solarabsorberschichten:

SP  Swedish National Testing and Research Institute,
S-501 15 Boras, Schweden

ISE Fraunhofer — Institut flr Solare Energiesysteme,
D-79100 Freiburg, Deutschland

SPF Institut fur Solartechnik Prifung Forschung, Hochschule Rapperswil,
CH-8640 Rapperswil, Schweiz

Um die Bestandigkeitsprifungen durchzufihren, wurden 5 unterschiedliche Absorberschichten von 5
Herstellern zur Verfigung gestellt (siehe Tabelle 1). Darunter befinden sich zwei schon seit Gber 20 Jahren
produzierte Schwarzchrombeschichtungen von MTI (auf Kupfer) bzw. von Energie Solaire (auf Edelstahl).
Ein neuer Produzent einer Schwarzchrombeschichtung auf Kupfer ist aus Danemark (ChromeCoat).



Neue Beschichtungen sind die selektive Farbe, entwickelt von der Universitat von Lubljana (auf Aluminium)
und die Sputterschicht von TeknoTerm. Bezlglich letzterer sollte erwahnt werden, dass das Basismaterial
der in diesem Test beteiligten Schicht Edelstahl (und nicht Aluminium) ist.

Zwei weitere Schichthersteller, deren Produkt fir diesen Test auch von Interesse gewesen ware, zogen aus
unterschiedlichen Grunden ihre Zusage kurz vor Beginn des Testes zuriick.

Tab. 1: Die funf am Round Robin beteiligten Absorberschichten

Label Hersteller Schicht Name Substrat
F Energie Solaire S.A., CH-3960 Sierre C2-80 Edelstahl
G MTI, Sommerset, New Jersey 08873, USA Solar-H-Foll Kupfer
H Hersteller zog Zusage an der Beteiligung zurlick
K ChromeCoat A/S, DK-4681 Herfolge ChromeCoat Kupfer
L TeknoTerm Energi AB, S-43634 Askim Sunstrip — Sputter Edelstahl
M Nat. Inst. of Chemistry, SI-1001 Ljubljana selective paint Aluminium
N Hersteller zog Zusage an der Beteiligung zuriick

4. Ergebnisse und Diskussion

Alle Prifungen wurden entsprechend der Prifprozedur wie sie in [4] beschrieben ist durchgefihrt. Dies
entspricht dem Stand des Normentwurfes vom Januar 1997. Eine Ausnahme besteht jedoch in der Prufung
der Adhasion der Schichten auf dem Substrat, welche laut [4] nach ISO 4624 zu erfolgen hétte. Da sich
damals jedoch bereits abzeichnete, dass die Adhasionsprifungen auch durch einen einfachen Klebeband —
Test durchgefuhrt werden koénnte, wurde diese aufwendige Prifung nach ISO 4624 nur von einem Labor
durchgefiihrt. Die so ermittelten Werte fir die Adh&sion lagen in allen Fallen weit oberhalb der geforderten
Mindestanforderungen von 0.5 MPa flr die ungealterten bzw. 0.15 MPa fir die gealterten Proben.

4.1. Optische Homogenitat der Proben

Als Eingangsprifung missen von jeder der 21 Proben (pro zu prifender Schicht) die optischen Werte des
solaren Absorptionsvermégen as und des thermischen Eimissionsvermdgens e bestimmt werden. Um flr die
Prifung qualifiziert zu sein, muss die Standardabweichung des Absorptionsvermégens kleiner als 0.01 und
des Emissionsvermégens kleiner als 0.04 sein.

In Abbildung 4 sind die optischen Werte aller 5 Schichten wie diese durch die 3 Labors ermittelt wurden
eingetragen. Im oberen Teil des Diagramms sind die Werte fur die Absorption, im unteren Teil die der
Emission zu finden. Neben den Mittelwerten sind die Extremwerte und die Standardabweichungen mit
eingezeichnet. Da die Standardabweichungen in allen Fallen unter den geforderten Mindestwerten liegen,
sind alle Schichten durch alle Labors fir die Prufung qualifiziert worden.

Insgesamt zeigen die von den unterschiedlichen Labors ermittelten optischen Werte ein sehr gute
Ubereinstimmung. Nur die Emissionswerte von SP zeigen gegeniiber denen von ISE bzw. SPF eine
systematische Abweichung. Diese ist auf das unterschiedlich verwendete Messprinzip zurtickzufiihren.
Wahrend SP mit einem Emissometer (Breitbandmessung) misst, verwenden ISE und SPF ein Spektrometer
mit integrierenden Kugeln. Da jedoch fiir die beschleunigte Alterungsuntersuchung nur Anderungen der
optischen Grdssen verwendet werden, ist dies ohne Belang.
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Abb. 4: Optische Homogenitat der am Round Robin Test verwendeten Proben.

4.2. Thermische Bestandigkeit

Der Verlauf der Prifung ist fur alle 5 Schichten derselbe und wird durch die rechte Halfte des
Flussdiagramms in Abbildung 3 beschrieben. Die resultierenden Werte fur das ,performance criterion’ sind in
Abbildung 5 eingetragen.

Fur alle 5 Schichten resultiert aus TESTING i1 (200 Stunden bei 250°C) ein PC Wert der kleiner ist als 0.05
(PC(i1) <= 0.05). Daher wird die Prufung mit TESTING f1 (75 Stunden bei 300°C) fortgesetzt, woraus PC(f1)
resultiert. Eine Schicht wird hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitéat qualifiziert, falls sie eines der folgenden
Qualifikations — Kriterien (QK) erfullt:

PC(f1) > PC(i1) (QK1)
oder (PC(f1) und PC(i1)) < 0.01 (QK2)
oder |PC(fl) — PC(i1l)| < 0.01 (QK3)

Erwahnenswert ist, dass QK1 und QK3 aufgrund der ,oder’ — Verknipfung zusammengefasst werden
kénnen:

PC(f1) > PC(i1) — 0.01 (QK1 ODER QK3)
Wie aus Abbildung 5 ersichtlich ist, kamen alle Labors zu derselben Beurteilung: eine Qualifikation aller
Schichten beziglich ihrer thermischen Stabilitdt. Auch die resultierenden PC — Werte sind in sehr guter
Ubereinstimmung. Eine Ausnahme sind einige Werte fiir PC(f1) vom Labor SPF. Fur die Schichten die
Uberhaupt eine nennenswerte Degradation nach dem 300°C Test zeigen (also F, G und L), scheint diese im
Schweizer Labor weniger ausgepragt zu sein.

Wie sich spater herausstellte, lag der Grund dafir in einem nicht korrekt arbeitenden Temperaturregler des

Umluftofens. Dadurch lag die Temperatur wéhrend dieser Priifung nicht bei den spezifizierten 300°C (1 K)
sondern Uber langere Zeitabschnitte bei nur 296°C. Durch diese geringere thermische Belastung wurde



naturlich eine geringere Degradation verursacht. Eine Wiederholung dieses Tests mit einigen der Schichten
fuhrte zu Ergebnissen die denen der anderen Labors entsprechen.
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Abb. 5: Die aus der thermischen Bestéandigkeitsprifung resultierenden PC - Werte

Abgesehen von diesem Zwischenfall, sind alle Ergebnisse in guter Ubereinstimmung. Die Schichten F, G
und L sind aufgrund des Qualifikations — Kriteriums (QK1 oder QK3) qualifiziert. Aufgrund der geringeren
Belastung im 300°C Test hatte SPF die Schicht L auch aufgrund QK2 qualifizieren kénnen.

Die Schichten K und M sind qualifiziert, da bei beiden Temperaturen die PC — Werte kleiner als 0.01 sind
(QK2). Dazu ist zu bemerken, dass TESTING f1, also der 300°C Test, uUberflissig gewesen ist. Da PC(il)
kleiner als 0.01 ist, wird die Schicht qualifiziert wenn entweder PC(f1) ebenfalls kleiner als 0.01 ist (QK2)
oder PC(f1) grosser ist als PC(il) — 0.01. Da PC(i1) aber kleiner als 0.01 ist, ist eine der beiden
Bedingungen immer erfilllt.

4.3. Bestandigkeit gegeniuber hoher Feuchte und Kondensation

Entsprechend den Temperaturbesténdigkeitsprifungen kann auch hier der Verlauf der Prufung fir alle 5
Schichten mit der rechten Halfte des Flussdiagramms in Abbildung 3 beschrieben werden.

Die Prufungen beginnen mit TESTING i1 bei 40°C Probentemperatur bis 600 Stunden. Bei 80, 150 und 300
Stunden wird der Test zur Bestimmung des ,performace criterions* unterbrochen (siehe auch Abbildung 6).
Da aber auch nach 600 Stunden in keinem Fall ein PC — Wert von 0.05 uberschritten wird, wird im
Anschluss TESTING f1 (85 Stunden bei 60°C) ausgefiihrt. Um hinsichtlich der Feuchtestabilitat qualifiziert zu
sein, muss eines der folgenden Qualifikationskriterien erfillt sein:

PC(f1) > PC(i1) (QK1)

oder (PC(fl1) und PC(i1)) < 0.01 (QK2)

oder |PC(f1) — PC(i1)] <0.01 (QK3)

Auch hier kann QK1 und QK3 aufgrund der ,oder' — Verkniipfung zusammengefasst werden:
PC(f1) > PC(i1) - 0.01 (QK1 ODER QK3)

Wie aus den PC — Werten in Abbildung 6 ersichtlich ist, kommen alle Labors zu beinahe denselben
Ergebnissen: Qualifikation aller Schichten da sowohl PC(i1) < 0.01 als auch PC(f1) < 0.01. Eine Aushahme
ist das Verhalten von Schicht L im Labor ISE, die dort aufgrund von (QK3) qualifiziert wurde. Offensichtlich
ist die Degradation dort etwas ausgepragter als in den anderen Labors. Dies kann seine Ursache in einer
etwas starkeren Belastung haben. Die anderen Schichten, die parallel dazu getestet wurden, zeigen
dieselbe Tendenz (mit Ausnahme des 600 Stunden Testes von SP, siehe unten). Allerdings sind die
beobachteten Veranderungen generell etwas klein um ein zuverlassiger Hinweis zu sein.

Die von SP berichteten Ergebnisse nach 600 Stunden Prifdauer bei 40°C sind mit einer gewissen
Unsicherheit behaftet. Durch einen zunéchst unbemerkten Fehler des Spektrometers, wurden falsche Werte
fur das Absorptionsvermégen bestimmt. Dies wurde aber erst nach erfolgtem Adhéasionstest festgestellt.
Daher war der Messfleck der optischen Messung nach der Feuchtepriifung nicht mehr derselbe wie vor der



Prufung. Ferner wurden die Proben durch die Adasionsmessung auch etwas deformiert. Dies durfte
wabhrscheinlich der Grund sein fiir den aus der Reihe fallenden kleinen PC(il) — Wert der Schicht M nach
600 Stunden.
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Abb. 6: Die aus der Kondensations- & Feuchte - Bestandigkeitsprifung resultierenden PC - Werte

Wie bereits in Abschnitt 5.3 beschrieben, ist auch hier TESTING f1 tberflissig gewesen, da TESTING il zu
PC — Werten gefiihrt hat die kleiner als 0.01 sind.

5.  Zusammenfassung

Mit dem beschriebenen Normentwurf [4] wurde ein Prifverfahren entwickelt, welches es ermdglicht, durch
einzelne wohl definierte Tests im Labor die Alterungsbestandigkeit von thermischen Solarabsorberschichten
zu Uberprifen. Der anhand dieses Verfahrens durchgefiihrte Round Robin Test zeigt, dass dieses Verfahren
praktikabel ist und zu reproduzierbaren Ergebnissen flhrt.

Dies gilt nicht nur fir die Hauptaussagen ob eine Schicht qualifiziert werden kann oder nicht. Vielmehr sind
auch die Ergebnisse der gemessenen optischen Veréanderungen nach einzelnen Tests zum lberwiegenden
Teil in sehr guter Ubereinstimmung.

Eine Ausnahme davon sind die Werte die von SPF nach dem 300°C Test und von SP nach dem 600
Stunden / 40°C Test berichtet werden. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass diese Abweichungen auf
zufallige Fehler in der Laborausriistung zuriickzufiihren sind und nicht eine Unzulénglichkeit der Prozedur
darstellen.

Die Ergebnisse der thermischen Prifungen der Schichten K, L und M sowie alle Ergebnisse aus den
Kondensationsprifungen zeigen, dass der zweite Test bei einer hoéheren Temperatur (TESTING f1)
Uberflissig ist, sollten die PC — Werte im ersten Test (TESTING i1) kleiner sein als 0.01. Dies wird bei einer
Uberarbeitung der Priifvorschriften zu Beriicksichtigen sein.
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