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Beschreibung

Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von Photovoltaikmodulen unter Verwendung von weichmacher-
haltigen Folien auf Basis von Polyvinylacetal mit hoher Strahlungstransmission im UV-Bereich.

Stand der Technik

[0002] Photovoltaikmodule bestehen aus einer photosensitiven Halbleiterschicht, die zum Schutz gegen äu-
ßere Einflüsse mit einer transparenten Abdeckung versehen wird. Als photosensitive Halbleiterschicht können 
monokristalline Solarzellen oder polykristalline, dünne Halbleiterschichten auf einem Träger eingesetzt wer-
den. Dünnschicht-Solarmodule bestehen aus einer photosensitiven Halbleiterschicht, die auf ein Substrat wie 
z. B. eine transparente Platte oder eine flexible Trägerfolie z. B. durch Aufdampfen, Gasphasenabscheidung, 
Sputtern oder Nassabscheidung aufgebracht ist.

[0003] Beide Systeme werden häufig zwischen eine Glasscheibe und eine rigide, hintere Abdeckplatte z. B. 
aus Glas oder Kunststoffen mit Hilfe eines transparenten Klebers laminiert.

[0004] Der transparente Kleber muss die photosensitive Halbleiterschicht und deren elektrische Verbindungs-
leitungen vollständig umschließen, UV-stabil sowie unempfindlich gegenüber Feuchtigkeit und nach dem La-
minierprozess vollständig blasenfrei sein.

[0005] Als transparentes Klebesystem für Photovoltaikmodule werden zunehmend weichmacherhaltige Foli-
en auf Basis von Polyvinylacetalen wie das aus der Verbundglasherstellung bekannte Polyvinylbutyral (PVB) 
eingesetzt. Die Solarzelleneinheiten werden mit einer oder mehreren PVB-Folien bedeckt und diese unter er-
höhtem Druck und erhöhter Temperatur mit den gewünschten Abdeckmaterialien zu einem Laminat verbun-
den.

[0006] Grundsätzlich finden in polymeren Materialien, wie etwa Kunststoffen und Lacken, sogenannte Licht-
schutzmittel zum Schutz vor schädigender UV-Strahlung breite Anwendung. Diese können gemäß der unter-
schiedlichen Schutzmechanismen grob in zwei Klassen eingeteilt werden: UV-Absorber, welche UV-Strahlung 
absorbieren und letztendlich durch Umwandlung in Wärmeenergie unschädlich machen und Lichtstabilisato-
ren, welche die durch UV-Strahlung in polymeren Materialien ausgelösten radikalischen Schädigungsreaktio-
nen unterbrechen.

[0007] Die kommerziell bedeutendsten UV-Absorber sind Abkömmlinge des Benzophenons, des Benzotria-
zols und der Cyanoacrylate, wobei Benzotriazole in aller Regel die beste Langzeitstabilität aufweisen. Zu der 
Gruppe der Lichtstabilisatoren zählen im Wesentlichen die sogenannten HALS (sterisch gehinderte Amine) 
oder sterisch gehinderte Aminoether (NOR-HALS).

[0008] Polyvinylbutyral ist ein aus gesättigten Einheiten aufgebautes Copolymer, d. h. es enthält olefinische 
oder aromatische Bindungen maximal als Fehlstelle und weist aus diesem Grund auch keine nennenswerte 
Absorption im Wellenlängenbereich von 280–380 nm (UV-A + UV-B) auf. Des Weiteren werden zur Plastifizie-
rung des PVB überwiegend nicht-aromatische Weichmacher herangezogen, für welche bezüglich UV-Absorp-
tion entsprechendes gilt. Damit resultiert eine relativ hohe inhärente UV-Stabilität einer aus PVB und Weich-
macher bestehenden Mischung zur Herstellung von Folien. Die Stabilität erhöht sich zusätzlich, wenn die Folie 
durch darüber befindliches Mineralglas vor dem besonders schädlichen UV-B Anteil der UV-Strahlung teilweise 
geschützt ist.

[0009] Nichtsdestotrotz wird marktübliche PVB-Folie für die Anwendungen Automobil- und Architekturglas re-
gelmäßig mit UV-Absorbern, insbesondere mit Abkömmlingen des Benzotriazols, als Additiv ausgerüstet. Dies 
hat zweierlei Grund: Zum einem ist ein zusätzliches Herausfiltern von schädlicher UV-A und UV-B Strahlung 
durch die in der Mitte des Verbundsicherheitsglases (VSG) liegende PVB-Folie als ein über die Sicherheitsei-
genschaften von VSG hinausgehendes funktionelles Merkmal erwünscht, da hierdurch hinter der Verglasung 
liegende Materialien in einfacher Weise vor starker Verlichtung bzw. Schädigung geschützt werden. Beispiele 
hierfür sind Auslagen hinter einer Schaufensterscheibe aus VSG bzw. der unter einer Windschutzscheibe be-
findliche Armaturenbrettträger in einem Automobil. Zum anderen kann PVB in Abhängigkeit der Qualität der 
Ausgangsstoffe Polyvinylalkohol bzw. Butyraldehyd und der Prozessführung bei der Synthese und Aufarbei-
tung Fehlstellen bzw. Verunreinigungen enthalten, welche dessen UV-Stabilität beinträchtigen. Weiterhin kön-
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nen der Folienformulierung hinzugefügte Additive wie etwa Farbstoffe oder phenolische Antioxidantien 
UV-empfindlich sein, so dass der Einsatz eines UV-Absorbers zu deren Schutz sinnvoll ist.

[0010] Zur Einkapselung von photosensitiven Schichten in Photovoltaikmodulen werden üblicherweise Mate-
rialien auf Basis von PVB oder EVA eingesetzt. Aus den o. g. Gründen des Herstellungsverfahrens werden die-
sen Einkapselungsfolien ebenfalls UV-Absorber zugesetzt. Hierdurch wird die UV-Strahlung ganz oder teilwei-
se absorbiert. Dies schützt zwar das photosensitive Schichtsystem des Photovoltaikmoduls vor Strahlenschä-
den, setzt aber den für die photosensitiven Schichten verwertbaren Strahlungsanteil herab.

[0011] So enthalten kommerziell als Einkapselungsmaterialien verwendete PVB-Folien UV-Absorber des 
Benzotriazol-Typs (wie z. B. Tinuvin 328) und weisen im Verbund zwischen 2 × 2 mm Weißglas nach EN 410
gemessen eine UV-Transmission von weniger als 0,5% im Wellenlängenbereich von 280–380 nm auf. In ähn-
licher Weise enthalten Einkapselungsfolien auf Basis EVA zu dessen Schutz UV-Absorber und weisen daher 
ähnlich geringe Transmissionswerte für UV-Strahlung auf. Strahlung unterhalb der Wellenlänge von 380 nm 
steht dadurch bei Verwendung der üblichen PVB-Folien bzw. EVA für die Erzeugung von Photostrom nicht zur 
Verfügung.

Aufgabe

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die UV-Transmission für Verkapselungsfolien für Photo-
voltaikmodule zu erhöhen, um so die Photostromausbeute von Photovoltaikmodulen bei weitgehend unverän-
dertem Aufbau zu verbessern.

[0013] Überraschenderweise wurde gefunden, dass weichmacherhaltige Polyvinylacetalfolie in einer Weise 
lichtstabil erhalten werden kann, die eine hohe UV-Transmission bei gleichzeitig guter photochemischer Stabi-
lität ermöglicht. Hierdurch kann die Photostromausbeute von Photovoltaikmodulen merklich erhöht werden.

Darstellung der Erfindung

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Photovoltaikmodule, umfassend ein Laminat aus 
a) einer transparenten Frontabdeckung
b) einer oder mehreren photosensitiven Halbleiterschichten
c) mindestens eine weichmacherhaltige, auf Polyvinylacetal basierenden Folie und
d) einer rückwärtigen Abdeckung

wobei die weichmacherhaltige, auf Polyvinylacetal basierende Folie eine UV-Transmission von mehr als 35% 
aufweist, gemessen im Verbund zwischen zwei Scheiben Weißglas in Stärke 2 mm nach EN 410.

[0015] Gemäß EN 410 wird die UV-Transmission im Wellenlängenbereich von 280–380 nm bestimmt.

[0016] Bevorzugt werden photosensitive Halbleiterschichten eingesetzt, die in diesem Wellenlängenbereich 
Strahlung absorbieren und in elektrische Energie umwandeln können. Unter anderem wird dies in sog. Tan-
dem-Zellen durch Schichten auf Galliumarsenid/Germanium-, Gallium-Indium-Arsenid- oder Gallium-Indi-
um-Phosphid-Basis erreicht.

[0017] Besonders vorteilhaft ist die Verwendung der erfindungsgemäßen Folien für speziell auf UV-Strahlung 
ansprechende Solarzellen bzw. diese enthaltende Module, welche ansonsten im sichtbaren Bereich des Spek-
trums transparent sind. Solche Systeme befinden sich derzeit in Entwicklung und sollen zukünftig als transpa-
rente Verglasung, welche den schädlichen UV-Anteil des Spektrums herausfiltert und zugleich zur Erzeugung 
von Photostrom nutzt, Anwendung finden.

[0018] Erfindungsgemäß verwendete Folien weisen bevorzugt eine UV-Transmission von mehr als 50%, ge-
messen im Verbund zwischen zwei Scheiben Weißglas in Stärke 2 mm nach EN 410, besonders bevorzugt 
von mehr als 70% auf.

[0019] Dies kann erreicht werden, wenn die Folien c) im Wesentlichen frei von UV-Absorbern sind, d. h. deren 
Konzentration liegt unter 0,01 Gew.-%, bevorzugt unter 0,001 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0 Gew.-%, je-
weils bezogen auf die Folienmischung.

[0020] Eine ausreichende UV-Stabilität der erfindungsgemäß verwendeten Folien kann durch Selektion des 
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zur Herstellung des Polyvinylacetals herangezogenen Polyvinylalkohol (PVA) erreicht werden. Liegen bereits 
auf Stufe des PVA ungesättigte Einheiten in der Polymerkette als Fehlstellen vor, finden sich diese zwangsläu-
fig auch im daraus erzeugten Polyvinylacetal wieder und verschlechtern dessen Lichtstabilität bzw. UV-Trans-
mission. Auf Stufe des PVA können die ungesättigten Einheiten in Form von isolierten oder in Konjugation zu-
einander oder in Konjungation zu Carbonylbindungen stehenden Doppelbindungen vorliegen. Diese ungesät-
tigten Einheiten im PVA lassen sich durch UV-Spektroskopie nachweisen.

[0021] Sehr hohe Anteile an Fehlstellen führen bei Messung des PVA als 4 Gew.%-iger Lösung in H2O zu 
Extinktionen bei 280 nm von nahe 1. Zur Herstellung von erfindungsgemäß verwendetem Polyvinylacetal wird 
daher Polyvinylalkohol eingesetzt, welcher in einer 4 Gew.-% wässrigen Lösung bei 280 nm Extinktionswerte 
von weniger als 0.5, von weniger als 0.3, insbesondere 0.2 und bevorzugt 0.1 aufweist.

[0022] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher weichmacherhaltige Folien auf Basis 
von Polyvinylacetal, wobei das Polyvinylacetal durch säurekatalysierte Acetalisierung von Polyvinylalkohol 
hergestellt wird, und dieser Polyvinylalkohol in einer 4 Gew.-% wässrigen Lösung Extinktionswerte von weniger 
als 0,5 aufweist.

[0023] In der Praxis kann ein Polyvinylacetal als Basisrohstoff für eine Einkapselungsfolie zwar bereits unter 
optimierten Bedingungen produziert werden, das Vorliegen von einigen Fehlstellen entlang oder am Ende der 
Polymerketten kann jedoch nicht gänzlich verhindert werden. Deshalb kann es sinnvoll sein, dem Polyvinyla-
cetal bzw. der Folienmischung bei Verzicht auf UV-Absorber ausgewählte Lichtstabilisatoren hinzuzufügen.

[0024] Alternativ oder zusätzlich zum weitgehenden Verzicht auf UV-Absorber und/oder zur Verwendung von 
besonders Fehlstellenarmen PVB können die erfindungsgemäß verwendeten Folien mit einem oder mehreren 
nicht-aromatischen Lichtstabilisatoren, insbesondere mit sterisch gehinderten (nicht-aromatischen) Aminen 
vom Typ HALS und/oder sterisch gehinderten (nichtaromatischen) Aminoethern (NOR-HALS) ausgerüstet 
werden. Durch die Beschränkung auf nicht-aromatische Produkte wird sichergestellt, dass sich die Transmis-
sion der Folie im UV-Bereich von 280–380 nm nicht unnötig verschlechtert.

[0025] Erfindungsgemäß verwendete Folien enthalten bevorzugt 0,005–1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,01–0,5 Gew.-%, insbesondere 0,05–0,3 Gew.-% und am meisten bevorzugt 0,10–0,25 Gew.-% an nicht-aro-
matischen Lichtstabilisatoren, wie sterisch gehinderten Aminen vom HALS oder NOR-HALS Typ.

[0026] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher weichmacherhaltige Folien auf Basis 
von Polyvinylacetal, wobei sie im Wesentlichen keine aromatischen UV-Absorber und 0,005 bis 1 Gew.-% ste-
risch gehinderte Amine (HALS) und/oder sterisch gehinderte Aminoether (NOR-HALS) enthalten.

[0027] Besonders geeignete Amine sind sterisch gehinderte Amine der allgemeinen Formeln I, II und oder III 

mit R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, R10, R11 = nichtaromatische Substituenten wie H, C1–C20 Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Acyloxyalkyl, jeweils unsubstituiert oder durch Aldehyd-, Keto- oder Epoxidgruppen 
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substituiert  
R12 = glatte Verbindung, C1–C20 Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Acyloxyalkyl, jeweils unsubstituiert oder 
durch Aldehyd-, Keto- oder Epoxidgruppen substituiert  
n = 2–4  
m = 1–10.

[0028] Verbindungen dieser Art sind kommerziell erhältlich, beispielsweise durch die Produkte Tinuvin 123 
(NOR-HALS), Tinuvin 144, Tinuvin 622, Tinuvin 770 der Fa. Ciba Specialities. Besonders gut geeignet sind bei-
spielsweise ADK Stab LA-57, LA-52 oder LA-62 der Fa. Asai Denka Co. oder UVINUL 4050 H der BASF AG. 
Weniger geeignet sind Sanduvor PR-31 oder Chimasorb 119 aufgrund ihrer ungesättigten Molekülbestandteile 
(Sanduvor PR-31: Anisolrest; Chimasorb 119: Triazinring), welche zu hoher Absorption im UV-Bereich führen.

[0029] Zur Herstellung von Polyvinylacetal wird Polyvinylalkohol in Wasser gelöst und mit einem Aldehyd wie 
z. B. Butyraldehyd, Formaldehyd oder Propionaldehyd unter Zusatz eines Säurekatalysators acetalisiert. Das 
ausgefallene Polyvinylacetals wird abgetrennt, neutral gewaschen, ggf. in einem alkalisch eingestellten wäss-
rigen Medium suspendiert, danach erneut neutral gewaschen und getrocknet.

[0030] Die zur Acetalisierung eingesetzte Säure muss nach erfolgter Reaktion wieder neutralisiert werden. 
Ein geringer Gehalt an Alkalimetallionen kann unter anderem bei der Synthese des Polyvinylacetals durch Ver-
zicht auf die üblicherweise zur Neutralisation des Katalysators angewandten Natrium- oder Kaliumhydroxide 
bzw. Carbonate oder durch gründliches Waschen des bei der Acetalisierung erhaltenen Polyvinylacetals erzielt 
werden. Alternativ zu den Basen NaOH oder KOH, kann die Katalysatorsäure aus dem Acetalisierungsschritt 
z. B. durch Einblasen von Kohlendioxid oder Ethylenoxid neutralisiert werden.

[0031] Der Polyvinylalkoholgehalt des Polyvinylacetals kann durch die Menge des bei der Acetalisierung ein-
gesetzten Aldehyds eingestellt werden.

[0032] Es ist auch möglich, die Acetalisierung mit anderen oder mehreren Aldehyden mit 2–10 Kohlenstoffa-
tomen (z. B. Valeraldehyd) durchzuführen.

[0033] Die auf weichmacherhaltigem Polyvinylacetal basierenden Folien enthalten bevorzugt unvernetztes 
Polyvinylbutyral (PVB), das durch Acetalisierung von Polyvinylalkohol mit Butyraldehyd gewonnen wird.

[0034] Der Einsatz von vernetzten Polyvinylacetalen, insbesondere vernetztem Polyvinylbutyral (PVB) ist 
ebenso möglich. Geeignete vernetzte Polyvinylacetale sind z. B. in EP 1527107 B1 und WO 2004/063231 A1
(thermische Selbstvernetzung von Carboxylgruppenhaltigen Polyvinylacetalen), EP 1606325 A1 (mit Polyal-
dehyden vernetzte Polyvinylacetale) und WO 03/020776 A1 (mit Glyoxylsäure vernetzte Polyvinylacetale) be-
schrieben. Auf die Offenbarung dieser Patentanmeldungen wird vollumfänglich Bezug genommen.

[0035] Als Polyvinylalkohol können im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Terpolymere aus hydroly-
sierten Vinylacetat/Ethylen-Copolymeren eingesetzt werden. Diese Verbindungen sind in der Regel zu mehr 
als 98 Mol% hydrolysiert und enthalten 1 bis 10 Gew. auf Ethylen basierende Einheiten (z. B. Typ „Exceval”
der Kuraray Europe GmbH).

[0036] Als Polyvinylalkohol können im Rahmen der vorliegenden Erfindung weiterhin auch hydrolysierte Co-
polymere aus Vinylacetat und mindestens einem weiteren ethylenisch ungesättigten Monomer eingesetzt wer-
den.

[0037] Die Polyvinylalkohole können im Rahmen der vorliegenden Erfindung rein oder als Mischung von Po-
lyvinylalkoholen mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad oder Hydrolysegrad eingesetzt werden.

[0038] Polyvinylacetale enthalten neben den Acetaleinheiten noch aus Vinylacetat und Vinylalkohol resultie-
rende Einheiten. Die erfindungsgemäß verwendeten Polyvinylacetale weisen bevorzugt einen Polyvinylalko-
holanteil von weniger als 22 Gew.-%, 20 Gew.-% oder 18 Gew.-%, weniger als 16 Gew.-% oder 15 Gew.-% 
und insbesondere weniger als 14 Gew.-% auf. Ein Polyvinylalkoholanteil von 12 Gew.-% sollte nicht unter-
schritten werden.

[0039] Der Polyvinylacetatgehalt des erfindungsgemäß eingesetzten Polyvinylacetals liegt bevorzugt unter 5 
Gew.-%, unter 3 Gew.-% oder unter 1 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,75 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt unter 0,5 Gew.-% und insbesondere unter 0,25 Gew.-%.
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[0040] Aus dem Polyvinylalkoholanteil und dem Restacetatgehalt kann der Acetalisierungsgrad rechnerisch 
ermittelt werden.

[0041] Bevorzugt weisen die Folien einen Weichmachergehalt von maximal 40 Gew.-%, 35 Gew.-%, 32 
Gew.-%, 30 Gew.-%, 28 Gew.-%, 26 Gew.-%, 24 Gew.-%, 22 Gew.-%, 20 Gew.-%, 18 Gew.-%, 16 Gew.-% auf, 
wobei ein Weichmachergehalt von 15 Gew.-% aus Gründen der Verarbeitbarkeit der Folie nicht unterschritten 
werden sollte (jeweils bezogen auf die gesamte Folienformulierung). Erfindungsgemäße Folien bzw. Photovol-
taikmodule können einen oder mehrere Weichmacher enthalten.

[0042] Grundsätzlich geeignete Weichmacher für die erfindungsgemäß eingesetzten Folien sind eine oder 
mehrere Verbindungen ausgewählt aus den folgenden Gruppen: 
– Ester von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen Säuren, z. B. Dialkyladipate wie Dihexyladipat, 
Dioctyladipat, Hexylcyclohexyladipat, Mischungen aus Heptyl- und Nonyladipaten, Diisononyladipat, Hep-
tylnonyladipat sowie Ester der Adipinsäure mit cycloaliphatischen oder Etherbindungen enthaltenden Es-
teralkoholen, Dialkylsebazate wie Dibutylsebazat sowie Ester der Sebazinsäure mit cycloaliphatischen oder 
Etherbindungen enthaltenden Esteralkoholen, Estern der Phthalsäure wie Butylbenzylphthalat oder 
Bis-2-butoxyethylphthalat
– Ester oder Ether von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen Alkoholen oder Oligoetherglykolen 
mit einem oder mehreren unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen Substituenten, 
wie z. B. Estern von Di-, Tri- oder Tetraglykolen mit linearen oder verzweigten aliphatischen oder cycloali-
phatischen Carbonsäuren; Als Beispiele für letztere Gruppe können dienen Diethylenglykol-bis-(2-ethylhe-
xanoat), Triethylenglykol-bis-(2-ethylhexanoat), Triethylenglykol-bis-(2-ethylbutanoat), Tetraethylengly-
kol-bis-n-heptanoat, Triethylenglykol-bis-n-heptanoat, Triethylenglykol-bis-n-hexanoat, Tetraethylenglykol-
dimethylether und/oder Dipropylenglykolbenzoat
– Phosphate mit aliphatischen oder aromatischen Esteralkoholen wie z. B. Tris(2-ethylhexyl)phosphat 
(TOF), Triethylphosphat, Diphenyl-2-ethylhexylphosphat, und/oder Trikresylphosphat
– Ester der Zitronensäure, Bernsteinsäure und/oder Fumarsäure.

[0043] Gut geeignet als Weichmacher für die erfindungsgemäß eingesetzten Folien sind eine oder mehrere 
Verbindungen ausgewählt aus der folgenden Gruppe Di-2-ethylhexylsebacat (DOS), Di-2-ethylhexyladipat 
(DOA), Dihexyladipat (DHA), Dibutylsebacat (DES), Triethylenglykol-bis-n-heptanoat (3G7), Tetraethylengly-
kol-bis-n-heptanoat (4G7), Triethylenglykol-bis-2-ethylhexanoat (3GO bzw. 3G8) Tetraethylengly-
kol-bis-n-2-ethylhexanoat (4GO bzw. 4G8) Di-2-butoxyethyladipat (DBEA), Di-2-butoxyethoxyethyladipat 
(DBEEA) Di-2-butoxyethylsebacat (DBES), Di-2-ethylhexylphthalat (DOP), Di-isononylphthalat (DINP) Triethy-
lenglykol-bis-isononanoat, Triethylenglykol-bis-2-propylhexanoat, Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TOF), 
1,2-Cyclohexandicarbonsäurediisononylester (DINCH) und Dipropylenglykolbenzoat.

[0044] Ganz besonders geeignet als Weichmacher für die erfindungsgemäß eingesetzten Folien sind Weich-
macher, deren Polarität, ausgedrückt durch die Formel 100 × O/(C+H) kleiner/gleich 9.4 ist, wobei O, C und H 
für die Anzahl der Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im jeweiligen Molekül steht.

[0045] Die nachfolgende Tabelle zeigt erfindungsgemäß einsetzbare Weichmacher und deren Polaritätswerte 
nach der Formel 100 × O/(C+H). 

[0046] Bevorzugt enthält die erfindungsgemäß eingesetzte Folie c) mehr als 10 ppm, bevorzugt mehr als 20 
ppm, bevorzugt mehr als 30 ppm, bevorzugt mehr als 50 ppm, bevorzugt mehr als 75 ppm, bevorzugt mehr 
als 100 ppm, bevorzugt mehr als 125 ppm und besonders bevorzugt mehr als 150 ppm Ionen ausgewählt aus 
der Gruppe der Erdalkalimetalle (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra), Zink und Aluminium. Um unerwünschte Trübung zu 
vermeiden, sollten andererseits aber nicht mehr als 1000 ppm der genannten mehrwertigen Metalle enthalten 

Name Abkürzung 100 × O/(C+H)
Di-2-ethylhexylsebacat (DOS) 5,3
1,2-Cyclohexandicarbonsäurediisononylester (DINCH) 5,4
Di-2-ethylhexyladipat (DOA) 6,3
Dihexyladipat (DHA) 7,7
Dibutylsebacat (DBS) 7,7
Triethylenglykol-bis-2-propylhexanoat 8,6
Triethylenglykol-bis-i-nonanoat 8,6
Di-2-butoxyethylsebacat (DBES) 9,4
Triethylenglykol-bis-2-ethylhexanoat (3G8) 9,4
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sein.

[0047] Gleichzeitig ist der Gehalt an Alkalimetallionen (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) in der weichmacherhaltigen, auf 
Polyvinylacetal basierenden Folie möglichst niedrig einzustellen. Bevorzugt enthält die Folie weniger als 150 
ppm, bevorzugt weniger als 100 ppm, bevorzugt weniger als 75 ppm, bevorzugt weniger als 50 ppm, bevorzugt 
weniger als 25 ppm, bevorzugt weniger als 10 ppm und besonders bevorzugt weniger als 5 ppm Alkalimetalli-
onen.

[0048] Die jeweiligen Erdalkalimetall-, Zink-, Aluminium- bzw. die Alkalimetallionen liegen in der Folie in Form 
der Salze von ein- oder mehrwertigen anorganischen oder ein- oder mehrwertigen organischen Säuren vor. 
Beispiele für Gegenionen sind z. B. Salze organischer Carbonsäuren wie etwa Formiate, Acetate, Trifluorace-
tate, Propionate, Butyrate, Benzoate, 2-Ethylhexanoate usw., wobei bevorzugt Carbonsäuren mit weniger als 
10 C-Atomen, bevorzugt weniger als 8, bevorzugt weniger als 6, bevorzugt weniger als 4 und besonders be-
vorzugt mit weniger als 3 C-Atomen verwendet werden. Beispiele für anorganische Gegenionen sind Chloride, 
Nitrate, Sulfate, Phosphate.

[0049] Bevorzugt weisen die erfindungsgemäß eingesetzten Folien bei einer Umgebungsfeuchte von 85% rF 
bei 23°C einen spezifischen Widerstand von mindestens 1E + 11 ohm·cm, bevorzugt mindestens 5E + 11 
ohm·cm, bevorzugt 1E + 12 ohm·cm, bevorzugt 5E + 12 ohm·cm, bevorzugt 1E + 13, bevorzugt 5E + 13 
ohm·cm, bevorzugt 1E + 14 ohm·cm auf.

[0050] Weiterhin kann die möglicherweise vom Wassergehalt der Folie abhängende Ionenbeweglichkeit und 
damit der spezifische Widerstand durch den Zusatz von Kieselsäure, insbesondere pyrogenes SiO2 beeinflusst 
werden. Bevorzugt enthalten die weichmacherhaltigen, auf Polyvinylacetal basierenden Folien 0.001 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt 0.01 bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% SiO2.

[0051] Weiterhin können die erfindungsgemäßen Folien zusätzlich auch übliche Additive, wie zum Beispiel 
Oxidationsstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente sowie Antihaftmittel enthalten, sofern diese die UV-Transmissi-
on nicht negativ beeinflussen.

[0052] Die prinzipielle Herstellung und Zusammensetzung von Folien auf Basis von Polyvinylacetalen ist z. 
B. in EP 185 863 B1, EP 1 118 258 B1 WO 02/102591 A1, EP 1 118 258 B1 oder EP 387 148 B1 beschrieben.

[0053] Die Herstellung der Photovoltaikmodule kann durch Laminierung der transparenten Frontabdeckung 
a), den photosensitiven Halbleiterschichten b) und der rückwärtigen Abdeckung d) mittels mindestens einer 
weichmacherhaltigen, auf Polyvinylacetal basierenden Folie c) unter Verschmelzung der Folien erfolgen, so 
dass ein blasen- und schlierenfreier Einschluss der photosensitiven Halbleiterschicht erhalten wird.

[0054] In dieser Variante der erfindungsgemäßen Photovoltaikmodule werden die photosensitiven Halbleiter-
schichten b) zwischen zwei Folien c) eingebettet und mit der transparenten Frontabdeckung a) sowie der rück-
wärtigen Abdeckung d) verklebt.

[0055] Insbesondere bei Dünnschicht-Solarmodulen ist die photosensitive Halbleiterschicht direkt auf einen 
Träger aufgebracht (z. B. durch Aufdampfen, Gasphasenabscheidung, Sputtern oder Nassabscheidung). Eine 
Einkapselung ist hier nicht möglich. In einem solchen erfindungsgemäßen Modul ist daher eine oder mehrere 
photosensitive Halbleiterschicht b) auf eine transparente Frontabdeckung a) oder eine rückwärtige Abdeckung 
d) aufgebracht und durch mindestens einer weichmacherhaltigen, auf Polyvinylacetal basierenden Folie c) mit-
einander verklebt.

[0056] In der Regel wird bei Dünnschicht-Modulen die photosensitive Halbleiterschicht ganzflächig auf den 
Träger aufgebracht d. h. bis zum Rand des Trägers. Anschließend wird am Rand ein Teil der photosensitiven 
Halbleiterschicht wieder entfernt, sodass zu Isolationszwecken ein Halbleiter-freier Randbereich übrig bleibt 
(sog. Randentschichtung). Durch die hohen Widerstandswerte der erfindungsgemäß eingesetzten Folie kann 
dieser Randbereich mit bevorzugt unter 3 cm, ganz besonders unter 2 cm und insbesondere unter 1 cm sehr 
schmal ausfallen.

[0057] Erfindungsgemäß eingesetzte Folien füllen während des Laminierprozesses die an den photosensiti-
ven Halbleiterschichten bzw. deren elektrischen Verbindungen vorhandenen Hohlräume aus.

[0058] Die Dicke der auf weichmacherhaltigem Polyvinylacetal basierenden Folien liegt üblicherweise bei 
7/13



DE 10 2009 001 629 A1    2010.09.23
0.38, 0.51, 0.76, 1.14, 1.52 oder 2.28 mm.

[0059] Die transparente Frontabdeckung a) besteht in der Regel aus Glas oder PMMA. Die rückwärtige Ab-
deckung d) des erfindungsgemäßen Photovoltaikmoduls kann aus Glas, Kunststoff oder Metall oder deren Ver-
bünden bestehen, wobei mindestens einer der Träger transparent sein kann. Es ist ebenfalls möglich, einen 
oder beide Abdeckungen als Verbundverglasung (d. h. als Laminat aus mindestens zwei Glasscheiben und 
mindestens einer PVB-Folie) oder als Isolierverglasung mit einem Gaszwischenraum auszuführen. Selbstver-
ständlich ist auch die Kombination dieser Maßnahmen möglich.

[0060] Die in den Modulen eingesetzten photosensitiven Halbleiterschichten müssen keine besonderen Ei-
genschaften besitzen. Es können mono-, polykristalline oder amorphe Systeme eingesetzt werden.

[0061] Zur Laminierung der so erhaltenen Schichtkörpers können die dem Fachmann geläufigen Verfahren 
mit und ohne vorhergehende Herstellung eines Vorverbundes eingesetzt werden.

[0062] So genannte Autoklavenprozesse werden bei einem erhöhten Druck von ca. 10 bis 15 bar und Tem-
peraturen von 130 bis 145°C über ca. 2 Stunden durchgeführt. Vakuumsack- oder Vakuumringverfahren z. B. 
gemäß EP 1 235 683 B1 arbeiten bei ca. 200 mbar und 130 bis 145°C

[0063] Vorzugsweise werden zur Herstellung der erfindungsgemäßen Photovoltaikmodule Vakuumlaminato-
ren eingesetzt. Diese bestehen aus einer beheizbaren und evakuierbaren Kammer, in denen Verbundvergla-
sungen innerhalb von 30–60 Minuten laminiert werden können. Verminderte Drücke von 0,01 bis 300 mbar und 
Temperaturen von 100 bis 200°C, insbesondere 130–160 00 haben sich in der Praxis bewährt.

[0064] Alternativ kann ein so oben beschrieben zusammengelegter Schichtkörper zwischen mindestens ei-
nem Walzenpaar bei einer Temperatur von 60 bis 150°C zu einem erfindungsgemäßen Modul verpresst wer-
den. Anlagen dieser Art sind zur Herstellung von Verbundverglasungen bekannt und verfügen normalerweise 
über mindestens einen Heiztunnel vor bzw. nach dem ersten Presswerk bei Anlagen mit zwei Presswerken.

[0065] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von weichmacherhaltigen, auf Polyvinylace-
tal basierenden Folien mit einer UV-Transmission von mehr als 35%, bestimmt zwischen zwei Scheiben Weiß-
glas von 2 mm Dicke nach EN 410 zur Herstellung von Photovoltaikmodulen.

[0066] Erfindungsgemäße Photovoltaikmodule können als Fassadenbauteil, Dachflächen, Wintergartenab-
deckung, Schallschutzwand, Balkon- oder Brüstungselement oder als Bestandteil von Fensterflächen verwen-
det werden.

Messmethoden:

[0067] Die Messung des spezifischen Durchgangswiderstandes der Folie erfolgt gemäß DIN IEC 60093 bei 
definierter Temperatur und Umgebungsfeuchte (23°C und 85% rLF) nachdem die Folie wenigstens 24 h bei 
diesen Bedingungen konditioniert wurde. Zur Durchführung der Messung wurde eine Plattenelektrode Typ 302 
132 von der Firma Fetronic GmbH sowie ein Widerstandsmessgerät ISO-Digi 5 kV von der Firma Amprobe 
verwendet. Die Prüfspannung betrug 2,5 kV, die Wartezeit nach Anlegen der Prüfspannung bis zur Messwer-
terfassung 60 sek. Damit ein ausreichender Kontakt zwischen den flachen Platten der Messelektrode und der 
Folie gewährleistet ist, sollte deren Oberflächenrauhigkeit Rz bei Messung nach DIN EN ISO 4287 nicht größer 
als 10 μm sein, d. h. gegebenenfalls muss die Originaloberfläche der PVB-Folie vor der Widerstandsmessung 
durch thermisches Umprägen geglättet werden.

[0068] Der Polyvinylalkohol- und Polyvinylalkoholacetatgehalt der Polyvinylacetale wurde gemäß ASTM D 
1396-92 bestimmt. Die Analyse des Metallionengehaltes erfolgte durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS). 
Der Wasser- bzw. Feuchtegehalt der Folien wird mit der Karl-Fischer-Methode bestimmt.

[0069] Zur Bestimmung der UV-Absorption des in der Acetalisierung eingesetzten Polyvinylalkohols wird die-
ser in einem UV/VIS-Spektrometer, z. B. Perkin-Elmer Lambda 910, als 4%-ige wässrige Lösung in einer 
Schichtdicke von 1 cm bei der Wellenlänge 280 nm vermessen. Dabei ist der Messwert auf den Trockenstoff-
gehalt des PVA zu beziehen.
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Beispiele

[0070] Es wurden Folien der Dicke 0,76 mm mit den Mischungen der in nachfolgender Tabelle aufgeführten 
Zusammensetzungen hergestellt und als Laminat zwischen 2 Scheiben Weißglas (Optiwhite) der Stärke 2 mm 
auf ihre Licht- (380–780 nm) und UV-Transmission (280–380 nm) gemäß EN 410 untersucht. Der elektrische 
Durchgangswiderstand wurde nach ausreichender Konditionierung der Folienmuster bei 23°C/85% relativer 
Feuchte wie weiter oben beschrieben bestimmt. Das Auftreten von Blasen bzw. Delaminationen aufgrund von 
UV-Schädigung wurde an Laminaten der Größe 10 × 10 cm (2 × 2 mm Optiwhite Glas) nach 20-wöchiger La-
gerung in einer Bestrahlungskammer gemäß EN 12543 bestimmt, wobei in der Kammer abweichend von den 
in EN 12543 beschriebenen Bedingungen Probentemperaturen von ca. 80°C vorherrschten. Folien mit einem 
Flächenanteil mit Blasen von über 5% sind unbrauchbar.

[0071] Es bedeuten 

[0072] Es zeigt sich, dass erfindungsgemäße Folien eine hohe UV Transmission bei gleichzeitig guter Stabi-
lität in der Bestrahlungsprüfung besitzen. Folien dieser Art sind für Photovoltaikanwendungen geeignet, da sie 
die Photostromausbeute im Bereich 280 bis 380 nm, insbesondere bei Verwendung von blauempfindlichen So-
larzellen um ca. 1% erhöhen.

3G8 Triethylenglykol-bis-2-ethylhexanoat
DINCH 1,2-Cyclohexandicarbonsäurediisononylester
PVB Polyvinylbutyral mit dem angegebenen PVA-Gehalt
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Patentansprüche

1.  Photovoltaikmodul, umfassend ein Laminat aus  
a) einer transparenten Frontabdeckung  
b) einer oder mehreren photosensitiven Halbleiterschichten  
c) mindestens einer weichmacherhaltigen, auf Polyvinylacetal basierenden Folie und  
d) einer rückwärtigen Abdeckung  
dadurch gekennzeichnet, dass  
die weichmacherhaltige, auf Polyvinylacetal basierende Folie c) eine UV-Transmission von mehr als 35% auf-
weist, bestimmt zwischen zwei Scheiben Weißglas von 2 mm Dicke nach EN 410.

2.  Photovoltaikmodul nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Polyvinylacetal durch Acetali-
sierung von Polyvinylalkohol hergestellt wird, der in einer 4 Gew.-% wässrigen Lösung eine Extinktion bei 280 
nm von weniger als 0,5 aufweist.

3.  Photovoltaikmodul nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass die auf Polyvinylacetal ba-
sierende Folie c) im Wesentlichen frei von UV-Absorber ist.

4.  Photovoltaikmodul nach einem der Ansprüche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass die auf Polyvinyl-
acetal basierende Folie c) 0,001 bis 5 Gew.-% nicht-aromatische Lichtstabilisatoren enthält.

5.  Photovoltaikmodul nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass als nicht-aromatischer Lichtstabili-
sator sterisch gehinderte Amine (HALS) oder sterisch gehinderte Aminoether (NOR-HALS) eingesetzt werden.

6.  Photovoltaikmodul nach einem der Ansprüche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass die weichmacher-
haltige, auf Polyvinylacetal basierende Folie mehr als 10 ppm Metallionen ausgewählt aus der Gruppe Erdal-
kalimetalle, Zink, und Aluminium und weniger als 150 ppm Alkalimetallionen aufweist.

7.  Photovoltaikmodul nach einem der Ansprüche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass die weichmacher-
haltigen, auf Polyvinylacetal basierenden Folien c) in einem Umgebungsklima von 85% rF/23°C einen elektri-
schen Durchgangswiderstand von mindestens 1E11 Ohm·cm aufweisen.

8.  Weichmacherhaltige Folie auf Basis von Polyvinylacetal, dadurch gekennzeichnet, dass sie im Wesent-
lichen keine aromatischen UV-Absorber und 0,005 bis 1 Gew.-% sterisch gehinderte Amine (HALS) und/oder 
sterisch gehinderte Aminoether (NOR-HALS) als nicht-aromatische Lichtschutzmittel enthalten.

9.  Weichmacherhaltige Folie auf Basis von Polyvinylacetal, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyvinyl-
acetal durch säurekatalysierte Acetalisierung von Polyvinylalkohol hergestellt wird, wobei der Polyvinylalkohol 
in einer 4 Gew.-% wässrigen Lösung Extinktionswerte von weniger als 0,5 aufweist.

10.  Verwendung von weichmacherhaltigen, auf Polyvinylacetal basierenden Folien, mit einer UV-Trans-
mission von mehr als 35%, bestimmt zwischen zwei Scheiben Weißglas von 2 mm Dicke nach EN 410 zur Her-
stellung von Photovoltaikmodulen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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