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Verfahren zur Herstellung selektiver Absorberschichten hohen Absorptionsvermdgens und niedriger
Emission, insbesondere fiir Sonnenkollektoren.

@ Ein neues Verfahren zur Herstellung selektiver Ab-

sorberschichten hohen Absorptionsvermdgens und
niedriger Emission. Das Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Absorberoberfliche bildet, die
aus einem ein schwarzes Oxid bildenden Metall besteht
oder eine Deckschicht aus einem solchen Metall aufweist,
und das Metall durch elektrolytische Oxidation in alkali-
scher Losung bei ungefihr Raumtemperatur in das schwar-
ze Oxid transformiert.
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PATENTANSPRUCHE die Mitverwendung der bisher iiblichen Lacke und anderer
1. Verfahren zur Herstellung selektiver Absorberschichten ~ Beschichtungen auf den Absorber aufzubringen.
hohen Absorptionsvermdgens und niedriger Emission, insbe-

sondere fiir Sonnenkollektoren, dadurch gekennzeichnet, Werkstoff selektiv.  Absorption Emission  Giitefaktor
dass man die Oberfliche des aus einem ein schwarzes Oxid 5 ja/mein  (a) (O] ae
bildenden Metall bestehenden oder eine Deckschicht aus
einem derartigen Metall aufweisenden Absorbers durchelek-  Epoxi-Einbrennlack
trolytische Oxidation in alkalischer Losung bei Raumtempe-  satiniert mit

ratur oder wenig dariiberliegender Temperatur in das schwarzem Pigment  nein 0,94 0,88 1,07
schwarze Oxid transformiert. 10

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, Kali-Wasserglas mit
dass man als Werkstoff fiir den Absorber bzw. dessen Deck- schwarzem Pigment  nein 0,93 0,88 1,06
schicht Kupfer, Nickel oder Mangan verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- Silikonharz mit
zeichnet, dass man die elektrolytische Oxidation in einer 1s schwarzem Pigment  nein 0,95 0,85 1,12
wissrigen 0,2 bis 5 gew.-%igen Losung eines Alkalihydroxids
durchfiihrt. Aluminium-Eloxal-

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, schicht schwarz, 15 pm nein 0,97 0,95 1,02
dass man in 0,3 bis 3 gew.-%igen, vorzugsweise in 0,5 bis 1

gew.-Y%igen alkalischen Losungen arbeitet. 20 Kupferoxid, schwarz  ja 0,9 0,1 9
5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- . . .

zeichnet, dass man als Alkalihydroxide Natrium- oder Kali- Nickeloxid, schwarz  ja 0.8 0.1 8

umhydroxid verwendet. Manganoxid, schwarz ja 0,8 0,2 4

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei Temperaturen im Bereich zwischen 25
28° und 38°C, vorzugsweise zwischen 30° und 35°C arbeitet.

Aus dieser Tabelle geht hervor, dass bestimmte schwarze
Metalloxide einen ausgezeichneten Giitefaktor gegeniiber
bisher iiblichen Werkstoffen aufweisen miissen, beispiels-
1 weise im Vergleich zu eloxiertem Aluminium, dem Material
Sonnenkollektoren gewinnen in zunehmendem Masse an mit dem besten bisher bekannten Absorptionskoeffizienten,

Bedeutung, um Wasser fiir Brauch- und Heizzwecke zu da der an sich niedrige Absorptionskoeffizient bei diesen
erwirmen, da die fossilen Energietrdger immer mehr ver- Metalloxiden durch eine wesentlich geringere Emission kom-
knappen und dariiber hinaus auch Nachteile in bezug auf die  pensiert und damit der Giitefaktor erheblich gesteigert wird.
Umwelt mit sich bringen. Allerdings stehen dem Einsatz 35 Um diesen ausgezeichneten Giitefaktor zu erzielen, ist es
dieser umweltfreundlichen Sonnenkollektoren in grossem allerdings unbedingt erforderlich, dass die Metalloxide
Massstabe noch ein relativ hoher Preis und die teilweise chemisch rein und mit kleinstmdglicher Korngrdsse vor-
ungiinstigen Wirkungsgrade der Umwandlung der Sonnen- liegen, um auf diese Weise nicht nur chemische Umsetzungen
energie in Wirme, vor allem bei diffuser Einstrahlung des und damit Anderungen des Wirkungsgrades zu unterbinden,

Sonnenlichtes, entgegen. So haben Konstruktionen mit meh- 40 sondern um auch einen homogenen Auftrag moglichst
reren Abdeckschichten und spezieller Isolierung zwar einen geringer Schichtdicke zu ermdglichen, da der Preis dieser

hohen Wirkungsgrad, sie sind aber ausserordentlich teuer Oxide in reiner Form derzeit noch sehr hoch ist und je nach
und haben damit ein ungiinstiges Verhéltnis zwischen tat- Oxid und Reinheitsgrad pro Kilogramm zwischen DM 15.-
sichlicher Leistung und aufzuwendenden Kosten. und DM 130.- liegt. Da diese Oxide dariiber hinaus zur Zeit
Es wurden bereits einige Versuche unternommen, den Wir- 4s nur als Pigmente in einem Trigermaterial, beispielsweise
kungsrad der Energieumwandlung auch bei diffuser Ein- einem hochtemperaturbestéindigen, satinierten organischen
strahlung des Sonnenlichtes zu verbessern und gleichzeitig Kunstharzlack zur Anwendung gelangen kdnnen, ist damit
die Konstruktion der Sonnenkollektoren zu erleichtern, gleichzeitig eine Beeintrachtigung der Warmeiibertragung
indem der Absorber in den Sonnenkollektoren mit selektiv auf den Absorber und der Emission verbunden, die sich in
absorbierenden Werkstoffen oberflichlich beschichtet 50 einer Verschlechterung des Wirkungsgrades bemerkbar
wurde. Diese selektiven Absorberschichten haben zwar sehr machen. Ausserdem handelt es sich bei diesen Trigermateria-
gute Absorptionseigenschaften und nur niedrige Emission lien fiir die Pigmente um teure Speziallacke, die zuséitzlich zu
und gewihrleisten die Herstellung von Absorbern guter den sehr teuren Pigmenten den Endpreis der Sonnenkollek-

Wirksamkeit, sie haben jedoch auch einige erhebliche Nach-  toren noch erheblich steigern.
teile, die einesteils in der Art der Werkstoffe selbstundder 55 Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe

Moglichkeit ihres Aufbringens liegen, zum anderen aber zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung selektiver Absorber-
auch in dem damit verbundenen nach wie vor hohen Preis. schichten hohen Absorptionsvermdgens und niedriger Emis-
Dies beruht darauf, dass der grosste Teil der fiir die Absorp- sion, insbesondere fiir Sonnenkollektoren, zur Verfiigung zu

tion geeigneten Substanzen in Form von Lacken aufgebracht stellen, das nicht nur in bezug auf die Kosten der Herstellung
werden bzw. nachtriglich eingefirbt werden muss, umtat- 60 derartiger Absorberschichten Vorteile mit sich bringt, son-
sichlich als Absorptionsschicht wirken zu konnen. In der dern insbesondere eine vergleichsweise einfache und vor
nachstehenden Tabelle sind einige bekannte Beschichtungen  allem direkte Beschichtung des Absorbers ohne Zwischen-

1 bis 4 einschliesslich ihrer Eigenschaften hinsichtlich Selek-  triger ermdglicht.

tivitdt, Absorption, Emission und Giitefaktor, drei Metall- Die iiberraschende Losung dieser Aufgabe ist ein Ver-
oxiden 5 bis 7 gegeniibergestellt, deren angegebene Kon- 65 fahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Ober-
stanten zeigen, dass diese Metalloxide an sich besonders ge- fliche des aus einem ein schwarzes Oxid bildenden Metall
eignet sein miissten, um fiir diesen speziellen Verwendungs-  bestehenden oder eine Deckschicht aus einem derartigen

zweck eingesetzt zu werden, wenn es gelingen wiirde, sicohne Metall aufweisenden Absorbers durch elektrolytische Oxida-



3 638569

tion in alkalischer Losung bei Raumtemperatur oder wenig Das Verfahren gemdss der Erfindung ist selbstverstindlich

dariiberliegender Temperatur in das schwarze Oxid transfor-  auch mit grossem Vorteil anwendbar bei der Herstellung von

miert. Dachabsorbern und anderen freiliegenden Flichenabsor-
Zur Durchfiihrung dieses Verfahrens wird somit entweder  bern.

der Absorber direkt aus einem geeigneten Metall, das ein 5  Nachstehend wird das Verfahren gemiss der Erfindung

schwarzes Oxid bildet, hergestellt, oder es wird der Absorber ~ anhand eines charakteristischen Beispiels niher erldutert.
mit einem derartigen Metall beschichtet, worauf dann diese

metallische Oberfléche durch elektrolytische Oxidation in Beispiel

das schwarze Oxid transformiert wird. In einen ausreichend grossen Behélter aus nichtleitendem
Als Werkstoffe fiir den Absorber selbst bzw. fiir dessen 10 Material wird eine 0,5 bis 1 gew.-%ige Losung von Natrium-

Deckschicht, die ein geeignetes Basismaterial bedeckt, hydroxid in destilliertem Wasser eingefiillt und auf eine Tem-

konnen aus Griinden der Kostenersparnis mit besonderem peratur von 30° bis 35°C erwérmt. In dieses Bad wird der

Vorteil Kupfer, Nickel oder Mangan verwendet werden. Absorberkdrper eines Sonnenkollektors vertikal so einge-

Selbstverstiindlich konnen aber auch andere Metalle, dieein  bracht, gegebenenfalls unter Verwendung geeigneter Halte-
schwarzes Oxid bilden, zum Einsatz kommen, wenn beson- 15 rungen, dass der Absorberkérper volistindig vom Elektro-

dere Verwendungszwecke des Absorbers dies zweckmassig lyten bedeckt ist. Der Absorberkérper wird anschliessend mit
erscheinen lassen und die Kosten keine so grosse Rolle dem Pluspol einer geeigneten Gleichstromquelle elektrisch
spielen. leitend verbunden. In den Elektrolyten wird dann eine

Wird kein massiver, sondern ein nur mit einer Deckschicht ~ Gegenelektrode eingebracht, die aus Elektrolytkupfer oder
versehener Absorber verwendet, so wird das Basismaterial in 20 Kohle bestehen kann und mit dem Minuspol der Gleich-

an sich bekannter Weise verkupfert, vernickelt oder manga- stromquelle elektrisch leitend verbunden wird. Der Abstand
niert. Hierbei muss darauf geachtet werden, dass der metal- der Gegenelektrode zum Absorberkérper sollte ca. 1,5 cm
lische Uberzug mit dem Basismaterial gut und homogen ver-  betragen. An die Gegenelektrode und den Absorberkorper
bunden ist, um bei der weiteren Bearbeitung eine eventuell wird nun eine Gleichspannung von ca. 26 Volt angelegt, die
mogliche Blasenbildung zwischen Basismaterial und Deck- 25 unabhingig von den auftretenden Stromen konstant gehalten
schicht zu vermeiden, da diese den spéteren Wirkungsgrad wird. Beim Anlegen der Spannung stellt sich ein der Ober-
der Absorberschicht negativ beeinflussen konnen. fliche des Absorberkorpers proportionaler Strom ein, der im
Die elektrolytische Oxidation des Absorbers bzw. der Laufe des Verfahrens, d. h. der Umwandlung der Absorber-

Deckschicht erfolgt erfindungsgemass, wie bereits erwihnt, oberfldche in das Oxid absinkt. An der als Kathode geschal-
in alkalischer Losung bei Raumtemperatur oder wenig dar- 30 teten Gegenelektrode entsteht Wasserstoff, an dem als Anode
iiberliegender Temperatur unter Transformation der verwen-  geschalteten Absorberkdrper Sauerstoff. Dieser Sauerstoff
deten Metalle, d. h. vorzugsweise des Kupfers, Nickels oder im status nascendi ist ein sehr starkes Oxidationsmittel und
Mangans in das entsprechende schwarze Oxid. Diese elektro-  dusserst reaktionsfreudig und reagiert mit der Kupferober-

Iytische Oxidation wird in einer wéssrigen Losung eines fliche des Absorberkdrpers bereits bei niedrigen Tempera-
Alkalihydroxids durchgefiihrt, und zwar in einer 0,2 bis 5 35 turen unter Bildung von schwarzem Kupferoxid (CuO).
gew.-Yigen, insbesondere in einer 0,3 bis 3 gew.-%igen Dieses Kupferoxid wichst als Schicht aus der Oberflidche
Loésung. Besonders bewdhrt haben sich als wissriges Medium  heraus und bildet eine nur lose haftende, leicht zu entfer-
fiir die elektrolytische Oxidation Lésungen von Natrium- nende obere Schicht aus flockigem Kupferoxid und eine dar-
oder Kaliumhydroxid mit einer Konzentration an Alkalihy- unterliegende, zusammenhingende und mit dem Absorber
droxid im Bereich zwischen 0,5 und 1 gew.-%. Es hat sich 40 fest verbundenen Schicht von mattschwarzem Kupferoxid
gezeigt, dass besonders gute Oxidschichten der genannten der gewiinschten Absorptions- und Emissionscharakteri-
Metalle gebildet werden, wenn man im Temperaturbereich stiken.
zwischen 28° und 38°C arbeitet, wobei ein Temperaturbe- Das Absinken des Stromes wéhrend der Ausbildung der
reich zwischen 30° und 35°C bevorzugt wird. Kupferoxid-Schicht erkldrt sich aus der Tatsache, dass Kup-
Neben Natrium- bzw. Kaliumhydroxid konnen ansich 45 feroxid ein schlechterer elektrischer Leiter ist als das Kupfer
auch noch andere Elektrolyte Verwendung finden, doch ist selbst, und je zusammenhingender und dichter die Kupfer-
bei ihrer Auswahl darauf zu achten, dass diese Elektrolyte oxidschicht auf dem Absorberkdrper wird, um so starker
auch in der Wirme keine chemischen Verbindungen mitden  sinkt der Betriebsstrom bei konstant gehaltener Spannung.
zu transformierenden Metalloberflichen eingehen und Ein Optimum der Schichtdicke an Kupferoxid ist erreicht,
lediglich bei der Transformierung der Oberfléche eine 50 sobald der Strom des Elektrolytbades bei konstanter Span-
erhohte Leitfihigkeit des destillierten Wassers bewirken. nung auf etwa 50 bis 60% seines Anfangswertes abgesunken
Diese Elektrolyte diirfen an der Anode nur Sauerstoffundan  ist.
der Kathode nur Wasserstoff freisetzen, sich selbst aber Die auf dem Absorberkorper entstandene und mit ihm fest

weder chemisch verdndern noch an der Bildungsreaktion der ~ verbundene Schicht von mattschwarzem Kupferoxid ist licht-
Oxide teilnehmen. Hohere als die oben genannten Konzen- 55 besténdig und verdndert sich unter normalen Einsatzbedin-
trationen der Elektrolyte bewirken eine Neigung zur Bildung ~ gungen nicht, sie hat optimale Eigenschaften hinsichtlich

von Oxidhydraten auf den zu transformierenden Ober- Absorption und Emission und den geringsten Warmewider-
flichen, wobei die Oxidbildung verzdgert oder sogar unter- stand zum Absorberkdrper selbst.

bunden werden kann und wobei sich unter Umstéinden auch Die besonderen Vorteile des Verfahrens gemdss der Erfin-
nur eine ungleichméssige Oxidhaut ausbildet. Die Elektro- 6 dung bestehen nicht nur in der einfachen und praktisch
denabstédnde und die Badspannungen kénnen vom Fach- unproblematischen Herstellung der Oxidschicht auf dem
mann entweder aufgrund seines Fachwissens oder durch Absorber bzw. seiner Deckschicht durch Transformierung
einen einfachen Vorversuch ermittelt werden und variierenje ~ der Oberfliche selbst, wobei diese Schicht mit dem Absorber
nach Metall und verwendetem Elektrolyten, wobei aus- fest und homogen verbunden ist, sondern gleichermassen in
serdem beriicksichtigt werden muss, dass hohere oder tiefere 65 der Widerstandsfahigkeit dieser Oxidschicht, die kratzfest
Temperaturen als oben angegeben die Ausbildung einer und lichtbestdndig ist und optimale Wirmeabsorption bei
gleichmissigen Oxidschicht verhindern und ebenfallseine = niedriger Emission gewiéhrleistet.

unerwiinschte und schidliche Oxidhydratbildung férdern. Gegeniiber bekannten Oxidationsverfahren, die normaler-
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weise bei sehr hohen Temperaturen, beim Kupfer beispiels- hohen Temperaturen durchgefiihrten Oxidation einer metal-
weise iiber 400°C, durchgefiihrt werden miissten, bringt das lischen Oberfliche ist die Moglichkeit der Ausbildung von
Verfahren gemdss der Erfindung erhebliche Vorteile auchin~  schuppenférmigen Oxidschichten, die bereits bei geringfii-

bezug auf die leichte Steuerbarkeit der elektrolytischen Oxi- giger mechanischer Beanspruchung des Absorberkdrpers, ja
dation und der prézisen Ausbildung der gewiinschten Oxid- s selbst bei einer durch Wérme hervorgerufenen Ausdehnung
schicht. Bei hoheren Oxidationstemperaturen mittels Sauer-  abplatzen und das Grundmaterial freilegen wiirden. Alle
stoff besteht die Gefahr, dass zu dicke Oxidschichten gebildet  diese Nachteile zeigen die erfindungsgemiss gewonnenen
werden, die den Wirmeiibergang zum Absorber verschlech- Absorberschichten nicht, da ihre Herstellung bei wesentlich
tern. Diese dickeren Oxidschichten sind im allgemeinen auch  niedrigeren Temperaturen und unter Bedingungen erfolgt,
sehr unregelmissig und zeigen erhebliche Streuungen in 10 deren Steuerung dem Fachmann keine Schwierigkeiten

bezug auf ihre Charakteristiken. Ein weiterer Nachteil derbei  bereiten.
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