Proceedings of ECOpole
Vol. 4, No. 1 2010

Ewa RADZIEMSKA', Piotr OSTROWSKI', Helena JANIK', Krzysztof LESZKOWSKI'
i Przemystaw SIELICKI'

BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
KOPOLIMERU EVA POD KATEM RECYKLINGU
MODULOW FOTOWOLTAICZNYCH

RESEARCH ON PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF EVA COPOLYMER
FOR RECYCLING OF PHOTOVOLTAIC MODULES

Abstrakt: Ogniwa fotowoltaiczne zamyka si¢ w warstwach ochronnych, chronigcych je przed szkodliwym
oddziatywaniem atmosferycznym. Proces umieszczania ogniw PV w warstwie ochronnej okre$la si¢ mianem
laminowania modutu. Obecnie w procesie laminowania ogniw wykorzystuje si¢ tworzywa sztuczne, polimery
(termoplasty). Najczesciej stosowany jest do tego celu kopolimer etylenu z octanem winylu (EVA), ktéry
wytwarzany jest w postaci cienkiej folii o grubosci nieprzekraczajacej kilkuset mikrometréw. Chroni on ogniwa
przed szkodliwym oddziatywaniem czynnikéw atmosferycznych. W celu przeprowadzenia recyklingu -
odzyskania i powtdrnego zastosowania krzemu, z ktérego wytworzono ogniwa PV - nalezy oddzieli¢ je z warstw
ochronnych. Przed recyklingiem ogniw PV konieczny jest zatem proces umozliwiajacy delaminacj¢ (oddzielenie)
ogniw od kopolimeru EVA. W celu opracowania wydajnego i taniego procesu delaminowania
wyeksploatowanych, uszkodzonych lub niespetniajacych wymagan jako$ciowych modutéw PV przeprowadzono
badania wilasciwosci fizycznych, chemicznych i mechanicznych tego kopolimeru. Rozwazono dwa sposoby
usuwania warstwy EVA z ogniw PV: obejmujace procesy chemiczne oraz termiczne.
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Ogniwa fotowoltaiczne zamyka si¢ w warstwach ochronnych, chronigcych je przed
szkodliwym oddziatywaniem atmosferycznym. Proces umieszczania ogniw PV w warstwie
ochronnej okresla si¢ mianem laminowania. W przeszto$ci pierwsze ogniwa w celu
ochrony ich przed wilgocia umieszczano w powlokach wykonanych z Zywic
epoksydowych, niekiedy stosowano takze ggste masy plastyczne, na przyktad kit.

Obecnie w procesie laminowania ogniw wykorzystuje si¢ tworzywa sztuczne,
polimery - termoplasty. NajczeSciej wykorzystuje si¢ do tego celu kopolimer EVA.
Kopolimer ten wytwarzany jest w postaci cienkiej folii, jej grubo$¢ z reguty nie przekracza
kilkuset mikrometréw. Chroni ona ogniwa przed szkodliwym oddziatywaniem
atmosferycznym. Chroni ogniwa gléwnie przed wnikaniem wilgoci, zabezpiecza
powierzchni¢ ogniw i kontaktéw elektrycznych przed utlenianiem. W tabeli 1
przedstawiono struktur¢ kopolimeru EVA.

W celu przeprowadzenia recyklingu - odzyskania i powtérnego zastosowania krzemu,
z ktérego wytworzono ogniwa PV - nalezy oddzieli¢ je z warstw ochronnych. Przed
recyklingiem ogniw PV konieczny jest zatem proces umozliwiajacy delaminacje
(oddzielenie) ogniw od kopolimeru EVA. W celu opracowania wydajnego i taniego
procesu delaminowania wyeksploatowanych, uszkodzonych czy niespetniajagcych wymagan
jakosciowych modutéw PV przeprowadzono szereg badah wtasciwosci fizycznych,
chemicznych i mechanicznych tego kopolimeru. Rozwazono dwa sposoby usuwania
warstwy EVA z ogniw PV obejmujacych procesy chemiczne oraz termiczne.
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Kopolimer EVA pokrywa powierzchni¢ ogniw od ich cze¢$ci przedniej, charakteryzuje
si¢ on duza transparentno$cia w odréznieniu od Tedlaru®, ktéry stanowi pokrycie tylne
1 jest nieprzezroczysty. Ponadto kopolimer EVA charakteryzuje si¢ duza odpornoscia na
korozje napr¢zeniowa i promieniowanie UV, produkowany jest miedzy innymi przez firme
DuPont, ktéra ztozyla zgtoszenia patentowe w 1956 roku i wprowadzita ten materiat na
rynek pod nazwg Elvax.

Tabela 1
Struktura chemiczna kopolimeru EVA
Table 1
Chemical structure of copolymer EVA
Kopolimer etylenu z octanem winylu Terpolimer etylenu z octanem winylu
Ethylene vinyl acetale copolymers Ethylene vinyl acetate terpolymers
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Comonomer content: 18 to 40% in weight Comonomer content: Vinyl Acetate 9 to 28% in weight

Wiasnosci wytrzymalosciowe EVA oraz Tedlaru®

Pomiary wytrzymatoSci na rozciaganie prowadzono z wykorzystaniem maszyny
wytrzymalo$ciowej Zwick/Roell Z020 z ekstensometrem mechanicznym (rys. 1) przy
szybkosci rozciggania 50 mm/min w temperaturze pokojowe;.
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Rys. 1. Widok: a) przygotowanych prébek, b) zamocowanej prébki EVA w szczgkach maszyny
wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z020 podczas proby rozciagania

Fig. 1. View: a) prepared samples, b) sample EVA mounted in cashes strength machine Zwick/Roell Z020 during
the tensile test
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Prébki do badah po umieszczeniu w szczgkach maszyny wytrzymato$ciowej
rozciggano wzdtuz jej osi wzdluznej az do jej zerwania. Wyniki przeprowadzonych préb
wytrzymatos$ciowych dla kopolimeru EVA i Tedlar® przedstawiono na wykresach (rys. 2).
Pomiary prowadzono zgodnie z zaleceniami PN-81/C-89034.
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Rys. 2. Wyniki badan wytrzymalo$ci na rozcigganie: a) Tedlar®, b) EVA
Fig. 2. Results of the tensile strength test: a) Tedlar®, b) EVA

Pomiary twardoSci materiatéw polimerowych prowadzono z wykorzystaniem
stacjonarnego twardo$ciomierza Shore’a typu A, pomiary wykonano wg zaleceni normy
PN-ISO 868, z uzyciem wglgbnika wg normy PN-93/C-04206. Srednia twardo$é
kopolimeru EVA z dziesigciu pomiaréw wyniosta 70,99 ShA (stopni Shore'a, w skali A).

Poniewaz grubo$¢ Tedlar® jest okoto 10-krotnie mniejsza od grubosci kopolimeru
EVA oraz zwazywszy na fakt, iz wymiary i masa badanych materialéw wplywaja na
wysoko$¢ odbicia cigzarka, uzyskano podczas pomiaru rézne wyniki. Wykonanie
pomiaréw twardo$ci dla Tedlaru® byto niemozliwe z powodu zbyt malej jego ilosci.
Minimalne wymagania w odniesieniu do grubo$ci materiatu, na ktérym mozna oznaczaé
twardo§¢ wg metody Shore’a, wymagane przez norme nie zostaly osiggnigte, nawet po jego
kilkukrotnym zlozeniu. Po przeprowadzeniu badan stwierdzono, iz kopolimer EVA
charakteryzuje si¢ duza rozciagliwo$cia, Srednio przekraczajacg 560%, ci$nienie przy
zrywaniu nie przekracza §rednio 16 MPa. Dla Tedlaru® natomiast wydtuzenie jest znacznie
mniejsze i nie przekracza $rednio wartosci 52%, cis$nienie przy zrywaniu jest wigksze
w odniesieniu do kopolimeru EVA i $rednio osigga warto$¢ okolo 80 MPa. Tak duza
warto$¢ wydtuzenia dla kopolimeru EVA oraz znaczna sita zrywajaca dla Tedlaru®
eliminuja mechaniczne sposoby usuwania warstwy EVA i Tedlaru® - przy prébach
oderwania EVA od szkta ochronnego i samych ogniw dochodzi do ich pgkania. Celem
usunigcia warstw ochronnych rozwazano mozliwos$¢ zastosowania proceséw chemicznych
badz termicznych.
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Chemiczne roztwarzanie warstw EVA

W celu wyboru odpowiedniego roztworu zdolnego usunaé warstw¢ EVA
przeprowadzono préby z uzyciem: kwasOw, zasad i rozpuszczalnikow. Pozytywne efekty
uzyskano dla: tetrahydrofuranu (THF) i trichloroetenu (TRI). Czas procesu delaminacji
chemicznej jest stosunkowo dtugi: dla THF-u przekracza kilka godzin. Ze wzgledu na mata
wydajnos¢ i znaczng ilo$¢ potrzebnych roztworéw oraz duze koszty odczynnikéw
przeprowadzono préby usuwania warstwy EVA w procesach termicznych.

Termiczne roztwarzanie warstw EVA

Opracowanie metody termicznej wymaga ustalenia temperatury topnienia kopolimeru
EVA. W tym celu przygotowang probke EVA umieszczono w réznicowym kalorymetrze
skaningowym - DSC 7 (Differential Scanning Calorimetry) i przeprowadzono analiz¢
zgodnie z norma: PN-92/C-89425.

Metoda pomiaru polega na programowym grzaniu probki badanej i materialu
odniesienia w aparacie i zarejestrowaniu krzywej réznicowej DSC, na ktérej jest widoczny
endotermiczny pik topnienia fazy krystalicznej probki (rys. 3). Na wykresie wyrazne sa
dwa piki: jeden dla temperatury okoto 60°C, drugi dla temperatury przekraczajacej 70°C.
Stwierdzono, iz pik pierwszy nie moze by¢ temperaturg topnienia kopolimeru EVA - jest to
temperatura zbyt niska, zwigzana raczej z krystalizacjg. Za temperatur¢ topnienia dla
kopolimeru przyjeto warto$¢ temperatury, jaka zanotowano dla piku drugiego.
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ANALIZA TERMICZNA

PROBKA: KOPOLIMER ETYLENU Z OCTANEM WINYLU
MASA PROBKT: 26, 300 mg

ZGODNIE Z: PN-C-89425:1992
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Rys. 3. Analiza termiczna kopolimeru EVA

Fig. 3. Thermal Analysis of EVA copolymer
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W celu potwierdzenia przyjetego zalozenia wykonano dodatkowy pomiar
z wykorzystaniem aparatu Bogtiusa, zaopatrzonego w kamer¢ umozliwiajaca $ledzenie
procesu na monitorze komputera, widok przygotowanych prébek przedstawiono na
rysunku 4.

Rys. 4. Widok prébek: a) przed badaniem, b) po badaniu
Fig. 4. View of the samples: a) before the test, b) after the test

Pozyskany material badawczy w postaci folii EVA przycigto za pomocg skalpela do
zadanych wymiaréw i umieszczono pomigdzy dwoma szkietkami jak na rysunku 4.
Nastgpnie wyciete z folii probki umieszczono na stoliku mikroskopu Boétiusa, na ktérym
stopniowo podgrzewano prébki do temperatury 220°C i obserwowano zachodzace zmiany
w czasie. Pozwolito to na okreslenie temperatury topnienia, ktéra dla badanego kopolimeru
EVA przyjmuje warto$¢ okoto 80+90°C.

Whioski

Znajomo$¢ podstawowych wlasciwosci materiatéw uzytych do budowy typowych
moduléw PV pozwala na optymalny wyboér parametréw realizowanych proceséw
delaminacji modutéw PV. Recykling moduléw PV wymaga zastosowania proceséw
termicznych, zwlaszcza w odniesieniu do rozdzielania i separacji poszczegblnych
materialéw na podstawowe grupy, jak: szklo, metale, tworzywa sztuczne, krzem.
Odseparowane materialy mozna podda¢ takze recyklingowi, obejmujacemu odpowiednio:
recykling metali, recykling szkla, recykling tworzyw sztucznych, recykling krzemu itp.

Przeprowadzone préby umozliwily wyznaczenie temperatury  delaminacji
uszkodzonych modutéw PV. Temperatury topnienia dla gtéwnej warstwy hermetyzujacej
w postaci kopolimeru EVA wynoszg 80+90°C. Zwazywszy na fakt, iz ogniwa PV
hermetyzowane sa obustronnie warstwag EVA, dodatkowo ostonig¢te od czgéci przedniej
szklem, a tylnej warstwa Tedlar®, temperatura prowadzenia procesu musi zostac
zwigkszona gtéwnie ze wzgledu na rézne wspéiczynniki termiczne tych materiatéw. Dla
uzyskania wigkszej wydajnosci proponowanego delaminowania termicznego zuzytych
moduléw PV mozliwe jest zwigkszenie temperatury tego procesu nawet o kilkadziesigt
stopni. Optymalna warto$¢ temperatury procesu delaminowania jest wartoscig posrednia,
ograniczong z jednej strony wydajnos$ci procesu, a z drugiej konieczno$cia dostarczenia
energii cieplnej. Zwigkszenie temperatury wplywa Kkorzystnie na wydajnosé
prezentowanego procesu, a jednoczesnie generuje wigksze koszty.
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RESEARCH ON PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF EVA COPOLYMER
FOR RECYCLING OF PHOTOVOLTAIC MODULES

Chemical Faculty, Gdansk University of Technology

Abstract: Solar cell modules employ ethylene vinyl-polymer acetate (EVA) as a sealant. It is used in the form of
foil of the thickness less than several hundred micrometers. The process of fixing cells in the protective layer is
called encapsulation. To fulfil the recycling process of silicon for the second use during the production of solar
modules, cells have to be released from the EVA layer - the degradation of copolymer is needed. The protective
layer has to fulfil several basic functions. These include providing structural support and physical isolation of the
solar cells, to maintain electrical isolation and to be highly transparent in a selected spectral region, according to
the cell technology used. For the devising of efficient and cheap method for EVA degradation, the examination of
the copolymer properties was carried out with the special attention given to the optical and mechanical properties.
Two methods of EVA layer were considered: with the use of chemical and thermal treatment.

Keywords: recycling, copolymers, EVA, photovoltaic solar cells, renewable energy
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