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1 Einleitung

Im Rahmen des Projekts wurde das thermische Langzeitverhalten von Elektroisolierstoffen
unter inerter und oxidierender Atmosphare mit Hilfe von Langzeiteinlagerungen und
thermischen Analyseverfahren untersucht. Die ausgewahlten elf Elektroisolierstoffe bildeten
ein reprasentatives Spektrum der Bandbreite an in technischen Anwendungen eingesetzten
Varianten und wurden durch Einlagerung in Warmeschranken zur Bestimmung des
Temperaturindex fir 20 000 h nach IEC 60216 an ausgewahlten WerkstoffkenngrofRen
herangezogen. Zusatzlich wurde der Temperaturindex bei Einlagerung in inerter Atmosphare
analog ermittelt, um den Einfluss des oxidativen Anteils an der Gesamtzersetzung eines
jeden Isolierstoffes darzustellen.

Umfangreiche TGA-Messungen wurden zudem verwendet, um Abschatzungsverfahren zu
erarbeiten, die zur Vorauswahl flir Temperaturindexbestimmungen fungieren kénnen. Dies
geschah in grofen Umfang durch den Einsatz von thermokinetischen
Simulationsprogrammen, die auf Basis von unterschiedlichen Modellbildungscharakteristiken
Abschatzungen und Vorhersagen von Zersetzungsprozessen erlauben sollen.

2 Motivation des Forschungsprojekts
2.1  Anwendungen von Elektroisolierstoffen

Betriebsmittel der Elektrotechnik bedlrfen einer hinreichenden elektrischen Isolierung, um
einen dauerhaften und sicheren Betrieb zu gewahrleisten. Immer héhere Integrations- und
Leistungsdichten fiihren — bedingt durch die damit verbundene Warmeentwicklung — zu einer
erheblichen thermischen Belastung der verwendeten Isolierstoffe. Dies gilt insbesondere fur
thermisch hochbeanspruchte

¢ rotierende elektrische Maschinen
(z.B. Groligeneratoren, Traktionsmotoren, aber auch Kleinmotoren mit hoher
Leistungsdichte),

¢ Transformatoren fiir die Energieversorgung (Grotransformatoren fiir Hoch- und
Mittelspannungsnetze) und vergossene Kleintrafos fur elektrische Gerate,

e Kabel und Drahte
(z.B. isolierte Lackdrahte im Bereich Automotive),

¢ Integrierte Schaltungen mit hoher Verlustleistung
(z.B. Vergussmassen fur Gehause),

o eingebettete elektrische Komponenten
(z.B. Zindungsapplikationen im Automobilbereich),

o elektronische Baugruppen
(z.B. Schutz- und Létstoppplacke)

¢ Anwendungen im Automotive-Bereich
(z.B. auch elektrisch nicht beanspruchte Kunststoffteile).

Diese unterschiedlichen Anwendungen bedingen naturgemafR auch groRe Unterschiede in
der Wahl des jeweils geeigneten Isolierstoffs. Bei elektrischen Maschinen (z.B.
Traktionsmotoren  fir  elektrische  Bahnen) missen zum  Teil dauerhafte
Anwendungstemperaturen von deutlich Gber 200 °C bei kurzzeitigen Temperaturspitzen tUber
300 °C beherrscht werden, ohne dass der lIsolierstoff (bermaRig geschadigt wird. Dies
erfordert den Einsatz besonders leistungsfahiger (und damit auch teurer) Materialien, die
auch bei hohen Temperaturen bestandig sind — wobei eine gewisse, beherrschbare
Degradation des Eigenschaftsprofils unvermeidlich ist. Andere Anwendungen stehen zwar
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unter geringerer thermischer Beanspruchung, jedoch ist auch hier eine dauerhafte
thermische Bestandigkeit der Isolierstoffe zwingend. Unter stetig steigendem Kostendruck ist
zudem der Einsatz von Materialien winschenswert, die zwar Uber eine beschrankte
thermische Bestandigkeit, daflr aber Uber einen gunstigen Preis verfligen.

Bei immer weiter steigenden Anforderungen sowohl in technischer als auch in
wirtschaftlicher Hinsicht, ist die Beherrschung des thermischen Langzeitverhaltens der
Isolierstoffe die Grundlage fur einen sicheren Betrieb. Eingesetzt werden unter anderem

Isolierfolien,
Isolierpapiere,
Isolierklebebander,
Isolierharze,
Isolierlacke,
Formmassen,
Vergussmassen und
Schichtpressstoffe

auf Basis von duroplastischen und thermoplastischen Polymeren. Diese Materialien sind seit
langem bekannt und es liegen langjahrige Betriebs- und Praxiserfahrungen vor.

Die genannten Isolierstoffe sind in thermische Isolationsklassen nach IEC 60085 eingeteilt,
um dem Anwender die Materialauswahl fiir die jeweils vorliegende Anwendungstemperatur
zu erleichtern. Die Isolationsklasse kann gleichwohl nur eine gewisse Orientierung bieten.
Die Zuordnung von festen Isolierstoffen zu einer bestimmten lIsolationsklasse erfolgt im
Wesentlichen auf Grundlage der Charakterisierung des thermischen Langzeitverhaltens
durch Anwendung international genormter Prif- und Berechnungsverfahren gemaf der
Normenreihe IEC 60216 [Norm DIN | 01, Norm DIN 1l 01, Norm DIN Il 02, Norm DIN Il 02,
Norm DIN | 04, Norm DIN Il 04]. Zumeist werden seitens der Materialhersteller dem
Anwender auf Grundlage von IEC 60216 gewonnene, weiterreichende Informationen zum
thermischen Langzeitverhalten von Isolierstoffen zur Verfligung gestellt. Haufig zeigt sich
hierbei jedoch, dass bedeutende Optimierungspotentiale noch nicht hinreichend
ausgeschopft sind. Vielmehr ist die Praxiserfahrung haufig deutlich positiver als dies durch
den Nachweis nach IEC 60216 theoretisch zu erwarten ware.

Der Grund fur diese Diskrepanz zwischen Theorie und Praxis liegt in der nach wie vor
schwierigen pruftechnischen Qualifizierung von Isolierstoffen. Bei Einsatzzeiten elektrischer
Betriebsmittel von 30 Jahren und mehr kommen hierfur nur zeitraffende Alterungsverfahren
auf Grundlage des Arrheniusgesetzes in Frage. Hierfur wird nach IEC 60216 der sogenannte
Temperaturindex bestimmt, welcher hinsichtlich seiner Aussagekraft jedoch in der derzeit
angewandten Form prinzipiell limitiert ist. Dies fuhrt zur erheblichen Fehleinschatzungen bei
der Beurteilung des Potentials eines Werkstoffs und in Folge dessen zu:

e schlechter Werkstoffausnutzung und damit zu verminderter Leistungsdichte sowie
erhohtem Energieverbrauch bei den betroffenen elektrischen Betriebsmitteln und zu

e unnotig voluminds gestalteten Produkten, obwohl eine immer weitreichendere Integration
von Funktionalitdt und Leistung auf kleinstem Raum gefordert wird.

Der Schwachpunkt der derzeit angewandten Alterungsverfahren ist im Wesentlichen der
folgende: Wichtigster und auch virulentester Alterungsmechanismus bei Isolierstoffen ist —
ebenso wie bei anderen Polymerwerkstoffen — der durch das Vorhandensein von Sauerstoff
in der umgebenden Atmosphare stattfindende oxidative Abbau des Materials. Hauptsachlich
dieser oxidative Abbau wird durch die akzelierende Alterungsverfahren nach IEC 60216
bewertet. Die Bewertung erfolgt anhand von Probekérpern, und zwar unter zur spateren
Anwendung deutlich abweichenden Bedingungen. Die Unterschiede sind im Wesentlichen
folgende:



1. Uberhdhte Temperaturen

Die Alterungstemperaturen sind deutlich héher als die Anwendungstemperaturen.
Dies ist unvermeidlich, da nur so eine Aussage Uber das thermische
Langzeitverhalten innerhalb eines vertretbaren Zeitrahmens gewonnen werden kann.
Viele lIsolierstoffe reagieren jedoch auf eine Temperaturerhdhung Uber gewisse
materialspezifische = Grenzen hinaus mit einem durch die bisherigen
Alterungsverfahren nicht zu beschreibenden Verhalten. So bilden sich bei den hohen
Lagerungstemperaturen u.a. Mikrorisse und Poren im Isolierstoff, die sich bei den
realen Anwendungstemperaturen nicht bilden. Hierdurch wird die innere Oberflache
des Isolierstoffs stark vergrolRert. Durch diese Mikrorisse kann der in der
Prufatmosphare (derzeit nach IEC 60216 ausschlieRlich Luft, d.h. eine oxidierende
Atmosphare) vorhandene Sauerstoff den Isolierstoff daher sehr viel schneller
degradieren, als dies bei der spateren Anwendung (ohne Mikrorisse) méglich ware
(Bild 1 (2)).

2. Uberhéhter Angriff

Die Probekorper setzen der verwendeten Prifatmosphare im Vergleich zur spateren
Anwendung vielfach eine im Verhaltnis sehr viel grélkere Oberflache entgegen. In der
realen Anwendung, z.B. in einer elektrischen Maschine, ist der Kontakt zur Luft
deutlich  weniger stark ausgepragt, da die verwendeten Isolierstoffe
konstruktionsbedingt durch UmschlieBungen (z.B. eine Nut) geschitzt sind
(Bild 1 (1)) und somit dem Sauerstoff eine geringere Angriffsflache bieten.

Der Sauerstoff in der Priufatmosphare nimmt wesentlichen Einfluss auf die Prifergebnisse
und somit auf die Abschatzung des thermischen Langzeitverhaltens. In den genannten — in
der Praxis haufigen — Fallen bestimmen gleichwohl andere, vom Sauerstoff unabhangige
und in aller Regel langsamere Alterungsmechanismen die Degradation des Materials. Die
Abschatzung des thermischen Langzeitverhaltens mittels der derzeit vorhandenen
Prifverfahren ist somit in vielen Fallen sehr konservativ und spiegelt aufgrund der
Uberbewertung des oxidativen Angriffs das in der Realitdt zu erwartende Materialverhalten
nur unzureichend wider. Das wirkliche Verhalten kann priftechnisch daher nur durch
zusatzliche Versuche unter inerter Atmosphéare (z.B. unter Stickstoff) erfal3t werden, um den
Effekt des oxidativen Abbaus von anderen Alterungsmechanismen zu separieren (Bild 1 (3)).
Hierbei bilden sich zwar ebenfalls Mikrorisse, jedoch wirken sich diese in bezug auf die
durch Sauerstoffangriff induzierten Alterungsvorgange nicht mehr aus.
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Bild 1. Isolierstoff in Nut vs. Probekdrper in Luft und Stickstoff




2.2 Bestimmung des thermischen Langzeitverhaltens
2.2.1 Derzeit fur Isolierstoffe angewandte Methode nach IEC 60216

Wie bereits ausgefiihrt, erfolgt die Charakterisierung des thermischen Langzeitverhaltens
von festen Isolierstoffen gemaR der Internationalen Normenreihe IEC 60216, und zwar durch
die Bestimmung des

e Temperaturindex Tl und des
e Halbzeitintervalls HIC

mittels verhaltnismaRig aufwendiger Warmlagerungsversuche nach IEC 60216-1.

Der Temperaturindex ist nach IEC 60216-1 definiert als diejenige Temperatur, bei der eine
Werkstoffeigenschaft nach einer Zeit von in der Regel 20 000 h um 50 % oder auf einen
definierten Endwert abgefallen ist. Das Halbzeitintervall ist die Temperaturdifferenz, die eine
Halbierung der bei der Temperatur des Tl vorliegenden Ausfallzeit bewirkt.

Der TI liefert Informationen zum thermischen Langzeitverhalten einer oder mehrerer
Werkstoffeigenschaften (z.B. Masseverlust, Schlagzahigkeit etc.), die in IEC 60216 als
~Prifmerkmale“ bezeichnet werden. Die Auswahl der Prifkriterien sollte sich nach der
jeweiligen Anwendung des Isolierstoffs richten, jedoch gibt IEC 60216-2 Vorschlage zur
Auswahl der Prufmerkmale. Die sinnvolle Auswahl der Prufkriterien ist von hoher Bedeutung,
da unterschiedliche Prifkriterien durchaus zu unterschiedlichen Werten fiur den Tl flhren
kdénnen.

Zur Bestimmung des TI erfolgt eine akzelerierte Ofenalterung von Probekdrpern bei
mehreren (mindestens drei), im Vergleich zur Anwendungstemperatur signifikant erhéhten
Temperaturen. Die Temperaturerhdhung hat eine Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeiten der fir das geprifte Material guiltigen Alterungsreaktionen zur
Folge. Die Alterungseffekte, d.h. die Anderung der betrachteten Materialeigenschaften
(Prufkriterien), treten dementsprechend friihzeitiger auf. Die Prifkriterien werden in
Abhangigkeit von unterschiedlichen Auslagerungstemperaturen erfasst (Bild 2). Die
Erfassung erfolgt zeitabhangig, wobei bei héheren Alterungstemperaturen kiirzere Zeiten
(z.B. 50 h) zur Erfassung des Eigenschaftsabbaus zur Anwendung kommen als bei héheren
Temperaturen. Mindestens eine Lagerungszeit je Prifkriterium muss einer Zeit von 5 000 h
oder mehr entsprechen, um eine hinreichende Sicherheit zur Extrapolation des Tls auf
20 000 h zu gewahrleisten.

Das Verfahren nach IEC 60216 ist nicht auf feste Isolierstoffe der Elektrotechnik beschrankt,
sondern erlaubt auch Aussagen zum Werkstoffverhalten auf anderen Gebieten der Technik
(z.B. Kunststofftechnik, Maschinen- und Anlagenbau). In vielen Materialdatenblattern finden
sich dementsprechend Angaben zum TI, wenn auch zumeist die Prufkriterien, nach denen
der Tl ermittelt wurde nicht angegeben werden.

Die Grundlage zur Bestimmung des Tl aus den aus den Alterungsversuchen gewonnenen
Daten ist das Arrheniusgesetz:

E

_Ea Reaktionsgeschwindigkeit,
v=A.e R

pra-exponentieller Faktor
Aktivierungsenergie
Gaskonstante
thermodynamische Temperatur

=0 m>»<



Das Arrheniusgesetz beschreibt die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit (z.B. einer
Alterungsreaktion) in Abhangigkeit von der Temperatur. Die Konstanten A und E, (und damit
die Reaktionsgeschwindigkeiten) sind werkstoffabhangig. Es kénnen sich auch mehrere
parallel verlaufende Alterungsreaktionen mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten
Uberlagern.

Durch logarithmisches Auftragen der Ausfallzeiten (z.B. 50 %-Grenzwert aus Bild 2) Uber die
reziproke thermodynamische Temperatur erhdlt man das Arrhenius-Diagramm. Die
Ausfallzeiten liegen bei dieser Form der Auftragung auf einer Geraden. Gewisse
Ungenauigkeiten werden dabei zumeist vernachlassigt. So z.B. ist der pra-exponentielle
Faktor A schwach temperaturabhangig, was zu einer Nichtlinearitat im Arrhenius-Diagramm
fuhrt. Gleichwohl kann der Tl bzw. das HIC in den meisten Fallen mit Hilfe des Arrhenius-
Diagramms durch Einzeichnen einer Geraden und durch lineare Extrapolation einfach
bestimmt werden (Bild 3).
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Bild 2. Anderung der Werkstoffeigenschaft. Bestimmung der Ausfallzeit bei
verschiedenen Warmlagerungstemperaturen, Beispieldaten nach IEC
60216-1
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Bild 3: Arrhenius-Diagramm zur Bestimmung des Temperaturindex (Tl) und des
Halbzeitintervalls (HIC) nach IEC 60216-1

Um die Extrapolation im Arrhenius-Diagramm (die Ergebnisse hangen stark von der
Geradensteigung ab) dabei nicht zu sehr dem Ermessen des Anwenders zu unterwerfen,
sind in Anforderungen an die Validitdt der MeRwerte gestellt, die durch Anwendung
statistischer Verfahren aus IEC 60216-3 sichergestellt werden soll.

Neben dem hier beschriebenen Verfahren nach IEC 60216-1 sind innerhalb der
Normenreihe IEC 60216 weitere Verfahren zur Charakterisierung des thermischen
Langzeitverhaltens beschrieben. Zur Begrenzung des versuchstechnischen Aufwandes kann
z.B. nach IEC 60216-5 ein relativer Temperaturindex (RTI bzw. RTE) im Vergleich mit
Referenzproben eines &ahnlichen Materials ermittelt werden, dessen thermisches
Langzeitverhalten bereits bekannt ist. AuRerdem existiert eine modifizierte Methode zur
Bestimmung des relativen Temperaturindex bei festen Lagerungszeiten (IEC 60216-6).
Diese Methoden sind wirtschaftlicher als das Verfahren nach IEC 60216-1, haben jedoch nur
eine begrenzte Aussagekraft.

Ein mit IEC 60216-1 vergleichbares Verfahren ist fur Lackdrahte durch IEC 60172 [Norm DIN
I 94, Norm DIN | 98] gegeben. Hierbei werden die spezifischen Besonderheiten von
Lackdrahten z.B. in Bezug auf die Form der Probekdrper beriicksichtigt.



2.2.2 Dielektrische Eigenschaften als Indikator fir Alterungsvorgénge

Im Bereich der Elektrotechnik ist die Bewertung des Alterungszustandes einer Isolierung
durch Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften sehr verbreitet. Insbesondere der
dielektrische Verlustfaktor tan & reagiert theoretisch sehr empfindlich auf die mit
Alterungsvorgangen einhergehenden Abbauprozesse an den Kettenmolekilen des
Isolierstoffes. Vorteilhaft ist zudem, dass derartige Messungen prinzipiell zerstorungsfrei
vorgenommen werden kdnnen und ggf. bereits vorhandene metallische Leiter innerhalb einer
Isolieranordnung als Elektroden verwendet werden kénnen.

Umfangreiche Arbeiten auf diesem Gebiet wurden zum Monitoring von Energiekabeln [Ren |
03, Ren Il 04, Rom 94] aber auch zur Qualifizierung von Giel3harz-Isolierungen der
Hochspannungstechnik durchgefiihrt [Ban 96, Fahr | 03, Fahr Il 03, Gock 01, Kot | 00, Kot I
01, Raj 00]. Hierdurch wurde die praktische Anwendbarkeit des dielektrischen Verlustfaktors
als Alterungsindikator an vielen Beispielen belegt. Dies wird zusatzlich durch vielfaltige
Studien auch flir Anwendungen aullerhalb der Elektrotechnik bestatigt [Jen 98, Kar 02, Kir
93, Kat 94, Kow 93, Lan 01, Mel 89, Obr 01, Oga 99, Ses 87, Wib 01]. Auch Nachhartungs-
und Tempereffekte lassen sich mit dielektrischen Methoden qualifizieren [Bind 94, Ehr 96,
Hol 95, Kro 99, St6 93]. Die Messung des dielektrischen Verlustfaktors ist somit ein flr
Warmlagerungsversuche nach IEC 60216 besonders geeignetes Mittel, um das
Materialverhalten zu kontrollieren.



3 Zielsetzung
3.1 Angestrebtes Forschungsziel

Ziel des Vorhabens war die Verbesserung der Lebensdauervorhersage durch eine optimierte
Charakterisierung des Alterungsverhaltens und damit verknupft eine verbesserte
Werkstoffausnutzung von festen Isolierstoffen der Elektrotechnik. Hierzu war die Entwicklung
eines optimiertes Temperaturindex opTl angedacht, der folgende Nachteile der
konventionellen Lebensdauervorhersage umgeht:

e die fehlende Berlcksichtigung der  Mikrorissbildung bei den  erhéhten
Lagerungstemperaturen,

e der unzureichende Bezug zur praktischen Anwendung (geringere Angriffsflache fiir den
Luftsauerstoff bei UmschlieBungen wie z.B. Nuten in elektrischen Maschinen) und somit

o die fehlende Beriicksichtigung des Einflusses der Umgebungsatmosphare auf die
Materialalterung im akzelerierten Versuch ebenso wie in der praktischen Anwendung.

Diese Zielsetzung konnte im Rahmen des Forschungsvorhabens nicht in vollem Umfang
erreicht werden. Wahrend der Untersuchungen zeigte sich, dass mit den durchgefiihrten
Methoden die Konzipierung eines von der Sauerstoffkonzentration abhangigen
Temperaturindex nicht moéglich ist. Dies kann durch folgende Faktoren begriindet werden:

Die Anwesenheit von Sauerstoff erzeugt bereits in geringen Konzentrationen eine oxidativ
bestimmte Zersetzung in den Isolierstoffen. Die Messungen mittels thermogravimetrischer
Analyse zeigten bereits bei Sauerstoffkonzentrationen von 2 - 5 % ein
Zersetzungsverhalten, das mit dem unter normalen Atmosphéarenbedingungen identisch ist.
Eine Differenzierung in verschiedene Teilkonzentrationen und die damit verknipfte
Akkumulation der Schadigungsmechanismen nach der Miner-Regel war somit nicht
anwendbar.

Zudem zeigten die Vorhersageergebnisse der Thermokinetik, die auf Basis der
thermogravimetrischen Messungen durchgefiihrt werden keine Korrelation mit den aus den
Langzeiteinlagerungen erzielten Ergebnissen. Es zeigt sich, dass die Modglichkeiten zur
thermokinetischen Simulation in die notwendigen Extrapolationsbereiche nicht sicher mdglich
ist. Dies ist primar damit zu begriinden, dass die in der Thermokinetik hinterlegten Methoden
die Komplexitat der real ablaufenden Abbaumechanismen nicht hinreichend genau abbilden
kdénnen.

Dennoch ergeben sich aus dem Projektablauf eine Vielzahl neuer Erkenntnisse zum
thermischen Langzeitverhalten unter inerten Bedingungen im Vergleich zu denen unter
oxidativem Einfluss. Die Werte des Temperaturindex konnten flr einige Materialien deutlich
gesteigert werden und zeigen somit ein teilweise grolRes Potential fir den Einsatz in
Hochtemperaturanwendungen unter der Voraussetzung, dass oxidative Einflisse generell
ausgeschlossen werden kénnen.

Dies wurde mit dem im Folgenden aufgezeigten Versuchsaufbau und Prifprogramm
umgesetzt.



3.2 Versuchsprogramm und Versuchsdurchfihrung

Die Untersuchungen wurden an Probekdrpern durchgefuhrt, wobei der Fokus auf dem
Isolierstoff sowie einfachen Kombinationen von Isolierstoffen liegt. Komplexe Isoliersysteme
(die durch Wechselwirkungen verschiedener Isolierstoffe gekennzeichnet sind) wurden im
Rahmen dieses Vorhabens nicht untersucht.

Anknlpfend und in Anlehnung an die durch IEC 60216 beschriebenen Prfverfahren ist eine
akzelerierte Ofenalterung von Probekdérpern erfolgt, jedoch — im Unterschied zu IEC 60216 —
bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen, und zwar

e sowohl unter atmospharischer Luft (ca. 21 % O,) als auch
¢ unter Stickstoffatmosphare (Reinheitsklasse 4.8).

Die bei den Versuchen ermittelten Werte wurden miteinander verglichen und
gegenubergestellt (Bild 4).

Ofenalterung O,
unter Luft

' zerstorende und

fester zerstérungsfreie
Isolierstoff Prufverfahren

l (Monitoring)

Ofenalterung
unter Stickstoff

Konzept zur optimierten
Lebensdauervorhersage

Bild 4: Versuchsablauf

Die Alterung erfolgte unter Luft in zwangsbellifteten Warmeschranken bei hohen
Stromungsgeschwindigkeiten (vollturbulente Stromung). Luft bzw. Stickstoff wurden
permanent ausgetauscht, um einen schadlichen Einfluss durch Wechselwirkungen mit aus
den Proben ausgasenden Spaltprodukten zu vermeiden. Im Falle der Ofenalterung in
Stickstoff war geplant dies mittels einer Aktivkohleeinheit zu regenerieren, um den Verbrauch
zu reduzieren.

3.2.1 Warmlagerung unter Luft und unter Stickstoff

Zur Durchfuhrung der Warmlagerungsversuche unter Luft und unter Stickstoff wurde der
Aufbau einer umfangreichen Versuchsanlage umgesetzt. Diese besteht aus insgesamt 16
Warmeschranken mit einem Fassungsvermogen der Priufkammer von jeweils 100 Litern
Rauminhalt. Die Anlage untergliedert sich in

8 zwangsbellftete Warmeschranken fir die Prifung in Luft analog zu dem in IEC 60216
vorgegebenen Prufverfahren sowie

8 weitere  Warmeschranke mit Stickstoff-Zufihrung, die ansonsten jedoch identisch
aufgebaut sind.
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Die Bauart der Warmeschranke
orientiert sich an den Anforderungen
aus IEC 60216-4-2. Ein in IEC 60216-
4-2 geforderter Gasaustausch von ca.
mindestens 5 Wechseln im
Lagerungsvolumen pro Stunde sowie
die dort formulierten Anforderungen an
die  Temperaturkonstanz ~ werden
berlcksichtigt. Da bereits geringe
Abweichungen der
Lagerungstemperatur in der
Prifkammer von gro3em Einfluss auf
die Prifergebnisse sind, wurden
zwangsbellftete Warmeschranke mit
einer Luftungsturbine gewahlt, die eine
vollturbulente Strémung — und damit
eine gleichbleibende Temperatur —
innerhalb des Lagerungsvolumens
sicherstellt (Bild 5).

Um eine durch die Strémung bedingte
zusatzliche Schadigung der
eingelagerten Probekorper zu
vermeiden, werden diese vor einem
direkten ,Anblasen“ geschutzt.

Geplant war es den flr die Prifung
erforderlichen Stickstoff aus
Druckgasflaschen bereitzustellen. Um
die zur Versorgung erforderlichen nicht
unerheblichen Volumina zu

beherrschen, sollte eine Wiederaufbereitung des Stickstoffs durch Aktivkohlefilter erfolgen.
Bild 6 zeigt den Aufbau der Versuchsanlage bestehend aus Warmeschranken und
Aufbereitungsanlage mit entsprechenden Verschlauchungen. Die Gesamtanlage ergab sich
entsprechend der schematischen Darstellung in Bild 7.



Versorgungsleitungen
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Ofenalterung in N2 st:ckStoff_Aufbere;tung
- (Aktivkohlefilter) -

Bild 7: Warmlagerung unter Luft und Stickstoff mit Gas-Aufbereitung (schematisch)
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3.2.2 Aufgetretene Probleme bei der Umsetzung der geplanten Warmeschrankanlage

Im Rahmen der Aufstellung und Inbetriebnahme der Warmeschrankanlage ergaben sich
Konflikte und technische Probleme, die eine abweichende Realisierung notwendig machten
und zudem eine groRe Verzogerung im Projektablauf erzeugten.

Die Warmeschranke sowie die zugehdrige Aufbereitungsanlage wurden entsprechend dem
im Antrag formulierten Angebot bei der Firma HORO in Auftrag gegeben und mit einem
Liefertermin fur Anfang 2007 terminiert. Die Auslieferung der Warmeschranke erfolgte im
Marz 2007, die Lieferung der Aufbereitungsanlage verzdgerte sich auf Dezember 2007.

Nach Aufstellung und ersten Testlaufen der montierten Komplettanlage zeigte sich, dass
diese den bendtigten Anforderungen beziiglich der Gasdichtigkeit nicht entspricht. Hierbei
zeigten sowohl die Aufbereitungsanlage als auch die Warmeschréanke selbst eine Vielzahl
von Undichtigkeiten, die eine Versuchsdurchfihrung ausschlielen. Ansatze zur
Nachbesserung seitens des Anlagenherstellers brachten keine Verbesserung der
Funktionstauglichkeit mit sich.

Aus diesem Grund war es notwendig die Gesamtanlage konzeptionell zu verandern, um eine
Versuchsdurchflihrung dennoch méglich zu machen. Diese sind im Folgenden beschrieben:

e Verzicht auf die angedachte Stickstoffaufbereitungsanlage. Da samtliche erweiterten
Abdichtungsversuche durch SchweiRarbeiten und Verwendung von Abdichtpasten zu
keiner nennenswerten Verbesserung flhrten, wurde die Anlage aus dem Kreis
entfernt und der Aspekt der Aufbereitung verworfen. Eine Reinigung des flr die
Einlagerung bendtigten Stickstoffs konnte hierdurch nicht mehr erfolgen.
Dementsprechend konnte zudem die Analyse der Aktivkohle auf die in den
Warmeschranken entstandenen Zersetzungsprodukte nicht erfolgen. Zudem ergab
sich aus der Umkonzeptionierung eine weitere Anderung

¢ Verwendung von Flissigstickstoff anstelle von Gasflaschen. Durch den Wegfall der
Aufbereitung stieg der angepeilte Stickstoffverbrauch an. Im Sinne einer
wirtschaftlichen Vorgehensweise wurde daher dieser fliir die Versuche durch
Dewargefalle mit Flussigstickstoff sichergestellt. Der flissige Stickstoff wurde mittels
eines selbstkonzipierten Heizwiderstands in die Gasphase Uberfiihrt und Uber die
Leistungszufuhr an den Widerstand geregelt. Diese Vorgehensweise erwies sich flr
die Versuche als sehr praktikabel und erméglichte eine autarke Arbeitsweise der
Anlage Uber Zeitrdume von einer Woche bevor ein Gefaldwechsel vollzogen werden
musste.

e Der Einbau von Iso-Boxen in die Warmschranke. Die Undichtigkeiten der
Warmeschranke wurden abgestellt, indem in diese verschlieBbare gasdichte
Edelstahlkisten integriert wurden (Bild 8). Die Kisten wurden mittels einer Vielzahl von
Gewindebolzen und Fligelmuttern verschlossen. Die Abdichtung der Offnung
erfolgte mittels einer Glasbanddichtung. Die Stickstoffzufuhr in die Kisten wurde
mittels einer Edelstahlrohrleitung umgesetzt, die an der Ruickseite der
Warmeschranke in die Kammern flhrte. Hierdurch konnte die Einbringung des
Stickstoffs erfolgen. Die Abfuhr des verunreinigten Stickstoffs erfolgte Uber eine
zweite analog aufgebaute Leitung. Da durch den Wegfall der Umwalzungsanlage
keine erzwungene Bewegung des Stickstoffs realisiert werden konnte, wurde dem
System ein leichter Uberdruck durch die Zufuhr gegeben. So wird der Stickstoff
kontinuierlich ausgetauscht und die Verunreinigungen an die Umgebungsluft
abgegeben. Der Luftaustausch im Versuchsraum erfolgt durch eine leistungsstarke
Liftung. Als Vorteil ergab sich hieraus gegeniber dem hoheren Aufwand des
Probenhandlings eine gleichmaRigere Temperaturverteilung innerhalb des
Probenraums.
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Durch die durchgefiihrten Anderungen kann eine Umgebungsatmosphére realisiert werden,
die eine Restsauerstoffkonzentration von weniger als 0,5% ermoglicht. Durch den
zusatzlichen Arbeitsschritt der Kistenverschraubung stieg der Entnahmeaufwand deutlich.
Allerdings sind grundsatzliche Anderungen des Materialverhaltens aufgrund des geéanderten
Einlagerungskonzepts nicht zu erwarten.

Bild 8: Behalter zur gasdichten Einlagerung in Stickstoff

Zudem wurde jeder Warmeschrank mit PT100-Temperatursensoren instrumentiert, so dass
die Temperaturen permanent erfasst werden kénnen. Hierfur wurde durch den Anlagenbauer
ein  Temperaturmesssystem aufgebaut, welches die Einhaltung der vorgegebenen
Temperaturen permanent kontrolliert und dokumentiert. Vor Beginn der Versuche wurden die
Warmeschranke bei voller Beladung mit Proben thermisch vermessen und
UngleichmaRigkeiten in der Temperaturverteilung beseitigt (Bild 9). Der gesamte Umbau und
die Neukonzeptionierung der Versuchsanlage erfolgten hierbei in vollem Umfang bezliglich
Arbeitsleistung und Kosten durch die durchfuhrende Forschungsstelle und war noétig, um
eine Fortflhrung des Projekts zu gewahrleisten. Die Fertigstellung und der daraus
resultierende Beginn der Einlagerungsversuche erfolgten im April 2009.
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3.2.3 Materialauswahl und Materialprifungen
3.2.3.1 Materialpriufungen
Zur Separation der Alterungsmechanismen wurden folgende Messungen durchgefuhrt:
o zerstorungsfreie Prifverfahren wie

0 Masseverlust

o dielektrische Kennwerte

o0 Teilentladungsmessung
e zerstérende Prifverfahren wie

0 1-Minuten-Prifspannung bzw. Durchschlagspannung

0 Zugfestigkeit

o Biegefestigkeit
Hierbei kamen — mit Ausnahme des Masseverlustes — nicht alle der aufgefiihrten Verfahren
bei jedem Material zur Anwendung. Vielmehr erfolgte eine Auswahl der jeweils
anzuwendenden Prifverfahren durch Abstimmung mit den im projektbegleitenden Ausschul}
vertretenen Materialherstellern und -anwendern in Hinblick auf die Relevanz fir das jeweilige
Material. Ebenso wurde der fur das jeweilige Material und Prifmerkmal glltige Grenzwert
abgestimmt (z.B. Abfall der Eigenschaft auf 50 % des Ausgangswertes oder Erreichen eines
festen Grenzwertes). Die Vorgaben aus IEC 60216-2 und IEC 60216-3 wurden hierbei
berilicksichtigt.
Aufgrund der im Projektablauf entstandenen Verzogerungen wurde das Versuchsprogramm

komprimiert und die Anzahl der Lagerungsperioden von anfanglich sechs auf minimal vier
reduziert. Hierdurch ist allerdings keine Beeintrachtigung der Ergebnisse zu erwarten.

3.2.3.2 Materialauswahl
Die im Folgenden aufgefuhrten, hinsichtlich der werkstofflichen Zusammensetzung und der
Anwendungsform aufeinander abgestimmten Produkte wurden im Rahmen des Projektes
untersucht.
e Klebeband auf Basis von Polyimid-Folie mit Silikonklebstoff

Bezeichnung: 92 Electrical Tape

Kurzbezeichnung: PI-S

Hersteller: 3M Deutschland GmbH

¢ Klebeband auf Basis von Polyimid-Folie mit Acrylatklebstoff
Bezeichnung: 1205 Electrical Tape
Kurzbezeichnung: PI-A

Hersteller: 3M Deutschland GmbH
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Klebeband auf Basis von Polyester-Folie mit Acrylatklebstoff
Bezeichnung: CMC 10966, Breite 25 mm
Kurzbezeichnung: PET-A

Hersteller: CMC Klebetechnik GmbH

NMN-Folie (NOMEX/MYLAR/NOMEX)
Bezeichnung: TRIVOLTHERM N 80 0,22 mm
Kurzbezeichnung: NMN-F

Hersteller: August Krempel GmbH + Co. KG

Polyurethan-Lackdraht

Bezeichnung: UR Lackdraht SH Sold V 180,
0,8 mm, Grad 2

Kurzbezeichnung: PUR-L

Hersteller: Synflex Elektro GmbH + Co. KG

Lotstopplack auf Epoxidharz-Basis
Bezeichnung: ELPEMER SD 2469 FLEX
Kurzbezeichnung: EP-L

Hersteller: Lackwerke Peters GmbH & Co. KG

Epoxidharz-Vergussmasse
Bezeichnung: Rhenatech EP 5100
Kurzbezeichnung: EP-V

Hersteller: Elantas Beck Electrical Insulation GmbH

Rieselfahige Epoxidharz-Formmasse
Bezeichnung: EPOXY 3582
Kurzbezeichnung: EP-F

Hersteller: Raschig GmbH
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e Schichtpressstoff auf Epoxidharz-Basis
Bezeichnung: PREGNIT N11
Kurzbezeichnung: EP-P

Hersteller: August Krempel GmbH + Co. KG

e Hochtemperatur-Polyamid 6-Formmasse
Bezeichnung: Durethan PAG
Kurzbezeichnung: PAG-F

Hersteller: Lanxess

e Hochtemperatur-PBT-Formmasse
Bezeichnung: Pocan PBT
Kurzbezeichnung: PBT-F

Hersteller: Lanxess

3.2.3.3 Zerstorungsfreie Prifverfahren

Im Rahmen der zerstérungsfreien Werkstoffprifung werden insbesondere der Masseverlust
sowie die dielektrischen Eigenschaften (Permittivitat und dielektrischer Verlustfaktor tan &
nach IEC 60250) untersucht, daneben werden auch elektrische Widerstandswerte bestimmt.

Dielektrische Eigenschaften

Der dielektrische Verlustfaktor tan 6  wird als besonders sensibler Indikator flr
Alterungsvorgange herangezogen. Er wird im Rahmen der hier geplanten Untersuchungen
nicht als Prufkriterium zur direkten Bestimmung eines Temperaturindex herangezogen.

Die Messung [Ble 40, Wur 66] erfolgte an nahezu allen Materialien, und zwar nach IEC
60250 [Norm IEC 69]. Bei dem Polyurethan-Lackdraht (PUR-L) sollte gemalfs IEC 60851-5
[Norm DIN | 05, Norm DIN II 05] gemessen werden. Geplant war die Kontaktierung bei
plattenférmigen und rohrféormigen Proben mit hochleitenden Gummielektroden, wurde jedoch
zur Steigerung der Messgenauigkeit durch eine Kontaktierung mit Leitsilber ersetzt. Somit
wurde die Anzahl der notwendigen Probekérper erhéht, da bereits mit Silber kontaktierte
Probekdrper nicht wieder eingelagert werden konnten. Somit war diese Prufung entgegen
der ursprunglichen Planung als zerstérend zu beurteilen, weshalb der daraus resultierende
Prifaufwand deutlich anstieg, da jeder Probekdrper vor der Prifung mit Leitsilber kontaktiert
werden musste.

Masseverlust

Der Masseverlust ist ein innerhalb des Prifverfahrens nach IEC 60216 sehr gebrauchliches
Prafmerkmal, da er relativ einfach zu bestimmen ist. Bei Materialien, die zum Ausgasen
niedermolekularerer Bestandteile neigen (z.B. der Klebstoff auf Klebebandern) wird eine
Konditionierungsphase bei der Bewertung des Masseverlustes als Prifmerkmal
bericksichtigt.
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In Hinblick auf einen fiir die spatere Anwendung relevanten Temperaturindex ist der
Masseverlust im Vergleich zu anderen Prifmerkmalen in seiner Aussagekraft beschrankt. In
der Regel sind daher mechanische oder elektrische Kennwerte flir eine aussagekraftige
Charakterisierung des thermischen Langzeitverhaltens vorzuziehen. Im Rahmen des
Projekts kommt der Bestimmung des Masseverlustes an den warmgelagerten Probekdrpern
jedoch besondere Bedeutung zu, da dieser mit begleitenden Prifungen mittels
Thermogravimetrischer Analyse (TGA) korreliert werden sollte. Die dergestalt gewonnenen
Daten ermoglichen theoretisch eine Aussage zum Einfluss unterschiedlicher
Prifatmospharen auch auf andere Kennwerte wie z.B. Durchschlagfestigkeit oder
Zugfestigkeit. Der Masseverlust wurde an allen eingelagerten Materialien bestimmt.

Teilentladungsmessungen

Zur Detektion etwaiger Risse oder Poren in den Proben wurden Teilentladungsmessungen
bei Immersion in Schwefelhexafluorid (SFe) und mittels Kontaktierung mit Rogowski-
Elektroden durchgefiihrt. Die einen Sauerstoffangriff verstarkenden durch Alterungsprozesse
provozierten Fehler im Material kdnnen so theoretisch in Ihrem Entwicklungsprozess
zeitabhangig quantifiziert werden. Dabei wird darauf geachtet, die Proben nicht durch zu
starke Teilentladungseinwirkung zu schadigen, d.h. die Messungen werden in kurzer Zeit
und auf einem moderaten Spannungsniveau oberhalb der Teilentladungs-Einsetzspannung
erfolgen. Dennoch zeigten einige Probekorper bereits kurz nach Einsetzen der
Teilentladungen einen Durchschlag und wurden somit unbrauchbar. Die Durchfuhrung dieser
Messungen erfolgte im Fachgebiet Hochspannungstechnik der Technischen Universitat
Darmstadt (Herrn Prof. V. Hinrichsen).

Die Messungen erfolgen an den Materialien PI-S, EP-V, EP-P, EP-F, PBT-F und PAG-F.
3.2.3.4 Zerstorende Prifverfahren

Als weiteres Prufkriterium ist fir jedes Material die Bestimmung einer mechanischen Grofie
(z.B. Schlagzahigkeit und/oder Zugversuch, je nach Probenart) als zerstérende Prifung
erfolgt. Der Aufwand fir die zerstérende Prifung ist vergleichsweise hoch, da eine sehr
grolie Zahl von Probekdrpern untersucht werden musste.

Durchschlagfestigkeit und 1-Minuten-Prifspannung

Die Durchschlagspannung und die 1-Minuten-Prifspannung sind wichtige KenngrofRen fiir
Elektro-Isolierstoffe, die héheren Spannungen widerstehen missen. Die Bestimmung der
Durchschlagspannung erfolgt als Kurzzeitprifung durch langsames Steigern der an den
Probekdrper angelegten Spannung, und zwar nach IEC 60243-1 [Norm DIN 99] fir die
Materialien NMN-F und EP-L. Bei dem Material PUR-L wird die Durchschlagspannung
gemal IEC 60851-5 [Norm DIN 105, Norm DIN Il 05] gepruft.

Zur Bestimmung der 1-Minuten-Prifspannung wird die Spannung in Stufen nach einem in
IEC 60243-1 festgelegten Schema im Abstand von jeweils einer Minute bis zum Durchschlag
gesteigert.

Die 1-Minuten-Prufspannung wurde fur die Materialien PI-S, PI-A und PET-A durchgefuhrt.
Zugfestigkeit und Biegefestigkeit

Zugfestigkeit und Biegefestigkeit sind wichtige Kenngroflien, die zur Charakterisierung des
mechanischen Materialverhaltens herangezogen werden. Sie sind fir eine Bewertung der
mechanischen Eigenschaftsprofils (Festigkeit, Zahigkeit) besonders gut geeignet und stellen

klassische Kennwerte der Werkstoffpriifung dar. Des weiteren ist die Prifscharfe und die
Sensibilitat fiir Alterungsprozesse (Versprédung) besonders hoch.
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Die Zugfestigkeit wurde an der NMN-Folie (NMN-F) bestimmt. Die Biegefestigkeit wurde an
den Formstoffen EP-V, EP-P, EP-F PBT-F und PAG-F ermittelt.

Die Bestimmung erfolgt nach den Internationalen Normen ISO 178 (Biegefestigkeit) [Norm
DIN 03] und ISO 1924 (Zugfestigkeit) [Norm DIN Il 95].
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4 Versuchsdurchfiihrung
4.1 Versuchsparameter

Bedingt durch die an IEC 60216 angelehnte Vorgehensweise bei der Versuchsdurchfiihrung
sowie durch die bei einer konservativen Lebensdauerbetrachtung nur beschrankt mogliche
Extrapolation des thermischen Langzeitverhaltens im thermischen Bestandigkeitsdiagramm
(maximal um den Faktor 4) zur Ermittlung des Temperaturindex bei 20 000 h sind fur jeden
zu prufenden Werkstoff sowie fir jede darzustellende Werkstoffeigenschaft mindestens
5000 h Versuchszeit erforderlich. Hieraus ergaben sich die in Tabelle 1 aufgezeigten
Einlagerungszeiten. Diese ergaben sich auch aus der durch den eingetretenen Zeitverzug
notwendigen Komprimierung der Prifzeiten und stellen in Anbetracht der zur Verfigung
stehenden Gesamtzeit das Optimum dar.

Tabelle 1: Einlagerungsperioden und zugehdrige Lagerungsdauer

Einlagerung Lagerungsdauer in Stunden
WA1 bis ca. 300
W2 bis ca. 1500
W3 bis ca. 9000
W4 bis ca. 2500
W5 bis ca. 1000

Aufgrund der wenig bekannten Alterungsverhalten der Materialien erfolgten die ersten zwei
Einlagerungsperioden gemal einer Vorabeinschatzung bei der Temperaturwahl.
Insbesondere die Einlagerungen unter Stickstoff, flir die im Vorfeld keinerlei Erfahrungswerte
vorhanden waren, basierten auf einer Grobeinschatzung. Aus diesem Grund zeigten sich zu
Beginn gewisse Einschrankungen in der Aussagefahigkeit der Messreihen, da insbesondere
durch die hohe Anzahl an zu priifenden Probekdrpern, die Kennwertermittiung oftmals erst
deutlich verzogert erfolgen konnte und so das Materialverhalten nicht immer zeitnah
abgeschatzt werden konnte. Hinzu kam, dass durch die groRen Verzdgerungen bei der
Inbetriebnahme der Anlage, die eingeplanten Redundanzzeiten wedfielen.

Das Prifprogramm musste zudem auf 4 bis 5 Einlagerungsperioden reduziert werden, um
Ergebnisse wahrend der Laufzeit sicherstellen zu kénnen. Die fiinfte Einlagerungsperiode
diente hierbei als Bestatigungs- und Aufbereitungsperiode in der die Einlagerung bei einer
bereits erfolgten Lagerungstemperatur wiederholt wurde, um fehlende Messpunkte zu
erganzen bzw. das insbesondere in den Stickstoffwarmeschranken erfolgte Materialverhalten
zu bestatigen. Hierbei zeigte sich eine gute Wiederholbarkeit der Versuche unter den
gegeben Bedingungen.

Aufgrund der wahrend der Versuchsdurchfihrung aufgetretenen Kapazitatsprobleme und der
dadurch verzégerten Kennwertbestimmung musste die Auswertung der Temperaturindices
teilweise auf Grundlage anderer Eigenschaftsgrenzwerte erfolgen als dies normativ
beschrieben ist. Dennoch ergaben sich auf dieser veranderten Basis eine grofltenteils gute
Aussage, die als innovativer Beitrag fir die beteiligten Unternehmen des projektbegleitenden
Ausschuss zu bewerten sind. Die aus den Kennwertbestimmungen ermittelten
Temperaturindices und Arrheniusgeraden sind in Kapitel 5 aufgezeigt.
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Fur die Versuchsplanung wurde das empirisch bekannte Materialverhalten ebenso
bertcksichtigt, wie eine gute Vergleichbarkeit der unter Luft- und unter Stickstoffatmosphare
ermittelten Werte. Es wurde hierfiir ein Unterschied im Temperaturindex Tl y zu Tln2 von
10 K zu Grunde gelegt. Demzufolge ergeben sich folgende Einlagerungstemperaturen fir die
untersuchten Materialien.

Tabelle 2. Einlagerungstemperaturen der Versuchsmaterialien in Abh&ngigkeit der
Priufatmosphére

Material Einlagerungstemperatur in °C
Luft Stickstoff
NMN - Schichtpapier 160 170
190 200
200 210
220 230
PA-F — TP Formmasse mit GF30 175 175
185 185
200 200
210 210
PBT — TP Formmasse mit GF30 175 175
185 185
200 200
210 210
EP-F — rieselfahige Formmasse 185 195
200 210
220 230
240 250
EP-P — Schichtpresstoff 185 195
200 210
220 230
240 250
EP-V — Vergussmasse 150 180
170 190
180 210
210 220
EP-L — Lotstopplack 170 180
200 210
210 220
230 240
PUR-L — Drahtlack auf Kupferdraht 200 210
220 230
230 240
240 250
PI-A — Isolierklebeband mit Acrylat 170 180
190 200
220 230
240 250
PI-S — Isolierklebeband mit Silikon 185 195
190 200
240 250
290 300
PET-A — Isolierklebeband mit Acrylat 170 180
190 190
200 200
210 220
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4.2  Statistische Abschatzung der Gultigkeit des Arrhenius-Ansatzes

Die Auswertung der durch begleitende Materialprifungen ermittelten Kennwerte erfolgt
mittels statistischer Methoden nach IEC 60216-3. Aufgrund statistischer Streuungen der
Messergebnisse war es erforderlich diese auf die Gultigkeit des Arrhenius-Ansatzes zu
untersuchen. Dies ist notwendig um bei den Ergebnissen alle wichtigen Gesichtspunkte zu
prufen, die die Herleitung der thermischen Langzeitkennwerte in ihrer Aussagekraft
beeintrachtigen konnten, und um festzustellen, ob eine statistische Unzulanglichkeit von
praktischer Auswirkung ist. Nach DIN EN IEC 60216-3 kommen hierbei folgende statistische
Methoden zum Einsatz, die zur Auswertung herangezogen wurden:

Arithmetischer Mittelwert und Varianz
Fisher-Test auf Linearitat

Bartlett’s y2-Test

Vertrauensbereich

Der Temperaturindex Tl wird Uber die Extrapolation des thermischen Langzeitdiagramms
ermittelt. Vorbereitend werden die Lagerungstemperaturen in K umgerechnet und im
Kehrwert zu 1 000 ausgedrickt. Nach Umstellen der Geradengleichung vom Ordinaten- auf
den Abszissenwert wird ebenfalls dieser Kehrwert genommen. Durch Einsetzen des
Logarithmus von 20 000 Stunden ergibt sich der Temperaturindex.

Im Rahmen der Auswertung der gemessenen Eigenschaftswerte sind verschiedene
Problematiken aufgetreten, welche z. T. Kompromissldsungen nétig machten.

Durch unterschiedliche Abbauraten der Prifeigenschaften innerhalb der Gruppen kam es
durch die Anordnung der Messpunkte zu Komplikationen bei der Auswahl fir die
Bestimmung des Temperaturindex. Fir Probleme dieser Art besteht die Moglichkeit im
Rahmen der Norm den Grenzwert zu dndern. Diese Anderung wurde bei mehreren Proben
durchgefthrt. Grundsatzlich wurde versucht, innerhalb der Materialgruppen identische
Grenzwerte zu verwenden, um eine Vergleichbarkeit untereinander zu gewahrleisten.

Der Vertrauensbereich gibt in diesem Zusammenhang die Sicherheit an, mit der die
Extrapolationswerte zu einem fest definierten Prozentsatz (zumeist 95%) oberhalb der Kurve
liegen. Mit zunehmender Entfernung vom Messbereich nimmt die Breite des
Vertrauensbereichs zu und lauft daher nicht parallel zur Extrapolationskurve. Dies ist in den
Ergebnissen durchgangig zu erkennen.

Der Erwartungswert ist in den Auftragungen der Temperaturwert bei einer festgelegten

Ausfallzeit, der sich aus der Regression der als Hauptgerade definierten realen Messwerte
ergibt. Mit zunehmenden Bestimmtheitsmal liegen diese Punkte deutlicher tibereinander.
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5 Ergebnisse der Einlagerungen

Fir die Interpretation der Endergebnisse wurden zu jedem untersuchten Fall die
gemessenen Eigenschaftswerte Uber der logarithmierten Einlagerungszeit aufgetragen und
das jeweilige thermische Langzeitdiagramm erstellt.

51 NMN

Der NMN-Schichtwerkstoff wurde hinsichtlich des Masseverlusts und der Zugfestigkeit
gepruft.

5.1.1 Darstellung des Masseverlusts

Die Auswertung des Masseverlusts erfolgte ohne weitere Beschrankung nach den Vorgaben
der Norm. Wie in Bild 10 und 11 zu sehen, verlaufen beide Messungen erwartungsgeman.
Durch das Ausdampfen von flichtigen Stoffen und die Zersetzung der Proben nehmen die
Massen bis auf wenige Ausreiler kontinuierlich ab. Zudem weisen alle
Einlagerungstemperaturen ein gleichmafliges, annahernd paralleles Verhalten auf, welches
in der Anordnung der Masseverluste den Erwartungen gegenuber dem Arrhenius-Ansatzes
entspricht.

Die Werte wurden um einen Grenzwert von 96 % Restmasse ausgewertet und ergaben
einen Temperaturindex TI(HIC) von 136(12,1) °C in oxidativer und 141(10,2) °C in inerter
Atmosphare. Die Betrachtung der Halbzeitintervalle verdeutlicht, dass der Masseverlust in
beiden Atmospharen etwa in gleichem Mal} von der Einlagerungstemperatur abhangig ist.
Wie durch das homogene Verhalten der Messwerte zu erwarten ist, befinden sich die
ermittelten Werte alle weit innerhalb der statistischen Grenzen.

5.1.2 Darstellung der Zugfestigkeit

Auch im Zuge der Zugdfestigkeitsauswertung konnte im Allgemeinen auf die Richtlinien der
Norm geachtet werden. Lediglich der Grenzwert wurde, aufgrund der Lage der Verlustwerte,
auf einen in der Norm als Alternative angegebenen Wert angehoben.

Die Abnahme der Zugeigenschaften verlauft, im Vergleich zum Masseverlust, sehr unstet ab.
Trotz Streuungen und einzelnen Ausreiern Uber die 100 %-Marke, zeigen die Werte jedoch
eine abfallende Tendenz. Zudem ist, auch wenn Kontinuitat und Parallelitdt auf den ersten
Blick kaum erkennbar sind, die grundlegend erwartete Anordnung aufzeigbar. Da die
Zugfestigkeit wahrend der Einlagerungszeit nur auf Werte von ca. 70 % abfiel, wurde ein
Grenzwert von 75 % gewahlt. Die Auswertung der umliegenden Werte ergab fur die
Sauerstoff-Atmosphére einen Temperaturindex TI(HIC)von 149(8,4) °C und 157(8,4) °C fur
die Stickstoff-Prifung. Auch hier zeigt sich, dass obwohl die Proben der inerten Atmosphare
einen héheren Tl erzielen, das grundlegende Temperaturverhalten gleich ist.

5.1.3 Prifung der elektrischen Durchschlagfestigkeit
Die NMN-Folie zeigte Uber den erfassten Einlagerungszeitraum keine signifikante

Veranderung der elektrischen Durchschlagfestigkeit wodurch eine Ermittlung der
Langzeitbestandigkeit auf Basis eines Grenzwerts nicht moglich ist.
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NMN in Stickstoff
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Bild 15: Zugfestigkeitsverlust von NMN in Stickstoff
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5.2 Thermoplastische Formmassen

Die Materialgruppe der Formmassen wurde im Hinblick auf den Masseverlust und die
Biegefestigkeit untersucht. Im Fall der Biegefestigkeit konnte ein, in der DIN EN IEC 60216
vorgeschlagener, gemeinsamer Grenzwert von 75 % eingesetzt werden. Fur die Auswertung
des Masseverlustverhaltens wurden aufgrund der Messwertlage des PBTs zwei Grenzwerte
gewahilt.

5.2.1 Darstellung des Masseverlusts

Zunachst werden die Massenabnahmen des Polyamids ndher betrachtet. Die Messpunkte
zeigen in beiden Atmospharen einen klaren Verlauf ohne groRe Streuungen. Die Massen
fallen kontinuierlich ab und zeigen grundlegend das erwartete Verhalten des Arrhenius-
Ansatzes. Die Grenze konnte normgerecht auf einen Wert von 97 % Restmasse gesetzt
werden.

Der Vergleich der Messwerte zeigt im Fall der Stickstoff-Atmosphare eine homogenere
Anordnung der Eigenschaftswerte als bei Sauerstoff. Zudem ergénzen sich die beiden
Messungen bei einer Einlagerungstemperatur von 210 °C stimmig zu einem durchgehenden
Verlauf. Trotzdem wurde durch die verhaltnismalig enge Lage der Stickstoff-Kurven die
Berechnung des Temperaturindexes deutlich erschwert.

Mit dem gewahlten Grenzwert ergaben sich fur die stickstoffgelagerten Proben ein TI(HIC)
von 163 (9,4) °C und 152 (6,6) °C fir die Sauerstoffgelagerten. Die Proben der inerten
Atmosphare zeigen neben dem hdheren Indexwert auch ein stabileres Verhalten in Bezug
auf die Temperaturanderung.

Im Fall des PBT zeigen die Auftragungen der Messwerte ebenfalls kontinuierlich abfallende
Kurven mit wenigen Ausreilern, welche grundlegend der bestehenden Erwartung folgt.
Aufgrund des verhaltnismafig langsamen Abfalls der Messpunkte musste der Grenzwert, mit
99 %, aullerhalb der Normvorgaben gelegt werden. Eine Extrapolation der Messwerte in
dem bendtigten Ausmall ware weder normgerecht noch moglich gewesen.

Durch den hoch angesiedelten Grenzwert erkldren sich auch die &hnlichen
Temperaturindizes TI(HIC) von 157(6,5) °C in oxidativer und 159(10,0) °C in inerter
Atmosphare. Auch wenn der Temperaturindex Tl der Stickstoffeinlagerung nur geringfugig
hoher ausfallt, lasst der grélRere Halbzeitintervall HIC zumindest auf eine bessere
Temperaturbestandigkeit schlieen.

5.2.2 Darstellung der Biegefestigkeit

Die Ergebnisse der Biegefestigkeitsprifung unter Sauerstoff weisen bei erster Betrachtung
ein hohes Mal} an Streuung auf, folgen jedoch tendenziell dem erwarteten Arrhenius-
Verhalten.

Die Messungen der stickstoffgelagerten Proben zeigen bis auf wenige Ausreil’er einen
klareren Verlauf. In beiden Atmospharen sorgten die Ergebnisse bei 195 °C
Einlagerungstemperatur fur Komplikationen bei der Auswertung, da die Werte bei Gber 80 %
enden. Hier mussten, um den gewahlten Grenzwert von 75 % halten zu kdnnen, zusatzliche
Punkte extrapoliert werden.

Mit Hilfe der z.T. extrapolieten Werte ergaben sich fir die Stickstoff-Proben ein
Temperaturindex TI(HIC) von 168(7,5) °C und fiir die in Sauerstoff gelagerten 155(10,0) °C.

Eine Betrachtung der PBT-Formmasse zeigt in beiden Fallen eine gleichmaRige,
streuungsarme Auftragung der Messwerte.

Wahrend die sauerstoffgelagerten Proben durch homogene Verminderung der
Biegefestigkeit und nahezu parallele Lage der Kurven den Arrhenius-Ansatz bestatigen,
zeigen die Werte der Stickstoffeinlagerung eine starke Verschiebung der Kurven. Diese
Anomalie zeigte sich auch wahrende der Auswertung des Temperaturindexes, da zum
Erreichen des Grenzwertes eine Interpolation der 210 °C-Werte notwendig war.
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Die Berechnungen ergaben Index-Werte TI(HIC) von 161(6,3) °C in oxidativer und
159(6,2)°C in inerter Atmosphéare. Die niedrigere Lage des Stickstoff-Wertes ist unerwartet,
allerdings im Rahmen der Lage der Messwerte begrindbar. Wie die gemessenen
Biegefestigkeitswerte, zeigen auch die errechneten Punkte der Hauptgeraden eine deutliche
Verschiebung. Diese konnte auch durch Anderung der Messwertauswahl nicht geglattet
werden.

Da die errechneten Werte die statistischen Forderungen erflllen, ist davon auszugehen,
dass keine Beschrankung der Aussagekraft des Temperaturindex Tl vorliegt. Es Iasst sich
demnach zu dem Schluss kommen, dass PBT keine besondere Anfalligkeit zu oxidativen
Effekten aufweist.

Neben den Auffalligkeiten des Temperaturindex zeigen die PBT-Proben sehr niedrige,
jedoch gleichmafige Halbzeitsintervalle.
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Bild 19: Masseverlust von PA6-F in Stickstoff
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Bild 24: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (97% Restmasse) von
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Bild 25: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (97% Restmasse) von

PBT-F in Stickstoff
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Bild 27: Biegefestigkeitsverlust von PA6-F in Stickstoff
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Bild 28: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (75 % Restwert)
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Bild 29: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (75 % Restwert)
von PAG-F in Stickstoff
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Bild 31: Biegefestigkeitsverlust von PBT-F in Stickstoff
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Bild 32: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (75 % Restwert)
von PBT-F in Luft
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Bild 33: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (75 % Restwert)
von PBT-F in Stickstoff
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5.3 Klebebander
5.3.1 Darstellung des Masseverlusts

Um die Ergebnisse aller Klebebander adaquat vergleichen zu kdnnen, wurde in allen Fallen
ein Grenzwert von 75 % gewahlt.

In der Auftragung der Messwerte zeigt das PET-A-Klebeband im Wesentlichen eine
gleichmafige Verminderung der Restmasse. Trotz einzelner Ausreiller ist das erwartete
Arrhenius-Verhalten deutlich zu sehen.

Die Lage der 220 °C-Werte bei der inerten Einlagerung machte, auf Grund des verfriihten
Abbruchs der Messungen, eine Extrapolation der Messpunkte noétig, um den Grenzwert zu
erreichen.

Bei der Ermittlung der Temperaturindizes TI(HIC) zeigte sich mit 147(8,3) °C in Luft und
173(6,9) °C in Stickstoff zwar grundlegend das erwartete Abschneiden der Werte, diese sind
jedoch hinsichtlich deren Héhe zu relativieren. Wahrend der Luft-Wert am unteren Rand der
Annahme liegt, erreicht die Stickstoff-Messung einen recht hohen Wert. Dies Iasst sich
mittels der vorgenommenen Extrapolation begriinden, die naturgemag nur eine Abschatzung
der zu erwartenden Werte vornimmt.

Die PI-A-Proben zeigen in der oxidativen Atmosphare deutlich mehr Streuungen als in der
Inerten. Das Verhalten des Arrhenius-Ansatzes ist dennoch deutlich zu sehen, da die Werte
kontinuierlich abfallen und annahernd parallel zueinander liegen.

Aufgrund der Streuungen war eine Bestimmung der des Temperaturindexes schwierig.
Obwohl der Grenzwert im Wesentlichen erreicht wurde, waren Extra- und Interpolationen
einzelner Werte nicht zu umgehen.

Trotz der Umstédnde wurden der Annahme gerechte Temperaturindices TI(HIC) von
145(11,7) °C in der oxidativen und 163(9,8) °C in der inerten Atmosphare errechnet, welche
auch statistisch keine Auffalligkeiten boten.

Die Auswertung des PI-S-Klebebandes war mit den gréf3ten Schwierigkeiten verbunden. Wie
die Auftragung der Messwerte zeigt streuen die Werte in den niedrigen
Einlagerungstemperaturbereich stark. Dies lasst sich darauf zurtckfuhren, dass Polyimid und
auch Silicon als Hochtemperaturwerkstoff ausgelegt ist und bei den geringeren
Temperaturen kaum Masseverluste zeigt.

Die Berechnungen ergaben Temperaturindices TI(HIC) von 164(25,0) °C in sauerstoffhaltiger
und 168(17,4) °C in der Stickstoff-Atmosphére.

Da aufgrund der Messwertlage Extra- und Interpolationen erneut nicht zu umgehen waren,
kann dies die Begrindung fur den unerwartet kleinen Tl der Stickstoff-Einlagerung sein. Die
Hbéhe der Halbzeitwerte deckt sich mit dem Verhalten des gemessenen Masseverlusts bei
geringen Temperaturen und Iasst sich somit auf die Hochtemperaturbestandigkeit beziehen.

5.3.2 Darstellung der elektrischen Durchschlagfestigkeit

Die Prifung der Isolierbander auf die elektrische Durchschlagfestigkeit zeigt eine sehr grofie
Streuung in allen Messwerten, so dass ein abschlieBender Vergleich innerhalb der
Materialgruppe nicht moglich ist. Fir die Stoffe PI-A und PI-S ergaben die gemessenen
Werte keine Moglichkeit zu einer Auswertung nach der Methode des Temperaturindex.
Insbesondere das Material PI-S zeigte eine tendenzielle Verbesserung der Werte, so dass
kein Grenzwert erreicht werden konnte. Inwieweit der verwendete Messaufbau fir die
Versuchsdurchflihrung ungeeignet war, konnte nicht abschlieRend geklart werden.

Die Versuche an PET-A zeigen eine etwas geringere Streuung, so dass hier eine
Extrapolation auf Basis eines Grenzwertes von 75% durchgefiihrt werden konnte. Die
Ergebnisse erscheinen widersprichlich, da der Temperaturindex unter Luft mit 151 (9,8) °C
deutlich Uber dem fir Stickstoff 137(14,0)°C liegt. Allerdings zeigt die Wiederholung der
Einlagerung bei 190 °C bzw. 200 °C eine relativ gute Ubereinstimmung der Werte, so dass
das aufgezeigte Verhalten im Material begriindet sein kann.
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Bild 35: Masseverlust von PET-A in Stickstoff
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Bild 37: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (75% Restmasse) von

PET-A in Stickstoff
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Bild 39: Masseverlust von PI-A in Stickstoff
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Bild 40: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (75% Restmasse) von

PI-A in Luft
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Bild 41: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (75% Restmasse) von

PI-A in Stickstoff
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Bild 43: Masseverlust von PI-S in Stickstoff
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Bild 44: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (75% Restmasse) von

PI-Sin Luft
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Bild 45: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (75% Restmasse) von
PI-S in Stickstoff
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Bild 46: Verlust der elektrischen Durchschlagfestigkeit von PET-A in Luft
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Bild 47: Verlust der elektrischen Durchschlagfestigkeit von PET-A in Stickstoff
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Bild 48: Thermisches Langzeitdiagramm der elektrischen Durchschlagfestigkeit (75 %
Restwert) von PET-A in Luft
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Bild 49: Thermisches Langzeitdiagramm der elektrischen Durchschlagfestigkeit (75 %

Restwert) von PET-A in Stickstoff
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54 Lotstopplack
5.4.1 Darstellung des Masseverlusts

Der Masseverlust wurde an beschichteten Aluminiumplatten gemessen. Da diese nur als
Ganzes gewogen werden konnten, wurde an einer umfangreichen Stichprobe von
Probekorpern der Lack heruntergebrannt und an den verbliebenen Aluminiumplatten die
Masse bestimmt und vom erfassten Gesamtwert der Proben abgezogen. Der Betrag des
Masseverlusts bezieht sich rein auf den polymeren Anteil und gilt fir einen Grenzwert von
10%. Hierbei ergeben sich Werte von 146,4 (12,1)°C fur Luft und 155,8 (13,5)°C fur
Stickstoff. Die Streuung der Werte ist gering und erflllt den aus der Norm geforderten
Ansatz.

5.4.2 Darstellung der elektrischen Durchschlagfestigkeit

Die Messung der elektrischen Durchschlagfestigkeit an EP-L zeigte im Vergleich zu allen
anderen auf dieses Kriterium untersuchten Isolierstoffen die geringsten Streuungen. Auf
Basis eines Grenzwertes von 75% ergeben sich fur Luft 155 (13,0)°C und fur Stickstoff 180
(9,4)°C.
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Bild 50: Masseverlust von EP-L in Luft
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Bild 51: Masseverlust von EP-L in Stickstoff
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Bild 52: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (90% Restmasse) in Luft
von EP-L
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Bild 53: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (90% Restmasse) in
Stickstoff von EP-L
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Bild 54: Verlust der elektrischen Durchschlagfestigkeit von EP-L in Luft
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Bild 55: Verlust der elektrischen Durchschlagfestigkeit von EP-L in Stickstoff
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Bild 56: Thermisches Langzeitdiagramm der elektrischen Durchschlagfestigkeit (75 %

Restwert) von EP-L in Luft
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Bild 57: Thermisches Langzeitdiagramm der elektrischen Durchschlagfestigkeit (75 %
Restwert) von EP-L in Stickstoff
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5.5 Epoxidharz Formmasse und Schichtpressstoff
5.5.1 Darstellung des Masseverlust

Die rieselfahige Formmasse EP-F und der Schichtpressstoff EP-P sind in beiden Fallen
hochgeflillte Massen. Daher ist es nétig, auch in diesem Fall zur Erfassung des realen
Masseverlusts den Fullstoffanteil herauszurechnen. Die Messung erfolgt an separat
eingelagerten Probenplatten. In beiden Fallen zeigen die Messwerte geringe Streuungen.
Das Endwertkriterium wird auf 90% festgelegt. Fir die Formmasse ergeben sich so Werte
von 143 (14,0)°C in Luft und 161 (14,0)°C in Stickstoff. Der Schichtpressstoff erreicht 182
(9,5) °C in Luft und 188 (9,4) °C in Stickstoff.

5.5.2 Darstellung des Biegefestigkeitsverlust

Im Vergleich zur Ermittlung des Masseverlust zeigt der Schichtpressstoff bei Anwendung des
Grenzwertkriteriums von 75 % ahnliche Werte. Sie ergeben sich zu 177 (10,4) °C in Luft und
186 (9,5) °C in Stickstoff. Einen anderen Wert zeigen die Ergebnisse fir die Formmasse.
Entgegen dem grundsatzlichen Trend aller Materialien unter Stickstoff hdhere Werte flir den
Temperaturindex zu erhalten, liegt er in diesem Fall unter dem Wert in Luft. Im Vergleich sind
dies 143 (17,7) °C in Luft und 136 (21,2)°C unter Stickstoff. Auffallig ist zudem das
vergleichsweise hohe Halbzeitintervall im Vergleich zu allen anderen Ergebnissen. Die sich
ergebenden Werte sind nicht auf Messungenauigkeiten oder Streuungen zuriickzufiihren, da
gerade die Formmasse einen sehr stetigen Eigenschaftsabbau zeigt.
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Bild 58: Masseverlust von EP-F in Luft
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Bild 59: Masseverlust von EP-F in Stickstoff
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Bild 60: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (90% Restmasse) von
EP-F in Luft

55




100000

10000

\\’

Grenzzeit [h]

1000 }\‘

100
2,61 2,51 2,41 2,31 2,21 2,11 2,01 1,91 1,81
1/T [1/K *10-3]

Bild 61: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (90% Restmasse) von EP-
F in Stickstoff
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Bild 62: Masseverlust von EP-P in Luft
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Bild 63: Masseverlust von EP-P in Stickstoff
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Bild 64: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (90% Restmasse) von EP-

P in Luft
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Bild 65: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (90% Restmasse) von EP-

P in Stickstoff
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Bild 66: Biegefestigkeitsverlust von EP-F in Luft
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Bild 67: Biegefestigkeitsverlust von EP-F in Stickstoff
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Bild 68: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (50 % Restwert)

von EP-F in Luft
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Bild 69: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (50 % Restwert)

von EP-F in Stickstoff
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Bild 70: Biegefestigkeitsverlust von EP-P in Luft
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Bild 71: Biegefestigkeitsverlust von EP-P in Stickstoff
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Bild 72: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (75 % Restwert)

von EP-P in Luft
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Bild 73: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (75 % Restwert)

von EP-P in Stickstoff
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5.6 Vergussmasse
5.6.1 Darstellung des Masseverlust

Als ungefiillte Masse ist in diesem Fall keine Messwertkorrektur vorzunehmen. Gemessen
wurde ebenfalls an separaten Platten. Die Werte zeigen einen deutlichen Unterschied
zwischen den Atmospharen mit 136 (13,3)°C in Luft und 162 (8,9)°C in Stickstoff bei
Annahme eines Masseverlusts von 5%, wobei anzumerken ist, dass dieser Wert auf Basis
eines konditionierten Ausgangswerts nach 72 Stunden Einlagerung ermittelt wird, da die
Vergussmasse zu starken Ausgasungen von Restmonomeren tendiert.

5.6.2 Darstellung der Biegefestigkeit

Die Ergebnisse der Biegefestigkeit bei 50 % Grenzwertkriterium sind in diesem Fall denen
des Masseverlust sehr ahnlich und liegen bei 133 (10,2) °C fur Luft und 165 (6,9) °C fur
Stickstoff. Insgesamt zeigen die Werte eine geringe Streuung untereinander. Es ist auffallig,
dass die Vergussmasse im Vergleich mit den anderen Materialien die starkste Verbesserung
der thermischen Langzeitbestandigkeit bei Ausschluss von Sauerstoff zeigt.
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Bild 74: Masseverlust von EP-V in Luft
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Bild 75: Masseverlust von EP-V in Stickstoff
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Bild 76: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (95% Restmasse) von EP-

Vin Luft
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Bild 77: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (95% Restmasse) von EP-

V in Stickstoff
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Bild 78: Biegefestigkeitsverlust von EP-V in Luft
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Bild 79: Biegefestigkeitsverlust von EP-V in Stickstoff
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Bild 80: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (50 % Restwert)

von EP-V in Luft
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Bild 81: Thermisches Langzeitdiagramm des Biegefestigkeitsverlusts (50 % Restwert)

von EP-V in Stickstoff
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5.7 Drahtlack
5.7.1 Darstellung des Masseverlust

Die Erfassung von Messwerten am lackierten Wickeldraht erwies sich im Vergleich zu allen
anderen Materialien als am schwierigsten. Die Streuung der Werte ist vergleichsweise hoch,
was durch Oxidationseffekte des Kupfers zu begriinden ist. Zudem war es im Rahmen der
technischen Gegebenheiten nicht mdglich, den realen Masseverlust des Lackes zu messen,
da dieser nicht vom Kupferdraht trennbar ist. Der Abzug des Kupferanteils von der
Gesamtmasse ist somit nicht mdglich. Dies fuhrt dazu, dass der zur Betrachtung
herangezogene Grenzwert deutlich niedriger ist als bei anderen Materialien. Er wurde
festgelegt auf 1% und so ergeben sich Temperaturindices von 191 (5,6) °C in Luft und 199
(5,8) °C in Stickstoff.

Zur Extrapolation des Temperaturindex zum Masseverlust wurde fiir die Bestimmung unter
Luft der Grenzwert fur 230°C auf Basis der anderen Temperaturen interpoliert. Unter
Stickstoffatmosphare wurde das abweichende Verhalten bei 240 °C zur Extrapolation nicht
herangezogen.

Die geplante Messung der elektrischen Durchschlagfestigkeit fiihrte mit dem verwendeten
Prifaufbau bei keiner Messung zu verwertbaren Ergebnissen. Es wird daher empfohlen, die
Eigenschaften einer derartigen Materialgruppe gesondert mit spezialisierten Messverfahren
durchzufiihren. Dies war aufgrund der grofien Probenvielfalt im Rahmen dieses Projekts
nicht zu realisieren.
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Bild 82: Masseverlust von PUR in Luft
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Bild 83: Masseverlust von PUR in Stickstoff
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Bild 84: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (99% Restmasse) von
PUR in Luft
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Bild 85: Thermisches Langzeitdiagramm des Masseverlusts (99% Restmasse) von
PUR in Stickstoff
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5.8 Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Bestimmungen des
Temperaturindex

Im Rahmen des Projekts wurde an elf Materialien auf Basis von in der Regel zwei bis drei
Werkstoftkriterien die thermische Langzeitbestandigkeit in Abhangigkeit oxidierender
Umgebungsatmosphare ermittelt. Es zeigen sich vielféltige Unterschiede zwischen
Materialien und auch den Kriterien, so dass eine allgemeinglltige Aussage nicht mdglich ist.
Dennoch zeigt es auf, dass die Anwendung eines spezialisierten Prifverfahrens, das den
Sauerstoffeinfluss erfasst zu hoéheren Langzeitkennwerten und somit hdoheren
Einsatztemperaturen fihren kann (Tabelle 3). Aufgrund der grolden Vielfalt an
unterschiedlichen Proben erwies sich eine Detailbetrachtung einzelner Materialien als nicht
durchfuhrbar. Fur detailliertere Erkenntnisse sind weitere und zielgerichtete Untersuchungen
notwendig. Zudem ist anzumerken, dass die in diesem Rahmen ermittelten Kennwerte und
Unterschiede nicht als reprasentativ fir eine gesamte Werkstoffgruppe zu sehen sind,
sondern nur fir die in diesem Fall untersuchten Materialien. Rezepturvariationen innerhalb
einer Kunststoffgruppe kénnen diese Ergebnisse stark beeinflussen. Zudem ist die Wahl des
Warmeschranks ein entscheidender Faktor. Es wird auf Grundlage der erzielten Ergebnisse
empfohlen, Einlagerungen unter Stickstoffatmosphdre nur in Verbindung mit einer
gleichzeitigen Einlagerung unter Luft in baugleichen Warmeschranken durchzufiihren. Als
Tendenz aus den durchgeflhrten Einlagerungen ist festzuhalten, dass fir die Gberwiegende
Anzahl der untersuchten Materialien eine Verbesserung der Eigenschaftswerte durch Entzug
des Umgebungssauerstoff erzielt werden kann. Eine Bewertung der Bestandigkeit aus
chemischer Sicht ist durch die Ermittlung dieser Kennwerte nicht moéglich. Fur zielgerichtete
Aussagen ware daher notig, die exakte Zusammensetzung jedes Materials zu kennen, um
daraus anhand weiterflihrender Untersuchungen die Degradationsmechanismen in
Abhangigkeit der Umgebungsatmosphéare zu beschreiben. Hier ist anzumerken, dass aus
dem aktuellen Stand der Technik die meisten Langzeitdegradationsmechanismen von
polymeren Elektroisolierstoffen nach wie vor nicht bekannt sind und daher keine
Anhaltspunkte zur Ubertragbarkeit bestehen. Hier besteht weiterhin zielgerichteter
Forschungsbedarf.

Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass das Potential einiger Isolierstoffe zur Erhéhung der
thermischen Langzeitbestandigkeit unter Ausschluss von Sauerstoff gegeben ist.
Steigerungen des Temperaturindex um teilweise Uber 20 °C sind flr einzelne Materialien
aufgezeigt worden. Dies ist zudem ein Indikator daflir, dass die zu Beginn der Untersuchung
aufgestellte Hypothese der zu konventionellen Auslegung des aktuellen Prufverfahrens
zutrifft. Im Sinne einer effizienten und wirtschaftlichen Verwendung von Isolierstoffen ware zu
prufen, welche konkreten Anwendungsfélle eine Lebensdauervorhersage unter
vollstdndigem Ausschluss von Luftsauerstoff zulassen.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der
Temperaturindexwerte

aus den Einlagerungsversuchen ermittelten

Temperaturindex

Material Prifkriterium Verlust- Luft Stickstoff
grenzwert
NMN - Schichtpapier Masseverlust 4% 136 °C 141 °C
Zugfestigkeit 25% 149 °C 157 °C
PA-F — TP Formmasse mit Masseverlust 3% 152 °C 163 °C
GF30
Biegefestigkeit 25% 155 °C 168 °C
PBT — TP Formmasse mit Masseverlust 3% 157 °C 159 °C
GF30
Biegefestigkeit 25% 161 °C 159 °C
EP-F —rieselfahige Masseverlust 10% 143 °C 161 °C
Formmasse
Biegefestigkeit 50% 143 °C 136 °C
EP-P — Schichtpresstoff Masseverlust 10% 182 °C 188 °C
Biegefestigkeit 50% 177 °C 186 °C
EP-V — Vergussmasse Masseverlust 5% 136 °C 162 °C
Biegefestigkeit 50% 133 °C 165 °C
EP-L — Lotstopplack Masseverlust 10% 146 °C 156 °C
Durchschlag- 25% 155 °C 180 °C
festigkeit
PUR-L — Drahtlack auf Masseverlust 1% 191 °C 199 °C
Kupferdraht
PI-A — Isolierklebeband Masseverlust 25% 147 °C 163 °C
mit Acrylat
PI-S — Isolierklebeband Masseverlust 25% 164 °C 168 °C
mit Silicon
PET-A — Isolierklebeband Masseverlust 25% 147 °C 173 °C
mit Acrylat
Durchschlag- 25% 151 °C 137 °C
festigkeit
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5.9 Monitoring mittels dielektrischer Eigenschaften
5.9.1 Rahmenbedingungen

Als Erganzung zur Bestimmung des Temperaturindex an den bekannten normierten
KenngréRen wurde ein Monitoring der Proben durch die Messung der dielektrischen
Eigenschaften durchgefiihrt, um die Anderungen in den Isolierstoffen durch thermische und
thermo-oxidative Degradation genauer zu betrachten. Die Prifung von plattenformigen
Proben erforderte hierfiir die Kontaktierung mit Leitsilber, das in flissiger Form mittels eines
Pinsels aufgetragen werden musste. Durch den im Gegensatz zur urspringlichen
Projektplanung dadurch deutlich gestiegenen Aufwand der Probenvorbereitung konnten fiir
die Materialien PA6-F, PBT-F, EP-L, EP-P, EP-F und EP-V jeweils nur bei einer Temperatur
pro Atmosphare Werte ermittelt werden. Da diese Werte allerdings nicht fir eine
Temperaturindexbestimmung herangezogen werden sollten, ist die Aussagefahigkeit Gber
die grundsatzlich atmosphérenabhdngigen Anderungen in den Materialeigenschaften
dennoch gegeben. Fur die Messung der Isolierfolien wurden die umwickelten
Edelstahlréhrchen mit leitfahigem Aluminiumband umwickelt, das als Elektrode diente. Basis
fur die Auswertung ist der dielektrische Verlustfaktor tan &.

5.9.2 Ergebnisse aus dielektrischen Messungen

Der Vergleich der Materialien in Bezug auf den dielektrischen Verlustfaktor zeigt, dass ein
allgemeingultiger Zusammenhang, der auf alle Materialien Ubertragbar ist, nicht gefunden
werden kann. Die Anderung Uber die Zeit bzw. den Alterungsfortschritt verlauft bei jedem
untersuchten Isolierstoff spezifisch. So zeigen PBT und EP-F (Bild 86 und 90) einen
deutlichen Anstieg des Verlustfaktors Uber die Zeit, wahrend PAG, EP-V und EP-P einen
Abfall dieses Wertes zeigen. Da sich allerdings eine Anderung (ber die Zeit bei allen
Materialien einstellt, ist eine prinzipielle Charakterisierung unter materialspezifischen
Randbedingungen grundsatzlich moglich. Allerdings ist hierfiir eine sehr genaue Kenntnis
der jeweiligen Degradationsmechanismen notwendig. Dies konnte aufgrund der grof3en Fulle
an verschiedenen lIsolierstoffen innerhalb des Projekts nicht tiefergehend beleuchtet werden.
Zudem handelt es sich bei den untersuchten Materialien teilweise um Spezialrezepturen,
deren genaue Zusammensetzung und Additivierung nicht zur Verfligung stand.

Die Erarbeitung einer materialspezifischen Charakterisierungsmethodik auf Basis
dielektrischer Eigenschaften bendtigt daher eine gezieltere und tiefergehende Untersuchung
an den jeweiligen Materialgruppen.

Diese Einschrankung betrifft zudem die Charakterisierung der untersuchten lIsolierstoffe in
Bezug auf den oxidativen Einfluss der Alterung und deren Auswirkung auf die dielektrischen
Eigenschaften.

Unter Vergleich der aus den in Tabelle 5 dargestellten Ergebnissen zeigt sich, dass eine
Korrelation dieser Werte zu den dielektrischen Eigenschaften lediglich in Einzelfallen
gefunden werden kann. Am Beispiel von PA6 und PBT ist dies ersichtlich. Das PBT zeigt in
der Temperaturindexermittiung kaum eine Differenz zwischen Einlagerung in Luft und
Stickstoff bei Biegefestigkeit und Masseverlust, wahrend die Anderung des dielektrischen
Verlustfaktors sehr deutlich atmospharenabhangig ist (Bild 86).

Umgekehrt verhalt es sich bei der PA6 Formmasse, die sowohl bei Masseverlust als auch
Biegefestigkeit eine Verbesserung des Temperaturindex unter inerten Bedingungen von
deutlich Uber 10°C zeigt. Der dielektrische Verlustfaktor weist hingegen keine signifikante
Anderung auf (Bild 87). Lediglich EP-F zeigt sowohl bei den TI-Werten als auch beim
Verlustfaktor wenig Abweichung voneinander.

Die Ergebnisse an den Isolierbandern PI-S und PET-A (Bild 91 und 92) zeigen, dass fir
diese Materialgruppe mit der durchgefuhrten Messmethoden keine Abhangigkeiten vom
Alterungszustand zu ermitteln sind

Daher ist, wie bereits beschrieben, eine zielgerichtete Einzelanalyse an bekannten
Zusammensetzungen und Rezepturen der einzelnen Werkstoffgruppen notwendig, um eine
charakterisierbare  Bewertungsgrundlage, die zielgerichtete Aussagen uber den
Degradationsfortschritt der jeweiligen Isolierstoffe zulassen.
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Bild 86: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von PBT-F bei 175 °C
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Bild 87: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von PA6-F bei 175°C
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Bild 88: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von EP-P bei 185°C
(Luft) und 195°C (Stickstoff)
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Bild 89: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von EP-V bei 150°C
(Luft) und 180°C (Stickstoff)
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Bild 90: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von EP-F bei 185°C
(Luft) und 195°C (Stickstoff)
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Bild 91: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von PI-S bei 185°C
(Luft) und 195°C (Stickstoff)
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Bild 92: Anderung des dielektrischen Verlustfaktor tiber die Zeit von PET-A bei 170°C

(Luft) und 180°C (Stickstoff)
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5.10 Messung von Teilentladungen an gealterten Probekérpern
5.10.1 Grundlagen

Die Messungen zur Bestimmung der Teilentladungen als MalR der Probekoérperdegradation
wurden am |Institut fir Hochspannungstechnik der TU Darmstadt durchgefihrt. Das
Verfahren ist als Bewertungsgrundlage fir Alterungseffekte nicht genormt und wurde im
Rahmen des Projekts als neue technische Moéglichkeit zur Beschreibung des thermischen
Langzeitverhaltens ausgewahlt.

Die Prifungen wurden gemal /[EC 60270, Ed. 3: high-voltage test techniques — partial
discharge measurement Dez. 2000 durchgefuhrt.

Auskoppelparameter:
feenter= 300 kHz &f = 160 kHz

Die Prufung fand in einer geschirmten Messkabine statt. Der Storpegel betragt 1 pC. Es
wurden bei jedem Prufling die Einsetz- und Aussetzspannung ermittelt.

Fur die Prifung wird der Prifling in einen teilentladungsfreien Prifaufbau eingespannt. Im
Anschluss wird die Spannung bis zur TE-Einsetzspannung gesteigert. Sobald es zu
Teilentladungen kommt, wird eine Messung von einer Minute durchgeflhrt, um das
stochastische Verhalten aufzunehmen.

Im Anschluss wird die Spannung gesenkt, bis die Teilentladungen aussetzen. Mit dieser
Messung wird die TE-Aussetzspannung ermittelt.

Fir jeden Prifling und jede Messung wird ein PRPDi-Histogramm zur Darstellung der
Phasenlage erzeugt.

5.10.2 Probekdrper und Prifumgebung

Die Prokdrper zur Prufung der Teilentladungsmessung entsprachen den Priflingen aus den
Messungen der dielektrischen Eigenschaften. Demzufolge wurden zur Prifung der
Bulkmaterialien Probenplatten verwendet, die den bereits beschriebenen Abmessungen
entsprechen. Die Isolierbander wurden in der um das Stahlréhrchen gewickelten
Konfiguration gepruft.

Um sicherzustellen, dass es nicht zu Teilentladungen auf der Oberflache der Prifobjekte
oder in den Zwickeln an den Elektroden kommt, werden die Versuche fir Plattenmaterial in
Isolierdl mit der Dielektrizitatszahl 2,4 und einer Durchschlagfestigkeit von 250 ... 300 kV/cm
durchgeflhrt.

Die Priflinge werden zwischen zwei Elektroden mit Rogowskiprofil eingespannt. Um eine
tangentiale Feldbeanspruchung an den Kanten des Priflings zu vermeiden, wird die obere
Elektrode kleiner ausgefuhrt. Eine schematische und fotografische Darstellung des Aufbaus
befindet sich in Bild 93. Die TE-Freiheit ist fir einen Elektrodenabstand von 5 mm bei 30 kV
in Bild 94 nachgewiesen.

Fir das lIsolierband wird ein Aufbau in Luft gewahlt. Besonders kritisch erscheinen die
beiden Zwickel, an denen die aufgeklebte Elektrode endet. An diesen Stellen kann es zu
Gleitentladungen kommen. Um diese Punkte zu entscharfen werden Schirmelektroden als
Feldsteuerelemente angebracht. Eine schematische und fotografische Darstellung dieses
Aufbaus befindet sich in Bild 95.
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Bild 93: Prufaufbau zur TE-Messung an Probenplatten
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Bild 94: Nachweis der TE-Freiheit des Priifaufbaus

Bild 95: Prufaufbau zur TE-Messung an Isolierfolie
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5.10.3 Bewertung der Teilentladungsmessungen

Teilentladungen stellen definitionsgemaly elektrische Entladungen dar, die die Isolierung
zwischen zwei Leitern mit unterschiedlichem Potential nur teilweise uberbricken. Die
Entstehung dieser Entladung ist an inhomogene Feldstarken oder dem Uberschreiten der
ortlichen Festigkeit eines Isoliermediums geknlpft. Unterhalb des Paschen-Minimums kann
es nicht zu Teilentladungen kommen.

Teilentladungen weisen dabei ein stark komplexes und stochastisches Verhalten auf. Die
Zindbedingung jeder Teilentladung definiert sich aus der Vorangegangenen. Das Verhalten
von Teilentladungen kann daher stetig ansteigend oder abnehmend sein. Es kann auch zum
zeitweisen kompletten Aussetzen der Teilentladung kommen. Grund hierfur kann ein Lunker
in einem Isolierstoff sein. Hier baut sich durch die Teilentladung ein Druck auf und dieser
verandert die Zundbedingung nach Paschen. Durch den erhéhten Druck kann es sogar zum
Erliegen der Teilentladung kommen.

Um dieses Verhalten zu messen werden sogenannte PRPD-Patterns erzeugt (Bild 96 und
97). Die auftretenden Teilentladungsimpulse werden als Histogramm Ulber der Phasenlage
der Prufspannung dargestellt. Da diese Histogramme flr jede Fehlerstelle einzigartig sind,
werden sie auch als ,Fingerprints“ bezeichnet. Die Bilder zeigen beispielhafte Histogramme
der Einsetz- und Aussetzspannung fiir die Epoxidharz Vergussmasse EP-V.

Die Messungen werden in der Art durchgefiihrt, dass Teilentladungen ausschlielich in den
Priflingen zu erwarten sind.

Die Plattenmaterialien wirkten sehr porés und leicht, was darauf schlie3en I&sst, dass es hier
viele Lufteinschliisse gegeben hat. Diese mikroskopisch kleinen Einschllisse besitzen die
relative Permittivitat von 1. Die Feldstarken sind in diesen Bereichen umgekehrt proportional
hoher, als in dem umgebenden Medium. In diesen kleinen Einschliissen ist ein Einsatz von
Teilentladungen zu erwarten.

Gestutzt wird diese Aussage durch zwei messtechnische Beobachtungen. Zum einen
setzten in den Messungen die Teilentladungen in der ansteigenden Flanke der negativen
und positiven Halbwelle ein und zum zweiten liegt die Aussetzspannung in den meisten
Fallen unter der Einsetzspannung. Beides sind typische Indizien, welche auf innere
Teilentladung schliel®en lassen.

Nicht selten konnte darlber hinaus beobachtet werden, dass einige Teilentladungen sogar
kurzzeitig aussetzten.

Aufgrund der geringen Isolierstoffdicken von etwa 5 mm, kam es in einigen Fallen, wahrend
der Messung zum Durchschlag. Es ist anzunehmen, dass es hierbei zur Bildung eines
.Electrical Tree“ kam, welcher in kirzester Zeit die Gegenelektrode erreichte.

Bei den Messungen an den Isolierfolien ist eine Aussage Uber die Art der
Teilentladungsentstehung schwer festzustellen.

Auch hier liegt die Aussetzspannung knapp unter der Einsetzspannung und auch hier
beginnen die Entladungen in beiden ansteigenden Flanken der Prifspannung. Somit kann
ausgeschlossen werden, dass es sich um Spitzen auf Hochspannungs- oder Erdpotential
handelt. Es hat jedoch den Anschein, dass es unterhalb des aufgewickelten lIsolierstoffs
zwischen den beiden Elektroden Lufteinschliisse gab, welche fir die Teilentladungen
verantwortlich sind. Die Schirmung der beiden Erdelektrodenenden konnte dartber hinaus
den Zwickel, welcher als Startpunkt von Gleitentladungen anzusehen ist, nicht wirksam
verhindert haben. Es ist wahrscheinlich, dass in dieser Messung nicht der Isolierstoff,
sondern der Priflingsaufbau malfigeblich fiur die Erzeugung von Teilentladungen
verantwortlich ist.
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5.10.4 Ergebnisse der Teilentladungsmessungen

Fur die Auswertung werden die Einsetz- und Aussetzspannungen der einzelnen Proben Uber
der Alterungszeit dargestellt. Fir die Auswertung, liegen flr jeden Alterungszeitpunkt
mindestens 3 Proben vor. Die hier erzielten Messwerte werden gemittelt und dann durch
lineare Abschnitte verbunden.

Eine Ubersicht der Einsetzspannungen aller Priflinge ist in Bild 98 bis 103 (links) dargestellt.
Die Aussetzspannungen sind analog dazu in Bild 98 bis 103 (rechts) zu sehen.

Die Messergebnisse streuen sehr stark und es lassen sich nur grobe Tendenzen erkennen.
Die Einsetzspannung nimmt demnach mit der Alterung tendenziell ab.
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Bild 98: Verlauf der Einsetzspannung (links) und Aussetzspannung (rechts) in
Abhéangigkeit der Atmosphare fur EP-F
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Bild 99: Verlauf der Einsetzspannung (links) und Aussetzspannung (rechts) in
Abhéngigkeit der Atmosphare fiur EP-P
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Bild 100: Verlauf der Einsetzspannung (links) und Aussetzspannung (rechts) in
Abhéangigkeit der Atmosphare fur EP-V
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Bild 101: Verlauf der Einsetzspannung (links) und Aussetzspannung (rechts) in
Abhangigkeit der Atmosphéare fir PA6-F
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Bild 102: Verlauf der Einsetzspannung (links) und Aussetzspannung (rechts) in
Abhéangigkeit der Atmosphare fir PBT-F
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Bild 103: Verlauf der Einsetzspannung (links) und Aussetzspannung (rechts) in
Abhéangigkeit der Atmosphare fir PI-S
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6 Untersuchungen mittels Thermischer Analyse

Zusatzlich zu den Langzeiteinlagerungen in Warmeschranken wurde eine gro3e Anzahl an
Messungen mittels thermogravimetrischer Analyse durchgeflihrt. Ziel hierbei ist die
Untersuchung von Abschatzungsverfahren, um in Zukunft den Aufwand der
Langzeiteinlagerungen reduzieren zu kénnen. Dies geschieht mit verschiedenen Methoden,
u.a. mittels thermokinetischen Simulationen, aber auch mittels empirischer Verfahren aus
den Kurvenverlaufen der TGA-Messungen direkt. Zudem sind Messungen an
Zwischenkonzentrationen von Sauerstoff durchgefiihrt worden, mit dem Ziel, das Verhalten
eines partiellen Sauerstoffangriffs abbilden und interpolieren zu kénnen, um daraus einen
optimierten Temperaturindex abzuleiten. Die Methoden der thermischen Analyse haben sich
zur Charakterisierung von Kunststoffen und deren Degradationsverhalten in der
Vergangenheit etabliert und dienen in einer Vielzahl von Untersuchungen als Grundlage fur
Aussagen zum Alterungsverhalten [Ehr 03, Hem 89, Sch72].

6.1 Abschatzung des Alterungsverhaltens aus TGA-Messungen
6.1.1 Anwendung heuristischer Verfahren

Geprift wurde die Verwendung eines heuristischen Verfahrens zur schnellen Ermittlung des
(konventionellen) Temperaturindex T, welches sich fur Kontrollmessungen bewahrt hat [Klau
05].

Hierzu wurde bei linearen Aufheizgeschwindigkeiten zwischen 0,1 K/min und 10 K/min eine
Probe in der TGA-Apparatur solange erwarmt, bis diese vollkommen vergluht ist. Gleichzeitig
wird der Masseverlust gemessen. Die in Bild 108 dargestellten Kurven 1 und 2 zeigen den
Verlauf des Masseverlustes einer Isolierstoffprobe in unterschiedlichen Malistidben. Die
Kurve 3 des TGA-Diagramms zeigt den Temperaturverlauf der Messung.

Zur Ermittlung des Tl wird der gesamte Masseverlust der Probe, durch Verlangerung der
0 %-Masseverlustlinie (Ausgangsmasse) und der 100 %-Masseverlustlinie abgegrenzt
(gestrichelte Linien in Bild 104).

Sodann werden zwei Punkte eingezeichnet, und zwar bei 50 % und 20 % Masseverlust
(Punkt A bzw. B in Bild 104). Durch diese beiden Punkte wird eine Gerade gezogen und
deren Schnittpunkt mit der 0 %-Masseverlustlinie als Punkt C ermittelt. Die Punkte A und C
werden auf die Kurve 3 projiziert und die dazugehoérigen Temperaturen Ta bzw. T ermittelt
(Bild 108, rechts). Der Temperaturindex wird aus den Temperaturen T, und T und einer
Geratekonstanten K nach folgender Formel ermittelt:

TI=(T, +T.)/(2-K)
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Bild 104: Abschéatzung des Temperaturindex durch Thermogravimetrische Analyse
(TGA) [Klau05]

6.1.2 Ergebnis aus heuristischen Verfahren

Die Ergebnisse der Messungen in Anlehnung an einen angepassten Formfaktor von 2,2 sind
in Tabelle 4 fUr eine reprasentative Auswahl der untersuchten Materialien dargestellt. Sie
zeigen teilweise tendenziell angendherte Ergebnisse an die real gemessenen Langzeitwerte,
die Tabelle 3 aufgezeigt wurden. Allerdings ist ebenso bei einer Vielzahl von Vergleichen der
Unterschied zwischen den Verfahren so groly, dass keine haltbare Aussage moglich ist. Dies
ist unabhangig der gewahlten Heizrate. Die Variation mittels einer heizratenabhangigen
Konstante bringt in diesem Zusammenhang keine bessere Korrelation mit den
experimentellen Langzeitdaten.
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Bild 105: Temperaturbestimmung an TGA-Kurven zur Abschéatzung des
Temperaturindex
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Tabelle 4. Ermittelte Temperaturindexwerte aus dem angewandten heuristischen
Verfahren mit einem Wert von K=2,2

Material Atmosphare Tl Heizrate 1 Tl Heizrate 2 Tl Heizrate 3
PAG-F Luft 158°C 172°C 185°C
(0,2K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
N2 168°C 182°C 198°C
(0,2K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
PET-A Luft 133°C 146°C 160°C
(0,2K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
N2 158°C 171°C 184°C
(0,2K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
EP-S Luft 146°C 176°C 185°C
(0,1K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
N2 159°C 171°C 188°C
(0,2K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
EP-V Luft 140°C 150°C 160°C
(0,1K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
N2 134°C 151°C 165°C
(0,1K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
EP-L Luft 154°C 171°C 186°C
(0,1K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)
N2 170°C 164°C 175°C
(0,1K/min) (1,0K/min) (10,0K/min)

6.2 Ergebnisse der Messungen von Zwischenkonzentrationen von Sauerstoff

Ein Ansatz zur Entwicklung eines optimierten Temperaturindex, der die
Alterungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der vorliegenden Sauerstoffkonzentration darstellt,
ist die Messung der Degradation mittels TGA. Hierzu wurden an den zur Untersuchung
ausgewahlten Isolierstoffen Messungen bei Zwischenkonzentrationen von Sauerstoff
zwischen 0% und 21% durchgefuhrt. Exemplarisch sind die Messergebnisse bei einer
Heizrate von 10K/min fir PA6 und die EP Vergussmasse dargestellt (Bild 106 und 107). Es
zeigt sich, dass die Oxidationsreaktionen der Isolierstoffe bereits ab Konzentrationen von ca.
3% denen (gleichen, die unter Luftatmosphare ermittelt werden. Durch das grolke
Oberflachen-Volumenverhaltnis der in der TGA zu verwendenden Proben wird der oxidative
Angriff verstarkt und macht eine gezielte Staffelung des Temperaturindex in Abhangigkeit der
Sauerstoffkonzentration wie zu Projektbeginn angedacht nicht méglich. Die Betrachtung der
Onset-Temperaturen zeigt ebenfalls, dass sich der Beginn der Zersetzung ebenfalls nicht
malfigeblich andert. Bei der EP-Vergussmasse liegen die ermittelten Temperaturen zwischen
295 °C und 301 °C. Die hierbei zu erkennenden Abweichungen sind allerdings nicht mit den
verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen korrelierbar (Bild 108). Lediglich das Polyamid
zeigt als einziges Material innerhalb der untersuchten Auswahl eine nachweisbare
Erniedrigung bei Konzentrationen oberhalb von 10 %. Diese bewegen sich allerdings im
Bereich von wenigen Grad (Bild 109).

Als Erkenntnis aus diesen Messungen zeigt sich, dass bereits kleine Mengen von Sauerstoff
zur beschleunigten oxidativen Degradation ausreichen. Dies verdeutlicht, dass ein
Temperaturindex unter inerten Bedingungen nur Glltigkeit besitzen kann, wenn jeglicher
Sauerstoffangriff kategorisch ausgeschlossen werden kann. Dies ist in Bezug auf das
Gesamtergebnis eine wesentliche Erkenntnis, die in dieser Form bisher nicht gezeigt werden
konnte und die Notwendigkeit einer genauen Analyse der Anwendungsumgebung eines
Isolierstoffes aufzeigt, um zu optimistische Abschatzungen in Bezug auf eine mdgliche
Erhdhung der Einsatztemperatur zu vermeiden.
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Bild 106: TGA-Messung an PAG6 bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen (0%, 1%,
2%, 5%, 10%, 21%)
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Bild 107: TGA-Messung an EP-Vergussmasse bei verschiedenen
Sauerstoffkonzentrationen (0%, 1%, 2%, 10%, 21%)
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Bild 108: TGA-Messung an EP-Vergussmasse bei verschiedenen
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Bild 109: TGA-Messung an PAG6 bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen (0%, 1%,
2%, 10%, 21%) (Onset-Bestimmung)
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6.3 Durchfihrung reaktionskinetischer Berechnungen an Kleinstproben mittels
thermogravimetrischer Analyse

Fur die Abschatzung des Abbauverhaltens der Isolierstoffe in Abhangigkeit der Atmosphare
wurden umfangreiche Messungen mittels thermogravimetrischer Analyse durchgefihrt, um
diese Ergebnisse mittels einer thermokinetischen Simulation in ein Degradationsmodell zu
Uberfihren. Dies soll helfen, den Einfluss der Sauerstoffabhdngigkeit der einzelnen
Isolierstoffe detaillierter bewerten zu konnen. Hierzu wurde im Rahmen des Projekts die
Software Thermokinetics der Firma Netzsch angeschafft, mit der die Untersuchungen
durchgefiihrt wurden.

6.3.1 Modellbildungssoftware Thermokinetics der Fa. Netzsch

Die Software Thermokinetics der Fa. Netzsch wird flr die kinetische Auswertung
thermoanalytischer Messdaten verwendet. Mit der Software ist es moglich, Messdaten aus
den unterschiedlichsten Analysemethoden einzulesen und zu analysieren. Die Besonderheit
dieser Software liegt in der Mdglichkeit, flir die Lebensdauervorhersage unterschiedliche
reaktionskinetische Modelle zu erstellen, diese zu simulieren und so den wahrscheinlichsten
thermischen Alterungsmechanismus zu finden. Mit Hilfe des wahrscheinlichsten Modells ist
es maglich, verschiedene Kurven zu berechnen, die Aussagen (Uber das
Zersetzungsverhalten ber der Zeit treffen [Net 08].

6.3.2 Durchfihrung einer Simulation

Die TGA-Messungen wurden mit einer Netzsch TG 209 Iris durchgefuhrt und bildeten die
Basis fiir die Durchfihrung der computergestiitzten Vorhersagen. In den hier verwendeten
Simulationen wurden jeweils drei TGA-Kurven unterschiedlicher Heizraten verwendet. Die
verwendeten Heizraten liegen bei 0,1 K/min, 1,0 K/min und 10 K/min.

Zu Beginn der Simulation ist es sinnvoll, sich ebenfalls die DTG-Kurven ausgeben zu lassen.
Zusammen mit den TGA-Kurven bilden sie eine gute Basis an Informationen fir die
anschlielenden weiteren Analysen zur Erstellung der reaktionskinetischen Modelle.

6.3.2.1 Modellfreie Analyse

Im Anschluss an die Auswertung der TGA- und den DTG-Kurven, die die zeitliche Ableitung
des TGA-Kurvensignals darstellen, bietet die Software die Moglichkeit, drei unterschiedliche
Varianten der modellfreien Analyse durchzufihren. Es handelt sich bei den Analysen um
Verfahren zur Ermittlung kinetischer Parameter, die mit Hilfe von in dieser Untersuchung
verwendeten TGA-Daten und den reaktionskinetischen Geschwindigkeitsgesetzen die
thermische Zersetzung von Polymeren beschreiben konnen. lhr Vorteil ist, dass fur die
Berechnung der Parameter der eigentliche Prozess nicht bekannt sein muss. Die durch die
Software unterstlitzten modellfreien Analysen werden im Folgenden vorgestellt.

Die modellfreien Analysen der Software Thermokinetics sind:

* modellfreie Analyse nach ASTM E698
» modellfreie Analyse nach Friedman
* modellfreie Analyse nach Ozawa-Flynn-Wall

Alle drei zur Diskussion stehenden Methoden werden den Isoumsatzmethoden zugeordnet.
Es wird die Annahme getroffen, dass jedem Punkt der bei der thermischen Zersetzung
entstehenden Reaktionskurve ein Umsatzgrad x zugeordnet werden kann.

Modellfreie Analyse nach ASTM E698

Aus der modellfreien Analyse ASTM E698 ergeben sich, wie in Bild 110 zu sehen, drei
miteinander verbundene Punkte. Die Punkte werden aus der ersten Ableitung der TGA-
Kurven, der DTG-Kurve ermittelt. Durch logarithmisches Auftragen der Heizraten, die in den
jeweiligen Peak-Maxima der DTG-Kurven vorliegen, ergibt sich eine Gerade deren Steigung
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proportional zur Aktivierungsenergie des Zerfallsmechanismus angenommen wird. Der Wert
fur die Aktivierungsenergie enthalt einen mehr oder weniger grolRen Schatzfehler, der mit
Hilfe einer Korrektur ein relativ gutes Ergebnis liefert.

Gegenlber den anderen modellfreien Analysen hat die ASTM E698 kaum Vorteile. Bei
ablaufenden komplexen Reaktionsmechanismen ist es oft nicht mdglich, eine Gerade zu
ermitteln. Die ASTM E698 liefert in diesem Fall kein Ergebnis. Im Vergleich zu den Analysen
nach Friedman oder Ozawa-Flynn-Wall wird mit der ASTM E698 nur eine einzige
Aktivierungsenergie, die fir den gesamten Zerfallsprozess angenommen wird, berechnet
[Norm ASTM 05].

Wie im Folgenden dargestellt wird, erhalt man so falsche Annahmen fur die
Aktivierungsenergie des Gesamtprozesses und deren Abhangigkeit von den Teilreaktionen
eines mehrstufigen Mechanismus. Zudem ist anzumerken, dass die dargestellte Auftragung
der Lebensdauergeraden aus der TI-Bestimmung ahnelt, aber in keinem direkten
Zusammenhang steht.

ASTM EE98 Analysis NMN 02

log (Heating rate/{(Kimin))
4 # Heafing rate  TemphiaxC 1000 KT
i 1 10.00 581.64 1170
10 2 1.00 S07.97 1.280
S | "»\_‘__ 3 0.10 44595 1.391
05 <
0 ",
0.5 =
-1.0 4 Activation Energy/(kJ/mol): 161.26 +- 0.04 u
4 log (Afs™-1): 7.72
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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1000 KIT

Bild 110: ASTM E698 Plot flur eine Isolierfolie
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Modellfreie Analyse nach Friedman

Wie bereits im Verfahren der ASTM E698 bendtigt die modellfreie Analyse nach Friedman
ebenfalls TGA-Messkurven unterschiedlicher Heizrate. Fur die Durchfuhrung der Friedman-
Analyse ist ein Minimum von drei unterschiedlichen Heizraten die Voraussetzung. Henry T.
Friedman entwickelte die Differential Isoconversional Method basierend auf folgender

Gleichung.

dx AE
In(— = — +InlA - f(x;
‘:';—'? Umsatzrate
xj =  aktueller Umsatzgrad
=  Praexponentialfaktor
AE = Aktivierungsenergie

=  Gaskonstante
= absolute Temperatur
f(xj)  Funktion der vorliegenden Reaktion

Die in Experimenten ermittelten Werte werden durch die Software im Friedman-Plot und dem
Energieplot der Friedman-Analyse aufgetragen. Im Friedman-Plot (Bild 111) wird die
Umsatzrate flur verschiedene Heizraten logarithmisch Uber dem reziproken Wert der
Absoluttemperatur aufgetragen. Mit Hilfe von Geraden werden die Punkte gleichen
Umsatzes miteinander verbunden. Die Steigung der Geraden ergibt sich aus AE/R und bildet
die Grundlage zur Ermittlung der Aktivierungsenergie bei gegebenem Masseverlust bzw.

Umsatz.

log dwidt
_2 -
_3 -
-4
_5 -
N
% %
CotPy oo
£ e
002
T T T T | T T T T T T T | T T T | T T T |
1.0 12 14 16 1.8 20
1000 KIT

Bild 111: Friedman-Plot fir eine Isolierfolie
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Zusatzlich zum Friedman-Plot, in dem die Aktivierungsenergien als Geraden dargestellt
werden, ist es moglich den sogenannten Friedman-Energieplot zu generieren (Bild 112).
Hierbei werden die Aktivierungsenergie (rote Kurve) und der Praexponentialfaktor (blaue
Kurve) Uber dem Umsatzgrad aufgezeichnet. Eine tabellarische Ausgabe der ermittelten
Werte ist ebenfalls mdglich. Die Berechnung des Praexponentialfaktors erfolgt unter der
Annahme einer Reaktion erster Ordnung tber den gesamten Verlauf des Umsatzes.

Friedman Analysis NMMN_02

EfikJimal) log(Afs-1)

240 —
220 _
200 —
180
160 —

140

120 - : ' : . : . : ' : : : : :

Fract.Mass Loss

Bild 112: Friedman Energieplot fir eine Isolierfolie
Modellfreie Analyse nach Ozawa-Flynn-Wall

Vollkommen unabhangig voneinander haben Ozawa, Flynn und Wall eine Methode
entwickelt, die die Ermittlung der Aktivierungsenergie ebenfalls ohne das Wissen des
konkreten Mechanismus der Reaktion ermdglicht [Oza 69, Oza 00]. Man spricht bei der
Ozawa-Flynn-Wall-Methode auch von der Integral Isoconversional Method. In dieser
Methode werden wie Dbereits bei der Friedman-Analyse mehrere Messkurven
unterschiedlicher aber konstanter Heizrate miteinander kombiniert und ergeben den in Bild
113 dargestellten Plot.

Der Ansatz der Ozawa-Flynn-Wall-Methode stellt sich wie folgt dar:

o fTdx AT —E
Glx) = ; m—g . exp(ﬁ>dt

Durch Setzen der unteren Temperaturgrenze TO = 0, Iasst sich die Gleichung integrieren.
AnschlieRend an die Integration und durch Bilden des Logarithmus ergibt sich:

.

InG(x) = In( ) —InB+Inp(z)

AN

Die Ozawa-Flynn-Wall Analyse flhrt bei der Berechnung der Aktivierungsenergien aus der
Steigung der sich durch Verbindung der Punkte gleichen Umsatzgrades ermittelten Geraden
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zu einer fehlerbehafteten Schatzung. Der Fehler muss durch eine Korrektur mit Hilfe
folgender Gleichung berticksichtigt werden.

Mit z = E/RT und Umstellen der Gleichung kénnen die kinetischen Parameter der
Aktivierungsenergie E und des Praexponentialfaktors A berechnet werden.

Der Praexponentialfaktor wird unter der Annahme einer Funktion erster Ordnung fir G(x)
ermittelt.

A-E E
— InG(x) —5.3305+ 1.052 - __.
R ) —InG(x) + RT

Ing = In(
Fir den Praexponentialfaktor ergibt sich:

InA =InG(x)— !n(i) + InB —5.3305 — Inp(z)

\

G(x) Stammfunktion der Umsatzrate
N

r(f I] Umsatzrate

A Préexponentialfaktor
B Heizrate

Ty Temperatur

E Aktivierungsenergie
R Gaskonstante

T absolute Temperatur

p(z)  Korrekturfunktion
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Bild 113: Ozawa-Flynn-Wall Plot fir eine Isolierfolie
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Bild 114: Ozawa-Flynn-Wall-Energieplot fiir eine Isolierfolie

In Bild 113 wird die Heizrate der unterschiedlichen Kurven logarithmisch aufgetragen. Die
Punkte gleichen Umsatzes wurden mit Geraden verbunden, deren Steigung wie bereits
angesprochen proportional zur Aktivierungsenergie ist.

Der Verlauf der Aktivierungsenergie lasst sich im Ozawa-Flynn-Wall Energieplot (Bild 114)
visualisieren. Hier wird, identisch zur Friedman-Analyse, auf der linken Seite die
Aktivierungsenergie (rote Kurve) und auf der rechten Seite der Praexponentialfaktor (blaue
Kurve) Uber dem Umsatzgrad aufgetragen.
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6.3.2.2 Erstellung reaktionskinetischer Modelle

Die Software Thermokinetics bietet als verwendete Software die Mdglichkeit, durch eine
Vielzahl an Modellen und Reaktionstypen reaktionskinetische Modelle zu erstellen. Zur
Erstellung der Modelle ist es notwendig, mindestens drei gemessene Kurven
unterschiedlicher Heizrate zu verwenden. Der erweiterte Nutzen darin liegt in der besseren
Aussagefahigkeit der Mehrkurvenanalyse gegenitber einer Einzelkurvenanalyse. In
zahlreichen Beispielen wird gezeigt, dass die Einzelkurvenanalyse fur unterschiedliche
Ansatze der Modelle und der in den Modellen verwendeten Reaktionstypen keine guten
Ergebnisse liefern. Somit ist man nicht in der Lage, das vermeintlich richtige Modell zu
finden. In Bild 115 ist ein solches Beispiel dargestellt. Die Kurve wird hierbei durch drei véllig
unterschiedliche Arten von Reaktionen (A2,F1,D3)mit einer hohen Fitting-Gute realisiert. Die
Mehrkurvenanalyse bietet durch einen héheren Informationsgehalt die Mdglichkeit einer
besseren Differenzierung.

Mass/%
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40

T T T
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Temperature/°C
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Bild 115: Ergebnisse der Einzelkurvenanalyse
Multivariate Lineare Regression
Die Multivariate Lineare Regression geht davon aus, dass der ablaufende

Reaktionsmechanismus aus nur einer einzigen Stufe und somit einem einzigen Reaktionstyp
besteht. Bild 116 visualisiert das angenommene Modell.

A—1—+B
Bild 116: Reaktionsmodell der Einzelkurvenanalyse
Um nun das wahrscheinlich beste Modell zu ermitteln, bietet das Programm der Fa. Netzsch
an, eine Vorauswahl an Reaktionen zu treffen. Es ist durchaus moglich und sinnvoll, alle zur

Verfligung stehenden Reaktionstypen in die Auswahl mit einzubeziehen. Alle Mdglichkeiten
werden anschlieBend simuliert und das Ergebnis mit der gréiten Anpassglite ausgegeben.
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An dieser Stelle sei schon einmal vorweggenommen, dass keines der in diesem Projekt
untersuchten Materialien durch die Multivariate Lineare Regression simuliert werden konnte.
Fur alle Materialien wurden ftrotz allem die Simulationen der einstufigen Modelle
durchgefihrt.

Multivariate Nichtlineare Regression

Die Multivariate Nichtlineare Regression ist das Herzstlck der Software Thermokinetics. Das
Tool bietet die Moglichkeit, aus einer Reihe von mehrstufigen Modellen reaktionskinetische
Modelle zu erstellen, die einen realitdtsnahen reaktionskinetischen thermischen
Zerfallsmechanismus naturgetreu wieder geben. Allerdings ist nur ein geringer Teil der
ablaufenden thermokinetischen Prozesse einstufig. Der Grol¥teil aller Mechanismen kann als
mehrstufiger Prozess ablaufen, dessen Komplexitat mit zunehmender Stufenanzahl natirlich
ansteigt.

An dieser Stelle sei noch angemerkt, dass die Software aufgrund der Abweichungsquadrate
und einer Reihe von statistischen Berechnungen eine Empfehlung U(ber das
wahrscheinlichste Modell abgibt. Die wichtigste statistische Beurteilung bietet der F-Test.

Reaktionsmodelle und -typen

Tabelle 5: Zur Verfligung stehende Reaktionstypen der Software Thermokinetics

Bezeichnung Gleichung Reaktionstyp

F1 e Reaktion erster Ordnung
F2 e? Reaktion zweiter Ordnung
Fn el Reaktion n-ter Ordnung

1 - . .
R2 2e2 zweidimensionale Phasengrenzreaktion

1 -1 . .
R3 3e3 dreidimensionale Phasengrenzreaktion
D1 % eindimensional Diffusion
D2 J”%v) eindimensional Diffusion

1

53 L1 . e PP
D3 i'i dreidimensional Diffusion Jander’s Gleichung
p 3-1

5 .1 . . . — . . . — .

D4 LS dreidimensional Diffusion Ginstling-Brounstein-Gleichung
pi-l
B ep Prout-Tompkins-Gleichung
Bna e pt erweiterte Prout-Tompkins-Gleichung
C1 ¢- (14 Keat - X)  Reaktion erster Ordnung mit Autokatalyse
Cn e" - (1+ Kcat - X) Reaktion n-ter Ordnung mit Autokatalyse
A2 2e(—In(e))z zweidimensionale Keimbildung
A3 3e(—In(e))s dreidimensionale Keimbildung
n—1 . . . ) . .

An ne(—In(e)) » n-dimensionale Keimbildung nach Avrami-Erofeev

Mit Hilfe des Programms ist man in der Lage, unterschiedliche Reaktionstypen zu
verwenden. In Tab. 5 sind alle 16 zur Verfliigung stehenden Reaktionstypen angesprochen
und mit ihrer mathematischen Beschreibung aufgezeigt.

Zusatzlich zu der hohen Vielfalt an méglichen Reaktionstypen stehen 77 unterschiedliche
Modelle zur Verfligung. Diese Modelle sind vom einfachsten einstufigen Modell bis hin zu
komplexen sechsstufigen Modellen aufgebaut. Sie kénnen neben aufeinanderfolgenden
Reaktionsstufen parallele, miteinander konkurrierende, voneinander unabhangige oder sogar
reversible Reaktionsmechanismen abbilden. Bild 117 gibt einen Eindruck, wie solche
Modelle aussehen kdnnen und vermittelt auch die zunehmende Komplexitat mit
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zunehmender Stufenanzahl sehr deutlich. Dargestellt sind unterschiedliche Modelle mit zwei
bis sechs Stufen.

A—1—B—2—C

A 1—+B
o
3D

A—1—B 2=
|—3—r D—4—E

A 1 »B

C 2 »

E 3 »F

G 4 >

I 5 >

A—1—+B 2 »C
| 3= D 4 » E

| 5+ F 6—»G

Bild 117: Variation an moéglichen reaktionskinetischen Modellen
Vorhersagen

Die Software Thermokinetics bietet die Maoglichkeit verschiedene Vorhersagen zu
berechnen. Mit Hilfe der in der Multivariaten Linearen bzw. Nichtlinearen Regression und den
in den Simulationen errechneten kinetischen Parametern kénnen Vorhersagen zum Verlauf
des TGA- oder DSC-Signals, der Konzentration der Reaktanten, des Umsatzes oder auch
des entstehenden Produktes getroffen werden.

Zur Berechnung der Vorhersagen ist es mdglich, isotherme und dynamische
Temperaturprogramme zu verwenden. Bild 118 zeigt den berechneten Masseverlust flr
verschiedene isotherme Temperaturen Uber der Zeit.
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Bild 118: Vorhersage des Masseverlustes Uber der Zeit

Wie sich aus den Kurven ablesen lasst, ist bei isothermen Temperaturen von 400 °C bis 460
°C ein Masseverlust von etwa 40 % zu erwarten. Bei einem isothermen Einfluss von 500 °C
sind nach 60 min bereits Uber 90 % des Materials umgesetzt.

Uber die Vorhersage dynamischer Temperaturprogramme lassen sich beliebige
Temperaturverlaufe generieren und auch fiir gréRere Zeitspannen berechnen. Wahrend man
in den isothermen Vorhersagen keine Anderung der zeitlichen Skalierung vornehmen kann,
ist in den dynamischen Vorhersagen die Wahl zwischen Minuten, Stunden, Tagen, Monaten
und auch Jahren moglich.

96



6.4 Ergebnisse der thermokinetischen Simulation

Im folgenden Abschnitt werden die durchgefihrten Analysen betrachtet. Neben der
maoglichen Anwendung der Simulation fir die NMN-Isolierfolie wurden ebenfalls Polyamid
und Loétstopplack betrachtet.

6.4.1 Reaktionskinetische Simulation der NMN-Folie

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Simulation des reaktionskinetischen Modells der
NMN-Folie. Dieses Beispiel wurde gewahlt, da die gemessenen Verlaufe und das daraus
ableitbare Reaktionsmodell das beste Ergebnis in dieser Untersuchung darstellt. Dies ist
Uberraschend, da es sich bei der NMN-Folie um ein Mehrschichtmaterial handelt und daher
anzunehmen war, dass es allein aufgrund der dadurch vorliegenden hohen Komplexitat des
chemischen Systems zu keinen sinnhaften Aussagen kommen kann. Als Vorteilhaft erwies
sich allerdings bei der Folie, dass die Zersetzungen des Mylar (PET) und des Nomex (PAA)
deutlich voneinander getrennt in verschiedenen Temperaturbereichen ablaufen.
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Bild 119: TGA-Kurven fir die NMN-Folie bei drei Heizraten

Die Messungen der thermischen Zersetzung der Folie wurden in diesem Fall in
Luftatmosphare durchgefihrt. Es wurde eine Variation der Heizrate durchgefihrt und die
Messungen fur 0,1 K/min, 1,0 K/min und 10 K/min aufgezeichnet. Bild 119 zeigt die
gemessenen Kurven in Abhangigkeit der Masse in % Uber der Temperatur in °C. Wie
deutlich zu erkennen ist, verschiebt sich die TGA-Messkurve mit hoherer Heizrate zu
hoheren Temperaturen. Die Auswertung der TGA- und DTG-Messkurven liefert Hinweise zur
Ermittlung des reaktionskinetischen Modells.

Alle drei gemessenen Kurven zeigen einen mehrstufigen Verlauf. Der Abbauprozess wird als
zweistufige Kurve sichtbar. Die erste Stufe des Zersetzungsmechanismus scheint in ihrem
Masseverlust von der Heizrate unabhangig zu sein, da der Masseverlust der ersten Stufe flr
alle drei Heizraten identisch zu sein scheint. Die Ausbildung von Stufen, die von der Heizrate
unabhangig sind, ist ein Hinweis auf parallele oder aufeinander folgende
Reaktionsmechanismen.

Die zweite Stufe scheint von der Heizrate nicht unabhangig zu sein. Bei genauer
Betrachtung der in Bild 120 vergrofRerten Endbereiche der TGA-Messkurven ist deutlich zu
sehen, dass die Restmasse der TGA-Messungen nicht identisch ist. Allerdings sind die
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Unterschiede in den Restmassen nicht signifikant genug und werden als auftretendes
Messrauschen bewertet. Sollte es bei Messungen zu sich deutlich unterscheidenden

Restmassen kommen, kann dies ein Hinweis auf einen verzweigten Reaktionspfad liefern,
der sich aus moglichen konkurrierenden Reaktionen zusammensetzt.

Durch Betrachtung und Vergleich der TGA-Kurven untereinander wird eine Abhangigkeit der

Kurvenverlaufe von den Heizraten vermutet. Auch dies kann ein Hinweis auf das Vorliegen
eines komplexen Reaktionsmechanismus sein.
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Bild 120: Restmassenbetrachtung der TGA-Kurven fir die NMN-Folie

Die Auswertung der DTG-Kurven in Bild 121(a) bis (c) weist darauf hin, dass es sich um eine

mehrstufige Reaktion handeln muss. Eine einstufige Reaktion wirde sich durch einen
einzelnen Peak in den DTG-Kurven charakterisieren lassen.

Das Vorliegen eines einzelnen Peaks ist aber noch kein 100%-iges Kriterium fur das
Vorliegen eines einstufigen Prozesses. Ein zweistufiger Prozess kann ebenfalls nur einen

Peak in der DTG-Kurve aufweisen, falls sich die Reaktionen in irgendeiner Art und Weise
Uberlagern sollten.
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Bild 121: DTG-Kurven unterschiedlicher Heizrate fir die NMN-Folie
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Im Anschluss an die Analyse der TGA- und DTG-Kurven schliel3en sich die modellfreien
Analysen nach Friedman und Ozawa-Flynn-Wall an.
Die Auswertung der TGA- und DTG-Kurven lasst folgende Schllsse zu:

* Hinweis auf ein- oder mehrstufigen Mechanismus

* Hinweise auf mogliche konkurrierende Reaktionen aufgrund der
Restmassenbetrachtung

+ Hinweis auf einen komplexen Reaktionsmechanismus durch Abhangigkeit der
Kurvenverlaufe von der Heizrate

6.4.1.1 Modellfreie Analyse nach Friedman

Die erste graphische Auswertung stellt den sogenannten Friedman-Plot dar. Durch
Betrachtung des Anfangsbereiches ist es moéglich, einen Hinweis auf die Startreaktion zu
erhalten. Durch Vergleich der Steigung der Isoumsatzgeraden, die durch Verbinden der
Punkte gleichen Umsatzes entsteht, mit der Steigung der farbigen, gepunkteten Messkurven
kann der Hinweis auf die Startreaktion abgeleitet werden.

Ist die Steigung der Isoumsatzgeraden im Anfangsbereich (Bereiche um die Gerade bei
0.02) kleiner als die Steigung der Messkurven, liefert der Friedman-Plot den Hinweis auf eine
autokatalytische Startreaktion (Reaktionstyp C1 oder Cn) oder eine Keimbildung
(Reaktionstyp An). Die Reaktion 1auft in beschleunigender Form ab.

Entspricht die Steigung der Isoumsatzgeraden der Steigung der Messkurven, so kann man
auf eine Reaktion erster, zweiter oder n-ter Ordnung (Reaktionstyp F1, F2 oder Fn)
schlieRen. Im dritten Fall, bei dem die Steigung der Isoumsatzgeraden geringer als die
Steigung der Messkurven ist, wird von einer verzdgerten Reaktion zu Beginn des
Mechanismus ausgegangen, die durch eine Diffusion beschrieben werden kann.

Die im Friedman-Plot dargestellten Geraden weisen durch die geringere Steigung der
Isoumsatzgeraden bei einem Umsatzgrad von 0.02 auf eine beschleunigte Reaktion hin. Die
Messpunkte zu Beginn des aufgezeichneten Umsatzgrades im Bereich der 0.02 und der
darauf folgenden Isoumsatzgerade weisen auf Grund ihrer Verteilung auf Unstetigkeiten in
der Messung hin und kénnen als Messrauschen angenommen werden. Vergleicht man die
Isoumsatzgeraden in den Bereichen, die sich im Anschluss an die mit Messrauschen
identifizierten Bereiche anschlielRen, so sind deutlich parallel liegende Geraden zu erkennen,
deren Steigung der Steigung der Messkurve entspricht. Durch diesen Hinweis kdnnte man
eine beschleunigte bzw. verzdgerte Reaktion ausschlief3en.
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Bild 122: Friedman-Plot fiir die NMN-Folie
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Der Energieplot der Friedman-Analyse gibt visuell die durch die Isoumsatzgeraden
berechneten Werte wieder. Durch Auftragen der Werte flr die Aktivierungsenergie und den
Praexponentialfaktor Uber den Umsatzgrad ergeben sich die in Bild 123 aufgezeigten
Verlaufe. Durch den Verlauf kdnnen weitere Informationen erhalten werden.

Zum einen wird deutlich, dass der Verlauf der Aktivierungsenergie Uber den Umsatzgrad
nicht konstant ist. Dies bestatigt die Aussagen der DTG-Kurven. Es kann von einem
mehrstufigen Zerfallsmechanismus ausgegangen werden. Des weiteren bietet es sich an, die
zur Verfigung stehenden Fehlerbalken (griine vertikale Balken in jedem Umsatzpunkt)
anzeigen zu lassen. Je groRer der Balken, desto gréfier ist der mégliche Fehler bei der
modellfreien Bestimmung der Aktivierungsenergie. Dieser Fehler kann aus Uberlagerung von
mehreren Reaktionen entstehen und ist ebenfalls als wichtige Information zu deuten. Die

letztendlich angezeigte und berechnete Energie ist ein Mittelwert der sich Uberlagernden
Reaktionen.
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Bild 123: Friedman-Energieplot fur die NMN-Folie

Die Fehlerbalken in der hier durchgefiihrten Analyse sind relativ gering und es kann davon
ausgegangen werden, dass der hier gezeigte Verlauf dem realen Verlauf der
Aktivierungsenergie entspricht. Aus dem Verlauf lasst sich erkennen, dass sich im hinteren
Bereich des Umsatzgrades ein leichter Peak ausbildet, dessen Fehlerbalken sehr klein bis
nicht vorhanden sind. Das lasst auf eine einzelne Reaktion schliefen. Im vorderen Bereich
hat sich ein Peak mit einer vorgelagerten Schulter ausgebildet. Die Fehlerbalken in diesem
Bereich sind gréler als diejenigen im Bereich hoheren Umsatzes.

Es handelt sich nach Deutung der hier identifizierten Merkmale um ein dreistufiges Modell,
bei dem die ersten beiden Reaktionen in Interaktion miteinander stehen.

Wie genau die Reaktionen sich zueinander verhalten und wie ihre genaue Anordnung im
reaktionskinetischen Modell ist, kann nicht ausgesagt werden.
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Fract. Mass Loss Activation Energy/(kJ/mol) lg (A/s"-1)

0.01 7409 +- 131.10 0.80
0.02 13715 +-  37.05 7.27
0.05 166.52 +- 30.94 872
010 19598 +- 20.38 12.19
015 197.24 +-  12.79 12.29
0.20 196.93  +- 8.15 12.20
0.25 201.25 +- 5.83 12.40
0.30 212.22 +- 6.85 12.97
0.35 22476 +- 1400 13.28
0.40 175.38 +- 5.54 8.61
0.45 129.51 +  10.34 5.09
0.50 130,07 +- 6.24 5.21
0.55 142.33 +- 0.68 6.18
0.60 149.46 +- 1.50 6.76
0.65 151.35 +- 0.96 6.97
0.70 150.82 +- 0.46 7.00
0.75 149.48 +- 1.96 6.97
0.80 147.82 +- 2.93 6.91
0.85 146.59 +- 3.65 6.89
0.90 146.86 +- 4.93 6.95
0.95 150.23 +- 5.92 7.23
0.98 151.07 +-  14.05 7.32
0.99 153.23 +- 186.02 7.40

Bild 124: Werte der Aktivierungsenergie und des Praexponentialfaktors aus der
Friedman-Analyse fir die NMN-Folie

Aus der Friedman-Analyse lassen sich folgende Informationen fir die Simulation erhalten:

* Hinweis auf ein- oder mehrstufigen Mechanismus (Mehrschichtaufbau)

* Aktivierungsenergie

* Praexponentialfaktor

* Hinweis auf Startreaktion (Diffusion)

« Startparameter fiir die Simulation fir En und logA/s®-1 (n-Index der Stufe)

6.4.1.2 Modellfreie Analyse nach Ozawa-Flynn-Wall

Nach erfolgreicher Durchfihrung der Analyse nach Friedman wird direkt die zweite
modellfreie Analyse angeschlossen. Die Ozawa-Flynn-Wall-Analyse bietet in gleichem
Umfang wie die Friedman-Analyse einen Ozawa-Flynn-Wall-Plot (Bild 125), einen
Energieplot (Bild 126) und eine Tabelle (Bild 127) mit den zugehdrigen Parametern der
Aktivierungsenergie und des Praexponentialfaktors.

Der Plot der Ozawa-Flynn-Wall-Analyse bildet ebenfalls Geraden ab, die Punkte gleichen
Umsatzes miteinander verbinden. Durch die Verknipfung der verwendeten logarithmisch
aufgetragenen Heizraten mit der reziproken Temperatur ergeben sich

102



[
log {(Heating rataf/{Kimin))

0.08

N

11 13 15 1.7 1.9
1000 KIT

Bild 125: Ozawa-Flynn-Wall-Plot fir die NMN-Folie

im Gegensatz zum Friedman-Plot keine Messkurven, sondern Messpunkte, die sich parallel
zur x-Achse auf flr einen Wert konstanter Heizrate verteilen. Auch hier sind die
Isoumsatzgeraden proportional zur Aktivierungsenergie des ablaufenden Mechanismus. Eine
Veranderung der Geradensteigung mit zunehmendem Umsatzgrad deutet auf einen
mehrstufigen Mechanismus hin, mit der Annahme, dass jede individuelle Geradensteigung
fur eine individuelle Reaktion steht. In Bild 125 lassen sich drei Geradensteigungen
erkennen, was auf einen dreistufigen Prozess schlielen lasst.

Ob sich aus der Steigung der Isoumsatzgeraden bzw. einer Anderung der Geradensteigung
im Verlauf der Reaktion im Ozawa-Flynn-Wall-Plot auf einen moglichen Reaktionstyp
schlielen lasst, oder ob dieser keine Aussagen uber eine mdgliche Startreaktion bzw.
irgendeine im Mechanismus madglicherweise auftretenden Reaktionstyp liefern kann, ist nicht
eindeutig geklart. Betrachtet man den Energieplot der Ozawa-Flynn-Wall-Analyse, erkennt
man einen ahnlichen Verlauf zu dem in der Friedman-Analyse dargestellten Energieplot (Bild
123). Im niedrigen Umsatzbereich ist ebenfalls ein mit einer vorgelagerten Schulter
ausgepragter Peak zu erkennen. Die angezeigten Fehlerbalken sind in diesem Bereich
erhdht und lassen den Schluss zu, dass es sich um zwei sich Uberlagernde Reaktionen
handeln kénnte. Im Bereich hdéherer Umsatzraten ist kein deutlicher Peak ausgebildet.
Vielmehr handelt es sich um einen leicht linear ansteigenden Verlauf mit sehr kleinen
Fehlerbalken.

In Bild 127 sind wiederum die Werte flr die Aktivierungsenergie und den
Praexponentialfaktor tabellarisch aufgetragen. Vergleicht man die Werte fir die
Aktivierungsenergie und den Praexponentialfaktor der Ozawa-Flynn-Wall-Analyse mit denen
der Friedman-Analyse, so kann man feststellen, dass sich die Grofienordnungen der Werte
sehr dhneln.

Aus der Ozawa-Flynn-Wall-Analyse lassen sich folgende Informationen fiir die Simulation
erhalten:

* Hinweis auf ein- oder mehrstufigen Mechanismus

+ Aktivierungsenergie

* Praexponentialfaktor

» moglicher Hinweis auf Reaktionstypen innerhalb des Mechanismus

« Startparameter fur die Simulation fur En und logA/s*-1 (n-Index der Stufe)
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Bild 126: Ozawa-Flynn-Wall-Energieplot fir die NMN-Folie

Fract.Mass Loss Activation Energy/(kJ/mol) log (A/s™-1)
0.0 125.05 + 4272 8.44
0.02 121.97 + 34.65 6.19
0.05 140.32 + 35.89 7.47
0.10 171.32 + 31.95 1016
0.15 181.91 + 27.41 11.04
0.20 187.68 + 23.57 11.52
0.25 191.82 + 19.94 11.83
0.30 197.64 + 15.89 12.22
0.35 210.82 + 13.39 13.01
0.40 20319 + 11.03 11.71
0.45 162.38 +- 2.94 8.16
0.50 146.88 +- 5.52 6.84
0.55 142.83 +- 5.44 6.46
0.60 14279 +- 4.55 6.42
0.65 143.41 + 3.95 6.45
0.70 144,49 +- 3.39 6.53
0.75 145.64 + 2.94 6.62
0.80 146.62 + 2.59 6.70
0.85 147.37  +- 2.36 6.78
0.90 147.78 +- 2.28 .84
0.95 14871 +- 1.87 £.95
0.98 147.79 +- 0.45 £.94
0.99 148.52 +- 6.78 6.97

Bild 127: Werte der Aktivierungsenergie und des Praexponentialfaktors aus der
Ozawa-Flynn-Wall-Analyse fiir die NMN-Folie
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6.4.1.3 Simulationsergebnisse

Die durch die Anwendung der modellfreien Analysen und Auswertung der TGA-Kurven und
den daraus abgeleiteten DTG-Kurven ergeben fir NMN genligend Informationen, um ein
reaktionskinetisches Modell durch eine Simulation zu generieren.

Aufgrund der gesammelten Informationen, wird von einem mehrstufigen Modell mit
mindestens zwei Stufen ausgegangen. Durch kombinierte Betrachtung der DTG-Kurven mit
den Energieplots und Tabellen der modellfreien Analysen kann auf ein dreistufiges Modell
geschlossen werden. Das endgultig durch die Simulation ermittelte und durch die Software
als wahrscheinlichstes bewertete Modell ist in Bild 128 dargestellt.

Es handelt sich hierbei um ein dreistufiges Modell. Die ersten beiden Stufen laufen parallel
ab, mit einer Folgereaktion auf die zweite Stufe.

Die Friedman-Analyse liefert den Hinweis auf eine autokatalytische bzw. keimbildende
Startreaktion bzw. auf eine nicht beschleunigte Reaktion des Typs Fn.

Durch Auswahl eines geeigneten Reaktionstypes und der Startparameter aus der
modellfreien Analyse folgt die manuelle Optimierung der Simulationskurven vor Starten der
Simulation. Fur die Startreaktion wurden aufgrund des Messrauschens im Anfangsbereich
der thermischen Umsetzung zwei unterschiedliche Typen der Startreaktion vermutet.
Welcher der beiden Typen sich besser fur die Beschreibung des thermischen
Zerfallsmechanismus eignet, wird Uber die Betrachtung der Anpassungsgite der simulierten
Kurve zur Messkurve, der Auswertung der statistischen Werte und durch genaue Analyse
der ermittelten kinetischen Parameter erzielt.
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Bild 128: Ergebnis-Plot der Multivariaten Nichtlinearen Regression fur die NMN-Folie
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# Parameter Initial Val.  Optimum Val. Minimum Maximum Sign  t*Std.Dev.
0] log A1/s*-1 20,6703 20,6703 1.1364
1 E1 kdmol 205.8514 295.8514 + 14,7672
2 React.ord. 1 1.8615 1.8615 + 01176
3 log A2fs-1 3.9989 3.9989 058776
4 E2 kdmal 98.0302 95.0302 + G6.2651
b React.ord. 2 0.6331 0.6331 + 8.883E-2
5] log Adfsh-1 5.8542 h.8542 7.1345E-2
7 E3 kd'mal 142.9758 142.9758 + 0.8649
2] React.ord. 3 0.9454 0.9454 + B8.782E-2
g log Keat 3 0.7183 07183 7.5278E-2
10 ParReact.1+2 0.3789 0.3789 3.5208E-3
11 Mass Loss1/% -100.37 3 -100.373 0.9040
12 Mass Loss2/9% -97.9427 -O7 9427 0.6801
13 Mass Loss3/os -895.7378 -9h 7378 0.4708

Bild 129: Reaktionskinetische Parameter fiir die NMN-Folie

Fir die NMN-Folie konnte somit ein scheinbar realistisches Modell mit realistischen
Parametern fir die Aktivierungsenergie und den Praexponentialfaktor gefunden werden. In
Kombination mit den in Bild 129 gezeigten kinetischen Parametern kann davon
ausgegangen werden, dass es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um den korrekten
Reaktionsmechanismus handelt. Der Korrelationskoeffizient liegt bei 0.999602 und der “Fit*
der Kurven ist ebenfalls sehr hoch.

6.4.1.4 Vorhersagen fur die NMN-Folie

Im Folgenden wurde mit Hilfe des erstellten Modells und den berechneten kinetischen
Parametern eine Vorhersage erstellt. Es wird von einer linearen Aufheizung von 40 K min auf
190 °C ausgegangen. Nach Erreichen der 190 °C wird diese Temperatur isotherm fir 1000
Stunden gehalten. In Bild 130 ist der vorhergesagte Masseverlust Uber der Zeit in
Abhangigkeit des definierten Temperaturprogramms abgebildet. Das Temperaturprogramm
ist rot, der Masseverlust liber der Zeit in blau dargestellt.

Wie sich erkennen Iasst, prognostiziert die Software innerhalb der 1000 h einen
Masseverlust von etwa 20%. Zum Vergleich sind in Bild 131 die Kurven des Masseverlustes
Uber der Zeit aufgezeichnet, die mittels Ofenalterung gemessen worden sind. Nach einer
Dauer von 1000 h wird hier ein Masseverlust von etwa 4% festgestellt.

Die Fortfihrung der Simulation auf Basis dieses Ergebnisses flihrt zu mehreren
Reaktionsmodellen, die sich untereinander stark dhneln. Die Korrelationskoeffizienten sind
fur alle diese Modelle annahernd gleich hoch und somit aus Sicht der Software alle gleich
wahrscheinlich. Dennoch flhren sie zu grundlegend verschiedenen Vohersageergebnissen
im Langzeitbereich. Hier variiert der erreichte Masseverlust von 8% bis 36% (Bild 132 und
133). Daher ist es ohne Kenntnis des vorkommenden Mechanismus nur auf Grundlage eines
guten Simulationsergebnisses nicht mdglich, eine sichere Aussage Uber das
Langzeitverhalten zu treffen.
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Bild 131: Gemessener Masseverlust aus der Ofenalterung fir die NMN-Folie
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Fract Massloss's

Masseverlust nach 1000 h
bei 190 °C: 36 %
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Step 1: n-th order Step 1: n-th order

Step 2: n-th order with autocatalysis by C Step 2: n-th order with autocatalysis by B
Step 3: n-th order with autocatalysis by C Step 3: n-th order with autocatalysis by C
Korrelationskoeffizient: 0.99960 Korrelationskoeffizient: 0.99957

Bild 132: Vorhersageergebnisse in Abhéangigkeit des gewéhlten Reaktionsmodells fir
NMN (1)
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Korrelationskoeffizient: 0.99943

Bild 133: Vorhersageergebnisse in Abhéngigkeit des gewéhlten Reaktionsmodells flr
NMN (2)
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6.4.2 Reaktionskinetische Simulation von Lotstopplack

Im Folgenden wird am Beispiel des Loétstopplack, der auf Epoxidharz-Basis hergestellt
worden ist, gezeigt, ob die modellbehaftete Simulation, wenn auch nicht flr konkrete
Aussagen, aber zumindest fur vergleichende Untersuchungen geeignet ist. Diskutiert werden
alle modellfreien Analysen und Auswertungen der TGA- und DTG-Kurven sowie
atmospharisch bedingte Unterschiede fur EP-L.

6.4.2.1 Thermische Zersetzung in Luftatmosphare

Die fur EP-L gemessenen TGA-Kurven sind in Bild 134 dargestellt. Zu Beginn des
thermischen Aufheizvorganges ist in der Kurve mit niedriger Heizrate eine Zunahme der
Masse zu sehen. Der Verlauf der Kurven zeigt eine deutliche Abhangigkeit von der Heizrate.
Keine der sichtbaren Stufen scheint unabhangig von der Heizrate zu sein. Beide Merkmale
weisen auf einen komplexen Reaktionsmechanismus hin.

Die DTG-Kurven zeigen mehrere deutliche Peaks in den Kurven hoéherer Heizrate, die auf
einen mehrstufigen Verlauf hindeuten.
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Bild 134: TGA-Kurven von EP-L in Luftatmosphéare
Modellfreie Analyse nach Friedman und Ozawa-Flynn-Wall
Die modellfreien Analysen zeigen flr EP-L, dass es die Beschreibung von lIsolierstoffen mit
sehr komplexen Alterungsverhalten widersprichliche Aussagen liefern, die teilweise zu

negativen Aktivierungsenergien fiihren, die in der Realitdt nicht vorkommen (Bild 135).
Zudem ist die Streuung der Verlaufe im Anfangs- und Endbereich sehr grol}.

109



log dx/dt

'
4
T S

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
1000 K/T

Bild 135: Friedman-Plot von EP-L in Luft

Diese Bereiche wurden durch Einschranken des Betrachtungsbereiches von der Darstellung
in den Energieplots ausgeschlossen. Die bei der modellfreien Analyse ermittelten Werte fur
die Aktivierungsenergie und den Praexponentialfaktor sind in Bild 136 gezeigt.

EffkJ/mol) log(A/s*-1)
] - 14
4 & |
280 4 ee%\
] ) i
] 3 -2
] % I
240 } [
] ; ® 10
N < 3"% '{ 5 m\ i

200 -

| L™ \C( i
- H, L

NSl |

] i aales

Mgt |

80

T — T — T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fract.Mass Loss

Bild 136: Energieplots der modellfreien Analysen nach Friedman von EP-L in
Luftatmosphare

Nachdem die TGA-Kurven und DTG-Kurven gepruft sowie die modellfreien Analysen
durchgefiihrt und ausgewertet wurden, kénnen folgende Annahmen fiir die anschlieRende
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Simulation getroffen werden:

* es handelt sich um einen mehrstufigen Prozess mit mehr als zwei Stufen

+ die Startreaktion kann unter der Annahme von Messrauschen als Diffusion identifiziert
werden

+ die Aktivierungsenergien und Praexponentialfaktoren der modellfreien Analysen sind stark
fehlerbehaftet

* Rickschlusse auf ein mogliches Modell oder die Stufenanzahl kdnnen nicht getroffen
werden

Simulationsergebnisse

Die Simulation des Materials EP-L, dessen Messungen in Luftatmosphare stattgefunden
haben, stellte sich als auRerordentlich schwierig dar. Dem sehr geringen Volumen an
verwertbaren Informationen steht die hohe Vielfalt an moglichen Modellen und
Reaktionstypen gegenulber.

Mittels Iteration und Simulation auf zwei parallelen Rechnern wurde ein reaktionskinetisches
Modell (Bild 137) gefunden, dass allerdings teilweise unrealistische Parameter beinhaltet.

A 1—-B
| 2—+»C
[ | 3—+D

Bild 137: Modell der Multivariaten Nichtlinearen Regression von EP-L in
Luftatmosphare
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Bild 138: Ergebnis-Plot der Multivariaten Nichtlinearen Regression von EP-L in
Luftatmosphare
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6.4.2.2 Thermische Zersetzung in Inertatmosphare

Im folgenden Abschnitt wird die Erstellung des reaktionskinetischen Modells von
Lotstopplack diskutiert, dessen Messungen in inerter Gasatmosphare durchgeflihrt wurden.
Bereits die Betrachtung der TGA-Kurven lasst einen deutlichen Unterschied zwischen einer
thermischen Zersetzung in reaktiver (Luft; Bild 134) und inerter (Stickstoff; Bild 139)
Atmosphare erkennen.

Signifikant ist die sehr deutliche Abhangigkeit der Kurvenverlaufe von der Heizrate. Die
Vermutung liegt nahe, dass mit steigenden Heizraten bzw. bei hohen Heizraten
Zersetzungsprozesse aufgrund der hoheren Aufheizgeschwindigkeit ibergangen werden.
Durch den erheblich héheren Masseverlust bei der niedrigsten Heizrate wird diese These
noch einmal bestarkt. Es scheint, als wiirde hier eine andere Anzahl an Zerfallsprozessen
ablaufen oder sich die Prozesse durch die geringe Aufheizung in der gréReren zur Verfigung
stehenden Zeit in anderer Art und Weise auf den Zerfallsmechanismus auswirken. Der Effekt
der groflen Unterschiede bei unterschiedlichen Heizraten trat bei den Messungen in
Stickstoff-Atmosphare bei fast allen untersuchten Materialien auf.

Aus den TGA-Kurven und der Abhangigkeit des Masseverlustes von der Heizrate wird
wiederum ein komplexer Reaktionsmechanismus angenommen. Es wird von einem
mehrstufigen Zerfallsmechanismus mit mindestens zwei Stufen ausgegangen.

Modellfreie Analyse nach Friedman und Ozawa-Flynn-Wall
Wie bei den vorangegangenen Simulationen wurden auch fur EP-L die modellfreien

Analysen nach Friedman und Ozawa-Flynn-Wall durchgefiihrt. Die Ergebnisse lassen sich
wie folgt darstellen und beschreiben:
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Bild 139: TGA-Kurven von EP-L in Stickstoffatmosphare
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Bild 140: Friedman Plot von EP-L in Stickstoff-Atmosphére
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Bild 141: Energieplot der modellfreien Analysen nach Friedman von EP-L in Stickstoff-
Atmosphére
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6.4.2.3 Simulationsergebnisse

Bei der Simulation wurde versucht, das flr Luft simulierte Modell anzuwenden. Wie erwartet,
kann das reaktionskinetische Modell fir die gemessenen Kurven nicht verwendet werden.
Die Anwendung der Multivariaten Linearen Regression bestatigte auch hier, dass es sich
nicht um einen einstufigen Zerfallsmechanismus handelt. Aufgrund der wenigen zur
Verfugung stehenden Informationen und der negativen Aktivierungsenergien war die
Erstellung dieses reaktionskinetischen Modells noch schwieriger. Die Vermutung, dass der
hier vorliegende Reaktionsmechanismus oder generell die Reaktionsmechanismen aufgrund
der fehlenden oxidativen Prozesse eine geringere Stufenanzahl als das erstellte Modell mit
oxidativen Prozessen besitzen, kann an dieser Stelle weder bestatigt noch verneint werden.

A | 1—-B
2—C
3—+D

|—4—D-E

Bild 142: Modell der Multivariaten Nichtlinearen Regression von EP-L in Stickstoff-
Atmosphére

Das bestmdgliche Modell ist in Bild 142 mit den dazugehdrigen Parametern in Bild 143 und
dem daraus resultierenden Plot (Bild 144) dargestellt. Es ist aber deutlich sichtbar, dass mit
einem Korrelationskoeffizienten von 0.998 das wahrscheinlichste Modell nicht gefunden
wurde.

# Parameter Initial Val. Optimum Val. Minimum Maximum Sign t*Std.Dev.
0 log A1/s"-1 -3.1659 -3.5410 0.5669
1 E1 kJ/mol 50.4336 47.9835 + 4,4345
2 log A2/s"-1 13.3722 16.1452 1.3901
3 E2 kJ/mol 194.2555 227.8523 + 16.3114
4 React.ord. 2 5.5956 6.2109 + 0.5261
5 log A3/s"-1 12.0000 1.5921 0.1116
6 E3 kJ/mol 200.0000 72.7250 + 2.6779
7 log Ad/s"-1 0.1906 1.5953 0.7492
8 E4 kJ/mol 52.5347 69.9390 + 8.7592
9 React.ord. 4 2.8932 2.9479 + 0.2326
10 CompReact. 1 1.0000 10.0774 0.0 10.000 16.7671
11 CompReact. 2 1.0607 1.0603 0.0 10.000 1.3077E-2
12 CompReact. 3 1.0000 10.5619 0.0 10.000 17.5634
13 CompReact. 4 0.1588 7.3533E-2 0.0 10.000 0.1252
14 Mass Loss1/% -42.4922 -42.4922 constant
15 Mass Loss2/% -42.4195 -42.4195 constant
16 Mass Loss3/% -56.8948 -56.8948 constant

Bild 143: Parameter der Multivariaten Nichtlinearen Regression von EP-L in Stickstoff-
Atmosphaére
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Bild 144: Ergebnis-Plot der Multivariaten Nichtlinearen Regression von EP-L in
Stickstoff-Atmosphére
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Bild 145: DTG-Plot der Multivariaten Nichtlinearen Regression von EP-L in Stickstoff-
Atmosphére
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Zusatzlich zum Korrelationskoeffizienten ist bei der Betrachtung der simulierten Kurven in
Kombination mit den TGA-Messkurven keine tiberzeugende Ubereinstimmung zu sehen.

Dies zeigt, dass auch als Methodenvergleich fliir komplexe Isolierstoffe die Anwendung der
Thermokinetik ohne Wissen des genauen Mechanismus der Degradation nicht als
Vergleichsmethodik herangezogen werden kann. Die Simulationsergebnisse deuten darauf
hin, dass die Berechnung auf Grundlage eines Arrheniusansatz flr derartige Materialien mit
den hier gegebenen Mdglichkeiten nicht durchfihrbar ist. Dies ist in hohem Malfie dadurch
begriindbar, dass die Extrapolationsmdglichkeiten der Thermokinetik beschrankt sind. Sie
erlaubt Aussagen zu Mechanismen, die im Zeit- und Temperaturbereich stattfinden, aus dem
die Messdaten stammen. Da allerdings gezeigt werden konnte, dass die wahrend der
Zersetzung des Lotstopplackes gemessenen Mechanismen teilweise sehr deutlich von der
Zeit abhangen ist ein sicherer Ubertrag mit der hier untersuchten Methodik nicht méglich.

6.4.3 Untersuchungen des Zersetzungsverhaltens von Polypropylen

Aus den durchgeflihrten Analysen wird ersichtlich, dass die Beschreibungsmdglichkeiten
mittels thermokinetischer Simulation zur schnellen Abschatzung des Alterungs- und
Degradationsverhalten teilweise problembehaftet ist. Daher war zu prifen, ob die
entstandenen Abweichungen vom Realverhalten durch die Komplexitat der untersuchten
Isolierstoffe zustande kommt oder ob die Beschreibung mittels thermokinetischer
Reaktionsmodelle grundsatzlich nur durchfuhrbar ist, wenn der wahrscheinlichste
Mechanismus bereits bekannt ist. In diesem Fall ware dies als reine Bestatigungsmethodik
fur bekannte Zusammenhange zu bewerten und fir die im Rahmen dieses Projekts geplante
Ermittlung unbekannter Abbaumechanismen nicht geeignet. Um dies zu prifen, wurde die
Analyse zusatzlich einem nicht im Projekt anderweitig gepruften Polypropylen durchgefuhrt,
dass in seinen Abbauverhalten deutlich weniger komplex ist als die untersuchten
Isolierstoffe. Die Anwendbarkeit sollte durch unterschiedliche Verfahren und
Herangehensweisen betrachtet und bewertet werden, nachdem sich die Simulation einiger
Materialien als sehr schwierig herausstellte. Neben dem diskutierten Ldtstopplack und der
NMN-Folie wurden auch die EP-Formasse und das PA6 mit dhnlichen Resultaten geprift, so
dass eine grundlegende Prifung der thermokinetischen Methoden zur Bearbeitung der
Projektaufgabe durchgeflihrt wurde.

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse aus der Simulation der Fa. Netzsch und einer
STA-Messung mit anschlieRender Simulation gezeigt.

6.4.3.1 TGA-Untersuchungen und reaktionskinetisches Modell von Polypropylen

Die aus den TGA-, DTG-Kurven und modellfreien Analysen gewonnenen Informationen
reichten nicht aus, um die Modellbildung erfolgreich durchfiuhren zu kénnen. Das bis dato
wahrscheinlichste Modell ist in Bild 146 dargestellt. Das Modell weist einen hohen
Korrelationskoeffizienten von 0.999741 auf, hat aber bei genauerer Betrachtung der
Anpassungsgute einige fehlerhafte Bereiche.

A 1—-B
2— C
3—>D—4—>E
Bild 146: Modell fir Polypropylen in Luftatmosphére

Nachdem die Simulation kein 100%-ig passendes Modell ergeben hat, wurde die Fa.
Netzsch gebeten, die gemessenen TGA-Kurven zu simulieren. Das von der Fa. Netzsch
simulierte Modell ist in Bild 145 aufgezeigt. In seinem Aufbau ist es gegenlber dem in Bild
146 gezeigten Modell sehr verschieden. Die kinetischen Parameter sind in Bild 149 zu
sehen. Alle Parameter liegen im Bereich realistischer Werte und sind somit als gliltig
anzusehen. Die simulierte Kurve hat eine gute Anpassung an die Messkurven, wie in Bild
147 zu sehen ist.
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Bild 147: Erstelltes Modell fur Polypropylen in Luftatmosphare der Fa. Netzsch
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Bild 148: Modell fur Polypropylen in Luftatmosphaére erstellt von der Fa. Netzsch

Zum Test wurde das Modell (Bild 148) mit den ermittelten Parametern nochmals simuliert.
Als Startparameter fungierten hierbei die in Bild 149 von der Fa. Netzsch berechneten
Parameter. Das Ergebnis ist in Bild 150 dargestellit.

Interessanterweise stimmen die Start- und Endparameter nicht mehr (berein. Es lasst sich
nicht einmal feststellen, dass die Parameter in ahnlichen Bereichen liegen, sondern sich
signifikant voneinander unterscheiden. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei dem von
der Fa. Netzsch berechneten Modell nicht um das wahrscheinlichste Modell handelt, da die
kinetischen Parameter unter der Annahme eines guten Ergebnisses nicht soweit
voneinander differieren dirften. Die Grinde hierfir konnten nicht abschlieRend geklart
werden.
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# Parameter Initial Val.  Optimum Val. Minimum Maximum Sign t*Std.Dev.
0 log A1/s"-1 3.6406 3.6406 constant
1 E1 kJ/mol 73.3175 73.3175 constant
2 React.ord. 1 0.7989 0.7989 constant
3 log A2/s"-1 17.7371 17.7371 constant
4 E2 kJd/mol 175.8522 175.8522 constant
5 React.ord. 2 3.9803 3.9803 + constant
6 log A3/s"-1 6.9745 6.9745 constant
7 E3 kJd/mol 120.2977 120.2977 + constant
8 React.ord. 3 0.6406 0.6406 + constant
9 log Ad/s"-1 -2.0900 -2.0900 constant
10 E4 kJ/mol 22,8093 22,8093 + constant
11 React.ord. 4 2.1452 2.1452 + constant
12 log A5/s"-1 11.8047 11.8047 constant
13 E5 kJ/mol 197.5679 197 .5679 + constant
14 React.ord. 5 1.5000 1.5000 + constant
15 FollReact 1 0.1503 0.1503 constant
16 FollReact 2 0.1663 0.1663 constant
17 CompReact. 3 1.0000 1.0000 constant
18 CompTot. C>F 1.0000 1.0000 constant
19 FollReact. 4 1.3027E-2 1.3027E-2 constant
20 Mass Loss1/% -99.7005 -99.7005 constant
21 Mass Loss2/% 99.4314 -99.4314 constant
22 Mass Loss3/% -99.4009 -99.4009 constant

Bild 149: Parameter der Multivariaten Nichtlinearen Regression fir Polypropylen in

Luftatmosphére der Fa. Netzsch

# Parameter Initial Val.  Optimum Val. Minimum Maximum Sign t*Std.Dev.
0 log Al/s"-1 3.6406 -0.4421 0.1692
1 E1 kJ/mol 73.3175 28.4737 + 1.9376
2 React.ord. 1 0.7989 0.4563 + 3.8806E-2
3 log A2/s"-1 17.7371 42.5606 7.7479
4 E2 kJ/mol 175.8522 460.9673 + 78.3155
5 React.ord. 2 3.9803 5.1216 + 0.8433
6 log A3/s"-1 6.9745 8.0378 0.3871
7 E3 kJd/mol 120.2977 130.6303 + 4.6416
8 React.ord. 3 0.6406 0.9798 + b.0777E-2
9 log Ad/s"-1 -2.0900 -3.2170 8.8147
10 E4 kJ/mol 22.8093 0.5187 + 133.3863
11 React.ord. 4 2.1452 7.1988 + 18.8317
12 log A5/s™-1 11.8047 2.8103 0.4595
13 E5 kJ/mol 197.5679 93.3403 + 3.7613
14 React.ord. 5 1.5000 0.5371 + 0.3449
15 FollReact 1 0.1503 3.9650E-2 4.6408E-3
16 FollReact 2 0.1663 0.2165 1.1092E-2
17 CompReact. 3 1.0000 1.0000 constant
18 CompTot. C>F 1.0000 1.0000 constant
19 FollReact. 4 1.3027E-2 5.1329E-3 0.0 1.000 0.2142
20 Mass Loss1/% -99.7005 -89.7005 constant
21 Mass Loss2/% -99.4314 -99.4314 constant
22 Mass Loss3/% -99.4009 -99.4009 constant

wiederholter Simulation
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6.4.3.2 TGA-DTA-Untersuchungen von Polypropylen

Um die Durchflhrbarkeit der thermischen Analyse weiter zu untersuchen, wurde ein anderes
Verfahren am Standardkunststoff Polypropylen (Bild 151(b)) getestet. Es wurde eine STA-
Simultane thermische Analyse durchgefuhrt. Unter STA versteht man eine gekoppelte TGA-
DTA-Messung, bei der gleichzeitig Massenanderungen und Temperatureffekt aufgezeichnet
werden kdnnen. Die Aufzeichnung von Temperatureffekten erlaubt die zusatzliche Detektion
von thermischen Umwandlungsvorgangen, wie z.B. Schmelzen, Kristallisation,
Phasenlbergange oder auch Glaslibergange.

Allerdings ist es mittels der DTA-Messung ebenfalls nicht mdglich, die Art der Reaktion zu
bestimmen. Aus diesem Grunde wurde im Anschluss an die TGA-DTA-Messung die
Simulation mit Hilfe der Software angeschlossen.

(a) PerkinElImer STA 6000 TGA-DTA Apparatur
(b) Material Polypropylen
Bild 151: PerkinElmer STAG6000 und untersuchtes Material Polypropylen

Die Untersuchungen wurden an einer gekoppelten TGA-DTA-Apparatur der Fa. PerkinElmer
STA 6000 (Bild 151(a)) Im Fachbereich Chemie der Universitat Disseldorf durchgefihrt.

6.4.3.3 Probenvorbereitung und Durchfihrung

Die Untersuchungen wurden in folgenden Rahmenbedingungen durchgeflihrt:

* Messungen mit unterschiedlichen Heizraten (5 K/min , 10 K/min , 20 K/min und 40 K/min )
» Temperaturbereiche 30 °C bis 1000 °C voll ausgeschdpft

 Spulgas Argon

* Proben wurden im Exsikkator mittels Phosphor-Pentoxid 4 Tage getrocknet

* Proben unterschiedlicher Geometrie und Gewicht

Bild 152 zeigt die aufgezeichneten TGA-Kurven bei unterschiedlichen Heizraten.
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Bild 152: Thermogravimetrisch gemessene Kurven des Polymers Polypropylen in
Argonatmosphare
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Bild 153: DTA- Kurven des Polymers Polypropylen in Argonatmosphare

Die Zersetzung beginnt im Temperaturbereich zwischen 290 °C und 320 °C und ist im
Temperaturbereich von 450 °C bis 510 °C beendet. Die Start- und Endtemperatur der
Zersetzung steigen mit der Heizrate an und alle Proben zersetzen sich vollstandig. Die
Kurven zeigen zudem eine Abhangigkeit von steigenden Heizraten im Bereich bis etwa 50%
des Masseverlustes, was sich bei der Zersetzung in einer mit steigender Heizrate flacher
werdenden Anfangssteigung auliert. Im spateren Bereich der Zersetzung sind Kurven mit
parallelen Verlaufen festzustellen.

In Bild 153 sind die bereits in Bild 152 abgebildeten TGA-Messkurven und zusatzlich die
gemessenen DTA-Signale der einzelnen Heizraten aufgezeichnet. Das DTA-Energiesignal
der Messungen kann in drei Bereiche eingeteilt werden.
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Bild 154: DTA- Kurven des Polymers Polypropylen in Argonatmosphare

Der Startbereich ist durch einen ausgepragten Peak ohne Masseverlust gekennzeichnet. Es
ist zu bemerken, dass sich der Peak mit steigender Heizrate in seiner Flache vergréRert und
die Peakspitze sich zu héheren Energien verschiebt. Die Existenz des Peaks im DTA-Signal,
der weiterhin durch einen fehlenden Masseverlust charakterisiert wird, wird als enthalpischer
Phasenlibergang bezeichnet.

Nach abgeschlossener Zersetzung der Polymere ist zu beobachten, dass die Signale vom
endothermen in den exothermen Bereich Ubergehen und dabei keinen stetigen Verlauf mehr
aufweisen. Dieser Bereich kann bei der Betrachtung der Messerergebnisse vernachlassigt
werden. Die Signale, die sich im Anschluss an die Zersetzung aufzeichnen lassen, werden
als Messrauschen gedeutet. Fir die beiden Messsignale hdherer Heizrate ist zu bemerken,
dass sich nach Beendigung der Zersetzung jeweils ein sehr deutlich ausgepragter Peak
ausbildet. Diese Peaks werden als sogenannte Artefakte bezeichnet und kénnen ebenfalls
als Messrauschen deklariert werden.

Der dritte und fur die Untersuchung des Zersetzungsverhaltens wichtige Bereich, ist der
Bereich, in dem Masseverluste aufgezeichnet worden sind. Die DTA-Kurven des in Bild 154
hervorgehobenen Bereichs werden in Bild 155(a) bis (b) genauer betrachtet. In den
graphischen Auswertungen, die mit Hilfe des Programms Pyris der Fa. PerkinElmer
ausgewertet worden sind, lassen sich durch genaue Betrachtung aller vier Kurvenverlaufe
zwei Reaktionen identifizieren, die sich in irgendeiner Art und Weise Uberlagern. Die zweite
Reaktion scheint die Reaktion mit der hoheren Energie zu sein, die auch mit steigender
Heizrate an Dominanz gewinnt. Die parallel verlaufenden TGA-Kurvenverlaufe im héheren
Temperaturbereich des Masseverlustes scheinen aus der dominierenden zweiten Reaktion
zu resultieren.
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Bild 155: DTA-Kurvenabschnitte des Zerfallsprozesses fur die Heizraten von 5 K/min
und 10 K/min
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(b) Abschnitt der DTA-Kurve 40 K/min
Bild 156: DTA-Kurvenabschnitte des Zerfallsprozesses fir die Heizraten von 20 K/min
und 40 K/min

6.4.3.4 Simulation des reaktionskinetischen Modells
Aus den modellfreien Analysen konnten die Startreaktion abgelesen und die Informationen

aus den DTA-Messungen zur Modellfindung verwendet werden.
Aus der DTA-Messung wurde das in Bild 157 gezeigte Modell abgeleitet.

Bild 157: Aus den DTA-Messungen abgeleitetes Modell von Polypropylen in Argon-
Atmosphére

123



Mass/%

100 H

80 o
60
40
4 A‘[:'IaB

2B

Step 1: n-th order
20 Step 2: Prout-Tompkins n-th order,a autocat

=== 436 K/min
1 222 209 K/min
4 <ee 102 K/min
=+ 51K/min

e e e e L s e B e e e LI B e S e
200 300 400 500
Temperature/°C

Bild 158: Ergebnisplot der Simulation fir Polypropylen in Argon-Atmosphére

Die Ergebnisse der Simulation sind in Bild 158 und Bild 159 dargestellt. Die hier simulierten
Ergebnisse entsprechen nicht ganz dem in der Literatur angegebenen zweistufigen Modell.
Bei Untersuchungen von isotaktischem Polypropylen, gemessen in N2-Atmosphare, wurden
fur die beschreibenden Reaktionstypen eine autokatalytische Reaktion n-ter Ordnung und
die erweiterte Prout-Tompkins-Gleichung ermittelt [Chr 07].

Die hier vorliegenden Ergebnisse wurden mit Hilfe einer Reaktion n-ter Ordnung in
Kombination mit der erweiterten Prout-Tompkins-Gleichung dargestellt.

# Parameter Initial Val. Optimum Val. Minimum Maximum Sign t*Std.Dev.
0 log A1/s*-1 11.3356 4.8935 0.1135
1 E1 kJ/mol 186.7773 105.6144 + 1.4041
2 React.ord. 1 0.4794 1.5851 + 0.2029
3 log A2/sM-1 10.0000 12.3922 0.1452
4 E2 kJ/mol 220.0000 196.1917 + 2.1540
5 React.ord. 2 1.0000 1.0396 + 1.6292E-2
6 Exponent a2 1.0000 0.6461 + 1.5948E-2
7 Mass Loss1/% -98.0191 -100.5442 0.1521
8 Mass Loss2/% -100.1562 -101.2241 9.2539E-2
9 Mass Loss3/% -101.0473 -101.4393 6.7097E-2
10 Mass Loss4/% -99.6475 -100.9728 7.9743E-2

Bild 159: Reaktionskinetische Parameter der Simulation fiir Polypropylen in Argon-
Atmosphaére

6.4.4 Aktivierungsenergie und modellfreie Analysen

In den durchgefiihrten Simulationen wurden mit Hilfe der modellfreien Analysen zahlreiche,
teilweise unterschiedliche Aktivierungsenergien ermittelt, die in einem mehrstufigen
Reaktionsmechanismus vorliegen kénnen. Bei Untersuchungen von isotaktischem
Polypropylen wurde mit Hilfe unterschiedlichster Methoden eine Reihe von verschiedenen
Aktivierungsenergien berechnet. Je nach Typ des verwendeten Spiilgases, der
Temperaturprogramme (isotherm oder mit linear ansteigender Heizrate) und des bereits
angesprochenen mathematischen Ansatzes, lagen die Werte fir die Aktivierungsenergie
zwischen 120 kJ/mol und ca. 300 kJ/mol.
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Das gleiche bestatigt sich in einer umfassenden Studie zum Thema Thermokinetik und
Aktivierungsenergie “Computational aspects of kinetic analysis®, in der mit Hilfe
unterschiedlicher Herangehensweisen und Methoden unterschiedliche Aktivierungsenergien
ermittelt, der Vorteil der Mehrkurvenanalyse gegenlber der Einzelkurvenanalyse begrindet
und ein umfassende Aussagen Uber den Einfluss der Rahmenbedingungen getroffen
wurden. Die in dieser Arbeit verwendeten Analysen nach Friedman und Ozawa-Flynn-Wall
werden als die zuverlassigsten modellfreien Methoden zur Berechnung der
Aktivierungsenergien angesehen. Wie man an den Ergebnissen der modellfreien Analysen
der untersuchten Kunststoffmaterialien sieht, bewegen sich die Werte der Friedman-Analyse
und Ozawa-Flynn-Wall-Analyse stets in vergleichbaren GréRenordnungen [Bro 00, Mac 00,
Bur 00, Rod 00].

Allerdings missen auch in den modellfreien Analysen nach Friedman und Ozawa-Flynn-Wall
Einschrankungen bezlglich des Einsatzes und ihrer Ergebnisse getroffen werden. lhr Vorteil
liegt darin, dass sie im Vergleich zur berechneten Aktivierungsenergie nach ASTM E698
auch auf mehrstufige Reaktionsmechanismen anwendbar sind. Die Aktivierungsenergie, die
sich Uber die Zeit bei mehrstufigen Prozessmechanismen verandert, kann {ber die
verschiedenen Umsatzgrade mittels der beiden angesprochenen Methoden dargestellt
werden. Die Problematik bei der Bestimmung der Aktivierungsenergien in den modellfreien
Analysen wird erst bei gleichzeitig stattfindenden Reaktionen sichtbar. Fir beispielsweise
parallel, konkurrierend oder voneinander unabhangig ablaufende Reaktionen werden nach
Friedman und Ozawa- Flynn-Wall keine eindeutig zuzuordnende Aktivierungsenergien
bestimmt. Vielmehr werden Mittelwerte der Aktivierungsenergien aller gleichzeitig
ablaufenden Reaktionen berechnet. Die berechneten “Averages® konnen nicht als korrekte
Werte der Aktivierungsenergie angesehen werden und sind teilweise stark fehlerbehaftet.
Sehr schwierig wird die Ermittlung der korrekten Aktivierungsenergie aus den modellfreien
Analysen, die zusammen mit dem Préexponentialfaktor als Startwerte fir eine erfolgreiche
Simulation verwendet werden sollen, beim Auftreten negativer Aktivierungsenergien. Weitere
Einschrankungen der modellfreien Analysen sind:

e Kombinationen aus unterschiedlichen Signalen (z.B. Massezunahme und
Masseabnahme, endo- und exotherme Prozesse) in einer Messung sind zu
vermeiden

o Bei konkurrierenden Reaktionen liefern die modellfreien Analysen keine verwertbaren
Ergebnisse

e Bei Reaktionen mit Diffusionskontrolle liefern die modellfreien Analysen keine
verwertbaren Ergebnisse

e Bei Reaktionen mit Ruckreaktionen liefern die modellfreien Analysen keine
verwertbaren Ergebnisse

6.5 Zusammenfassung der Ergebnisse aus modellbehafteter Thermokinetik

Es hat sich gezeigt, dass der Alterungsprozess eines Kunststoffes eine Reihe an komplexen
Sachverhalten mit sich bringt. Bereits durch die Annahme, dass der Zerfallsprozess eines
Kunststoffes Uber ein sehr breites Temperaturspektrum wund fir unterschiedliche
Aufheizraten mit nur einem allgemein glltigen Abbaumechanismus beschrieben werden
kann, ist nicht zu klaren. Die signifikanten Unterschiede in den Kurvenverlaufen bei
unterschiedlichen Heizraten konnten ein Hinweis darauf sein, dass sich die ablaufenden
Prozesse mit der Temperatur verandern. Desweiteren sollte man sich dartber bewusst sein,
dass der lineare Arrhenius-Ansatz moglicherweise aufgrund der vielen Einflussparameter bei
der thermischen und thermo-oxidativen Alterung nicht in der Lage ist, dass zu leisten, was
von ihm erwartet wird.

Die Simulation der NMN-Folie unter Luft und des Standardkunststoffes Polypropylen in
Argonatmosphéare haben gezeigt, dass sich reaktionskinetische Modelle erstellen lassen, die
mit realistischen Parametern Aussagen fur den Alterungsprozess von Kunststoffen treffen
konnen. Allerdings ist durch die Korrelation mit Daten der Langzeitlagerungen nicht
erfolgreich gewesen. Zudem hat sich gezeigt, dass vielfach eine Reihe von sehr dhnlichen
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Modellen mit leicht variierenden Parametern erstellt werden kdnnen, die trotz gleichem
Korrelationskoeffizienten zu véllig unterschiedlichen Vorhersageergebnissen fuhren.

Die fur eine erfolgreiche Simulation benétigten Informationen sollen mit Hilfe der durch die
Software unterstiitzten modellfreien Analysen und der Auswertung der TGA- und DTG-
Kurven erfolgen. Es wird deutlich, dass die Anwendung der modellfreien Analysen mit
steigender Komplexitdt der postulierten Zerfallsprozesse zunehmend schwieriger wird. Im
Beispiel des Lotstopplackes wird deutlich, dass sich kaum noch Informationen ermitteln
lassen.

Dem gegenuber steht die Vielzahl an Moglichkeiten der Software, ein reaktionskinetisches
Modell zu beschreiben. Im Falle des Loétstopplackes konnte nur die Information der
Startreaktion gewonnen werden. Das Modell und die im Modell verwendeten Reaktionstypen
mussten iterativ gefunden werden. Es wurde ein wahrscheinliches Modell gefunden, was
allerdings bei genauerer Betrachtung der kinetischen Parameter und allgemein des
Zerfallsmechanismus nicht zu validieren ist.

6.6 Modellfreie Analyse mittels Softwarepaket AKTS

Durch die Komplexitat der Abbauprozesse ist es ohne Vorkenntnisse der Mechanismen nicht
maoglich gewesen eine durchgangig realistische Modellbildung zu betreiben. Dies ist vielfach
auch dadurch zu begriinden, dass die ablaufenden Mechanismen einer thermischen
Degradation nach dem heutigen Stand der Technik nicht bekannt sind. Um den hierdurch
entstehenden Anwenderfehler auszuschlielRen wurde mit einem weiteren Softwarepaket der
Firma AKTS gearbeitet. Dies erlaubt Vorhersagen der Abbauprozesse ohne Modellbildung
auf Basis der erweiterten Friedman-Analyse. Verwendet wurden hierzu die Datensatze, die
bereits fur die vorherige thermokinetischen Analyse herangezogen wurden. Die Datensatze
wurden eingelesen und die automatisch ablaufende Simulation mit allen Materialien
durchgefiihrt. Die errechneten Ergebnisse wurden mit den Daten der Masseverluste aus den
Einlagerungen verglichen.

6.6.1 Grundlagen des Softwarepakets AKTS Thermokinetics

Die Software Thermokinetics der Fa. AKTS wird fir die kinetische Auswertung
thermoanalytischer Messdaten verwendet. Mit der Software ist es moglich, Messdaten aus
den unterschiedlichsten Analysemethoden einzulesen und zu analysieren.

Die Analyse bedingt hierbei, dass Rohdaten eines Reaktionsprozesses bei mindestens drei
verschiedenen Messbedingungen vorliegen. Die Prazision der erreichbaren Aussage steigt
hierbei mit zunehmender Anzahl von Datensatzen.

Die folgende Anpassung der Basislinie B(t) an die Messkurven S(f) erfolgt nach dem in
beschriebenen Verfahren. Dies ist notwendig, da die Warmekapazitat des sich vernetzenden
Stoffes sich Uber die Zeit als auch Uber den Vernetzungsgrad verandert und sich mit dem
relevanten Vernetzungspeak der DSC-Kurve Uberlagert. Dies flhrt zu Ungenauigkeiten, die
die Qualitdt der Vorhersage beeinflussen koénnen. Die resultierende Reaktionsrate
(dalpha/dt) lasst sich nach folgender Gleichung darstellen.

I(S(r)— B(t))dt
da (S(t)— B(t)) . [_]

tend

G h. tend

I(S(r)— B(t) )dt I(S(r)— B(t) )dt

ra i
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Bild 160: Basislinienanpassung an einen Vernetzungspeak

Bild 160 zeigt beispielhaft eine Basislinienanpassung an eine DSC-Messkurve Uber einen
Vernetzungspeak. Wie erkennbar ist, l1auft die berechnete Basislinie nicht linear zwischen
den Peak-Onset-Punkten, sondern zeigt einen charakteristischen S-Schlag aufgrund der
beschriebenen veranderten Warmekapazitat. Die optimale Anpassung der einzelnen
Messkurven erfolgt durch Regressionsanalyse auf Basis aller vorliegenden Kurven, um eine
fur alle Messungen gliltige Aussage zu gewahrleisten.

Bestimmung der kinetischen Charakteristik

Die Bestimmung der kinetischen Vernetzungscharakteristik erfolgt nach einem erweiterten
Arrheniusansatz. Dieser definiert die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Reaktionsrate durch
eine zusatzliche Umsatzfunktion f(alpha). Die fir f(alpha) moglichen Reaktionsfunktionen
sind in der Software hinterlegt und gleichen denen zur Netzsch Software beschriebenen
Friedman-Analyse in Kapitel 6.3.

6.6.2 Ergebnisse der modellfreien Analyse

Die Simulation auf Basis von mindestens drei TGA-Kurven erlaubt die Mdglichkeit einer
isothermalen Vorhersage der Masseanderung. Dies entspricht in der Analogie der Ermittlung
des Temperaturindex mit dem Masseverlust als Grenzwertkriterium. Mittels der Simulation ist
es moglich fir jede Temperatur eine Isotherme Uber die Zeit und den Masseverlust
darzustellen. Bild 161 zeigt dies beispielhaft fur EP-Formmasse bei Messung unter
Luftatmosphare. Ausgehend hiervon kann der Temperaturwert fir einen festgelegten
Stundenwert von 20 000 und einem Grenzwertmasseverlust von beispielsweise 2% nach
Konditionierung dargestellt werden. Dies fihrt zu den in Tabelle 6 dargestellten Ergebnissen.
Diese sind im Vergleich zu den aus dem Warmlagerungen ermittelten
Temperaturindexwerten fur einen Grenzmasseverlust von 2% aufgetragen.

Es zeigt sich allerdings, dass auch durch die vereinfachte modellfreie Anwendung der
Thermokinetik keine Korrelation zu den Einlagerungsversuchen gefunden werden kann.
Sowohl das grundsatzliche Temperaturniveau als auch die Differenz zwischen Luft und
Stickstoff folgt keinen allgemeingiiltigen Zusammenhang, der eine Ubertragung auf die
Langzeitwerte ermdglicht.
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Bild 161: Vorhersageplot der Software AKTS Thermokinetics am Beispiel von EP-F

Tabelle 6: Ergebnisse der Friedman-Analyse an TGA Proben bei Vorhersage eines
2%igen Masseverlusts nach 20 000 h im Vergleich mit dem Temperaturindex aus
Warmlagerungen

‘ Simulierter Wert Temperaturindex aus
Material Warmlagerung
Luft Stickstoff Luft Stickstoff

NMN - Schichtpapier 173°C 195°C 129°C 130°C
PA-F — TP Formmasse 198°C 198°C 155°C 165°C
mit GF30
PBT — TP Formmasse 172°C 198°C 165°C 178°C
mit GF30
EP-F - rieselfahige 157°C 143°C 142°C 165°C
Formmasse
EP-P — Schichtpresstoff 96°C 171°C 161°C 175°C
EP-V — Vergussmasse 104°C 107°C 121°C 148°C
EP-L — Lotstopplack 110°C 81°C 134°C 141°C
PI-A — Isolierklebeband 103°C 75°C 145°C 163°C
mit Acrylat
PI-S — Isolierklebeband 68°C 71°C 164°C 168°C
mit Silicon
PET-A — 72°C 115°C 147°C 173°C
Isolierklebeband mit
Acrylat
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6.7 Zusammenfassung der Ergebnisse aus thermischen Analysemethoden

Im Rahmen des Projekts wurden thermoanalytische Messungen unter variablen
Bedingungen durchgefiihrt, um eine Korrelation zwischen Kurzzeitmessungen und
Langzeiteinlagerungen zu finden. Hierzu wurden verschiedene Methodiken intensiv
untersucht. Es hat sich gezeigt, dass heuristische Verfahren zwar eine grobe Grundtendenz
in Messwerten vorgeben kdnnen, fir eine gezielte Aussage jedoch nicht prazise genug sind.

Der Ansatz der thermokinetischen Berechnung wurde mittels zweier Softwarepakete
untersucht. Die modellbehaftete Kinetik der Fa. Netzsch stand hierbei im Mittelpunkt der
Untersuchung. Eine reprasentative Anzahl der zur Verfigung stehenden Materialien wurde
simuliert. Am Beispiel des Lotstopplackes und der NMN-Folie wurden die Ergebnisse
verdeutlicht.

Es konnte fir die meisten Materialien ein Modell gefunden und simuliert werden, das
bezlglich seiner mathematischen und chemischen Parameter als plausibel zu bewerten ist
und hohe Korrelationskoeffizienten zur Ubereinstimmung generieren. Die chemische
Plausibilitdt basiert auf der Grundlage, dass die Werte fiur Aktivierungsenergien und
Reaktionsordnungen in GréRenordnungen liegen, die in der Realitdt auftreten kénnen. Eine
direkte Korrelation zu vorliegenden Abbauprozessen kann allerdings nicht bestatigt werden.
Die Vorhersageprogramme auf Basis dieser Simulation flhren allerdings zu keinem
Ergebnis, dass mit den real durch Einlagerung erzielten Ergebnissen korreliert.

Ebenso fuhrt die modellfreie Kinetik mittels der Software AKTS zu ahnlichen Resultaten.

Um zu prifen, ob die prinzipielle Anwendbarkeit der Softwaretools gegeben ist, wurde
zudem ein Polypropylen untersucht. Hintergrund dieser Untersuchung war die Annahme,
dass insbesondere die duroplastischen Harze und Schichtstoffe in ihrem Abbauverhalten
derart komplex sind, dass sie durch die allesamt vereinfachenden Methoden nicht
abzubilden sind. Das Polypropylen war hierbei in seinem Aufbau und Abbauverhalten
weniger komplex. Es zeigte sich allerdings, dass selbst dieser Kunststoff nicht zweifelsfrei
beschreibbar ist, wenn auch der erzeugte Fehler deutlich kleiner war als bei allen anderen in
diesem Projekt untersuchten Materialien.

Als prinzipielles Problem fiir die Anwendung thermokinetischer Software hat sich
herausgestellt, dass fur eine einigermallen  abgesicherte = Aussage  die
Degradationsmechanismen in ihrer Art bekannt sein miissen. Dies ist allerdings nach dem
aktuellen Stand der Technik flr die wenigsten Materialien der Fall. Lediglich grundlegende
Aussagen sind mdglich und kénnen auch mit den im Projekt zur Verfugung stehenden
Mitteln nicht naher ergrindet werden.

Zudem steigt die Fehleranfalligkeit der Aussagen mittels Thermokinetik sehr stark mit dem
Extrapolationszeitraum an. Da die langsten Messungen in der TGA bei Heizraten von
0,1K/min ca. 1 Woche dauerten ist die Extrapolation von dieser kurzen Zeit auf Zeitraume
von mehreren Jahren per se stark fehlerbehaftet. Fur eine fundierte Simulation ware es
daher noétig, Messzeiten heranzuziehen, die denen der Langzeiteinlagerungen entsprechen.
Dies ist allerdings geratetechnisch nicht mdglich und brachte zudem keinen Vorteil
gegenlber den aktuellen Verfahren.

Zusammenfassend ist die thermische Analyse in Bezug auf die erwarteten
Langzeitergebnisse nur bedingt geeignet. So kann auf dieser Grundlage auch nicht bewertet
werden, ob diese als Abschatzungsmethode fir die Vorauswahl von Werkstoffen geeignet
ist. Hierzu ware es notwendig, verschiedene Materialien des gleichen Grundkunststoffes auf
ihre Stabilitat zu untersuchen.
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7 Bewertung der Ergebnisse und Ausblick

Im Rahmen des Projekts wurde das thermische Langzeitverhalten von Elektroisolierstoffen
unter inerter und oxidierender Atmosphare mit Hilfe von Langzeiteinlagerungen und
thermischen Analyseverfahren untersucht. Die durch den projektbegleitenden Ausschuss
ausgewahlten elf Elektroisolierstoffe bildeten hierbei ein reprasentatives Spektrum der
Bandbreite an in technischen Anwendungen eingesetzten Varianten. An diesen Stoffen
wurde durch Einlagerung in Warmeschranken der Temperaturindex fiir 20 000 h nach IEC
60216 an ausgewahlten WerkstoffkenngroRen bestimmt. Zusatzlich wurde der
Temperaturindex bei Einlagerung in inerter Atmosphare analog ermittelt. Es zeigt sich
hierbei, dass die Langzeiteigenschaften von der oxidativen Anfélligkeit eines Isolierstoffes
abhangen und somit individuell stark ausfallen. Einige Materialien zeigen Steigerungen des
Temperaturindex von ca. 30°C, wahrend andere nahezu keinen Unterschied aufweisen.

Die ermittelten Werte sind als aussagefahiges Screening zu bewerten, gelten aber nicht als
reprasentativ fur die jeweilige Bewertung einer der untersuchten Werkstoffarten. Das
Einzelverhalten wird maRgeblich von den jeweiligen Zusammensetzungen bestimmt und
ware daher fur jede Werkstoff separat zu prifen.

Fir weitere Untersuchungen waren spezifischere Untersuchungen an einzelnen
Werkstoffklassen durchzufihren. Durch die grole Anzahl unterschiedlich gearteter
Prifkorper waren intensivere Einzeluntersuchungen wahrend der Projektlaufzeit nicht
moglich. Die Auswahl der Prifkriterien musste hierbei zusatzlich genauer betrachtet werden.
Insbesondere die Bestimmung der elektrischen Durchschlagfestigkeit flihrte bei einigen
Materialien durch den zur Verfugung stehenden Prifaufbau zu keinen verwertbaren
Ergebnissen. Die Bestimmung des Degradationszustands durch Teilentladungsmessungen
fuhrte mit den gepriften Bedingungen ebenfalls zu keinen allgemeinglltigen
Zusammenhangen, die als Bewertungskriterium herangezogen werden kénnen.

Mit diesen Ergebnissen kann gezeigt werden, dass das aktuell angewandte Prifverfahren
nach DIN EN IEC 60216 flir Anwendungen, in denen der Angriff durch Sauerstoff
ausgeschlossen werden kann, teilweise deutlich zu konventionell ausgelegt ist. Im Sinne
einer wirtschaftlichen und nachhaltigen Auslegung von elektrischen Isolierungen ist es
demnach erstrebenswert, eine geeignete Anpassung des aktuellen Prifverfahrens zu
erarbeiten. Es hat sich gezeigt, dass durch die Anwendung von gasdichten Behaltern
innerhalb konventioneller Warmeschranke eine Umsetzung dieses Prifverfahrens maoglich
ist.

Die Erarbeitung eines optimierten Temperaturindex opTl, der den Sauerstoffeinfluss auf das
Degradationsverhalten beziffert ist aus verschiedenen Griinden nicht méglich gewesen. In
den durchgefihrten TGA-Messungen zeigte sich, dass bereits sehr geringe
Sauerstoffkonzentration von maximal 5% ausreichen, um bei allen untersuchten
Isolierstoffen eine vollstandige oxidative Degradation zu gewahrleisten. Die Unterteilung der
zur  Verfligung stehenden Konzentrationsspanne in Teilschritte ist aus
anwendungstechnischer Sicht nicht zielfUhrend und wurde daher nicht weiter verfolgt.

Umfangreiche TGA-Messungen wurden zudem verwendet, um Abschatzungsverfahren zu
erarbeiten, die zur Vorauswabhl flir Temperaturindexbestimmungen fungieren kénnen und zur
Ausarbeitung des optimierten Temperaturindex herangezogen werden sollten. Die
angewandten Thermokinetikprogramme sind ohne die genaue Kenntnis der
Abbaumechanismen nicht zielfihrend anwendbar und daher als Verfahren, das in eine Norm
zur Bewertung der thermischen Stabilitat integriert wird, aktuell nicht geeignet.

Die mittels der isokonversionellen Friedman-Analyse arbeitenden Programme kénnen durch
die darin verwendeten Vereinfachungsprinzipien das Degradationsverhalten der meisten
Isolierstoffe nicht hinreichend genau abbilden, um eine zielgerichtete Abschatzung zu
gewahrleisten. Die insbesondere sich aus dem einfachen Arrheniusansatz ergebenden
festgelegten Reaktionsordnungen zeigen starke Abweichungen zu den real gemessenen
Ergebnissen. Die Untersuchungen mittels modellbehafteter Kinetik zeigen dies anschaulich,
da die bei diesen Simulationen erarbeiteten Reaktionsmodelle trotz ihrer nach wie vor

130



grolken Ungenauigkeit im Vorhersageergebnis bereits vielstufige und komplexe
Reaktionsmodelle aufweisen.

Selbst wenn das angestrebte Projektziel in Bezug auf dieses Arbeitspaket nicht erreicht
werden konnte, so ist dieses Ergebnis als nutzbare Erkenntnis zu bewerten, dass vor
Fehlanwendungen schiitzen kann. Sofern die zu beschreibenden Abbaumechanismen naher
bekannt sind, ware eine Anwendung derartiger Loésungen dennoch denkbar. Hier besteht
zum aktuellen Zeitpunkt noch gréRerer Forschungsbedarf.

Die Erkenntnisse aus den Langzeitlagerungen bilden eine vielversprechende Grundlage fur
weiterfiihrende Untersuchungen und kommen direkt dem projektbegleitenden Ausschuss zu
Gute. Aus dieser Basis werden Ansatze fiir weitergehende Nachfolgevorhaben erarbeitet
werden.

Die gewonnen Erkenntnisse werden aufierdem unmittelbar durch Mitarbeiter der MPA
Darmstadt (Forschungsstelle) und des projektbegleitenden Ausschusses in entsprechenden
Arbeitsgruppen von IEC z.B. TC 112, ,Evaluation and qualification of electrical insulating
materials and systems*in die Internationale Normung (IEC) eingebracht.

Fur die Bewertung des thermischen Langzeitverhaltens von Elektro-Isolierstoffen Damit
werden die Ergebnisse automatisch auch in die europdische (CENELEC) und nationale
(DIN, VDE) Normung einflieBen.
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