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Kurzfassung

Der vorliegende Bericht umfasst Ergebnisse, die im Rahmen des vom Bundesministeri-
ums fir Umwelt, Klimaschutz, Naturschutz und nukleare Sicherheit (BMUKN) geférder-
ten Eigenforschungsvorhabens ,Abschatzung der Lebensdauer von Isolatorwerkstoffen
auf Polymerbasis unter Strahlungs- und Temperatureinfluss (A.L.1.S.e)“ (Férderkennzei-
chen 4722R01220) erarbeitet wurden. Die Zielsetzung dieses Vorhabens war es, ein
grundsatzlich in der Praxis einsetzbares Werkzeug in Form von Rechenmodellen zu ent-
wickeln, mit dem die Lebensdauer von Isolierwerkstoffen von Kabeln unter Temperatur-
und Strahleneinfluss bestimmt werden kann. Dies geschah basierend auf verschiedenen

mathematischen Verfahren aus ausgewahlten Regelwerken und Normen.

Es wurden Rechenmodelle zur Ermittlung der Lebensdauer von Kabelisolierwerkstoffen
bei rein thermischer Alterung, rein radiologischer Alterung, sowie bei kombinierter ther-
mischer und radiologischer Alterung umgesetzt. Alle Rechenmodelle wurden in Form
von Notebooks mit dem Programm Wolfram Mathematica 11.2 umgesetzt. Uber die
Notebooks kdnnen die erforderlichen Messdaten aus Excel-Dateien eingelesen und ver-
arbeitet werden. Das Ergebnis fir die ermittelte Lebensdauer wird sowohl graphisch als
auch in Form von Zahlenwerten ausgegeben. Um eine konservative Abschatzung der
Lebensdauer von Isolierwerkstoffen von Kabeln sicherzustellen, wurden diverse Sicher-
heitszuschlage festgelegt, die mogliche Unsicherheiten der Modellparameter und die
Fehlerfortpflanzung aufgrund von Messunsicherheiten berlcksichtigen. Darliber hinaus
wurden noch Sicherheitszuschlage definiert, die aus synergetischen Effekten bei der
kombinierten thermischen und radiologischen Alterung resultieren, die bei der Verifika-
tion der Rechenmodelle beobachtet und bei einer Literaturrecherche ermittelt wurden.
Alle entwickelten Rechenmodelle konnten mithilfe von Messdaten und Modelldaten einer
anderen unabhangigen Forschungseinrichtung erfolgreich verifiziert werden. Die in den
Normen und Regelwerken dargestellten Rechenmethoden sind materialunabhangig for-
muliert. Daher wurde eine Literaturrecherche zu den Materialien Polyvinylchlorid (PVC)
und Ethylen-Propylen-Copolymeren (EPR) durchgefuhrt, um materialspezifische Son-
dereffekte zu ermitteln, die in den Rechenmodellen berucksichtigt werden missen bzw.
unter denen die Rechenmodelle nicht mehr anwendbar sind. Fir die Materialien Ver-
netztes Polyethylen (VPE) und Silikonkautschuk (Silicon Rubber SIR) sind die entspre-

chenden Materialrecherchen bereits durch GRS-interne Vorarbeiten erfolgt.



Abstract

This report presents results obtained within the framework of the research project “Esti-
mation of the service life of polymer-based insulating materials under the influence of
radiation and temperature (A.L.1.S.e)” (funded by the Federal Ministry for the Environ-
ment, Climate Action, Nature Conservation and Nuclear Safety under funding
code 4722R01220). The objective of this project was to develop a practically applicable
tool in the form of computational models for determining the service life of cable insulat-
ing materials under the influence of temperature and radiation. This was achieved based

on various mathematical methods from selected regulations and standards.

Computational models were implemented to determine the service life of cable insulation
materials under purely thermal aging, purely radiological aging, and combined thermal
and radiological aging. All models were implemented as notebooks using the Wolfram
Mathematica 11.2 software. The necessary measurement data from Excel files can be
imported and processed via these notebooks. The resulting service life is displayed both
graphically and numerically. To ensure a conservative estimation of the service life of
cable insulation materials, various safety margins were defined to account for potential
uncertainties in the model parameters and error propagation due to measurement un-
certainties. Furthermore, additional safety margins were defined to account for synergis-
tic effects observed during combined thermal and radiological aging, which were identi-
fied during the verification of the models and determined through a literature review. All
developed computational models were successfully verified using measurement and
model data from another independent research institution. The calculation methods de-
scribed in the standards and regulations are formulated to be material-independent.
Therefore, a literature review was conducted on the materials Polyvinyl Chloride (PVC)
and Ethylene-Propylene Copolymers (EPR) to identify material-specific effects that must
be considered in the computational models or under which the computational models are
no longer applicable. For the materials Cross-linked Polyethylene (XLPE) and Silicone
Rubber (SIR), the corresponding material reviews have already been carried out through

preliminary work within GRS.
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1 Einleitung

Um sicherzustellen, dass elektro- und leittechnische Komponenten ihre sicherheitstech-
nischen Aufgaben Uber die gesamte Lebenszeit erflllen, wird im Rahmen eines Qualifi-
kationsprozesses fir kerntechnische Anlagen eine maximale zulassige Einsatzdauer
(Lebensdauer) ermittelt. Die Komponenten werden dabei verschiedenen Belastungen
unterworfen, welche die Umgebungsbedingungen wahrend des normalen Betriebs und
bei Anforderungen wahrend eines KihImittelverluststorfalls reprasentieren sollen. Hier-
bei ergeben sich inharente Unsicherheiten bezlglich der qualifizierten Lebensdauer, da
fur den Qualifikationsprozess u. a. nur eine begrenzte Zeitdauer zur Verfiigung steht, die
deutlich kleiner als die tatsachliche Betriebsdauer ist. Die Belastungen missen daher in
einem zeitlich gerafften Verfahren durchgefiihrt werden. Die Ubertragung auf die tat-
sachlichen Bedingungen vor Ort erfolgt dann unter Anwendung verschiedener mathe-
matischer Verfahren. Fur polymerbasierte Isolatorwerkstoffe in Kabeln sind als Stresso-
ren in einem kerntechnischen Umfeld besonders Temperatur und Strahlendosis von
Relevanz, die bei der Ubertragung auf die tatsachlichen Bedingungen vor Ort bei den

mathematischen Verfahren berlcksichtigt werden missen.

Die GRS besal zu Beginn dieses Eigenforschungsvorhabens keine Verfahren, um die
Lebensdauer von Isolatorwerkstoffen abhangig von den Umgebungsbedingungen zu
quantifizieren. Im Rahmen des hier beschriebenen Vorhabens wurde daher basierend
auf verschiedenen mathematischen Verfahren aus ausgewahlten Regelwerken und Nor-
men ein grundsatzlich in der Praxis einsetzbares Werkzeug in Form von Rechenmodel-
len zur Bestimmung der Lebensdauer von Isolatorwerkstoffen von Kabeln unter Tempe-
ratur- und Strahleneinfluss erstellt. Die zugehdrigen Rechenmodelle wurden im Zuge
des hier vorgestellten Eigenforschungsvorhabens in der GRS durch die Entwicklung ent-
sprechender Mathematica-Notebooks realisiert, die eine Mindestlebensdauer aus durch
den Nutzer einzugebenden thermischen und/oder radiologischen Belastungen im An-
wendungsfall und unter Verwendung gegebenenfalls zu recherchierender Materialpara-

meter berechnen.

Das Eigenforschungsvorhaben diente dazu, Kompetenzen zu Fragen der Komponen-

tenqualifizierung und -requalifizierung in der GRS aufzubauen.



Durch das Eigenforschungsvorhaben wurde die GRS in die Lage versetzt, analytische
Lebens- oder Qualifikationsdauerabschatzungen fiir Kabel und andere Komponenten,
bei denen die elektrische Isolationsfahigkeit eines Polymers die Lebensdauer der Kom-
ponente begrenzt, nachzuvollziehen oder bei Vorliegen entsprechender Materialdaten
selbst vorzunehmen. Derartige Lebensdauerabschatzungen sind wegen der grundsatz-
lich gleichen Alterungsvorgange auch fur Forschungsreaktoren und wahrend des Nach-
betriebs anwendbar und notwendig, da auch in diesen Anlagen Alterungsmanagement
betrieben werden muss. Darlber hinaus dient das Forschungsvorhaben auch dem Kom-
petenzerhalt innerhalb der GRS zu typischen Problemstellungen und Aufgaben wahrend

der Qualifizierung von Komponenten

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden die folgenden Einzelziele verfolgt:

e Realisierung eines Rechenverfahrens zur Ermittlung der thermischen Alterung von

polymerbasierten Isolatorwerkstoffen.

e Realisierung eines Rechenverfahrens zur Ermittlung der radiologischen Alterung von

polymerbasierten Isolatorwerkstoffen.

¢ Realisierung von Rechenverfahren zur Bestimmung der kombinierten thermischen

und radiologischen Alterung von polymerbasierten Isolatorwerkstoffen.

o Erarbeitung von Vorgaben fiir Sicherheitsaufschlage zur Berticksichtigung von Unsi-

cherheiten und Synergieeffekten bei der Kombination der Rechenverfahren.

e Durchfuhrung von Proberechnungen fur ausgewahlte Beispiele und Vergleich mit

den Ergebnissen anderer Vorhaben.

o Literaturrecherche zu alterungsrelevanten Sondereffekten bei den Materialien Po-

lyvinylchlorid (PVC) und Ethylen-Propylen-Copolymeren (EPR).



2 Stand von Wissenschaft und Technik

Kabel sind in Kernkraftwerken und anderen kerntechnischen Einrichtungen an vielfalti-
gen Positionen und in groRem Umfang im Einsatz und dienen entweder als Leistungs-
kabel der Energietibertragung oder als Leittechnikkabel der Signalibertragung. Das Al-
terungsverhalten von Kabeln ist daher Gegenstand umfangreicher nationaler und
internationaler Untersuchungen. Der die Einsatzdauer begrenzende Bestandteil ist in der
Regel der Polymer-Isolator der Kabel, welcher unter dem Einfluss von Temperatur und
Strahlung altert. Die zugrundliegenden Alterungsprozesse sind allerdings auch auf an-

dere Polymer-Komponenten Ubertragbar.

Anforderungen an die Qualifizierung und Requalifizierung von Komponenten sind in den
Sicherheitsanforderungen an Kernkraftwerken /BMU 15/ und in den sicherheitstechni-
schen Regeln des kerntechnischen Ausschusses (/KTA 17A/, IKTA 17B/, IKTA 18/) fest-
gelegt. Nach KTA 3706 /KTA 17A/ wird ein Nachweis fur den Erhalt der Storfallfestigkeit
von elektro- und leittechnischen Komponenten, z. B. mittels eines dort als analytischer
Ansatz aufgefihrten Vorgehens, gefordert. Um einen solchen Nachweis erbringen zu
kénnen, wurden in den vergangenen Jahren von den Betreibern deutscher Kernkraft-
werke entsprechende Verfahren eingefuhrt. Mit diesen kdnnen, abhangig von den vor-
herrschenden radiologischen und thermischen Bedingungen, die Lebensdauern von ver-
schiedenen Komponenten berechnet werden. Dazu sind umfangreiche Vorrecherchen
notwendig, um die flr diese Abschatzung relevanten Materialparameter zu bestimmen.
Unter Anwendung verschiedener stressorspezifischer Rechenverfahren kénnen dann
Lebensdauerkurven berechnet werden, aus denen abhangig von der lokalen Situation
eine Mindestlebensdauer abgelesen werden kann. Mit dem hier vorgestellten Eigenfor-
schungsvorhaben soll die GRS in die Lage versetzt werden dhnliche Rechnungen durch-

fihren zu kénnen.

Die GRS hat im Rahmen eines internen Forschungsvorhabens eine generische Unter-
suchung zum Alterungsverhalten der Isolatorwerkstoffe vernetztes Polyethylen (VPE)
und Silikonkautschuk (SIR) durchgeflihrt. Diese umfasste erstens eine Literaturrecher-
che, welches mikroskopische und makroskopische Alterungsverhalten bei den betrach-
teten Isolatorwerkstoffen, unter ausgewahlten potenziell im kerntechnischen Kontext re-
levanten Stressoren, zu erwarten ist. Zweitens wurde eine Literaturrecherche im
einschlagigen Regel- und Normenwerk durchgefiihrt, welche Verfahren in den Regeln

und Normen flr eine Lebensdauerabschatzung insbesondere in Bezug auf die Stresso-



ren Temperatur und Strahlung aufgefiihrt werden und welche Unsicherheitsfaktoren ty-
pischerweise verbleiben. Die Rechercheergebnisse zu den Normenwerken sind die

Grundlage fir das in diesem Dokument behandelte Vorhaben.

Ein weiteres Projekt zur Abschatzung der Lebensdauer von Kabeln ist das ,Team
Cables” Projekt mit dem Ziel entsprechende Informationen fir die Betreiber von Kern-
kraftwerken bereitzustellen. Dazu wurden Algorithmen flr die Modellierung der Kabelal-
terung generiert, die auch chemische Variationen durch die Verwendung von Harzen,
Flllstoffen, Additiven etc. bericksichtigen. Zusatzlich wurden Methoden fir zerstérungs-
freie Testtechniken und die daflr relevanten Kriterien entwickelt. Schlief3lich wurde ein
neues nummerisches Werkzeug erstellt, das alle entwickelten Modelle beinhaltet und
die Restlebensdauer von Kabeln berechnet, indem es zerstérungsfreie Messungen, Vor-
hersagemodelle und Kenntnisse Uber die Stressoren, denen die Kabel ausgesetzt sind,
miteinander verbindet. Das Projekt begann am 1. September 2017 und wurde am
28. Februar 2022 abgeschlossen. /TEC 25/

Ein weiteres internationales Projekt, welches sich unter anderem mit Kabelalterung be-
schaftigt, ist das IAEA-Projekt International Generic Ageing Lessons Learned (IGALL),
an dem die GRS teilnimmt. IGALL beschaftigt sich grundsatzlich mit allen Aspekten des

Alterungsmanagements. Kabelalterung ist ein Unterpunkt von vielen. /IAE 24/



3 Rechenmodelle zur Kabelalterung

In diesem Kapitel werden die Rechenmodelle zur Kabelalterung vorgestellt und erlautert,
auf denen die im Zuge dieses Eigenforschungsvorhabens entwickelten Mathematica-
Notebooks beruhen. Zunachst wird in Abschnitt 3.1 die thermische Alterung von Poly-
meren behandelt, welche auf dem Arrhenius-Modell beruht. In Abschnitt 3.2 wird das
Modell der radiologischen Alterung unter Strahlungseinfluss auf Basis des Potenzgeset-
zes erlautert. SchlieBlich befasst sich Abschnitt 3.3 mit dem Superpositionsverfahren,
das die Kombination von thermischer und radiologischer Alterung bertcksichtigt. Dabei
wird gezeigt werden, dass das Superpositionsverfahren ohne Strahlung in das Arr-
henius-Modell der thermischen Alterung und bei konstanter Temperatur und gleichzeiti-
gem Strahlungseinfluss in das Potenzgesetz der radiologischen Alterung Ubergeht.
Leicht variierende Zusammensetzungen der Isolator-Werkstoffe kbnnen schon innerhalb
eines Kabels zu ortsabhangig variierenden Schwankungen der Geschwindigkeit der Al-
terungsreaktionen fiihren. Bemerkbar macht sich das zum Beispiel bei der durch thermi-
sche Alterung bedingten Verfarbung von Isolator-Werkstoffen, bei der oftmals eine Strei-
fenbildung zu beobachten ist. In den Rechenmodellen kénnen solche Schwankungen
abgefangen werden, indem man als Sicherheitszuschlag ausreichend hohe bzw. geeig-
nete Fehler flr die Modellparameter ansetzt, so dass die Lebensdauer nicht zu optimis-
tisch, sondern konservativ abgeschatzt wird. Hierbei helfen entsprechende Erfahrungs-

werte.

31 Thermische Alterung nach dem Arrhenius-Modell

Die in diesem Abschnitt diskutierten Zusammenhange beschreiben die Alterung von Po-
lymeren unter Temperatureinfluss und beruhen auf der Norm DIN 60216-7-1 /DIN 15/.
Fur den Ablauf von chemischen Alterungsreaktionen wird eine gewisse Aktivierungs-
energie E, in Elektronenvolt (eV) bendtigt. Die Wahrscheinlichkeit P(E,, T), dass diese
Energie bei gegebener Temperatur T in Kelvin (K) erreicht wird, ist durch die Boltzmann-

Verteilung gegeben:

E

P(E,,T) = Py-e T, (3.1)

Darin ist P, eine Konstante und kg ist die Boltzmann-Konstante, deren Wert durch
kg = 8,6173 - 1075 eV /K gegeben ist /INIST 24/. Die Reaktionsgeschwindigkeit v(T) sei



die bei den chemischen Alterungsreaktionen umgesetzte Stoffmenge des Polymers/Iso-
latorwerkstoffs pro Zeiteinheit. Bei hdherer Temperatur T steht mehr thermische Energie
flr diese Reaktionen zur Verfigung und sie laufen schneller ab. Entsprechend ist v(T)
eine Funktion der Temperatur T. Dies lasst sich damit ausdriicken, dass v(T) proportio-
nal zur Wahrscheinlichkeit P(E,, T) sein muss, dass bei gegebener Temperatur T die fur
die Reaktionen erforderliche Aktivierungsenergie E, vorliegt. Der entsprechende Zusam-
menhang wird Uber das so genannte Arrhenius-Modell beschrieben:

(3.2)

P(EqT)
U(T) = Vref ) P(Ea'Tref).

In dieser Gleichung ist v, die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Referenztemperatur

Tyer. Setzt man hier die Formel (3.1) der Boltzmann-Verteilung ein, so erhalt man:

E_a.< 1 _1>
V(T) = Vyep-€B\Tres T (3.3)

Die Lebensdauer eines Kabelisolatorwerkstoffs wird durch die fiir den jeweiligen Anwen-
dungsfall und die gegebenen Einsatzbedingungen relevante alterungssensitive Eigen-
schaft (z. B. ReiRdehnung, engl. Elongation at Break EAB) eingeschrankt. Dazu wird ein
Akzeptanzkriterium (z. B. EAB bei 50% des Initialwerts) festgelegt, bei dessen Erreichen
das Kabel nicht mehr die bendtigten Anforderungen erfiillt. In diesem Fall hat das Kabel
dann seine qualifizierte Lebensdauer t; erreicht. Um das Akzeptanzkriterium zu errei-
chen, muss beim Alterungsprozess wahrend der qualifizierten Lebensdauer t; und bei
der Einsatztemperatur Ty eine gewisse Stoffmenge ¢ des Isolatormaterials umgesetzt
werden. Es wird davon ausgegangen, dass die Umgebungsbedingungen unverandert
bleiben. Somit wird T als zeitlich konstant betrachtet. Folglich ist auch die zugehdrige
Reaktionsgeschwindigkeit v(Tg) zeitlich konstant. Da die Reaktionsgeschwindigkeit die

umgesetzte Stoffmenge pro Zeit angibt, gilt entsprechend:
§ = v(Tg) - tg. (3.4)

Fir die Berechnung der qualifizierten Lebensdauer tg ist dieser Ausdruck jedoch unge-
eignet, da die umgesetzte Stoffmenge ¢ in der Regel nicht bekannt ist. Es wird daher
noch ein Referenzwert benétigt, der sogenannte Temperaturindex (t;, T;), welcher mess-
technisch ermittelt wird. Dabei handelt es sich um ein Wertepaar aus Zeit- (t;) und Tem-

peraturangabe (T;), bei dem das gleiche Akzeptanzkriterium erreicht wird.



Ublicherweise wird bei den Referenzmessungen eine Temperatur T; gewahlt, die deut-
lich héher ist als die Temperatur unter Einsatzbedingungen Ty, um den Alterungsprozess
zu beschleunigen. Dabei wird T; in der Regel so gewahlt, dass die Zeit t; bis zum Errei-
chen des Akzeptanzkriteriums 20 000 Stunden betragt. Weicht t; von diesem Wert ab,
so ist das explizit anzugeben. Das Erreichen des Akzeptanzkriteriums bedeutet, dass
die gleiche Stoffmenge ¢ umgesetzt wurde. Entsprechend gilt in Verbindung mit Glei-
chung (3.4):

§=v(Tg) tg =v(Tp) ;. (3.5)

Dieser Ausdruck lasst sich nach der qualifizierten Lebensdauer t; umstellen:

_ v
E= L) t;. (3.6)
Man erkennt, dass die nicht bekannte umgesetzte Stoffmenge ¢ in dieser Formel fir t;
nicht mehr benétigt wird. Setzt man hier die Formel (3.3) fir die Reaktionsgeschwindig-
keit v(T) ein, dann erhalt man die Berechnungsvorschrift fir die qualifizierte Lebens-

dauer t; bei gegebener Einsatztemperatur Tg:

&.(L_L)

tg = eks\Te T/ . t; (3.7)
Um die Berechnungsformel anwenden zu kénnen, muss die Aktivierungsenergie E, be-
kannt sein, z. B. anhand entsprechender Angaben in einem Datenblatt zum betreffenden
Polymer, oder sie muss noch durch Messungen ermittelt werden. Dazu ist (3.7) zu loga-

rithmieren:

In(ty) = ﬁ-E-T—EHn(q) —E—g-—. (3.8)

Dabei ist zu beachten, dass die Erweiterung um den Faktor 1000 nur der besseren Dar-
stellung von Messpunkten dient, die den Logarithmus der Lebensdauer In(tz) in Abhan-
gigkeit vom reziproken Temperaturwert 1000/T; angeben und die tber die Gleichung
(3.8) beschrieben werden. In diesem Zusammenhang, mit 1000/Ty als x-Wert und In(tg)
als y-Wert, beschreibt (3.8) die sogenannte Arrhenius-Gerade. Fur verschiedene Tem-
peraturen Tg ist die Dauer t; bis zum Erreichen des Akzeptanzkriteriums zu messen.

Danach sind die Zeit-Logarithmen In(tz) Uber die reziproken Temperaturwerte 1000/Tg



aufzutragen. Die Daten sind mit der Geradengleichung (3.8) zu fitten. Abb. 3.1 zeigt das
entsprechende Ergebnis, die Arrhenius-Geraden flr die beiden Polymere Ethylen-Vi-
nylacetat-Copolymere (EVA) und Polyolefin (POE). Die Aktivierungsenergie E, fir den
jeweiligen Kunststoff lasst sich dann gemal (3.8) aus der Steigung der zugehérigen Ar-
rhenius-Geraden berechnen. Denn nach Gleichung (3.8) in Verbindung mit Abb. 3.1 gilt

fur die Steigung m der Arrhenius-Geraden:

8= EVA E.=155klimel
=8~ POE. E.=154 kl/mol

235 240 245 250
1000/T[K]

Abb. 3.1 Die Arrhenius-Geraden der beiden Polymere Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mere (EVA) und Polyolefin (POE). Die Aktivierungsenergien E, sind hier
jeweils in kd pro Mol angegeben. Abbildung in Anlehnung an Figur 4 aus
/POL 22/.

— Ay _ 1 E
m= 3%~ Tooo kg’ (3.9)

Dieser Ausdruck lasst sich nach der Aktivierungsenergie E, in eV umstellen:
E, = 1000 - kg - m. (3.10)

Mithilfe der GaulRschen Fehlerfortpflanzung und dem beim Fit bestimmten Fehler der

Steigung Am, folgt daraus auch der Fehler der Aktivierungsenergie AE,;:

AE, = 1000 - kg - Am. (3.11)



Fur die Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; sind noch entsprechende Sicher-
heitszuschlage zu definieren, die eine schlechte Datenlage beziglich des verwendeten
Polymers und eine durch Messungenauigkeiten bedingte Abweichung des berechneten
Werts t; von der tatsachlichen Lebensdauer abfangen. Mittelt man Uber eine groRe An-
zahl von Polymeren, so erhalt man nach /IAE 12, KUN 17/ fir die Aktivierungsenergie

E,einen Mittelwert E, von:
E, = (0,9 +0,25)eV. (3.12)

Dabei entspricht der Fehler 0,25 eV der maximalen Schwankung flir Kabelisolierungen.
Wenn fir das vorliegende Polymer weder eine Arrhenius-Gerade noch ein Datenblatt
mit den Werten fur E, und AE, vorliegen, dann kann zumindest eine erste konservative
Abschatzung der qualifizierten Lebensdauer t; nach den folgenden Kriterien getroffen

werden:

e Wenn fur das verwendete Polymer die Werte E, und AE, nur von einem anderen
Hersteller bekannt sind und die Bedingung E, + AE, < (0,9 — 0,25)eV erflllt ist, dann
sind die Werte dieses Herstellers flur die Berechnung der qualifizierten Lebensdauer
tr zu verwenden. Dabei wurde der Umstand berticksichtigt, dass bei kleinerer Akti-
vierungsenergie E, die thermischen Alterungsreaktionen schneller ablaufen, was zu

einem niedrigeren Wert flrr t; und somit zu einer konservativen Abschatzung fihrt.

e Andernfalls sind die Werte E; = 0,9 eV und AE, = 0,25 eV fir die Berechnung von tg

Zu verwenden.

Es ist ausdrlcklich zu betonen, dass diese Vorgehensweise bei unzureichender Daten-
lage beziglich des verwendeten Polymers nur eine erste konservative Abschatzung fur
die qualifizierte Lebensdauer t; darstellt. Daher missen in jedem Fall die Arrhenius-
Gerade oder die Datenblattwerte von E, und AE, fir das betreffende Polymer beschafft
werden und die Berechnung von t; ist mit diesen exakten Werten zu wiederholen. Die
qualifizierte Lebensdauer tj ist mit der Formel (3.7) und ihr Fehler Aty ist mithilfe der
GauBschen Fehlerfortpflanzung aus den Parameterfehlern (AE,, ATz, AT; und At;) zu
berechnen. Um zu verhindern, dass die Lebensdauer aufgrund der Parameterfehler zu
optimistisch eingeschatzt wird, wird ein in der Praxis aufgrund von Erfahrungswerten
verbreiteter Sicherheitsabschlag von 20 % angesetzt. Dabei wird fur die Lebensdauer

nicht die berechnete qualifizierte Lebensdauer t; verwendet, sondern die tatsachlich



nutzbare Lebensdauer ty, die nach den folgenden Kriterien aus t; und Atz bestimmt

wird:
e tp — Aty > 75 Jahre: nutzbare Lebensdauer ty = 80 % von 75 Jahre = 60 Jahre

o tp — Aty <75 Jahre: nutzbare Lebensdauer ty = 80 % von t; — Atg

Das bedeutet, dass die nutzbare Lebensdauer t, niemals die vorgegebene Obergrenze
von 60 Jahren Uberschreitet. Zudem ist zu beachten, dass das hier vorgestellte Rechen-
modell nicht uneingeschrankt anwendbar ist. Die Falle, in denen das Modell geman

GRS-Expertise nicht angewendet werden kann, werden nachstehend aufgelistet:

¢ Wenn sich die Daten zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E, und ihres Fehlers
AE, nicht durch die Geradengleichung (3.8) fitten lassen, dann ist das ein Hinweis
darauf, dass das Modell aufgrund komplexerer Alterungsmechanismen nicht an-

wendbar ist.

e Das Modell ist nur anwendbar, wenn bei der Referenztemperatur des Temperaturin-
dex die gleiche die Alterung bestimmende Reaktion auftritt wie bei der Einsatztem-

peratur. Es darf zu keinen konkurrierenden Alterungsmechanismen kommen.

e Das Modell darf nicht bei Phasenubergangen des Polymers angewendet werden,
wie sie z. B. in teilkristallinen Materialien wie VPE vorkommen (z. B. Berlcksichti-

gung des Schmelzpunkts)

In(t[h])

1000/T[K]

Abb. 3.2 Das Rechenmodell ist nicht anwendbar, wenn die Arrhenius-Gerade einen

Knick aufweist, was hier symbolisch dargestellt ist.

Vor allem die letzten beiden Punkte fiihren zu einem Knick in der Arrhenius-Geraden
(siehe Abb. 3.2), da sie bei einer spezifischen Temperatur zu einer Anderung der Akti-
vierungsenergie E, und somit nach (3.9) auch zu einer Anderung der Steigung in der

Arrhenius-Geraden filhren.
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Somit liefert auch der Plot der Arrhenius-Geraden einen Hinweis darauf, ob das Rechen-

modell anwendbar ist oder nicht.

3.2 Radiologische Alterung nach dem Potenzgesetz

Dieser Abschnitt behandelt das Rechenmodell fir die rein radiologische Alterung von
Polymeren, wie es gemafl der Norm DIN 61244-2 /DIN 16/ beschrieben wird. Zunachst
werden, wie bei der im letzten Abschnitt beschriebenen thermischen Alterung, eine pas-
sende alterungssensitive Eigenschaft (z. B. Reilddehnung, engl. Elongation at Break
EAB) und ein die Lebensdauer begrenzendes Akzeptanzkriterium (z. B. EAB bei 50%
des Initialwerts) definiert. In Versuchen werden Proben des betroffenen Polymers dann
Strahlung mit unterschiedlicher Dosisleistung D (Strahlendosis D pro Zeiteinheit) ausge-
setzt. Dabei werden die Dosiswerte D bestimmt, bei denen das Akzeptanzkriterium und
somit die Lebensdauer des Kabels erreicht wird. Diese Dosiswerte werden als Schadi-
gungsdosis, engl. Dose Equivalent Damage (DED) bezeichnet. Empirisch wurde der fol-
gende mathematische Zusammenhang zwischen der Schadigungsdosis DED und der

Dosisleistung D beobachtet, das sogenannte Potenzgesetz:
DED = K - D™ (3.13)

Darin ist K eine Proportionalitdtskonstante und n ist der sogenannte Dosisleistungsef-
fektexponent, bei dem es sich ebenfalls um einen konstanten Parameter handelt. Der
Dosisleistungseffektexponent n ist fur das betrachtete Polymer entweder bereits aus ei-
nem Datenblatt bekannt, oder er muss noch anhand von Messungen bestimmt werden.

Dazu ist die Gleichung (3.13) zu logarithmieren:
lg(DED) =n - lg(D) + g (K). (3.14)

In diesem Zusammenhang, mit 1g(D) als x-Wert und 1g(DED) als y-Wert, stellt (3.14)
eine Geradengleichung dar. Firr verschiedene Dosisleistungen D ist die Schadigungs-
dosis DED, bei der das Akzeptanzkriterium erreicht wird, zu messen. Danach sind die
Logarithmen der Schadigungsdosis 1g(DED) Uber die Logarithmen der Dosisleistung
lg(D) aufzutragen. Die Daten sind mit der Geradengleichung (3.14) zu fitten. Abb. 3.3
zeigt beispielhaft das entsprechende Ergebnis, die linearen Graphen fir zwei verschie-
dene Kunststoffe. Der Dosisleistungseffektexponent n fir den jeweiligen Kunststoff ist

dann gemal} (3.14) durch die Steigung des zugehdérigen linearen Graphen gegeben.
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Denn nach Gleichung (3.14) in Verbindung mit Abb. 3.3 gilt fur die Steigung der linearen
Fitgraphen:

A
n= é, (3.15)
Der Fehler des Dosisleistungseffektexponenten An ist dann identisch mit dem Fehler der
Steigung des Fitgraphen. Es wird davon ausgegangen, dass die Umgebungsbedingun-
gen beim Einsatz des Kabels unverandert bleiben. Somit kann die Dosisleistung am Ein-
satzort Dy als konstant betrachtet werden. Da die Dosisleistung die aufgenommene Do-

sis pro Zeiteinheit angibt, erhalt man die die Schadigungsdosis DED folglich, indem man

log DED

log Dosisleistung

Abb. 3.3  Beispielhafte Darstellung der Geraden zweier, verschiedener Polymere zur
Bestimmung deren Dosisleistungseffektexponenten n = 0,5 und n = 0, 75.
Abbildung auf Basis von Bild 2 aus /DIN 16/.

Dy mit der qualifizierten Lebensdauer t; multipliziert: DED = D - t;. Zusétzlich muss

Gleichung (3.13) erflillt sein, so dass man insgesamt den folgenden Ausdruck erhalt:
DED =ty -Dg =K -D;". (3.16)

Da die Konstante K in der Regel nicht bekannt ist, ist diese Gleichung noch nicht geeig-
net, um daraus die qualifizierte Lebensdauer t; zu berechnen. Dazu wird noch eine Re-
ferenzmessung bendtigt, die im Zuge eines sogenannten Qualifikationsprozesses (Index
Q) ermittelt wurde. Die Dosisleistung wahrend des Qualifikationsprozesses muss kon-
stant sein. Sie werde mit DQ bezeichnet und es wird bis zum Erreichen des Akzeptanz-

kriteriums bestrahilt.
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Dann ist die wahrend des Qualifikationsprozesses aufgenommene Dosis D, identisch

mit der Schadigungsdosis DED, so dass Gleichung (3.13) erfullt ist:
DED = Dy =K -Dy". (3.17)
Dies lasst sich nach der Konstanten K umstellen:

K= Lo (3.18)

. Do\

Durch Umstellen folgt daraus die Formel zur Berechnung der qualifizierten Lebensdauer

tg:
pg\" D
ty = (ﬁ) Do (3.20)
Fur die Dosisleistung DQ und die Dosis D, aus dem Qualifikationsprozess sowie ihre

Fehler ADQ und AD, konnen entsprechende Wertepaare aus der Messkurve zur Bestim-

mung des Dosisleistungseffektexponenten n verwendet werden.

Fir die Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; sind noch entsprechende Sicher-
heitszuschlage zu definieren, die eine schlechte Datenlage beziiglich des verwendeten
Polymers und eine durch Messungenauigkeiten bedingte Abweichung des berechneten
Werts t; von der tatsachlichen Lebensdauer abfangen. Messungen an einer gro3en An-
zahl von Polymeren ergeben nach /IAE 12/, dass sich der Dosisleistungseffektexponent

n in folgendem Wertebereich bewegt:
0 <n <0,3. (3.21)

Fur die konservative Bestimmung des Dosisleistungseffektexponenten n werden die fol-

genden Sicherheitszuschlage festgelegt:
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e Der Dosisleistungseffektexponent n und sein Fehler An sind aus einem Datensatz
mittels Fit wie in Abb. 3.3 unter Verwendung von Gleichung (3.14) zu bestimmen
oder aus einem Datenblatt zu entnehmen, wobei fiir den Fehler An eine Einheit der
letzten Nachkommastelle von n angesetzt wird, sollte An nicht explizit angegeben

werden.

e |Ist der Dosisleistungseffektexponent n nicht bekannt, dann ist der konservative Wert

n = 0,3 ohne Fehler An = 0 zu verwenden.

Es ist ausdriicklich zu betonen, dass die im letzten Punkt beschriebene Vorgehensweise
bei unzureichender Datenlage bezliglich des verwendeten Polymers nur flr eine erste
konservative Abschatzung der qualifizierten Lebensdauer t; zu verwenden ist. Daher
mussen in jedem Fall die Datenblattwerte von n und An oder die erforderlichen Fit-Daten
zur Bestimmung von n und An fur das betreffende Polymer beschafft werden und die
Berechnung von tg ist mit diesen exakten Werten zu wiederholen. Die qualifizierte Le-
bensdauer t; ist mit der Formel (3.20) und ihr Fehler Aty ist mithilfe der GaulRschen
Fehlerfortpflanzung aus den Parameterfehlern (An, AD, ADQ und ADy) zu berechnen.
Um zu verhindern, dass die Lebensdauer aufgrund der Parameterfehler zu optimistisch
eingeschatzt wird, wird ein in der Praxis aufgrund von Erfahrungswerten verbreiteter Si-
cherheitsabschlag von 20 % angesetzt. Dabei wird fur die Lebensdauer nicht die berech-
nete qualifizierte Lebensdauer t; verwendet, sondern die tatsachlich nutzbare Lebens-

dauer ty, die nach den folgenden Kriterien aus t; und Aty bestimmt wird:

e tp — Aty > 75 Jahre: nutzbare Lebensdauer ty = 80 % von 75 Jahre = 60 Jahre

o tp — Aty <75 Jahre: nutzbare Lebensdauer ty = 80 % von t; — Atg

Das bedeutet, dass die nutzbare Lebensdauer t, niemals die vorgegebene Obergrenze
von 60 Jahren Uberschreitet. Zudem ist zu beachten, dass das hier vorgestellte Rechen-

modell nicht uneingeschrankt anwendbar ist. Die Félle, in denen das Modell geman

GRS-Expertise nicht angewendet werden kann, werden nachstehend aufgelistet:

e Wenn sich die Daten zur Bestimmung von n und des Fehlers An nicht durch die
Geradengleichung (3.14) fitten lassen, dann ist das ein Hinweis darauf, dass das

Modell aufgrund komplexer Alterungsmechanismen nicht anwendbar ist.
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e Inden betrachteten Polymeren sollten keine miteinander konkurrierenden Alterungs-
effekte auftreten. Bei thermischen Phaseniibergangen im Material konnen sich An-
derungen im Alterungsverhalten ergeben. Diese werden durch das Modell nicht vor-

hergesagt.

e Bei kunstlich beschleunigter Alterung, wie sie im Rahmen von Qualifizierungsprojek-
ten durchgeflihrt wird, kdnnen bei zu hoch gewahlter Dosisleistung DQ strahlenbe-
dingte Reaktionen schneller ablaufen als Luftsauerstoff in die Werkstoffe eindiffun-
diert. Dadurch kann es zu einer Nachalterung nach Beendigung des Qualifikations-
prozesses infolge noch andauernder Oxidationsprozesse kommen. Somit ergeben
die Testergebnisse im Rahmen kunstlich beschleunigter Alterung ein zu optimisti-
sches Bild des Alterungszustands. Um dies zu verhindern, wird in der Norm
DIN IEC/TS 61244-1 beschrieben, nach welchen Kriterien die Dosisleistung DQ zu

wahlen ist.

Vor allem die ersten beiden Punkte fihren zu einem Knick in der Geraden, die zur Be-
stimmung des Dosisleistungseffektexponenten n verwendet wird, da sie bei einer spezi-
fischen Dosisleistung zu einer Anderung des Dosisleistungseffektexponenten n und so-
mit nach (3.14) auch zu einer Anderung der Steigung in der Geraden fiihren. Somit liefert
auch der Plot der Geraden zur Bestimmung von n einen Hinweis darauf, ob das Rechen-

modell anwendbar ist oder nicht.

3.3 Kombinierte thermische und radiologische Alterung nach dem Super-
positionsverfahren

In diesem Abschnitt wird das Rechenmodell fur die kombinierte thermische und radiolo-
gische Alterung von Polymeren behandelt, wie es gemall der Norm DIN 61244-2
/DIN 16/ beschrieben wird. Es wird als Superpositionsverfahren bezeichnet. Bei sehr
niedrigen Dosisleistungen D — 0 hat die Strahlung keinen wirklichen Alterungseffekt auf
das Material und die Lebensdauer, fir die wir an dieser Stelle das Symbol t,,, verwenden,
kann hinsichtlich der Strahlung als konstant angenommen werden. Aber es ist zu beach-
ten, dass t,,, immer noch temperaturabhangig ist. Die Dosisleistung D wird als konstant
angenommen. Da sie die aufgenommene Dosis D pro Zeiteinheit angibt, erhalt man die
Schéadigungsdosis DED, indem man die Dosisleistung D mit der Lebensdauer t,, multi-

pliziert:
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DED=t,-D fir D-0 (3.22)

Da t,, bezuglich Strahlung konstant ist, bedeutet das, dass DED bei niedrigen Dosisleis-
tungen D — 0 linear mit D ansteigt. Bei hohen Dosisleistungen ist dies nicht der Fall, da

dann das Potenzgesetz erfiillt sein muss:

DED = K - D" fir D> 1 (3.23)

Die Gleichungen (3.22) und (3.23) missen kombiniert werden, um eine Gleichung flr
DED zu erhalten, die fiir alle méglichen Dosisleistungen D gliltig ist. Dabei wird folgende

Annahme getroffen:

DED = ‘22 firalle D (3.24)
a(T,D)

Darin ist a(T, D) der sogenannte Verschiebungsfaktor, der semiempirisch wie folgt be-

stimmt wurde:

1 1 Eg(1 1

a(T,D) = 6_5(7_?”) ) (1 + k- ex'E(T_Tef) : Dx) (3.25)

Der Grund fur diese Benennung wird weiter unten im nachsten TeilAbschnitt 3.3.1 erlau-

tert. ¢, ist in (3.24) eine Konstante, in (3.25) ist T, eine Referenztemperatur und k und
x sind zwei zusatzliche Parameter. Es wird eine konstante Dosisleistung D betrachtet.

Dann ergibt sich die Schadigungsdosis DED durch Multiplikation der Dosisleistung D mit

der Lebensdauer, fur die an dieser Stelle das Symbol t; verwendet wird:
DED = D - t;. (3.26)

Dieser Ausdruck ist mit (3.24) gleichzusetzen:

D.t = tmD (3.27)

b= a(T.D)"

Das kann wiederum umgestellt werden, um einen Ausdruck fur die Zeitkonstante t,, zu

erhalten:
tm = a(T,D) - t,. (3.28)
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Unter Einsatzbedingungen (Index E) ist t;, gegeben durch tz und unter Qualifizierungs-

bedingungen (Index Q) ist ¢, gegeben durch t,. Da t,, eine Konstante ist, erhalt man:

Mit der letzten Gleichung kann die qualifizierte Lebensdauer unter Einsatzbedingungen
ty anhand der Daten aus dem Qualifikationsprozess und den Umgebungsbedingungen

berechnet werden:

_a(Te, D)
TR (3.30)

E
Im Folgenden wird gezeigt, dass diese Berechnungsformel fir die rein thermische Alte-
rung in das Arrhenius-Modell und fiir die rein radiologische Alterung in das Potenzgesetz
ibergeht. Ohne Dosisleistung (D = 0) folgt aus der Formel (3.25) fiir den Verschiebungs-

faktor:

_QG_1>
a(T,0)=¢ *B\" Tref/ (3.31)

Dies ist in die Formel (3.30) zur Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; einzuset-

Zen:

Eq (1 1
L _dre0) i) (3.32)
E= amp0) @ e

Identifiziert man ¢, als den Zeitwert ¢, und T, als den Temperaturwert T, des Tempera-
turindex (t;, T;), dann entspricht (3.32) der Berechnung (3.7) der qualifizierten Lebens-
dauer t; nach dem Arrhenius-Modell der rein thermischen Alterung. Bei konstanter Tem-

peratur (Tg = Ty = Ty¢y) folgt aus der Formel (3.25) fur den Verschiebungsfaktor:
a(Tref,D) =1+k-D*. (3.33)
Bei hoher Strahlungsleistung (D > 1) Iasst sich dies weiter vereinfachen:

(Tyep, D) = k- D*. (3.34)
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Dies ist in die Formel (3.30) zur Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; einzuset-

zen:

_ alTrepo) , _ (@)me. (3.35)

E— a(TreleE) Q

Die Dosisleistung wahrend des Qualifikationsprozesses DQ wird als konstant betrachtet
und ergibt sich daher aus der wahrend des Qualifikationsprozesses aufgenommenen

Dosis D, pro vergangener Zeit t,. Daraus folgt fur ¢,:

to = %, (3.36)

Dies ist in (3.35) einzusetzen:

x—1

D D
ty = (D—i) Fd (3.37)
Setzt man schlielich Uber x :== 1 — n den Parameter x mit dem Dosisleistungseffektex-
ponenten n in Verbindung, so erhalt man aus (3.37) die Berechnungsformel fur die qua-

lifizierte Lebensdauer t; nach dem Potenzgesetz der rein radiologischen Alterung:

ty = (g—E)nD—Q (3.38)
Q

Die qualifizierte Lebensdauer t; ist fur die kombinierte thermische und radiologische Al-
terung mit der Formel (3.30) und ihr Fehler Aty ist mithilfe der GauRschen Fehlerfort-
pflanzung aus den Parameterfehlern (AT, AE,, Ak, Ax, Atg, ATy, ATg, ADy und ADg)
zu berechnen. Um zu verhindern, dass die Lebensdauer aufgrund der Parameterfehler
zu optimistisch eingeschatzt wird, wird ein in der Praxis aufgrund von Erfahrungswerten
verbreiteter Sicherheitsabschlag von 20 % angesetzt. Dabei wird fir die Lebensdauer
nicht die berechnete qualifizierte Lebensdauer t; verwendet, sondern die tatsachlich
nutzbare Lebensdauer ty, die nach den folgenden Kriterien aus t; und Aty bestimmt

wird:
o tp — Aty > 75 Jahre: nutzbare Lebensdauer ty = 80 % von 75 Jahre = 60 Jahre

o tp — Aty <75 Jahre: nutzbare Lebensdauer ty = 80 % von t; — Atg
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Das bedeutet, dass die nutzbare Lebensdauer ty niemals die vorgegebene Obergrenze
von 60 Jahren uberschreitet. Um die Parameter E,, k und x des Verschiebungsfaktors
a(T, D) zu ermitteln, der zur Berechnung der Lebensdauer t; erforderlich ist, gibt es zwei
Méglichkeiten. Diese heiflen Superposition I- und Superposition Il-Verfahren. Das Su-
perposition |-Verfahren verwendet zeitabhangige Messdaten zur Bestimmung der unbe-

kannten Parameter.

Dagegen nutzt das Superposition II-Verfahren die gemessenen DED-Werte, die von der
Dosisleistung D abhangen, zur Bestimmung der unbekannten Parameter. Sollte eine der
beiden Methoden auf die erfassten Messdaten nicht anwendbar sein, kann evtl. trotzdem
die andere Methode verwendet werden. Im folgenden UnterAbschnitt wird zuerst die

Vorgehensweise beim Superposition I-Verfahren beschrieben.

3.31 Superposition I-Verfahren

Die alterungssensitive physikalische GrofRe, die die Lebensdauer begrenzt, werde mit
dem Buchstaben G bezeichnet. Sie wird Uber die Zeit t gemessen. G soll der Wert von
G sein, wenn das Akzeptanzkriterium erreicht ist. Aufgrund von Gleichung (3.29) und da
das Akzeptanzkriterium fur den Qualifikationsprozess (Index Q) und die Einsatzbedin-

gungen (Index E) gleich sein muss, gilt die folgende Gleichung:

Dann erhdlt man a(Tg, D) -tz = a(Ty,Dy) - to, was direkt zur gesuchten Gleichung

(3.29) fiihrt. Das bedeutet G muss eine Funktion des Produkts a(T,D) - t sein:
G@t) = G(a(T,D)t). (3.40)
In der Regel werden die Daten flr G (t) doppelt logarithmisch dargestellt. Es ist:
lgG(t) =1gG(a(T,D) - t) = IgG(10'8@TDID) = |gG(10'8t+e@TD))  (3.41)

Das bedeutet, wenn man in einer doppelt logarithmischen Darstellung 1g G Uber gt auf-
tragt, dann werden die Graphen je nach Temperatur T und Dosisleistung D um den Wert
lg(a(T, D)) verschoben. Aus diesem Grund wird «a(T,D) als Verschiebungsfaktor be-
zeichnet. Bei der Referenztemperatur T, und ohne Strahlung (D = 0) gilt nach (3.25)
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a(Tyer,0) = 1 und somit Ig(a(Tyer, 0)) =1g(1) = 0. Dass bedeutet, dass der Graph bei
der Referenztemperatur und ohne Strahlung keine Verschiebung aufweist und dass alle
tibrigen Graphen um Ig(a(T, D)) gegeniiber diesem verschoben sind. Abb. 3.4 zeigt bei-
spielhaft die Verschiebung der Graphen. Ublicherweise wird die niedrigste Temperatur
als Referenztemperatur T, definiert. Dann kénnen die Verschiebungen Ig(a(T, D)) Uber
die Fits der Ig G-lg t-Datensatze bestimmt werden, vorausgesetzt dass die Funktion G (t)

bekannt ist und daher zum Fit der Messdaten verwendet werden kann.

Dies kann nun dazu genutzt werden, um die Aktivierungsenergie E, und ihren Fehler
AE, zu bestimmen. Dazu wird eine Reihe von Messungen durchgefihrt, bei denen G
Uber der Zeit t in doppelt logarithmischer Weise (Ig G Uber lg t) fir mindestens drei ver-

schiedene Temperaturen T und ohne Strahlung (D = 0) aufgetragen wird.

log a (T, D;)

TI:>Ti> T
D‘3>_D‘I

lg G

log a (7>, l‘)s)

1> T; T

lg ¢t

Abb. 3.4  Beispielhafte Darstellung der Verschiebung der Funktionsgraphen
lg (G(1gt)) um die von der Temperatur T und der Dosisleistung D abhangi-
gen Werte 1g(a(T, D)).

In der Regel wird die niedrigste Temperatur als Referenztemperatur T,..; gewéhit. Abbildung
auf Basis von Bild 4 aus /DIN 16/.
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_lge Ea

Steigung = 3000 ks

logw a (7, 0)

I
; T: Z'qﬁ
\

1000/T (K
Abb. 3.5 Fit zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E, und ihres Fehlers AE,

Hier unter Verwendung der Verschiebungen lg(a(T,0)) bei nicht vorhandener Strahlung
(D = 0). Abbildung auf Basis von Bild 6 aus /DIN 16/

Bei einem der Temperaturwerte muss es sich um die Referenztemperatur T,.., handeln.
Die Verschiebungen 1g(a(T,0)) werden durch Fits bestimmt und im néchsten Schritt
Uber den reziproken Temperaturwerten 1000/T mit der Temperatur T in Kelvin K aufge-

tragen, was in Abb. 3.5 beispielhaft dargestellt ist. Der so erhaltene Datensatz muss der

folgenden Gleichung genigen, die aus (3.31) folgt:

_ Eq (3.42)
lg(a(T, 0)) = 7000 kg T +1ge- koo

Mit 1g(a(T,0)) als y-Wert und 1000/T als x-Wert beschreibt (3.42) eine Geradenglei-

chung mit negativer Steigung m, wobei gilt:

ngz_%'% (3.43)
Fittet man also, wie in Abb. 3.5 gezeigt, den Datensatz mit Gleichung (3.42), dann kén-
nen daraus die Steigung m und ihr Fehler Am ermittelt werden. Die Aktivierungsenergie
E, ist dann mit (3.43) zu berechnen und ihr Fehler AE, ergibt sich aus der Gaul3schen
Fehlerfortpflanzung. Wenn die Daten nicht richtig gefittet werden kénnen, dann ist das
ein Hinweis darauf, dass das Superposition |-Verfahren nicht anwendbar ist. Schliellich

sind noch die Parameter k und x, sowie ihre Fehler Ak und Ax, zu bestimmen.
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Dazu wird eine Reihe von Messungen durchgefiihrt, bei denen G Uber der Zeit t doppelt
logarithmisch fiir verschiedene Temperaturen T und verschiedenen Dosisleistungen D
aufgetragen wird. Bei einem der Temperaturwerte, muss es sich um die Referenztem-
peratur T,.r handeln. Die Verschiebungen lg(a(T,D)) der einzelnen Graphen werden
durch Fits ermittelt und anschlieRend in einem weiteren Schritt fir alle Temperaturen T
jeweils Uber den Logarithmus der Dosisleistung lg D aufgetragen. Dies wird in Abb. 3.6
beispielhaft dargestellt. Gleichung (3.25) kann dann genutzt werden, um die so erzeug-
ten Datensatze, wie in Abb. 3.6 gezeigt, zu fitten, wobei die Parameter k und x als Fit-
parameter eingehen. Auf diese Weise kénnen k und x, sowie ihre Fehler Ak und Ax
bestimmt werden. Damit sind alle erforderlichen Parameter T,.f, E,, k und x ermittelt
worden und kénnen in Gleichung (3.30) eingesetzt werden, um die qualifizierte Lebens-

dauer tg; zu berechnen.

Experimentelle Werte:
Q T+
AT

O 7

log a (7, f))

FJ
,’\ Grenzwert

4

p der Steigung = x

7

log Dosisleistung

Abb. 3.6  Fit der Verschiebungen Ig (a(T, D)) zur Bestimmung der Parameter k und

x sowie ihrer Fehler Ak und Ax

Abbildung auf Basis von Bild 8 aus /DIN 16/
3.3.2 Superposition II-Verfahren

Es wird ein weiterer Verschiebungsfaktor a'(T) definiert, der nur von der Temperatur T

abhangt und der durch den temperaturabhangigen Anteil von a(T, D) gegeben ist:
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a'(T) = i) (3.44)

Somit kann der urspriingliche Verschiebungsfaktor a (T, D) mithilfe von Gleichung (3.25)

als eine Funktion von a'(T) geschrieben werden:

a(T,D) = a'(T) - (1 +k- (L)x) (3.45)

a'(T)
Dies ist in Gleichung (3.24) einzusetzen:

DED = lt’"i (3.46)
+{ a7t
Im Folgenden werden nicht zeitabhangige, sondern DED-Daten gefittet, um die unbe-
kannten Modellparameter zu bestimmen. In der Regel werden die DED-Daten doppelt
logarithmisch dargestellt, indem die logarithmierten Werte 1g DED Uber den Logarithmus
der Dosisleistung lg D aufgetragen werden. Um dies mathematisch beschreiben zu kén-

nen, ist Gleichung (3.46) entsprechend umzuformen:

b

lg DED = Ig 1:]?(—1”) =lg(tm-%)—lg(1+k-(%)x)_ (3.47)
a! (T)

= IgDED = Igt,, +1gD —lg(a’(T)) — g (1 + k - (108578 ™)) (3.48)

Der letzte Ausdruck verdeutlicht, dass in einem doppelt logarithmischen Plot von
lg DED Uber 1gD die Graphen je nach Temperatur T um lg(a'(T)) verschoben werden.
Aus diesem Grund wird a'(T) ebenfalls als Verschiebungsfaktor bezeichnet. Bei der Re-
ferenztemperatur T, gilt nach (3.44) a'(T,.f) = 1 und somit Ig(a’(Ty.f)) = 1g(1) = 0.
Dass bedeutet, dass der Graph bei der Referenztemperatur keine Verschiebung auf-
weist und dass alle Gbrigen Graphen um Ig(a'(T)) gegeniber diesem verschoben sind.
Abb. 3.7 zeigt beispielhaft die Verschiebung der Graphen. Normalerweise wird die nied-
rigste Temperatur als Referenztemperatur T,..; definiert. Dann konnen die Verschiebun-
gen lg(a'(T)) Uber die Fits der g DED-lg D-Datensatze mit der Funktion (3.48) ermittelt
werden. Dieser Umstand kann nun dazu genutzt werden, um die Aktivierungsenergie E,

und ihren Fehler AE, zu bestimmen.
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Dazu wird eine Reihe von Messungen durchgefiihrt, bei denen die DED-Werte Uber die
Dosisleistung D in doppelt logarithmischer Weise (Ig DED Uber g D) fir mindestens drei
verschiedene Temperaturen T aufgetragen werden. Bei einem der Temperaturwerte,
muss es sich um die Referenztemperatur T,.., handeln. Die Verschiebungen lg(a'(T))
werden durch Fits mit der Funktion (3.48) bestimmt und im nachsten Schritt Gber den
reziproken Temperaturwerten 1000/T mit der Temperatur T in Kelvin K, analog zu
Abb. 3.5 aus dem Superposition I-Verfahren, aufgetragen. Der so erhaltene Datensatz

muss der folgenden Gleichung genigen, die aus (3.44) folgt:

’ _ _lge Eq 1000 ._Ea
lg(a'(T)) = 1000 kg T +lge koo’ (3.49)

Mit 1g(a'(T)) als y-Wert und 1000/T als x-Wert beschreibt (3.49) eine Geradengleichung

mit negativer Steigung m, wobei gilt:

T:=Ti= T

lg(a'(T7))
Q
A
Q
(@)
ke
lg(a (1) m 7.
® 7
AT

log Dosisleistung

Abb. 3.7 Beispielhafte Darstellung der Verschiebung der Funktionsgraphen 1g DED
um die von der Temperatur T abhangigen Werte 1g(a’'(T)).

In der Regel wird die niedrigste Temperatur als Referenztemperatur T,..; gewéahlt. Abbildung
auf Basis von Bild 10 aus /DIN 16/

_ Ay_ lge Egq

Ax 1000 kg’

(3.50)
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Fittet man also den Datensatz mit Gleichung (3.49), dann kénnen daraus die Steigung
m und ihr Fehler Am ermittelt werden. Die Aktivierungsenergie E, ist dann mit (3.50) zu
berechnen und ihr Fehler AE, ergibt sich aus der Gau3schen Fehlerfortpflanzung. Wenn
die Daten nicht richtig gefittet werden kénnen, dann ist das ein Hinweis darauf, dass das
Superposition II-Verfahren nicht anwendbar ist. Schliel3lich sind noch die Parameter k
und x, sowie ihre Fehler Ak und Ax, zu bestimmen. Die ermittelten Verschiebungen
lg(a'(T)) werden aus denjenigen Datensatzen entfernt, deren Temperatur T von der Re-
ferenztemperatur T,.r abweicht. Dadurch werden diese Datensatze in Datensatze mit
der Temperatur T, umgewandelt und kdnnen mit dem Originaldatensatz von T,..; kom-
biniert werden. Das bedeutet, dass man nun einen deutlich umfangreicheren Datensatz

fir T, erhalt, mit dem die Parameter k und x sehr genau bestimmt werden kdnnen.

Dies wird in Abb. 3.8 beispielhaft dargestellt. Die Parameter t,,,, k und x werden ermittelt,
indem der Datensatz mit Gleichung (3.48) gefittet wird, wobei die Verschiebung Ig(a’(T))

auf null gesetzt wird.

Thermische Alterung f’{ log a (T7)

bEI T= Ee" \ j"
f

log DED

log a (T%)

log [D/a(7)]

Abb. 3.8 Beispielhafte Darstellung der Uberlagerung / Superposition der DED-Daten

zu einem einheitlichen Datensatz bei der Referenztemperatur T,..f

Hier werden die Verschiebungen lg(a’(T)) entfernt. Abbildung auf Basis von Bild 11 aus
/DIN 16/.
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Zwar wird der Parameter t,, nicht zur Berechnung der Lebensdauer bendtigt, er ist je-
doch fir die erfolgreiche Durchfliihrung des Fits erforderlich. Die Parameterfehler Ak und
Ax werden ebenfalls durch den Fit bestimmt. Damit sind alle erforderlichen Parameter
Trefs Eq, k und x ermittelt worden und konnen in Gleichung (3.30) eingesetzt werden,

um die qualifizierte Lebensdauer t; zu berechnen.

3.3.3 Grenzen der Anwendbarkeit der beiden Rechenverfahren

Wenn die Daten zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E, und ihres Fehlers AE, nicht
durch die linearen Gleichungen (3.42) bzw. (3.49) gefittet werden kdnnen, ist dies ein
Hinweis darauf, dass die Modelle aufgrund komplexer Alterungsmechanismen nicht an-
wendbar sind. Die Modelle sind nur anwendbar, wenn bei der Referenztemperatur die
gleiche alterungsbestimmende Reaktion vorliegt wie bei der Betriebstemperatur. Es dur-

fen keine konkurrierenden Alterungsmechanismen (siehe Kapitel 6.3) auftreten.

Die Modelle dirfen nicht bei Phasenlibergangen angewendet werden, wie sie z. B. in
teilkristallinen Materialien wie VPE vorkommen (z. B. Berlcksichtigung des Schmelz-
punkts). Bei kunstlich beschleunigter Alterung, wie sie im Rahmen von Qualifizierungs-
projekten durchgefihrt wird, kdnnen bei zu hoch gewahlter Dosisleistung DQ strahlenbe-
dingte Reaktionen schneller ablaufen als Luftsauerstoff in die Werkstoffe eindiffundiert.
Dadurch kann es zu einer Nachalterung nach Beendigung des Qualifikationsprozesses

/IAE 12, IEE 03, IEE 23/ infolge noch andauernder Oxidationsprozesse kommen.

Somit ergeben die Testergebnisse im Rahmen klnstlich beschleunigter Alterung ein zu
optimistisches Bild des Alterungszustands. Um dies zu verhindern, wird in der Norm
DIN IEC/TS 61244-1 beschrieben, nach welchen Kriterien die Dosisleistung DQ zu wah-
len ist. /DIN 16/
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4 Umsetzung der Rechenmodelle in Mathematica

Die Funktionsweise der von der GRS entwickelten Mathematica-Notebooks, welche die
in Kapitel 3 beschriebenen Rechenmodelle realisieren, wird in den folgenden Abschnit-
ten beschrieben. Anhand der Abb. 4.1, 4.6, 4.10 und 4.16 wird der strukturelle Aufbau
jedes Notebooks schematisch dargestellt. Zu erkenn ist, dass die ersten beiden Blécke
in jedem Notebook die Anleitung fur den Anwender und die Definition innerhalb des
Notebooks verwendeter Funktionen enthalten. Daten werden aus Excel-Dateien Uber
die Import-Funktion von Mathematica eingelesen.

4.1 Umsetzung des Arrhenius-Modells fiir thermische Alterung

Anleitung fiir den Anwender

Definition von Funktionen

Bestimmung von E,
Einlesen der Daten
Logarithmierung der Daten
Fit der Daten
Berechnung von E,; und
AE, aus dem Fitergebnis

(E, und AE,) Bestimmung der Lebensdauer
P e | VOrgabe der Parameter und

T; und AT; =1 K/°C ihrer Fehler

Ty und ATg * Berechnung der

Lebensdauer

Abb. 4.1  Struktureller Aufbau des Mathematica-Notebooks zur Berechnung der Le-

bensdauer von Kabeln

Hier unter thermischer Alterung nach dem Arrhenius-Modell

Die obige Abbildung zeigt, wie das Mathematica-Notebook zur Berechnung der Lebens-
dauer von Kabeln unter thermischer Alterung, beschrieben durch das Arrhenius-Modell,
strukturell aufgebaut ist. Es setzt die Berechnung der Lebensdauer, wie sie in Kapitel 3.1

beschrieben wird um.
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Unterhalb der fur jedes der vier Notebooks ublichen Bldcke, welche die Anleitung fir den
Anwender und die Definition der innerhalb des Notebooks verwendeten Funktionen ent-
halten, befindet sich der Block zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E,; und ihres
Fehlers AE,. Dieser Block ist optional und muss nur ausgefiihrt werden, wenn E, und
AE, fur das vorliegende Polymer, aus dem die Kabelisolierung besteht, nicht bereits tber
ein Datenblatt gegeben sind und beide Werte erst Uber den Fit eines Datensatzes in
Form einer Arrhenius-Geraden ermittelt werden missen. Zum Einlesen der betreffenden
Daten, muss der Variablen “dateiname” der Name der Datei in Form einer Zeichenkette
(String) Ubergeben werden (inklusive Dateiendung), welche die Daten zur Bestimmung
der Aktivierungsenergie enthalt. Dabei handelt es sich um eine Excel-Datei mit der Da-
teiendung “.xIsx”. In der Datei befindet sich eine Tabelle mit zwei Spalten. Die erste
Spalte gibt die Pruftemperatur in Kelvin K (T;) an und die zweite Spalte die Prifdauer
bis zum Erreichen des Akzeptanzkriteriums in Stunden h (tz). Es werden mindestens
drei Wertepaare bendtigt. Alle Zahlenwerte sind ganzzahlig und ohne Fehler in der Ta-

belle zu hinterlegen. Die erste Zeile der Tabelle dient ausschliel3lich zur Beschriftung der

Spalten.
& B
1 |Praftemperatur in Kelvin [K] lPrdeauerin [h]
2 303 146129000
3 313 21856300
4 323 3612820
3 333 268070
6 345 98716
T 335 22027

Abb. 4.2 Beispiel-Datensatz zur Bestimmung der Aktivierungsenergie fir ein generi-

sches Polymer aus einer Excel-Datei.

Abb. 4.2 zeigt beispielhaft den Datensatz zur Bestimmung der Aktivierungsenergie fir
ein generisches Polymer. Die eingelesenen Daten werden anschlieend in den Daten-
satz einer Arrhenius-Geraden umgerechnet mit 1000/T5 als x-Wert und In(t;) als y-Wert
und dann mit einer Geradengleichung y = a, - x + a, gefittet. Darin sind a, und a, die
zu bestimmenden Fitparameter, wobei a, die Steigung und a; den y-AchsenAb-
schnitt der Arrhenius-Geraden angeben. Abb. 4.3 zeigt den Fit der Arrhenius-Geraden
fir das generische Polymer. Der minimale x-Wert “xmin” und der maximale x-Wert
“xmax”, sowie der minimale y-Wert “ymin” und der maximale y-Wert “ymax”, welche den

Plotbereich eingrenzen, sind fir den Fit des Arrhenius-Diagramms festzulegen.

28



Dabei kann man sich an dem Datensatz, der fur den Fit verwendet wird, orientieren.
Lassen sich die Daten nicht durch eine Gerade fitten, dann ist das Rechenmodell nicht

anwendbar.

20

15

(R

. .1 Eg
Steigung: 7000 X3

In(t[h])

10

T~ Achsenabschnitt: In(t;) - f“*‘* : %
B I

5
27 28 29 30 31 32 33 34
1000/T(K]

Abb. 4.3 Beispiel fur den Fit der Arrhenius-Geraden fir ein generisches Polymer.

Da der Fitparameter a, die Steigung der Arrhenius-Geraden reprasentiert, ist er mit m
aus (3.10) gleichzusetzen. Mit (3.10) kann dann die Aktivierungsenergie E, berechnet
werden. |hr Fehler AE, ergibt sich tber die Gaul3sche Fehlerfortpflanzung aus Gleichung
(3.11) durch den ebenfalls beim Fit bestimmten Parameterfehler Aa, = Am. Fir das ge-

nerische Polymer erhalt man die folgenden Werte:
ap = 18,253 £ 0,166 unddaraus E, = (1,573 +0,014)eV.

Der Block zur Bestimmung der Lebensdauer in Jahren (siehe Abb. 4.1) ist immer aus-
zufiihren. Dabei werden zunachst die Parameter festgelegt, die in die Formel (3.7) zur
Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; des Kabels eingesetzt werden missen.

Die Parameter lauten wie folgt:

e Aktivierungsenergie in eV: E,

e Zeitwert aus dem Temperaturindex in Stunden: ¢;

e Temperaturwert aus dem Temperaturindex in °C: 9; = T; — 273,15 (mit T; in K)

e Einsatztemperaturin °C: 9 = Ty — 273,15 (mit Ty in K)

Wurden die Aktivierungsenergie E, und ihr Fehler AE, aus einem Arrhenius-Diagramm
im Block zur Ermittlung der Aktivierungsenergie bestimmt, so missen diese beiden

Werte flr die Berechnung von t; und des Fehlers Aty verwendet werden.

29



Ist die Aktivierungsenergie fur das betrachtete Polymer dagegen aus einem Datenblatt
bekannt, so sind diese Werte flir die Berechnung zu verwenden. Wenn der Fehler AE,
im Datenblatt nicht explizit angegeben wird, dann ist dieser mit der Einheit der letzten
Nachkommastelle von E, gleichzusetzen. Falls keine Angaben oder Datensatze fur die
Bestimmung der Aktivierungsenergie des betreffenden Polymers vorhanden sind, so
kann nur eine erste konservative Abschatzung der qualifizierten Lebensdauer t; vorge-
nommen werden. Dabei sind die Werte flr E, und AE, gemal den Vorgaben in Kapi-
tel 3.1 festzulegen. Der Zeitwert aus dem Temperaturindex t; betragt Ublicherweise 20
000 Stunden. Da eine solch grof3e Zeitspanne in der Regel ohne Probleme eingehalten
werden kann, wird der Parameter t; als fehlerlos betrachtet (At; = 0). Selbst eine Abwei-
chung von einer Stunde ist verglichen mit 20 000 Stunden vernachlassigbar klein. Da
Temperaturen ebenfalls sehr genau gemessen werden kdénnen, wird der Fehler des
Temperaturwerts aus dem Temperaturindex auf 1 °C festgelegt (A9, = 1 °C). Die Ein-
satztemperatur 9z und ihr Fehler AJ; sind entsprechend der Einsatzbedingungen zu

wahlen.

Mithilfe der bestimmten Parameter, wird nun durch Einsetzen in Gleichung (3.7) die qua-
lifizierte Lebensdauer t; berechnet. lhr Fehler Aty ergibt sich dann aus den Parameter-
fehlern (AE,, At; = 0, AY; = 1 °C und AYg) und der GauRschen Fehlerfortpflanzung. Das
Resultat wird in einem Ergebnis-Plot ausgegeben, welcher beispielhaft fir das generi-
sche Polymer bei einer Index-Temperatur von 9; = 123°C in Abb. 4.4 dargestellt ist. In
diesem Plot wird die Lebensdauer in Jahren (t [a]) Uber die Temperatur in °C (9 [°C])
aufgetragen. Der blaue Graph reprasentiert die qualifizierte Lebensdauer t;, wie sie an-
hand von Gleichung (3.7) berechnet wurde. Er ist mittig in eine rote Flache eingebettet,
die als Fehlerband bezeichnet wird. Dabei entspricht der obere Rand der Flache dem
maximalen Wert der qualifizierten Lebensdauer (tz + Atg) und der untere Rand dem
minimalen Wert (t; — Atg). Um zu verhindern, dass die Lebensdauer flir das Kabel zu
optimistisch eingeschéatzt wird, sind noch entsprechende Abschlage vorzunehmen, wie
sie in Kapitel 3.1 beschrieben werden. Das bedeutet es wird nicht der Wert t; fur die
Lebensdauer des Kabels angesetzt, sondern die tatsachlich nutzbare Lebensdauer, die
wir mit ty bezeichnen. Gemal} den Vorgaben in Kapitel 3.1 ist diese wie folgt zu berech-

nen:

_ {0,8 <(ty — Atg) fur (tgp— Atg)<75a 4.1)

' =160a fir (tp — Atg) >75a
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qualifizierte Lebensdauer

10 Fehlerband +At,
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0 [ 50 100 150 200
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Abb. 4.4  Ergebnis-Plot fir die Temperaturabhangigkeit der Lebensdauer am

Beispiel eines generischen Polymers

Dabei wird die Lebensdauer in Jahren a uber die Temperatur in °C aufgetragen.

Die nutzbare Lebensdauer ty, istin Abb. 4.4 als griiner Graph dargestellt. Dieser verlauft
stets unterhalb der unteren Kante des Fehlerbands, um eine konservative Einschatzung
der Lebensdauer sicherzustellen. Gemaly Gleichung (4.1) kann die nutzbare Lebens-
dauer ty niemals 60 Jahre Uberschreiten, was in Abb. 4.4 am waagrechten Verlauf des
grinen Graphen unterhalb einer Temperatur von etwa 85 °C zu erkennen ist. Die senk-
rechte graue Linie markiert den Wert, der fir die Einsatztemperatur 95 eingestellt wurde.
Im vorliegenden Beispiel betragt diese 23 °C (9 = 23 °C) mit einem Fehler von 1 °C
(A9 = 1°C). Die Werte fur tg, Aty und ty sind an den Schnittpunkten der senkrechten,
grauen Linie mit dem jeweiligen Funktionsgraphen abzulesen. Sie werden innerhalb des
Mathematica-Notebooks zuséatzlich als Zahlenwerte unterhalb des Ergebnis-Plots aus-
gegeben. Im vorliegenden Fall betragen die Werte: t; = 1,305 - 107a, Aty = 3,62-10%a
und ty = 60 a.

Schliel3lich wurde noch eine Berechnung der Lebensdauer durchgefihrt, bei der fir die
Aktivierungsenergie E, und ihren Fehler AE, die Uber eine grof3e Anzahl von Polymeren
gemittelten Werte E, = 0,9 eV und AE, = 0,25 eV verwendet wurden. Dabei wurden die

Ubrigen Parameter unverandert gelassen.
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Bei der Temperatur 123°C des

10% Temperaturindex ist der Fehler |

am kleinsten.
T 1 —
10-41 Links und rechts davon nimmt der Fehler aufgrund der i

gro3en Unsicherheit von E, rasch zu. Daher kann nur_
in einem begrenzten Bereich extrapoliert werden.

100 150 200
o[°C]

0 50 .
Einsatztemperatur mit
maximaler Lebensdauer
Abb. 4.5 Ergebnis-Plot

Hier wurden fur die Aktivierungsenergie E, und ihren Fehler AE,, die Uber eine groRe Anzahl

von Polymeren gemittelten Werte E, = 0,9 eV und AE, = 0,25 eV verwendet.

Der entsprechende Ergebnis-Plot ist in Abb. 4.5 zu sehen. Da der Fehler AE, verglichen
mit E, sehr grof ist, divergiert das Fehlerband links und rechts von der Index-Temperatur
9; = 123 °C der Referenzmessung sehr schnell, so dass nur in einem begrenzten Be-

reich um J; herum extrapoliert werden kann.

Bei niedrigeren und héheren Temperaturen ist das Rechenmodell daher nicht mehr an-
wendbar. Das Beispiel zeigt, dass die Bericksichtigung des Fehlerbands in der Berech-
nung der nutzbaren Lebensdauer ty (griner Graph) von entscheidender Bedeutung ist,
um ty realistisch einzuschatzen. Die qualifizierte Lebensdauer t; (blauer Graph) fiir sich
genommen, wirde keine Auskunft Gber den Gliltigkeitsbereich des Rechenmodells ge-
ben und zudem einen zu optimistischen Wert fiir die Lebensdauer liefern. Nach Abb. 4.5
kann eine maximale nutzbare Lebensdauer ty nur bei einer Einsatztemperatur 9, von
etwa 87 °C gesichert angegeben werden (siehe senkrechte graue Linie). Die Werte be-
tragen: ty; = 31,844 a, Aty = 23,547 aund ty = 6,638 a.
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4.2 Umsetzung des Potenzgesetzes fiir radiologische Alterung

Anleitung fliir den Anwender

Definition von Funktionen

Bestimmung von n
Einlesen der Daten
Logarithmierung der Daten
Fit der Daten

Berechnung von n und An
aus dem Fitergebnis

(n und An) Bestimmung der Lebensdauer
(Dg und ADy ——>EERACIELELEEETENECgIT
Dg und ﬂDq) ihrer Fehler

Dg und AD; * Berechnung der

Lebensdauer

Abb. 4.6  Struktureller Aufbau des Mathematica-Notebooks zur Berechnung der Le-
bensdauer von Kabeln

Hier unter radiologischer Alterung nach dem Potenzgesetz

Die obige Abbildung zeigt, wie das Mathematica-Notebook zur Berechnung der Lebens-
dauer von Kabeln unter radiologischer Alterung, beschrieben durch das Potenzgesetz,
strukturell aufgebaut ist. Es setzt die Berechnung der Lebensdauer, wie sie in Kapitel 3.2
beschrieben wird um. Unterhalb der fir jedes der vier Notebooks tblichen Blocke, die
die Anleitung flr den Anwender und die Definition der innerhalb des Notebooks verwen-
deten Funktionen enthalten, befindet sich der Block zur Bestimmung des Dosisleistungs-
effektexponenten n und seines Fehlers An. Dieser Block ist optional und muss nur aus-
gefuhrt werden, wenn n und An fir das vorliegende Polymer, aus dem die
Kabelisolierung besteht, nicht bereits Gber ein Datenblatt gegeben sind und beide Werte
erst Uber den Fit eines Datensatzes in Form einer doppelt logarithmischen Messkurve
ermittelt werden mussen. Zum Einlesen der betreffenden Daten, muss der Variablen
“dateiname” der Name der Datei in Form einer Zeichenkette (String) Ubergeben werden
(inklusive Dateiendung), die die Daten zur Bestimmung des Dosisleistungseffektexpo-
nenten enthalt. Dabei handelt es sich um eine Excel-Datei mit der Dateiendung “.xlIsx”.
In der Datei befindet sich eine Tabelle, die minimal zwei Spalten und maximal vier Spal-

ten beinhaltet.
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Liegen zwei Spalten vor, so gibt die erste Spalte die Dosisrate D in Gray pro Stunde Gy/h
an und die zweite Spalte die Schadigungsdosis DED in Gray Gy. Besteht die Tabelle aus
drei Spalten, so enthalt die erste Spalte die Dosisrate D in Gray pro Stunde Gy/h , die
zweite Spalte die Schadigungsdosis DED in Gray Gy und die dritte Spalte den Fehler
ADED ebenfalls in Gray Gy. Befinden sich in der Tabelle vier Spalten, dann gibt die erste
Spalte die Dosisrate D in Gray pro Stunde Gy/h , die zweite Spalte den Fehler der Do-
sisrate AD in Gray pro Stunde Gy/h , die dritte Spalte die Schadigungsdosis DED in Gray
Gy und die vierte Spalte den entsprechenden Fehler ADED in Gray Gy an. Dadurch wird
beriicksichtigt, dass die Messungen von Dosisraten D und Dosiswerten D zum Teil
starke Schwankungen aufweisen kénnen, was weiter unten in Abb. 4.8 zu sehen ist.
Dies muss bei der Bestimmung des Dosisleistungseffektexponenten n berticksichtigt
werden kénnen, um sicherzugehen, dass der Fehler An im Verhaltnis zu n nicht zu grof3
ist. Andernfalls kann eine realistische Berechnung der Lebensdauer nicht gewahrleistet
werden. In der Tabelle werden mindestens drei Zeilen mit Messwerten bendtigt. Die

erste Zeile der Tabelle dient ausschlief3lich zur Beschriftung der Spalten.

a) A B b) A B C

1 |Dosisrate [Gy/h] lschadigungsdosis DED [Gy] 1 |Dosisrate [Gy/h] !Scha’digungsdosis DED [Gy] Fehler Schadigungsdosis [Gy]
2 0.11 70000 z 0 270 5
3 0.2 120000 3 25 350 25
4 0.3 200000 4 50 a05 60
5 0.7 100000 : 725 210 20
6 15 150000 - 130 s00 20
7 2.5 170000 - 505 590 50
8 5 155000 5 2300 940 120
g 10.05 240000 -

Abb. 4.7 Zwei Beispiel-Datensatze zur Bestimmung des Dosisleistungseffektexpo-

nenten n und seines Fehlers An

Teil a): Datensatz des Polymers SIR (Styrol-Isopren-Kautschuk) ohne Fehlerangaben, ent-
nommen aus /JNE 03/. Teil b): Datensatz des Polymers XLPE (vernetztes Polyethylen,
Crosslinked Polyethylene) mit Fehlerangaben ADED der Schadigungsdosis, entnommen aus
NIAE 12/

Abb. 4.7 zeigt beispielhaft zwei Datensatze zur Bestimmung des Dosisleistungseffekt-
exponenten n und seines Fehlers An. Abbildungsteil a) zeigt einen Datensatz fir das
Polymer SIR (Styrol-Isopren-Kautschuk), wobei die Messwerte fiir die Dosisrate D und
die Schadigungsdosis DED als fehlerlos betrachtet werden. In Abbildungsteil b) ist da-
gegen ein Datensatz flir XLPE (vernetztes Polyethylen, Crosslinked Polyethylene) zu
sehen, in dem die Schadigungsdosis DED (zweite Spalte) einen Fehler ADED (dritte
Spalte) besitzt.
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Die eingelesenen Daten werden anschlieRend jeweils in den Datensatz einer doppelt
logarithmischen Messkurve umgerechnet, wie sie durch Gleichung (3.14) beschrieben
wird. Mit Ig (D) als x-Wert und Ig(DED) als y-Wert beschreiben die Messdaten dann
gemal Gleichung (3.14) eine Gerade. Folglich werden die Daten anschlielend mit der
Geradengleichung y = aq - x + a, gefittet. Darin sind a, und a; die zu bestimmenden
Fitparameter, wobei a, die Steigung und a; den y-AchsenAbschnitt der doppelt logarith-
mischen Messkurve angeben. Dazu wurde die fur die Arrhenius-Gerade aus dem vorhe-
rigen Abschnitt entwickelte Fit-Funktion derart abgewandelt, dass sie mdgliche Fehler-
angaben in den Messwerten automatisch berlcksichtigt. Dies wird dadurch realisiert,
dass die Messfehler anhand der oben beschriebenen Konvention der Spaltenanzahl und
-aufteilung der Messwerttabellen eindeutig zugeordnet und bestimmt werden koénnen.
Abb. 4.8 zeigt die Fits der doppelt logarithmischen Messkurve fir die beiden Datensatze
aus Abb. 4.7, wobei der Abbildungsteil 4.8 a) den Fit flr das Polymer SIR ohne Fehler-
angabe zeigt und der Abbildungsteil 4.8 b) den Fit fir das Polymer XLPE unter Berilick-
sichtigung des Fehlers der Schadigungsdosis ADED, zu erkennen an den eingezeichne-
ten Fehlerbalken. Der minimale x-Wert “xmin” und der maximale x-Wert “xmax”, sowie
der minimale y-Wert “ymin” und der maximale y-Wert “ymax”, welche den Plotbereich
eingrenzen, sind fur den Fit der Messkurve festzulegen. Dabei kann man sich an dem
Datensatz, der flir den Fit verwendet wird, orientieren. Lassen sich die Daten nicht durch

eine Gerade fitten, dann ist das Rechenmodell nicht anwendbar.

3
[=)]

_ b) 34! '
SIR (StyroHlsopren-Kautschuk) i XLPE (vernetztes Polyethylen)

Gyl)
(73]
o

g .

= =28
250 &)

S Steigung: n S 2°
. o

245 gung 204

Achsenabschnitt: 1g(K) 2.2t

495 10 05 00 05 10 15 2!

5 10 15 20 25 30 35 40

lg(6; D[Gy/h]) lg(8,D[Gy/h])
Oy yinj)

Abb. 4.8 Beispiele fur den Fit der doppelt logarithmischen Messkurve zur Bestim-

mung des Dosisleistungseffektexponenten n und seines Fehlers An

Teil a): Fit der Messkurve fir SIR (Styrol-Isopren-Kautschuk) ohne Fehlerangaben. Teil b) Fit
der Messkurve fur XLPE (vernetztes Polyethylen) mit Berticksichtigung des Fehlers ADED
der Schadigungsdosis DED.
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Da der Fitparameter a, die Steigung der doppelt logarithmischen Messkurve reprasen-
tiert, ist er mit dem Dosisleistungseffektexponenten n aus Gleichung (3.14) gleichzuset-
zen (n = ag). Der Fehler An des Dosisleistungseffektexponenten ist dann durch den Pa-
rameterfehler Aa, gegeben (An = Aa,). Flir das Polymer SIR erhalt man aus Abb. 4.8 a)

die folgenden Werte:
n=ay,=0,172 £0,072.
Nach Abb. 4.8 b) gilt fir das Polymer XLPE:
n=ay,=0,213 £ 2,716.

Man erkennt, dass fiur XLPE der Fehler An gréRer ist als der Wert von n selbst. Dieser
Effekt kann auftreten, wenn der Datensatz der doppelt logarithmischen Messkurve, wel-
cher fir die Bestimmung des Parameters n verwendet wird, zu hohe Messunsicherheiten
aufweist. Diese Unsicherheiten kénnen sich in Form einer starken Streuung der Daten-
punkte oder durch verhaltnismaRig grolte Fehlerbalken bemerkbar machen. Letzteres
ist in Abb. 4.8 b) der Fall. Daher kann dieses Ergebnis fir die Berechnung der Lebens-
dauer nicht verwendet werden. Im Folgenden wird die Berechnung der Lebensdauer so-
mit nur am Beispiel des Polymers SIR behandelt. Fihren Fehlerangaben im Datensatz
(drei oder vier Spalten in der Messwerttabelle) dazu, dass der Fehler An des Dosisleis-
tungseffektexponenten am Ende gréler ist als der Dosisleistungseffektexponent n
selbst, so sind die entsprechenden Tabellen-Spalten mit Fehlerangaben aus dem Da-
tensatz zu streichen und der Fit ist zu wiederholen, oder es ist ein geeigneterer Daten-

satz zu verwenden.

Der Block zur Bestimmung der Lebensdauer in Jahren (siehe Abb. 4.6) ist immer aus-
zufuihren. Dabei werden zunachst die Parameter festgelegt, die in die Formel (3.20) zur
Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; des Kabels eingesetzt werden missen.

Die Parameter lauten wie folgt:

¢ Dosisleistungseffektexponent (einheitenlos): n
 Qualifikationsdosisrate in Gy/h : D,

e Qualifikationsdosis in Gy: D,

o Einsatzdosisrate in Gy/h: Dy
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Wurden der Dosisleistungseffektexponent n und sein Fehler An aus einem Fit der dop-
pelt logarithmischen Messkurve im Block zur Ermittlung des Dosisleistungseffektexpo-
nenten bestimmt, so mussen diese beiden Werte fir die Berechnung von tz und des
Fehlers Atz verwendet werden. Sind der Dosisleistungseffektexponent und sein Fehler
flr das betrachtete Polymer dagegen aus einem Datenblatt bekannt, so sind diese Werte
fur die Berechnung zu verwenden. Wenn der Fehler An im Datenblatt nicht explizit an-
gegeben wird, dann ist dieser mit der Einheit der letzten Nachkommastelle von n gleich-
zusetzen. Falls keine Angaben oder Datensatze fir die Bestimmung des Dosisleistungs-
effektexponenten des betreffenden Polymers vorhanden sind, so kann nur eine erste
konservative Abschatzung der qualifizierten Lebensdauer t; vorgenommen werden. Da-
bei sind die Werte fir n und An gemal den Vorgaben in Kapitel 3.2 festzulegen. Wurden
der Dosisleistungseffektexponent n und sein Fehler An aus einem Fit der doppelt loga-
rithmischen Messkurve im Block zur Ermittlung des Dosisleistungseffektexponenten be-
stimmt, so kann einer der Messwerte fiir die Dosisrate D aus dem dabei verwendeten
Datensatz als Qualifikationsdosisrate D, festgelegt werden. Das Notebook wahit dabei
automatisch einen Wert aus der Mitte der vorhandenen Messungen der Dosisrate aus.
Der Fehler der Qualifikationsdosisrate ADQ ist dann durch den zugehdrigen Messfehler
gegeben. Enthalt der Datensatz keinen Messfehler fiir D, so wird automatisch AD, = 0
gesetzt. Um die Schwankungen in den Messwerten fir die Dosis zu unterdriicken und

einen mdglichst genauen Wert zu erhalten, wird die zu DQ gehdrige Qualifikationsdosis
D, mithilfe von Gleichung (3.17) durch Einsetzen der Parameter DQ, n und K berechnet.

Logarithmiert man Gleichung (3.17) auf beiden Seiten, so erhalt man:
1g(Dy) =n-1g(Dy) + lg (K). (4.2)

Wenn dies mit der Geradengleichung y = a, - x + a; aus dem Fit der doppelt logarith-
mischen Messkurve verglichen und beriicksichtigt wird, dass gemaf des dabei verwen-
deten Datensatzes x = Ig (DQ) und y = 1g (Dy) gilt, dann erhalt man aus (4.2) fir n und
K:

n=a, und Ig(K)=aq; = K=10%. (4.3)

Die Beziehung n = a, ist bereits bekannt, aber der Wert fiir K kann nun Gber den Wert
fur den Fitparameter a, berechnet werden. Dies erméglicht schlief3lich die Berechnung

der Qualifikationsdosis D, Uber Gleichung (3.17). Ihr Fehler AD,, ergibt sich dann tber

37



die Gaullsche Fehlerfortpflanzung aus den Parameterfehlern ADQ, Aay und Aa;. Wurde
der Dosisleistungseffektexponent n fir das verwendete Polymer aus einem Datenblatt
entnommen und ist somit kein Datensatz fur eine doppelt logarithmische Messkurve vor-
handen, dann missen D, und Dy, sowie ihre Fehler AD, und AD,, aus einem Qualifika-
tionsprozess bekannt sein und fir die Berechnungen der Lebensdauer verwendet wer-
den. Die Einsatzdosisrate Dr und ihr Fehler ADp sind entsprechend der

Einsatzbedingungen zu wahlen.

1000 qualifizierte Lebensdauer t;

100¢ , Fehlerband +At,

— 10} E
0O,
1} !
nutzbare Lebensdauer
0.1 E
0.01 "'d.jfo' 1 10 100 1000

Einsatzdosisrate  9tDe[Gy/h]

Abb. 4.9 Ergebnis-Plot fir die radiologisch bedingte Reduzierung der Lebensdauer

Hier am Beispiel des Polymers SIR (Styrol-Isopren-Kautschuk). Dabei wird die Lebensdauer

in Jahren a uber die Dosisrate in Gy/h aufgetragen.

Mithilfe der bestimmten Parameter, wird nun durch Einsetzen in Gleichung (3.20) die
qualifizierte Lebensdauer t; berechnet. Ihr Fehler At ergibt sich dann aus den Parame-
terfehlern (An, ADQ, AD, und AD) und der GauRschen Fehlerfortpflanzung. Das Resultat
wird in einem Ergebnis-Plot ausgegeben, welcher beispielhaft fir das Polymer SIR bei
einer Qualifikationsdosisrate von DQ =1,5Gy/h und einer Qualifikationsdosis von

Dy = 151995 Gy in Abb. 4.9 dargestellt ist. In diesem Plot wird die Lebensdauer in Jah-
ren (t [a]) Uber die Dosisrate in Gray pro Stunde (D [Gy/h]) aufgetragen.
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Der blaue Graph reprasentiert die qualifizierte Lebensdauer tz, wie sie anhand von Glei-
chung (3.20) berechnet wurde. Er ist mittig in eine rote Flache eingebettet, die als Feh-
lerband bezeichnet wird. Dabei entspricht der obere Rand der Flache dem maximalen
Wert der qualifizierten Lebensdauer (tz + Atg) und der untere Rand dem minimalen
Wert (t; — Atg). Um zu verhindern, dass die Lebensdauer fir das Kabel zu optimistisch
eingeschatzt wird, sind noch entsprechende Abschlage vorzunehmen, wie sie in Kapi-
tel 3.2 beschrieben werden. Das bedeutet es wird nicht der Wert ¢t fiir die Lebensdauer
des Kabels angesetzt, sondern die tatsachlich nutzbare Lebensdauer, die wir hier mit ty
bezeichnen. Gemal den Vorgaben in Kapitel 3.2 ist diese nach Gleichung (4.1) zu be-
rechnen. Die nutzbare Lebensdauer ty ist in Abb. 4.9 als griiner Graph dargestellt. Die-
ser verlauft stets unterhalb der unteren Kante des Fehlerbands, um eine konservative
Einschatzung der Lebensdauer sicherzustellen. Gemal Gleichung (4.1) kann die nutz-
bare Lebensdauer ty niemals 60 Jahre Uberschreiten, was in Abb. 4.9 am waagrechten
Verlauf des griinen Graphen unterhalb einer Dosisrate von etwa 0,11 Gy/h zu erkennen
ist. Die senkrechte graue Linie markiert den Wert, der fiir die Einsatzdosisrate Dy einge-
stellt wurde. Im vorliegenden Beispiel betragt diese 0,1 Gy/h (Dg = 0,1 Gy/h) mit einem
Fehler von 0,01 Gy/h (ADg = 0,01 Gy/h). Die Werte fiir tz, Aty und ty sind an den
Schnittpunkten der senkrechten, grauen Linie mit dem jeweiligen Funktionsgraphen ab-
zulesen. Sie werden innerhalb des Mathematica-Notebooks zuséatzlich als Zahlenwerte
unterhalb des Ergebnis-Plots ausgegeben. Im vorliegenden Fall betragen die Werte:
ty = 108,984 a, Aty = 26,088 a und ty = 60 a.

4.3 Umsetzung des Superpositionsverfahrens fiir kombinierte thermische
und radiologische Alterung

Das Superpositionsverfahren befasst sich mit der Berechnung der Lebensdauer von Ka-
belisolationsmaterialien unter kombinierten thermischen und radiologischen Alterungs-
einflissen. Dabei erfolgt die Berechnung der Lebensdauer immer nach demselben For-

malismus wie er Uber die Gleichungen (3.25) und (3.30) gegeben ist.

Allerdings kénnen die daflir erforderlichen Modellparameter (Aktivierungsenergie E,, k,
und x) Uber zwei unterschiedliche Vorgehensweisen bestimmt werden, dem Superposi-
tion I-Verfahren und dem Superposition II-Verfahren. Ersteres verwendet zeitabhangige
Daten, bei denen die zeitliche Anderung der das Akzeptanzkriterium bestimmenden, al-

terungssensitiven physikalischen Grof3e messtechnisch erfasst wird.
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Letzteres verwendet dagegen DED-Daten, also Datensatze, bei denen die Schadigungs-
dosis DED (vom Kabelisolationsmaterial aufgenommene Dosis bis zum Erreichen des
Akzeptanzkriteriums) in Abhangigkeit von der Dosisleistung D ermittelt wird. Beide Vor-

gehensweisen werden in den folgenden Unterabschnitten beschrieben.

4.3.1 Umsetzung Superposition I-Verfahren

Definition von Funktionen

Anleitung fiir den Anwender

Vorg. Ty.r, Bestimmung von E,
*  Bestimmung zeitliche Verschiebungen
von G fiir verschiedene T und D = 0

* Fit der Verschiebungen in Abhdngigkeit
von 1000/T - E; und AE,

Bestimmung von x und k

*  Bestimmung zeitliche Verschiebungen
von G fiir jeweils genau drei T und D
Fit der Verschiebungen bei festem T in
Abhingigkeit vonlg D > x, Ax u. k, Ak

falls alle erforderlichen

Parameter bereits

bekannt sind

Bestimmung der Lebensdauer

* Vorgabe der Parameter und ihrer
Fehler

* Berechnung der Lebensdauer

Abb. 4.10 Struktureller Aufbau des Mathematica-Notebooks zur Berechnung der Le-
bensdauer von Kabeln

Hier unter kombinierter thermischer und radiologischer Alterung nach dem

Superposition |-Verfahren.

Die obige Abbildung zeigt, wie das Mathematica-Notebook zur Berechnung der Lebens-
dauer von Kabeln unter kombinierter thermischer und radiologischer Alterung, beschrie-
ben durch das Superposition I-Verfahren, strukturell aufgebaut ist. Es setzt die Berech-
nung der Lebensdauer, wie sie in Kapitel 3.3 beschrieben wird um.

Unterhalb der fir jedes der vier Notebooks ublichen Bloécke, die die Anleitung fur den
Anwender und die Definition der innerhalb des Notebooks verwendeten Funktionen ent-

halten, befindet sich der Block zur Festlegung der Referenztemperatur 9,..; in °C (dage-
gen steht T,..; fUr die Referenztemperatur in Kelvin K) sowie zur Bestimmung der Akti-

vierungsenergie E, und ihres Fehlers AE, in eV.
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Der Ordner, aus dem die entsprechenden Messdaten eingelesen werden sollen, muss

den Namen “Daten zur Bestimmung der Aktivierungsenergie” besitzen.

Innerhalb des Ordners werden Messdaten flir mindestens drei verschiedene Tempera-
turen und ohne radiologische Bestrahlung (D = 0) benétigt, die jeweils in einer eigenen
Excel-Datei gespeichert sind. Die Dateinamen mussen die folgende Form haben: “Tem-
peraturinGradCelsisus_Zeit-Daten.xlsx” (z. B. “100_Zeit-Daten.xIsx” flir einen Datensatz
der bei einer Temperatur von 100 °C aufgenommen wurde). Innerhalb der Dateien be-
finden sich zwei Spalten, von denen die erste die Zeit t in Stunden und die zweite die
alterungssensitive physikalische GroRe G(t) jeweils ohne Fehler angeben. Die erste

Zeile dient lediglich zur Spaltenbeschriftung.

A B
a) A ’ b) et stunaen] i
, M‘alterungssensitive physikalische GroRe 1 |Zeitin Stunden_alterungssensmve physikalische GrdBe
] 2 100 560
z 100 360 3 1000 560
: 1000 360 4 10000 540
tf 10000 540 5 10100 500
5 13000 500 6 11000 400
6 20000 400 7 12000 300
T 23000 300 g 13000 200
8 28000 200 g 17000 100
g 31000 100 10 30000 10
10 100000 10 1 100000 10
C ) A B

1 |Zeit in Stunden_lalterungssensitive physikalische GroRke

2 100 560

3 1000 560

4 5000 500

& 6000 400

6 6400 300

7 7000 200

8 8300 100

g 10000 60

10 20000 10

11 100000 10

Abb. 4.11 Beispieldatensatze zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E, und ihres
Fehlers AE, fir das Polymer FR-XLPE

Die alterungssensitive physikalische GroRRe G ist hier die ReiRdehnung, engl. Elongation at
Break (EAB) in %. Die Daten wurden ohne Strahlung (D = 0) fiir drei verschiedene Tempe-
raturen erfasst (a) 100 °C, b) 110 °C und c) 120 °C) und stammen aus der Quelle /JJNE 03/.

Abb. 4.11 zeigt Beispieldatensatze fir das Polymer FR-XLPE. Die alterungssensitive
physikalische GréfRe G ist die ReiRdehnung, engl. Elongation at Break (EAB) in %. Die
Daten wurden ohne Strahlung (D = 0) fir drei verschiedene Temperaturen (a) 100 °C,

b) 110 °C und c) 120 °C) ermittelt. Um die Datensatze auswerten zu kdnnen, muss die
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Funktion G (t) bekannt sein. Wahrend der Entwicklung des Notebooks hat sich bei Tests

an den Beispieldatensatzen gezeigt, dass die folgende Funktion fiir G (t) geeignet ist:
. t\m
G() = Go + (Goo — Go) - (1 _(amorz) ) (4.4)

Dabei ist zu beachten, dass dieser Ausdruck nicht zwangslaufig das Alterungsverhalten
fur jede alterungssensitive physikalische GroRe G korrekt beschreibt. Es ist moglich,
dass fur unterschiedliche GréRRen verschiedene funktionale Zusammenhange G (t) gel-
ten. Die Gleichung (4.4) ist dann entsprechend anzupassen. In (4.4) ist G, der Wert der
alterungssensitiven physikalischen Grdéflie zu Beginn des Alterungsprozesses (t = 0).
Dagegen steht G, fur den Wert, gegen den die GroRRe bei unendlicher Alterungsdauer
(t — o) strebt. Der Verschiebungsfaktor a(T, D) entspricht dem Ausdruck in Gleichung
(3.25) und t, steht fir eine Zeitkonstante. Die GréRe m beschreibt einen zusatzlichen
Exponenten. Somit erflllt (4.4) die Bedingung, dass G(t) eine Funktion des Produkts
a(T,D) -t sein muss. Logarithmiert man Gleichung (4.4) auf beiden Seiten, so erhalt

man:

lgG(t) =lg (GO + (G — Gp) - (1 — exp (—(101gf+1g(a(T,D))—lgto)m))). (4.5)

Darin gibt Ig(a(T, D)) die Verschiebung des Funktionsgraphen IgG(t) in Abhangigkeit
von der Temperatur T und der Dosisrate D an. Um den Ausdruck (4.5) auf die Datens-
atze anwenden zu kdnnen, werden diese zunachst in doppelt logarithmische Datensatze
(Ig G —1gt) umgerechnet. Nun wird die niedrigste Temperatur, bei der Daten aufgenom-
men wurden, als Referenztemperatur 9, festgelegt, so dass im vorliegenden Fall
Yrer = 100°C gilt. Dies entspricht in Kelvin einer Referenztemperatur von
Tref = Urer + 273,15 K = 373,15 K. Bei der Referenztemperatur T, und ohne Strah-
lung (D = 0) gilt fir die Verschiebung nach Gleichung (3.25): Ig(a(Tref, 0)) =1g(1) = 0.
Damit folgt aus (4.5):

lgG(t) = Ig (GO + (G~ Go) - (1~ exp(—(1olgt—lgto)m))). (4.6)

Der Datensatz, der bei der Referenztemperatur 9,.r = 100 °C aufgenommen wurde,
weist folglich keine Verschiebung auf und kann Uber die Funktion (4.6) beschrieben wer-

den.
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So kénnen die Parameter G,, G, m und lgt, Uber einen Fit des Datensatzes mit der
Funktion (4.6) bestimmt werden. Da die Parameter nicht von der Temperatur T und der
Dosisrate D abhangen, kdnnen sie als konstant betrachtet und in Gleichung (4.5) ver-

wendet werden. Der Fit ist in Abb. 4.12 dargestellt.

Dabei erhalt man die folgenden Werte: G, = (548,825 + 21,009)%, G, = (9,991 +
0,692)%, m = 3,849 + 0,403 und Igt, = (4,43 4+ 0,008)Igh.

3.0} ]
. . =g
2.5
o 2.0t
_5 {
1.5¢
1.0} Ig Go -
0> 2 3 4 5
lg(t[h])

Abb. 4.12 Fit zur Bestimmung der konstanten Parameter G, G, m und lgt, in der
Funktion 1g G(t) aus Gleichung (4.5)

AnschlielRend werden die Ubrigen Datensatze, die bei Temperaturen von 110 °C und
120 °C aufgenommen wurden, mit der Funktion (4.5) unter Verwendung der erhaltenen
Parameter gefittet. Dabei werden die Werte 1g(a (T, D = 0)) bestimmt, um die die Fitgra-
phen gegenlber dem Graphen bei der Referenztemperatur von 100 °C verschoben sind.

Es gilt D = 0, da die Datensatze ohne Strahleneinfluss erfasst wurden.

Die Fitgraphen sind in Abb. 4.13 a) dargestellt, wobei zusatzlich der Graph bei der Re-
ferenztemperatur 9,..r = 100 °C zum Vergleich eingezeichnet wurde. Tragt man die Ver-
schiebungen Ig(a(T, 0)) anschlie3end Uber den reziproken Temperaturwert 1000/T auf,
so erhalt man eine Gerade mit negativer Steigung, die mit der Geradengleichung y =
—a, - x + a4 zu fitten ist. Darin sind a, und a, die Fitparameter, wobei a, den Betrag der

Steigung m (ap, = —m) und a, den y-AchsenAbschnitt angeben.
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Der Fitgraph ist in Abb. 4.13 b) zu sehen. Wenn die Daten nicht richtig gefittet werden
kénnen, dann ist das ein Hinweis darauf, dass das Superposition |-Verfahren nicht an-
wendbar ist. Durch Einsetzen von m = —a, in Gleichung (3.43) kann schlie3lich die Ak-
tivierungsenergie E, berechnet werden. |hr Fehler AE, ergibt sich aus dem Parameter-
fehler Aa, und der Gaulischen Fehlerfortpflanzung. Man erhalt im vorliegenden Fall fur
das Polymer FR-XLPE die folgenden Werte:

ap = 4,003 +£0,067 unddaraus E; = (0,794 +0,013)eV.

Nun sind noch die Modellparameter k und x zu bestimmen.

a) 30! 110°C  Tyep 2.

/ 100°C

2.5} 120°C

o 2.0
= o
1 &l lg(@(120°C,0))
1.0p lg(a(110°C, 0))
0.5 : S —— -
2 3 4 5
Ig(t[h])
b) 0-8 I lgé Ea
Slople._l— 1000 " kg
06 lg(@(120°C,0))
S lg(a(110°C,0
2 0.4 g(a( )
X
5 Trop =
0.2} 100°C
00k - - — —— 3 L

245 250 2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
1000/T[K]

Abb. 4.13 Bestimmung der Aktivierungsenergie E,:

Teil a) zeigt die Bestimmung der Verschiebungen Ig(a(T, D = 0)) durch Fits. In Teil b) wer-
den die Verschiebungen lber den reziproken Temperaturwert 1000/T aufgetragen. Dabei

erhalt man eine Gerade, aus deren Steigung E, berechnet werden kann.

44



Der Ordner, aus dem die Messdaten zur Bestimmung der Parameter eingelesen werden
sollen, muss den Namen “Daten zur Bestimmung der Parameter k und x” besitzen. In-
nerhalb des Ordners werden Messdaten der alterungssensitiven Gréf3e G in Abhangig-
keit von der Zeit t flr genau drei verschiedene Temperaturen T zu je genau drei ver-
schiedenen Dosisraten D bendtigt, die jeweils in einer Excel-Datei gespeichert sind. Die
Dateinamen missen die folgende Form haben: “TemperaturinGradCelsisus_Dosisra-
teInGrayProStunde_Zeit-Daten.xIsx” (z. B. “80_0p99_Zeit-Daten.xIsx”).

Dabei steht p fir den angelsachsischen Dezimalpunkt (0p99 = 0.99). Innerhalb der Da-
teien befinden sich zwei Spalten, von denen die erste die Zeit t in Stunden und die zweite
die alterungssensitive physikalische GroRe G (t) angeben. Die erste Zeile dient lediglich
zur Spaltenbeschriftung.

a) Plots fur eine Temperatur von 8@°C: b) Plots fir eine Temperatur wvon 98°C:
3.0 ] 3.0!
25 25t G A
I 100}_}’
G 20 @ 2.0} !
5 =T Gy
1.50 1.5+ 18—
[ h
1.0F 1.0 G
I 099}_}?
el 1
05 2 3 4 5 05 2 3 4 5

lg(th]) lg(t[h])

o,

C) Plots fur eine Temperatur von 188°C:

la(a(T,a,0))

-05 00 05 10 15 20 25
lg(th)) la(8,D[Gy/h])

Abb. 4.14 Bestimmung der Parameter k und x:

Die Abbildungsteile a) — c) zeigen die Bestimmung der Verschiebungen lg(a(T, D)) durch
Fits von Ig G-lg t-Datensétzen, welche bei verschiedenen Temperaturen T und Dosisraten D
aufgenommen wurden. Teil d) zeigt fiir jede Temperatur die Verschiebungen lg(a(T, D)) auf-
getragen Uber den Logarithmus der Dosisrate 1g D und die zugehérigen Fits zur Bestimmung

der Parameter k und x.

Die entsprechenden Datensatze flir das Polymer FR-XLPE befinden sich im An-
hang A.1.
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Die Datensatze werden in doppelt logarithmische Datensatze umgerechnet (IgG-lgt)
und anschlief’end mit der Funktion (4.5) gefittet, um die von der jeweiligen Temperatur
T und Dosisrate D abhangigen Verschiebungen lg(a(T, D)) der Fitgraphen zu ermitteln.
Die Fitgraphen sind in Abb. 4.14 Teil a) bis c) dargestellt. Zum Vergleich ist jeweils auch
der Graph bei der Referenztemperatur T,.., und ohne Bestrahlung (D = 0) eingezeich-
net, welcher keine Verschiebung aufweist und nicht beschriftet ist. AnschlieRend werden
die bestimmten Verschiebungen lg(a/(T, D)) fiir jede Temperatur tiber den Logarithmus

der Dosisrate 1g D aufgetragen, was in Abb. 4.14 d) zu sehen ist.

Fittet man die so erzeugten Datensatze jeweils mithilfe der Funktion (3.25), wobei die
Parameter k und x als Fitparameter eingehen, so kénnen diese und ihre Fehler Ak und
Ax bestimmt werden. Dabei ergibt sich jedoch ein Problem: Die Datensatze bestehen
gemal Abb. 4.14 d) fur jede Temperatur nur aus drei Datenpunkten. Dies ist gerade die
Mindestzahl an Datenpunkten, um zwei unbekannt Parameter zu bestimmen, was zu
unrealistisch hohen Fehlern Ak und Ax fihren kann. Um dieses Problem zu umgehen,
wurde die Parameteranzahl auf einen Parameter reduziert, indem der Parameter k in
Abhangigkeit vom Parameter x ausgedrlickt wurde, was Uber die folgende Gleichung

erfolgt:

E 1 1
X —a-<T———> 10822 _1plga1

’ 10lg@1+x1ghy _qglgaz+xlgDy”

(4.7)

Dieser Ausdruck wird in Anhang A.2 explizit hergeleitet. Die Temperatur T geht hier flr
jeden Datensatz als konstanter Parameter ein, wahrend lg a, der erste Wert und Iga,
der zweite Wert der Verschiebungen aus dem Datensatz sind und lg D, und lg D, sind
die zugehdrigen Logarithmen der Dosisrate. Die Fits aus Abb. 4.14 d) ergeben somit
nur die Werte fur x, einen fir jede Temperatur. Die entsprechenden Werte fiir k wurden
dann aus den x -Werten jeweils mit Gleichung (4.7) berechnet. Die endgtltigen Werte
fur k und x wurden dann durch Mittelwertbildung bestimmt. lhre Fehler Ak und Ax erge-
ben sich aus der GauRschen Fehlerfortpflanzung. Fir das hier vorliegende Polymer FR-
XLPE erhalt man schliellich die Werte k = 0,757 + 0,052 und x = 0,603 + 0,004.

Der Block zur Bestimmung der Lebensdauer in Jahren (siehe Abb. 4.10) ist immer aus-

zuflihren. Dabei werden zunachst die Parameter festgelegt, die in die Formel (3.30) zur

Berechnung der qualifizierten Lebensdauer t; des Kabels eingesetzt werden missen.
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Die Parameter lauten wie folgt:

e Referenztemperatur in °C: ¥,.c5 = Tyer — 273,15 (Mit T, in K)

e Aktivierungsenergie in eV: E,

o k-Modellparameter: k

e Xx-Modellparameter: x

e Temperaturwert aus dem Qualifikationsprozess in °C: 9, = T, — 273,15 (mit T, in K)
e Qualifikationsdosisrate in Gy/h : D,

» Qualifikationsdosis in Gy: D,

e Einsatztemperatur in °C: 95 = Ty — 273,15 (mit Ty in K)

e Einsatzdosisrate in Gy/h : Dy

Entweder die Parameter 9,..¢, E,, k und x sowie ihre Fehler A9,..r, AE,, Ak und Ax sind
fir das betrachtete Polymer bereits bekannt, oder sie missen zuerst auf die oben ge-
schilderte Weise bestimmt werden. Die tbrigen Parameter g, DQ, Dg, Yg und DE sowie
ihre Fehler A9, ADQ, ADg, AYg und AD; missen unabhéngig vom Superposition |-Ver-

fahren bekannt sein, da sie nicht im Zuge des Verfahrens bestimmt werden kénnen.

Die Qualifikationsdauer t,, die in die Formel (3.30) einzusetzen ist, kann dann durch
to = Do/D, berechnet werden. Setzt man alle Parameter in die Formel (3.30) ein, so

erhalt man als Ergebnis die qualifizierte Lebensdauer t; des Kabels. Ihr Fehler Aty ergibt

sich Uber die Gaulische Fehlerfortpflanzung aus den Parameterfehlern.

Das Resultat wird in drei Ergebnis-Plots ausgegeben, welche beispielhaft fiir das Poly-

mer FR-XLPE unter den oben bestimmten Werten fir 9,.¢, Eq, k und x sowie deren
Fehlern AY,.r, AE,, Ak und Ax bei den Parameterwerten d, = 90 °C, DQ =18 Gy/h,
Dy = 165240 Gy, 9 = 23°C und Dy = 0,1 Gy/h sowie den Parameterfehlern AY, =
1°C, ADy = 0 Gy/h, AD, = 26414 Gy, A9 = 1°C und ADg = 0,01 Gy/h in Abb. 4.15 dar-
gestellt sind. Der Abbildungsteil a) zeigt eine farbcodierte qualifizierte Lebensdauer tg,
welche Uber die Temperatur 9 in °C und den Logarithmus der Dosisrate IgD in Ig Gy/h

aufgetragen ist.

47



Dabei steht die Farbe Rot flir die hochste Lebensdauer und die Farbe Violett fiir die
geringste Lebensdauer. Das Fadenkreuz markiert die aktuelle Position (Einsatztempe-

ratur 9; und Logarithmus der Einsatzdosisrate Ig D).

Dieser Plot gibt einen ersten Eindruck wie stark die qualifizierte Lebensdauer t; bei An-
derungen der Einsatztemperatur 9z und der Einsatzdosisrate Dy variiert. Im Abbil-
dungsteil b) wird die Lebensdauer in Jahren (t [a]) Uber die Temperatur in °C (9 [°C]) bei
der konstanten Dosisrate D; = 0,1 Gy/h aufgetragen. Damit handelt es sich um den Plot
der Lebensdauer entlang der waagrechten Linie des Fadenkreuzes. Der blaue Graph
reprasentiert die qualifizierte Lebensdauer tg, wie sie anhand von Gleichung (3.30) be-

rechnet wurde. Er ist mittig in die rote Flache des Fehlerbands eingebettet.

Dabei entspricht der obere Rand der Flache dem maximalen Wert der qualifizierten Le-
bensdauer (t; + Atg) und der untere Rand dem minimalen Wert (t; — Atg). Um zu ver-
hindern, dass die Lebensdauer fir das Kabel zu optimistisch eingeschatzt wird, sind
noch entsprechende Abschlage vorzunehmen, wie sie in Kapitel 3.3 beschrieben wer-
den. Das bedeutet es wird nicht der Wert t; fur die Lebensdauer des Kabels angesetzt,
sondern die tatsachlich nutzbare Lebensdauer, die wir mit t,, bezeichnen. Gemal den
Vorgaben in Kapitel 3.3 ist diese nach Gleichung (4.1) zu berechnen. Die nutzbare Le-
bensdauer t ist im Abbildungsteil b) als griiner Graph dargestellt. Dieser verlauft stets
unterhalb der unteren Kante des Fehlerbands, um eine konservative Einschatzung der

Lebensdauer sicherzustellen.

Gemal Gleichung (4.1) kann die nutzbare Lebensdauer ty niemals 60 Jahre Uberschrei-
ten, was im Abbildungsteil b) am waagrechten Verlauf des griinen Graphen unterhalb
einer Temperatur von etwa 45 °C zu erkennen ist. Die senkrechte graue Linie markiert
den Wert, der fur die Einsatztemperatur 9 eingestellt wurde. Im Plot in Abbildungsteil ¢)
wird die Lebensdauer in Jahren (t [a]) Uber die Dosisrate in Gray pro Stunde (D [Gy/h])
bei der konstanten Temperatur 9; = 23 °C aufgetragen. Damit handelt es sich um den
Plot der Lebensdauer entlang der senkrechten Linie des Fadenkreuzes. Darin hat die
Farbgebung der einzelnen Funktionsgraphen die gleiche Bedeutung wie im Abbil-
dungsteil b). Die Werte fir tg, Atz und ty sind an den Schnittpunkten der senkrechten,
grauen Linien mit dem jeweiligen Funktionsgraphen aus b) und c) abzulesen. Sie werden
innerhalb des Mathematica-Notebooks zusatzlich als Zahlenwerte unterhalb der Ergeb-

nis-Plots ausgegeben.
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Im vorliegenden Fall betragen die Werte: t; = 243,795 a, Aty = 44,846 a und ty = 60 a.

a)
5
a
5
lg(Dg) — -1
CR S 100 150 200
95 o[C)
) 8De = 0.1 Gylh
1000f o i
qualifizierte Lebensdauer tg
100+ E
Fehlerband tAt,
10¢ 1
=
1k 4
0.10: E
nutzbare Lebensdauer
0.01¢ E
0 1 50 100 150 200
Einsatztemperatur d¢ 6[°C]
8 =23°C
c) : : —= : : :
1000+ E
qualifizierte Lebensdauer tg
100¢ Fehlerband +At;
)
10F
TF nutzbare Lebensdauer E
0.01 ofo 1 10 100 1000

Einsatzdosisrate Dy 5,0/Gy/h]

Abb. 4.15 Ergebnis-Plots:

Teil a): farbcodierte qualifizierte Lebensdauer t; aufgetragen Uber die Temperatur 9 in °C
und Ig D in 1g Gy/h (rot = hochste Lebensdauer, violett = geringste Lebensdauer). Das Fa-
denkreuz markiert die aktuelle Position. Teil b): Ergebnis-Plot wie im Arrhenius-Modell bei
konstanter Dosisrate. Teil c): Ergebnis-Plot wie beim Potenzgesetz bei konstanter Tempera-
tur.
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4.3.2 Umsetzung Superposition lI-Verfahren

Anleitung flir den Anwender
Definition von Funktionen

Vorg. Ty, Bestimmung von E,

* Bestimmung der Verschiebungen von
DED fiir je 3 verschiedene T und D
Fit der Verschiebungen in Abhangigkeit
von 1000/T > E; und AE,;

Bestimmung von x und k

* Superposition der DED-Daten durch
Entfernen der Verschiebungen
Fit des daraus erhaltenen umfangreich-
eren Datensatzes 2 x, Ax u. k, Ak

falls alle erforderlichen
Parameter bereits
bekannt sind

Bestimmung der Lebensdauer

* Vorgabe der Parameter und ihrer
Fehler

* Berechnung der Lebensdauer

Abb. 4.16 Struktureller Aufbau des Mathematica-Notebooks zur Berechnung der Le-

bensdauer von Kabeln

Hier unter kombinierter thermischer und radiologischer Alterung nach dem Superposition II-
Verfahren

Die obige Abbildung zeigt, wie das Mathematica-Notebook zur Berechnung der Lebens-
dauer von Kabeln unter kombinierter thermischer und radiologischer Alterung, beschrie-
ben durch das Superposition II-Verfahren, strukturell aufgebaut ist. Es setzt die Berech-
nung der Lebensdauer, wie sie in Kapitel 3.3 beschrieben wird um.

Unterhalb der flr jedes der vier Notebooks Ublichen Blécke, die die Anleitung fir den
Anwender und die Definition der innerhalb des Notebooks verwendeten Funktionen ent-

halten, befindet sich der Block zur Festlegung der Referenztemperatur 9,..; in °C (dage-
gen steht T,..; flr die Referenztemperatur in Kelvin K) sowie zur Bestimmung der Akti-

vierungsenergie E, und ihres Fehlers AE, in eV.
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a) A B b) A B
1 |Dosisrate [Gy/h] _lSchédigungsdosis DED [kGy] 1 |Dosisra‘te [GW’h]_lSchédigungsdosis DED [kGy]

2 3 50 2 3 36
3 18 205 7 18 180
4 100 510 4 100 405
c) A B

1 |Dosisrate [Gy/h] _ISchédigungsdosis DED [kGy]

2 3 26

3 18 130

4 100 300

Abb. 4.17 Beispieldatensatze fir das Polymer FR-XLPE mit dem DED-Wert der Scha-
digungsdosis in kGy in Abhangigkeit von der Dosisrate D in Gy/h

Die Daten wurden fiir drei verschiedene Temperaturen erfasst:
(a) 80 °C, b) 90 °C und c) 100 °C) Quelle /JNE 03/

Es werden Datensatze zu mindestens drei gemessenen Temperaturen benétigt. Jeder
Datensatz ist in einer Excel-Datei mit Dateiendung “.xIsx” abgespeichert. Abb. 4.17 zeigt
beispielhaft drei solcher Datensatze fiir das Polymer FR-XLPE. Die Daten wurden flr
drei verschiedene Temperaturen erfasst (a) 80 °C, b) 90 °C und c) 100 °C). Der Datei-
name jedes Datensatzes beginnt mit dem Zahlenwert der jeweiligen Temperatur in °C,
welcher ganzzahlig sein muss und ist durch einen Unterstrich vom nachfolgenden Rest
des Dateinamens getrennt (z. B. ,80_DED-Daten.xlIsx" fir einen Datensatz, der bei einer

Temperatur von 80 °C aufgenommen wurde).

Wie Abb. 4.17 zeigt, befindet sich innerhalb jeder Datei eine Excel-Tabelle mit zwei Spal-
ten, wobei die erste Spalte die Dosisrate D in Gray pro Stunde Gy/h angibt und die zweite
Spalte die Schadigungsdosis DED in Kilo-Gray kGy. Die Tabelle besteht aus vier Zeilen.
Die erste Zeile dient lediglich zur Spaltenbeschriftung, wahrend die Ubrigen Zeilen genau

drei Wertepaare der Dosisrate D und der Schadigungsdosis DED enthalten missen.

Dabei muss das erste Wertepaar im Bereich niedriger Dosisraten liegen, bei denen die
thermische Alterung dominiert und die zwei anderen Wertepaare mussen im Bereich
hoher Dosisraten liegen, in dem die radiologische Alterung die dominante Rolle spielt.
Andernfalls ist die korrekte Bestimmung aller Modell-Parameter nicht moglich. Werden
die Datensatze so gewahlt, dann kann das Superposition II-Verfahren bei minimalem

Messaufwand angewendet werden.
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Abb. 4.18 Fit zur Bestimmung der konstanten Parameter t,,,, k und x in der Funktion

zur Berechnung des lg DED-Werts aus Gleichung (3.48)

Die Datensatze werden sodann in doppelt logarithmische Datensatze umgerechnet
(Ig DED-Ig D), welche durch die Funktion (3.48) beschrieben werden. Nun wird die nied-
rigste Temperatur, bei der Daten aufgenommen wurden, als Referenztemperatur 9,..f
festgelegt, so dass im vorliegenden Fall 9,.., = 80 °C gilt. Dies entspricht in Kelvin einer
Referenztemperatur von T,..; = 9, + 273,15 K = 353,15 K. Bei der Referenztempera-
tur T;..¢ gilt fir die Verschiebung lga’(T) in der Funktion (3.48) nach Gleichung (3.44):
lg(a'(Tref)) = 1g(1) = 0. Damit folgt aus (3.48):

IgDED =1gt,, +1gD —1g(1+ k- (10'82)"). (4.8)

Der Datensatz, der bei der Referenztemperatur ¥,.., = 80 °C aufgenommen wurde, weist
folglich keine Verschiebung auf und kann Uber die Funktion (4.8) beschrieben werden,
so dass die Parameter t,,,, k und x Uber einen Fit des Datensatzes mit der Funktion (4.8)
zu bestimmen sind. Da die Parameter nicht von der Temperatur T abhangen, kdnnen sie
als konstant betrachtet und spater in Gleichung (3.48) verwendet werden. Der Fit ist in
Abb. 4.18 dargestellt. Es fallt auf, dass nur drei Datenpunkte vorhanden sind, um die drei
Parameter t,,,, k und x zu ermitteln. Dies reicht nicht aus, weshalb die Parameteranzahl
zu reduzieren ist, indem die Parameter t,, und k Uber den Parameter x ausgedrtckt

werden. Dabei erhalt man fir den Parameter t,,, die folgende Gleichung:

__ DED; D,-DED,—D;-DED, (4.9)

L ox—1
+ DED; - Dy — ——— .
Dy-Dy”-DED,—D,-D;” -DED,

ty = —
1
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Und fur den Parameter k:

_ D,-DED,—D;-DED,
k —_ . X . = X -
Dy-D,” -DED,—D,-D,” -DED;

(4.10)

Die Herleitung der Gleichungen (4.9) und (4.10) befindet sich im Anhang A.3. Darin sind
DED, der erste und DED, der zweite DED-Wert aus dem Datensatz, wahrend D, und D,
die zugehorigen Dosisraten sind. Aus dem Fit ergibt sich fir x der folgende Wert:
x = 0,804. Durch Einsetzen in die Gleichungen (4.9) und (4.10) erhalt man daraus:
tm = 19,462 h und k = 0,069.

Sollte sich der Datensatz nicht richtig fitten lassen (z. B. wenn man flir den Zeit-Parame-
ter t,, einen negativen Wert erhalt), dann wurden entweder ungeeignete Datensatze
verwendet, oder das Superposition Il-Verfahren ist auf das Alterungsverhalten des zu

untersuchenden Materials nicht anwendbar.

AnschlieBend werden die Ubrigen Datensatze, die bei Temperaturen von 90 °C und
100 °C aufgenommen wurden, mit der Funktion (3.48) unter Verwendung der erhaltenen
Parameter gefittet. Dabei werden die Werte 1g(a’(T)) bestimmt, um die die Fitgraphen
gegeniuber dem Graphen bei der Referenztemperatur von 80 °C verschoben sind. Die
Fitgraphen sind in Abb. 4.19 a) dargestellt, wobei zusatzlich der Graph bei der Referenz-

temperatur 9,.. = 80 °C zum Vergleich eingezeichnet wurde.

Tragt man die Verschiebungen Ig(a’(T)) anschlieend liber den reziproken Temperatur-
wert 1000/T auf, so erhalt man eine Gerade mit negativer Steigung, die mit der Gera-
dengleichung y = —a, - x + a4 zu fitten ist. Darin sind a, und a, die Fitparameter, wobei
a, den Betrag der Steigung m (ayg = —m) und a; den y-AchsenAbschnitt angeben. Der
Fitgraph ist in Abb. 4.19 b) zu sehen. Wenn die Daten nicht richtig gefittet werden kén-
nen, dann ist das ein Hinweis darauf, dass das Superposition II-Verfahren nicht anwend-

bar ist.
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Abb. 4.19 Bestimmung der Aktivierungsenergie E,:

Teil a) zeigt die Bestimmung der Verschiebungen Ig(a'(T)) durch Fits. In Teil b) werden die
Verschiebungen (ber den reziproken Temperaturwert 1000/T aufgetragen. Dabei erhalt

man eine Gerade, aus deren Steigung E, berechnet werden kann.

Durch Einsetzen von m = —a, in Gleichung (3.50) kann schlieRlich die Aktivierungs-
energie E, berechnet werden. Ihr Fehler AE, ergibt sich aus dem Parameterfehler Aa,
und der Gauldschen Fehlerfortpflanzung. Man erhalt im vorliegenden Fall flr das Poly-
mer FR-XLPE die folgenden Werte:

ap = 2,147 0,186 und daraus E, = (0,426 + 0,037)eV.

Die zuvor bestimmten Verschiebungen lg(a’(T)) kénnen nun aus den Datenséatzen bei
90 °C und 100 °C entfernt werden.
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Ig(8: D/a(t)[Gy/h))

Abb. 4.20 Bestimmung der Parameter k und x durch Uberlagerung der DED-Daten,

indem die Verschiebungen entfernt werden und anschlieRendem Fit.

Dadurch erhalt man zwei Datensatze, die jeweils einem Datensatz bei der Referenztem-
peratur 9, = 80 °C entsprechen. Sie konnen daher mit dem Datensatz, der urspring-
lich bei der Referenztemperatur aufgenommen worden war, zu einem deutlich umfang-

reicheren Datensatz kombiniert werden, der aus 3 x 3 = 9 Datenpunkten besteht.

Dieses Vorgehen wird als Uberlagerung oder Superposition bezeichnet. Der Datensatz
ist in Abb. 4.20 zu sehen. Er ermdglicht es alle drei Parameter t,,, k und x direkt tGber
einen Fit mit der Funktion (4.8) zu bestimmen, wodurch man deutlich genauere Ergeb-
nisse erhalt. Fur das hier vorliegende Polymer FR-XLPE ergeben sich schliellich die
Werte t,, = (19,622 +1,891)h, k = 0,057 + 0,004 und x = 0,874 + 0,140. Fir die Be-

rechnung der Lebensdauer werden nur die Parameter k und x bendtigt.

Der Parameter t,, ist jedoch fir die erfolgreiche Durchflihrung des Fits erforderlich. Die
Berechnung der Lebensdauer, die Bestimmung der dazu erforderlichen Parameter und
die Darstellung der Ergebnisse erfolgt auf die gleiche Weise wie das fir das Superposi-
tion I-Verfahren im letzten Abschnitt beschrieben wurde. Dieser Teil wird daher hier nicht

wiederholt.
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5 Verifikation der Rechenmodelle

In Kapitel 4 wurde gezeigt, wie die Rechenmodelle zur Bestimmung der Lebensdauer
von Kabeln Uber Mathematica-Notebooks realisiert wurden. Dabei bleibt jedoch unklar,
ob die dabei erhaltenen Ergebnisse fir die Lebensdauer realistisch sind. Um die Umset-
zung der Modelle abschlieRend zu verifizieren, werden Daten aus Experimenten bend-
tigt. Bezuglich der Ergebnisse des Projekts ,Team Cables” (siehe Kapitel 2) hat sich ge-
zeigt, dass kein freier Internetzugang zum Rechenmodell besteht, sondern dass dieser
kauflich erworben werden muss. Die o6ffentlich zuganglichen Dokumente des IAEA-
Projekts International Generic Ageing Lessons Learned (IGALL) (siehe Kapitel 2) zum
Alterungsmanagement von Komponenten in kerntechnischen Anlagen sind zu allgemein
gehalten. Fur die vollstandige Verifikation der Rechenmodelle, konnten jedoch die Daten
aus dem Bericht SAND 2010-7266 /SAN 10/ der Sandia National Laboratories der USA

verwendet werden.

Diese Daten betreffen die Polymere Okonit-Neopren, Brandrex Cross-linked Polyolefin
(CLPO) und Rockbestos Neopren. Da der Bericht /SAN 10/ Daten zur thermischen, ra-
diologischen, sowie zur kombinierten thermischen und radiologischen Alterung enthalt,
reicht er aus, um die Rechenmodelle vollstandig zu verifizieren. Im Sandia-Bericht wird
die qualifizierte Lebensdauer von Kabeln nicht nur anhand von Messwerten ermittelt,
sondern es werden auch die Ergebnisse eines Alterungsmodells vorgestellt, das von den
Sandia National Laboratories entwickelt wurde. Dies bietet die Moglichkeit die Rechen-
modelle sowohl Gber Messdaten zu testen als auch mit den Ergebnissen eines anderen,

unabhangigen Alterungsmodells zu vergleichen.

Da der Bericht /SAN 10/ andere Ziele verfolgt als das hier beschriebene Kabelalterungs-
projekt, lagen die Daten in /SAN 10/ nicht immer in der Weise vor, fir die die Mathema-
tica-Notebooks konzipiert wurden. Die Datenauswertung musste daher an die vorliegen-

den Daten in /SAN 10/ angepasst werden.
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5.1 Verifikation des Arrhenius-Modells fiir die thermische Alterung
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Abb. 5.1 Reilldehnung Uber die Alterungszeit aufgetragen fur das Polymer Okenit-
Neopren.

Ubernommen von Figur 1 aus /SAN 10/

Zur Uberpriifung des Modells wurden die im Sandia-Bericht angegebenen Daten fiir das
Material Okenit-Neopren verwendet. Im Bericht wird auf Seite 11 das in Abb. 5.1 darge-
stellte Diagramm angegeben, in dem die Reilidehnung (engl. Elongation at Break EAB)
Uber die Alterungszeit bei verschiedenen Temperaturen (siehe Legende) aufgetragen
ist. Fur die Bestimmung der Aktivierungsenergie E, werden drei Datensatze aus Abb. 5.1
verwendet, die fur die folgenden drei Temperaturen gemessen wurden: 91 °C, 101 °C
und 111 °C. Die anderen Datensatze fir 70 °C, 80 °C, 121 °C und 131 °C werden ver-
wendet, um zu Uberprifen, ob das Rechenmodell ordnungsgemal funktioniert. Die Da-
ten bei 24 °C sind fur den Validierungsprozess nicht verwendbar, da nicht genligend
Datenpunkte vorhanden sind. Als Akzeptanzkriterium wurde EAB = 50 % festgelegt. Da-
von ausgehend und mithilfe der Daten aus Abb. 5.1 wurde die Lebensdauer in Abhan-

gigkeit von der Temperatur extrahiert, was in Abb. 5.2 zu sehen ist. Der entsprechende
Datensatz wird in Tab. 5.1 angegeben.

58



-~ ! \ \ FaN 121°C
B I'.. I'l. ’1} T |Il | V —— e
50 i TR | 0 ‘? —— 101%c
I “,.‘:._"_i P AY ‘H‘:;z_
: | > l'\"‘-\ i % | o —~— o%c :
L Q&_&: é v & c -
0 L1 \|||||I 1 ll ||||\|| II 1 ||||1|| 1 1 |T|\|\| 1 i
107 10 107 10° 10 10?
Ag'ng tlme. yea]‘S Okonelba

Abb.5.2 Bestimmung der Lebensdauer anhand des Akzeptanzkriteriums von
EAB = 50 %.
Ubernommen von Figur 1 aus /SAN 10/ und angepasst

Tab. 5.1 Datensatz fur die Abhangigkeit der Lebensdauer tg in Jahren a von der

Temperatur in °C bei einem Akzeptanzkriterium von EAB = 50 %.

Temperatur (°C) | tz (a)

91 0,15
101 0,06
111 0,03

Mithilfe der Datenpunkte ist es nun mdéglich den Logarithmus der Zeit 1gt; tUber dem
reziproken Temperaturwert 1000/T aufzutragen und so die Arrhenius-Gerade darzu-
stellen. Im Sandia-Bericht /SAN 10/ befindet sich ein Plot, der die Datenpunkte der Arr-
henius-Geraden von Okenit-Neopren zusammen mit denen anderer Polymere enthalt.
Der Plot ist in Abb. 5.3 Teil a) zu sehen. Dabei fallt auf, dass die Zeit t; nicht in Jahren
a angegeben wird, wie das in Abb. 5.2 der Fall ist, sondern in Tagen d. Dies musste bei
der Berechnung der Zeitlogarithmen aus den Zeitangaben aus Tab. 5.1 berucksichtigt
werden. Um den logarithmischen Wert der Zeit in Tagen aus der Zeit in Jahren zu be-
stimmen, wurden die folgenden Gleichungen verwendet:

tlal = t|5] = lgCtlal) = 1g (¢ [555]) = toCelad) = Lg(tlaD) - 1g(365).

Durch Umstellen erhalt man daraus schliellich die Berechnung der Zeitlogarithmen in
Tagen:

Ig(t[d]) = lg(t[a]) +1g (365).
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Abb. 5.3  Arrhenius-Diagramme:

a) fur verschiedene Polymere, darunter Okenit-Neopren, Gbernommen von Figur 29 aus
/SAN 10/. b) Fit der Arrhenius-Geraden fiir Okenit-Neopren mithilfe der Daten, die aus
Abb. 5.2Bestimmung der Lebensdauer anhand des Akzeptanzkriteriums von

EAB = 50 %. gewonnen wurden.

Um den reziproken Temperaturwert mit der Temperatur in Kelvin K zu bestimmen, wurde

1000

die folgende Gleichung verwendet: Srt 27315 K

Darin ist 9; die gegebene Temperatur

in °C. Nachdem die Daten transformiert worden sind, wurden sie mit der Geradenglei-
chung lg(t) = a; + a, - 1000/T gefittet. In dieser Gleichung sind a, und a, die zu be-

stimmenden Fitparameter. Der Fitgraph ist in Abb. 5.3 Teil b) zu sehen.

Estimate Standard Error t-Statistic P-Value

ap |4.89376 0.315829 15.495 0.0410287
a; | =11.7132 0.844727 -13.8662 0.0458323

Abb. 5.4  Ergebnisse fir die Fitparameter aus dem Fit in Abb. 5.3 b)

Die Ergebnisse fir die Fitparameter a, und a; sind in Abb. 5.4 zu sehen. Dabei ist a, die
Steigung der Arrhenius-Geraden. Mithilfe von Gleichung (3.10) (wobei zu beachten ist,
dass in Abb. 5.3 Ig (tz) anstelle des naturlichen Logarithmus In (tz) verwendet wird und
daher Gleichung (3.10) zusatzlich durch g (e) geteilt werden muss) und Abb. 5.4 kénnen
nun die Aktivierungsenergie E, und ihren Fehler AE, bestimmt werden. Die Boltzmann-
Konstante ist durch kz = 0.000086173 eV/K gegeben:
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E - 4.89376 - 1000 - 0.000086173

V =0.971023 eV
a Ig (e) ¢ ¢

E = 0.315829 - 1000 - 0.000086173

V = 0.062667 eV
@ g (e) ¢ ¢

Nun kénnen E, und AE, von eV in kJ/mol umgerechnet werden, um sie mit den Daten

aus dem Sandia-Bericht zu vergleichen:

E, = 0.971023 - 96.485307 kj/mol = 93.6894 kJ/mol

AE, = 0.062667 - 96.485307 k]/mol = 6.0644 k]/mol

4
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Abb. 5.5 Plot der temperaturabhangigen Verschiebungen ohne Strahlung fir

Okenit-Neopren aus dem Superpositionsverfahren

Abbildung Gibernommen von Figur 3 aus /SAN 10/ und angepasst

Esistalso E, = (93.6894 + 6.0644) k]/mol. Im Sandia-Bericht /SAN 10/ findet sich eine
Grafik, die in Abb. 5.5 zu sehen ist und die die temperaturabhangigen Verschiebungen
ohne Strahlung fur Okenit-Neopren aus dem Superpositionsverfahren angibt. Zusatzlich
ist der Wert der Aktivierungsenergie von 89 kdJ/mol angegeben, der Uiber das Superpo-

sitionsverfahren und nicht tUber die hier diskutierte Methode ermittelt wurde.
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Dennoch korreliert die oben ermittelte Aktivierungsenergie mit diesem Wert und liegt in-
nerhalb des Fehlerbereichs. Dieses Ergebnis bestétigt die Methode zur Bestimmung der

Aktivierungsenergie im Rahmen des thermischen Alterungsmodells.

51.1 Uberpriifung der Lebensdauer anhand gemessener Daten

Da der Wert flr die Aktivierungsenergie korrekt berechnet wurde, wurde im Folgenden
das Ergebnis fur die Lebensdauer, aufgetragen tber die Einsatztemperatur, Gberpruft.
Dazu wurde die Gleichung (3.7) verwendet, um die Modellvorhersage aufzutragen, was
in Abb. 5.6 zu sehen ist. Um diese zu Uberprifen, wurden alle in Abb. 5.2 zur Verfligung
stehenden Datenpunkte verwendet. Alle Messdaten (auf3er bei einer Temperatur von
24 °C) wurden extrahiert und sind in Tab. 5.2 angegeben. Sie wurden in Abb. 5.6 als
schwarze Datenpunkte eingetragen, um die Genauigkeit des Rechenmodells zu Uber-

prufen.

Um die Lebensdauer in Mathematica berechnen und auftragen zu kdnnen, mussten in
das Rechenmodell mehrere feste Parameter eingegeben werden. Ausgenommen davon
ist die Einsatztemperatur Tg, die als Funktionsvariable in die Berechnungen eingeht. Das
Modell ist so aufgebaut, dass es die Temperatur Ty, den Temperaturindex als ein Zeit-
Temperatur-Wertepaar, bei dem das Akzeptanzkriterium erreicht (¢;,7;) und die Aktivie-
rungsenergie E, benotigt wird. Das Modell stellt die Lebensdauer Uber der Temperatur
graphisch dar (siehe Abb. 5.6).

Tab. 5.2  Vollstandiger Datensatz fiir die Abhangigkeit der Lebensdauer

tg in Jahren a von der Temperatur in °C

Hier bei einem Akzeptanzkriterium von EAB = 50%

Temperatur (°C) tg (a)
70 0,9
80 0,35
91 0,15
101 0,06
111 0,03
121 0,015
131 0,007
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Abb. 5.6 Lebensdauer in Jahren a aufgetragen lber die Temperatur 9 in °C

Die Graphen sind das Ergebnis aus dem hier vorgestellten Rechenmodell und die schwarzen
Punkte sind die Messdaten aus dem Sandia-Bericht /SAN 10/

Fir den Wert des Zeit-Temperatur-Index (t;,T;) wurde der mittlere der Datenpunkte
(0,06 a, 101 °C) verwendet. Die Vorhersage des Rechenmodells konnte tUberprift wer-
den, indem die anderen Datenpunkte, die auf beiden Seiten dieses Wertes liegen, direkt
auf die aus dem Modell erhaltenen Ergebniskurven auftragen wurden. Indem der mittlere
Datenpunkte als Referenz verwendet wurde, wurde sichergestellt, dass der Fehler des
Modells, der durch die Gaul3sche Fehlerfortpflanzung gegeben ist, an diesem Punkt am
kleinsten ist. Der Fehler wird rechts und links von diesem Datenpunkt entsprechend gro-
Rer (siehe rotes Fehlerband in Abb. 5.6). Ware dagegen der aullerste, rechte Daten-
punkt als Referenz verwendet worden, dann ware der Fehler am aufRersten linken Da-
tenpunkt groRRer. Dies wirde die Chance erhdhen, dass der dufderste linke Datenpunkt
innerhalb des Fehlerbands liegt, was zu einem optimistischeren Ergebnis fihren wirde.
Dasselbe gilt, wenn der dul3erste linke Datenpunkt als Referenz verwendet worden ware.

Aus diesem Grund wurde der mittlere Datenpunkt als Referenz verwendet.

In Abb. 5.6 sind verschiedene Informationen dargestellt. Die blaue Kurve stellt die quali-
fizierte Lebensdauer t; gemal dem thermischen Alterungsmodell dar und wurde mit
Gleichung (3.7) berechnet. Das rote Band stellt den mit diesem Modell verbundenen
Fehler dar (Fehlerband). Er wird mit der Gaul3schen Fehlerfortpflanzung berechnet.
SchlieBlich gibt die griine Kurve die nutzbare Lebensdauer t, wieder. Die Information,
die aus Abb. 5.6 entnommen werden kann, ist, dass alle Messdaten (schwarze Punkte)

perfekt zum Modell und seinem Fehlerband passen.
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Tatsachlich liegen die meisten Datenpunkte direkt auf dem blauen Graphen und die an-
deren innerhalb des roten Fehlerbands. Somit liegen alle Datenpunkte tber der griinen
Kurve, die die Sicherheitsgrenze des Modells darstellt und unter die die Datenpunkte

nicht fallen sollten.

5.1.2 Uberpriifung der Lebensdauer unter Verwendung von Modelldaten
aus dem Sandia-Bericht

T T TTTTTT
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Abb. 5.7 Modellvorhersage des Sandia-Berichts flr die Dauer (TED = tg) bis zum
Erreichen des Akzeptanzkriteriums (50% EAB)

Hier fur Okenit-Neopren fur verschiedene Temperaturen in °C Uber die Dosisrate Gy/h .

Ubernommen von Figur 42 aus /SAN 10/

Um das hier entwickelte Rechenmodell mit dem im Sandia-Bericht verwendeten Modell
zu vergleichen, wurde die Grafik auf Seite 45 des Sandia-Berichts verwendet, die in
Abb. 5.7 dargestellt ist. Bei sehr niedrigen Dosisraten ist davon auszugehen, dass nur
thermische Alterung stattfindet. An dieser Stelle wird die Hypothese aufgestellt, dass bei
1072 Gy/h die Dosisleistung ausreichend niedrig ist und das Modell als rein thermisches
Alterungsmodell betrachtet werden kann. Mithilfe dieser Hypothese wurden aus Abb. 5.7
die drei tz-Werte bei 1072 Gy/h fiir 40 °C, 50 °C und 60 °C abgelesen, die in Tab. 5.3

dargestellt sind.
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Tab. 5.3 Datenpunkte des Modells des Sandia-Berichts aus Abb. 5.7 bei der festen,

minimalen Dosisrate von 1072 Gy/h.

Temperatur (°C) tg (a)
40 7,5
50 3
60 1,1
1000} 1
10F 1
©
0.100} 1
0.001} 1
0 50 100 150 200

o [°C]
Abb. 5.8 Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Gber die Temperatur 9 in °C

Die Graphen sind das Ergebnis aus dem hier vorgestellten Rechenmodell und die schwarzen
Punkte sind die Modelldaten aus dem Sandia-Bericht /SAN 10/

Um das hier entwickelte Rechenmodell mit dem Modell aus dem Sandia-Bericht zu ver-
gleichen, wurden einfach die drei Datenpunkte aus Tab. 5.3 in den Ergebnis-Graphen
des Rechenmodells eingetragen, was in Abb. 5.8 zu sehen ist (schwarze Punkte). Man
erkennt, dass die Daten des Sandia-Modells nicht mit dem hier entwickelten Rechenmo-
dell und dessen Grenzen Ubereinstimmen, da alle Datenpunkte unterhalb der grinen
Kurve des Rechenmodells liegen. Der Grund dafir ist offenbar, dass die aufgestellte
Hypothese falsch ist. Die Dosisrate von 10~2 Gy/h ist nicht klein genug, um das Modell
nur als thermisches Alterungsmodell zu betrachten. Das bedeutet, dass es im Sandia-
Modell immer noch radiologische Effekte gibt, die die Lebensdauer des Materials zusatz-
lich reduzieren. Folglich fihrt die Vorhersage der Lebensdauer des Modells aus dem
Sandia-Bericht aufgrund der zusatzlichen radiologischen Alterungseffekte zu kleineren

Werten.

Dies bedeutet jedoch nicht, dass das hier entwickelte Rechenmodell nicht ordnungsge-

maf funktioniert.
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Es bedeutet nur, dass mit den zur Verfiigung stehenden Daten die Ergebnisse fir die
Lebensdauer in Abhangigkeit von der Temperatur zwischen dem Sandia-Modell und
dem hier entwickelten Rechenmodell nicht direkt verglichen werden kénnen. Dass das
thermische Rechenmodell fir die Kabelalterung korrekte Vorhersagen liefert, konnte im

letzten UnterAbschnitt 5.1.1 anhand realer Messdaten verifiziert werden.

5.2 Verifikation des Potenzgesetzes fiir die radiologische Alterung

Zur Uberpriifung des radiologischen Alterungsmodells mussten Daten zu zwei verschie-
denen Materialien aus dem Sandia-Bericht verwendet werden. Zunachst wurden Mess-
daten des Materials Brandrex CLPO und anschlieend Daten aus dem Sandia-Alte-

rungsmodell zum Material Rockbestos Neopren verwendet.

5.2.1 Verwendung von Messdaten zum Polymer Brandrex CLPO

Im Sandia-Bericht /SAN 10/ finden sich verschiedene Informationen, mit denen das ra-
diologische Alterungsmodell Uberprift werden kann. Um den Dosisleistungseffektexpo-
nenten n zu bestimmen, missen, wie oben in Kapitel 3.2 des radiologischen Alterungs-
modells beschrieben, DED-D-Messdaten doppelt logarithmisch aufgezeichnet werden.
Im Sandia-Bericht findet man dazu fiir das Material Brandrex CLPO die Grafik, die in
Abb. 5.9 zu sehen ist. Diese Daten wurden dann auf eine Referenztemperatur von 50 °C
verschoben, was wiederum in Abb. 5.10 dargestellt ist. Das Ziel in diesem ersten Teil
besteht darin, aus den Informationen, die im Sandia-Bericht enthalten sind, ein &hnliches
Ergebnis wie in Abb. 5.10 zu finden, indem das Superposition |-Verfahren flr zeitabhan-
gige Daten in Kombination mit Abb. 5.11 aus dem Sandia-Bericht verwendet wird. Die
Abb. 5.11 zeigt die zeitabhangige Anderung der ReiRdehnung (engl. Elongation at Break
EAB) bei rein thermischer Alterung (D = 0). Im Folgenden werden die Verschiebungen
zwischen den Kurven in Abb. 5.11 bestimmt. Dazu muss zuerst die zeitabhangige Funk-
tion G(t) der alterungssensitiven, physikalischen Grofte (EAB) bestimmt werden. Dazu
wurden mehrere Datenpunkte des linearen Teils der Kurve bei 109 °C extrahiert. Diese
Datenpunkte sind in Abb. 5.12 zu sehen. Man erkennt, dass die Datenpunkte eine Ge-

rade beschreiben.
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Abb. 5.9 DED-Messwerte in Gy aufgetragen Uber die Dosisrate in Gy/h fir verschie-

den Temperaturen

Hier die neben den Datenpunkten stehende Zahlen in °C fiir Brandrex CLPO. Ubernommen
von Figur 56 aus /SAN 10/
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Abb. 5.10 Verschobene DED-Messwerte in Gy aufgetragen Uber die Dosisrate in Gy/h

fur eine Referenztemperatur von 50 °C

Hier fiir Brandrex CLPO. Ubernommen von Figur 57 aus /SAN 10/
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Abb. 5.11 Reilkidehnung EAB Uber die Alterungszeit in Wochen

Hier: Aufgetragen flr das Polymer Brandrex CLPO bei verschiedenen Temperaturen in °C.

Ubernommen von Figur 31 aus /SAN 10/
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Abb. 5.12 EAB-Wert aufgetragen uUber den Logarithmus der Zeit in Wochen

Hier bei 109 °C mit zugehoérigem Fit fiir das Polymer Brandrex CLPO

Daher ist zu schlussfolgern, dass die Funktion G(t) die folgende Form annimmt:
G = ay— a4 -lgt. Darin sind a, und a, die Uber einen Fit der Datenpunkte zu bestim-

menden Parameter. Der Fitgraph ist in Abb. 5.12 rot eingezeichnet.

Estimate Standard Error t-Statistic P-Value
ag | 1652.78 138.046 11.8727 0.00690402
a,  640.266 54.897 11.663 000727142

Abb. 5.13 Ergebnisse fir die Fitparameter aus dem Fit in Abb. 5.12
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Abb. 5.14 EAB-Wert aufgetragen Uber den Logarithmus der Zeit in Wochen

Hier bei 109 °C, 125 °C und 151,5 °C jeweils mit zugehdrigem Fit fiir das Polymer Brandrex
CLPO

Mithilfe der Fit-Funktion von Mathematica konnten die Werte und Fehler der Parameter
ay und a, bestimmt werden (siehe Abb. 5.13). Da die Parameter der Funktion G (t) nun
bekannt sind, kdnnen die Verschiebungen der verschiedenen Kurven in Abb. 5.11 ge-
genuber der Kurve bei der Referenztemperatur von 109 °C bestimmt werden. Wie bei
der Kurve bei 109 °C, wurden auch einige Punkte des linearen Teils der Kurven bei
125 °C und 151,5 °C abgelesen (siehe Abb. 5.14). Gemal des Superposition I-Verfah-
rens werden die Datenpunkte Uber die Funktion G = ay — a, - (Igt + Ig (a(T, D = 0)))
beschrieben mit der Verschiebung Ig (a(T,D = 0)) des jeweiligen Graphen bei gegebe-
ner Temperatur T. Es gilt D = 0, da die Messungen ohne Bestrahlung vorgenommen
wurden. Mithilfe der gefitteten Datensatze, welche in Abb. 5.14 als rote Graphen darge-
stellt sind, war es dann mdglich die Verschiebungen lg (a(T,D = 0)) zu bestimmen.
Diese wurden anschlieRend Uber den Kehrwert der Temperatur 1000/T aufgetragen
(siehe Abb. 5.15 und beschreiben eine Gerade mit negativer Steigung m. Die Steigung
m und ihr Fehler Am wurden wiederum Uber einen Fit bestimmt, man erhalt: m =
—5,701 + 0,21. Mithilfe der Gleichung (3.43) kann dann die Aktivierungsenergie E, wie
folgt berechnet werden:
m-1000-kp -5,701-1000-0,000086173

By = - e _ e eV =1,131eV.
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Abb. 5.15 Verschiebungen lga aufgetragen Uber den reziproken Temperaturwert
1000/T fir Brandrex CLPO

Ihr Fehler ergibt sich aus der GaulRschen Fehlerfortpflanzung:

Am-1000-kg _ 0,21-1000-0,000086173
1g(e) lg(e)

AE, = eV =0,042 eV.

Um die Aktivierungsenergie in kdJ/mol zu erhalten, muss die folgende Umrechnung

durchgeflihrt werden:
E, = 1,131 - 96,485 kJ/mol = 109,15 kJ /mol
AE, = 0,042 - 96,485 kJ/mol = 4,021 kJ /mol.

Man erhalt somit fur die Aktivierungsenergie: E, = (109,15 + 4,02) kJ/mol. Damit kén-
nen die Daten in Abb. 5.9 auf eine Temperatur von 50 °C verschoben werden. Dazu ist
der Umstand zu nutzen, dass in Bezug auf die Gleichungen (3.25) und (3.44) ohne Strah-
lung (D =0) die Verschiebungsfaktoren a(7,D) und a'(T) gleich sind:
a(T,D = 0) = a/(T). Das bedeutet, dass auch die entsprechenden Verschiebungen
gleich sind Ig(a(T, D = 0)) = Ig(a’(T)), da sie dieselbe Aktivierungsenergie E, als Para-
meter besitzen. Dies ermoéglicht, vom Superposition I-Verfahren zum Superposition II-
Verfahren zu wechseln, indem der Verschiebungsfaktor «'(T) fir die Verschiebung der

Daten auf 50 °C mithilfe der oben bestimmten Aktivierungsenergie E, berechnet wird.
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Mit dem Ergebnis fiir «’(T) werden anschlieBend die Logarithmen der Dosisrate 1g D in

den Messdaten aus Abb. 5.9 entsprechend umgerechnet:

18 (Drref) =g (D) + 1g (' (T)). Dabei steht T, fiir die Referenztemperatur, die hier auf
50°C festgelegt wird, T steht fir die Temperatur, bei der der jeweilige Datenpunkt auf-
genommen wurde und DTref ist die Dosisrate bei der angestrebten Referenztemperatur.
Durch Verschieben aller Daten in Abb. 5.9 auf 50 °C erhalt man die Abb. 5.16, die direkt

mit dem Ergebnis aus dem Sandia-Bericht in Abb. 5.10 zu vergleichen ist.
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Abb. 5.16 Verschobene DED-Messwerte in Gy

Hier aufgetragen Uber die Dosisrate in Gy/h fir eine Referenztemperatur von 50 °C fur

Brandrex CLPO gemaf der von uns durchgefiihrten Berechnungen.

Wenn man die beiden Abbildungen vergleicht, dann stellt man fest, dass sie eine grolte
Ahnlichkeit besitzen. Die Datenpunkte in Abb. 5.16 sind stérker in Richtung negativer
Werte fir den Logarithmus der Dosisleistung lg(D) verschoben als in Abb. 5.10. Der
Grund fir diesen Unterschied liegt darin, dass die fur die Verschiebung verwendeten

Aktivierungsenergien nicht gleich ist. Tatsachlich wurde hier eine Aktivierungsenergie
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von E, = 109 kJ/mol berechnet, wahrend sie laut Sandia-Bericht E_; = 72 kJ/mol be-
tragt. Trotz dieses Unterschieds stimmen die Steigungen der von den Datenpunkten be-
schriebenen Geraden in beiden Abbildungen miteinander tberein. Und nur die Steigung
m ist fur die Bestimmung des Dosisleistungseffektexponenten n nach Gleichung (3.15)
relevant. Zur Uberpriifung des Rechenmodells werden nur die drei mittleren Daten-
punkte aus Abb. 5.16 verwendet, um den Dosisleistungseffektexponent n zu bestimmen.
Auf diese Weise ist es moglich zu Uberprifen, ob die Ubrigen Datenpunkte, die nicht fur

die Berechnung von n verwendet wurden, zum radiologischen Alterungsmodell passen.

5.0

lg(DED [Gy])

45

_1:] . . . . e

|
r
|
o
ra |
(9]
£

Abb. 5.17 Bestimmung des Dosisleistungseffektexponenten n fiir Brandrex CLPO

Mithilfe der linearen Funktion in Gleichung (3.14) und Mathematica konnten die drei Da-
tenpunkte in Abb. 5.17 gefittet werden. Die Steigung m der linearen Funktion reprasen-
tiert direkt den Dosisleistungseffektexponenten n. Aus dem Fit der Datenpunkte wurden
der Dosisleistungseffektexponent zu n = 0,174 und dessen Fehler zu An = 0,011 be-

stimmt.

Dank dieser Informationen ist man nun in der Lage die Lebensdauer in Abhangigkeit von
der Einsatzdosisrate Dy bei konstanter Temperatur zu berechnen und anhand der Mess-
daten zu Uberprifen. Fir die Ermittlung der qualifizierten Lebensdauer t; wird die Glei-
chung (3.20) verwendet. Wie man an dieser erkennen kann, werden die Werte des Qua-
lifizierungsprozesses bendtigt, die durch den Index Q angegeben sind. Es wurden dafur
die Werte des mittleren Datenpunkts der verschobenen Messwerte bei 50 °C aus

Abb. 5.10 verwendet. Sie mussten aber zuerst delogarithmiert werden.
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So erhalt man DQ = 3,611 Gy/h, Dy = 397 807 Gy und den zugehorigen Fehler AD, =
7407 Gy, der Uber die Gaul3sche Fehlerfortpflanzung bestimmt wurde. Der einzige freie
Parameter fiir den Plot von t ist die Dosisleistung unter Einsatzbedingungen Dg. Dar-
Uber hinaus enthalt der Sandia-Bericht keine Informationen Uber den Fehler der Dosis-
leistungen unter Qualifizierungs- oder Einsatzbedingungen, weshalb diese Fehler auf

null gesetzt wurden, was zu einer minimalen Fehlerangabe des Rechenmodells flhrt.
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Abb. 5.18 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber der Einsatzdo-

sisleistung D bei einer konstanten Temperatur von 50 °C

Um auch die Messdaten in eine Lebensdauer umrechnen und mit dem Modell verglei-

chen zu kénnen, sind die DED-Werte mit den zugehérigen Dosisraten D aus Abb. 5.10

zu verwenden. Daraus ist die Lebensdauer mit t; = D% = 10'8(PED)-1g (D) zy berechnen.

In Abb. 5.18 sind fir die Lebensdauer das Ergebnis des Rechenmodells als farbige
Funktionsgraphen und die Messwerte als schwarze Punkte zu sehen. Dabei wird die
Lebensdauer in Jahren a Uber die einsatzdosisrate Dy in Gy/h bei der konstanten Tem-
peratur von 50 °C aufgetragen. Die blaue Kurve stellt die qualifizierte Lebensdauer t;
gemalf dem radiologischen Alterungsmodell dar und wurde mit Gleichung (3.20) berech-
net. Das rote Band stellt den mit diesem Modell verbundenen Fehler dar (Fehlerband).

Er wird mit der Gauldschen Fehlerfortpflanzung berechnet. SchlieBlich gibt die grine
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Kurve die nutzbare Lebensdauer t, wieder. Man erkennt, dass die meisten Datenpunkte
(schwarze Punkte) gut zum Ergebnis des Rechenmodells passen. Einige von ihnen lie-
gen knapp Uber oder unterhalb des Fehlerbands. Dennoch liegen alle Datenpunkte tber
der griinen Kurve ty, die als Sicherheitsgrenze nicht unterschritten werden darf. Dartber
hinaus wird diese Kurve gemaf Gleichung (4.1) in Abhangigkeit von der unteren Grenze

des Fehlerbands berechnet.

Dabei ist zu beachten, dass aufgrund der Annahme, dass die Qualifikations- und die
Einsatzdosisrate keine Fehler besitzen, die breite des Fehlerbands minimal ist. Dadurch
ist ebenfalls der Abstand zwischen der griinen Kurve und dem blauen Graphen der qua-
lifizierten Lebensdauer t; minimal. Alle Messdatenpunkte liegen dennoch Uber der gri-
nen Kurve, sodass die Lebensdauer konservativ und nicht zu optimistisch abgeschatzt

wird.

5.2.2 Verwendung von Modelldaten des Sandia-Berichts zum Polymer
Rockbestos Neopren
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Abb. 5.19 Modellvorhersage des Sandia-Berichts fir die Dauer (TED = tg) bis zum
Erreichen des Akzeptanzkriteriums (50 % EAB)

Hier: Fir Rockbestos Neopren fiir verschiedene Temperaturen in °C uber die Dosis-

rate Gy/h. Ubernommen von Figur 46 aus /SAN 10/

Fur diesen Teil der Verifikation werden die Daten zum Polymer Rockbestos Neopren aus
dem Sandia-Bericht verwendet. In diesem befindet sich auf Seite ,49 die Grafik
inAbb. 5.19. Darauf basierend wird das radiologische Alterungsmodell mit den Daten in

der Abbildung Uberpruft. Im Sandia-Bericht wird die die Aktivierungsenergie E, von

74



Rockbestos Neopren angegeben, welche 76 kd/mol betragt. Mithilfe dieser Information
konnten nun die Daten in Abb. 5.20, die die DED-Daten (iber der Dosisrate D aufgetra-
gen darstellen, auf die verschiedenen Temperaturen der Ergebnisse des Sandia-Modells
in Abb. 5.19 verschoben werden, namlich 40 °C, 50 °C und 60 °C. Dazu wurden zu-
nachst die Datenpunkte aus Abb. 5.20 extrahiert. Sie befinden sich inTab. 5.4 .

Tab. 5.4  Werte der Messdatenpunkte, extrahiert aus Abb. 5.20

Temperatur (°C) | Dose rate (Gy/h) | DED (Gy, EAB=50%)
50 130 500000
60 45 290000
70 900 580000
80 42 140000
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Abb. 5.20 DED-Messwerte in Gy aufgetragen Uber die Dosisrate in Gy/h

Hier fur verschieden Temperaturen (neben den Datenpunkten stehende Zahlen) in °C flr

Rockbestos Neopren. Ubernommen von Figur 44 aus /SAN 10/

Die Messdaten in Tab. 5.4 wurden auf dieselbe Weise verschoben wie sie im letzten
Unterkapitel 5.2.1 beschrieben wurde, unter Verwendung der folgenden Gleichung:
18 (Drref) =g (D) + 1g (' (T)). Dabei steht T, firr die jeweilige Referenztemperatur,
die nach den Graphen des Sandia-Modells in Abb. 5.19 die Werte 40 °C, 50 °C und
60 °C annimmt, T steht fur die Temperatur, bei der der jeweilige Datenpunkt aufgenom-
men wurde, Ig (a'(T)) gibt die zugehdrige Verschiebung an, die mit Gleichung (3.44) zu

berechnen ist und DTref ist die Dosisrate bei der angestrebten Referenztemperatur. Mit
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den fur eine Temperatur von 40°C verschobenen Messdaten kann der Dosisleistungsef-
fektexponent n bestimmt werden. Dies ist in Abb. 5.21 zu sehen. Mithilfe der linearen
Funktion in Gleichung (3.14) und Mathematica konnten die Datenpunkte in Abb. 5.21
gefittet werden. Die Steigung m der linearen Funktion reprasentiert direkt den Dosisleis-
tungseffektexponenten n. Aus dem Fit der Datenpunkte wurden der Dosisleistungseffek-

texponent zu n = 0,358 und dessen Fehler zu An = 0,027 bestimmt.

Dank dieser Informationen ist man nun in der Lage die Lebensdauer in Abhangigkeit von
der Einsatzdosisrate Dy bei konstanter Temperatur zu berechnen und anhand der San-

dia-Modelldaten zu tberprifen.

Fur die Ermittlung der qualifizierten Lebensdauer t; wird die Gleichung (3.20) verwendet.
Wie man an dieser erkennen kann, werden die Werte des Qualifizierungsprozesses be-
notigt, die durch den Index Q angegeben sind. Es wurden dafir die Werte des zweiten
Datenpunkts der verschobenen Messwerte bei 40 °C aus Abb. 5.21 verwendet. Sie

mussten aber zuerst delogarithmiert werden.
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Abb. 5.21 Bestimmung des Dosisleistungseffektexponenten n fiir Rockbestos

Neopren

So erhalt man DQ = 52,681 Gy/h, Dy = 522909 Gy und den zugehorigen Fehler AD, =
70 330 Gy, der Uber die Gaulische Fehlerfortpflanzung bestimmt wurde. Der einzige freie

Parameter fiir den Plot von t; ist die Dosisleistung unter Einsatzbedingungen Dg. Dar-
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Uber hinaus enthalt der Sandia-Bericht keine Informationen Uber den Fehler der Dosis-
leistungen unter Qualifizierungs- oder Einsatzbedingungen, weshalb diese Fehler auf

null gesetzt wurden.

In Abb. 5.22 sind fir die Lebensdauer das Ergebnis des Rechenmodells als farbige
Funktionsgraphen und die Datenpunkte des Sandia-Modells als schwarze Punkte zu se-
hen. Dabei wird die Lebensdauer in Jahren a (iber die einsatzdosisrate D in Gy/h bei

der konstanten Temperatur von 40 °C aufgetragen.

Die blaue Kurve stellt die qualifizierte Lebensdauer t; gemafl dem radiologischen Alte-
rungsmodell dar und wurde mit Gleichung (3.20) berechnet. Das rote Band stellt den mit
diesem Modell verbundenen Fehler dar (Fehlerband). Er wird mit der Gaulischen Feh-

lerfortpflanzung berechnet.

Schlielich gibt die grine Kurve die nutzbare Lebensdauer ty wieder, die als Sicher-
heitsgrenze nicht unterschritten werden darf. Das hier beschriebene Vorgehen wurde fiir
die beiden anderen Temperaturen von 50 °C und 60 °C aus den Sandia-Modelldaten in
Abb. 5.19 wiederholt. Die Ergebnisse werden in den Abb. 5.23 und Abb. 5.24 angege-

ben.

Wie in Abb. 5.22 zu sehen ist, liegen bei einer Temperatur von 40 °C alle Datenpunkte
des Sandia-Modells (schwarze Punkte) Uber der griinen Kurve, so dass die Lebensdauer
vom radiologischen Rechenmodell konservativ abgeschatzt wird. Dartber hinaus pas-
sen fast alle Datenpunkte bis auf den ersten in das Fehlerband bei kleinstmdglicher Feh-
lerannahme. In Abb. 5.23, bei einer Temperatur von 50 °C und in Abb. 5.24, bei einer
Temperatur von 60 °C, passen alle Punkte des Sandia-Modells perfekt zum Ergebnis
des Rechenmodells und liegen innerhalb des Fehlerbands. Der Hauptgrund fir den Un-
terschied zwischen diesen Ergebnissen und dem Ergebnis in Abb. 5.22 ist, dass der
Fehler AD, der Dosis aus dem Qualifizierungsprozess bei 50 °C und 60 °C hoher ist als
bei 40 °C. Dadurch wird die Breite des Fehlerbands vergroRert. Die Datenpunkte liegen
in den Abb. 5.23 und Abb. 5.24 alle oberhalb der griinen Kurve. Final kann man festhal-
ten, dass die Vorhersagen des hier vorgestellten radiologischen Rechenmodells mit den

Vorhersagen des Sandia-Modells Gbereinstimmen.
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Abb. 5.22 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber der Einsatzdo-

sisleistung D bei einer konstanten Temperatur von 40 °C
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Abb. 5.23 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen (ber der Einsatzdo-

sisleistung D bei einer konstanten Temperatur von 50 °C.
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Abb. 5.24 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber der Einsatzdo-

sisleistung D bei einer konstanten Temperatur von 60 °C.
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5.3 Verifikation des Superpositionsverfahrens fiir die kombinierte thermi-
sche und radiologische Alterung

Wie fir das thermische Alterungsmodell, wurden zur Verifikation des Superpositionsver-
fahrens aus dem Sandia-Bericht die Daten des Okenit-Neopren-Materials verwendet,
die in Abb. 5.1 zu sehen sind. Die Daten zeigen, dass zunachst die Superposition [-Me-
thode bei deren Auswertung verwendet werden muss, da die physikalische alterungs-
sensitive Grélke G, hier die Reilkdehnung (engl. Elongation at Break EAB), Uber die Al-
terungszeit aufgetragen wird. Im Folgenden wurden fir jede Temperatur nur die
Messpunkte verwendet, die auf einer Geraden mit negativer Steigung liegen. Die nied-
rigste Temperatur, bei der brauchbare Datenpunkte aufgenommen wurden, betragt

70 °C. Entsprechend wurde die Referenztemperatur T, auf diesen Wert festgelegt.

Die zugehorigen Messdaten lassen sich durch folgende Geradengleichung beschreiben:

G = ay — a4 -lgt. Darin sind ay; und a, die aus einem Fit zu bestimmenden Parameter.
Auf diese Weise wurde auch bei der Verifizierung des thermischen Alterungsmodells
vorgegangen, die auf demselben Datensatz basierte. Um den Fit durchzufihren, wurden
die Datenpunkte bei 70 °C aus Abb. 5.13 extrahiert, die in Tab. 5.5 angegeben sind.

Tab. 5.5 Datenpunkte bei einer Temperatur von 70 °C, extrahiert aus Abb. 5.1

Zeit in Jahren | ReiRdehnung EAB
0,3 135
0,6 75
0,7 60
0,9 45
1 20

Diese Datenpunkte wurden anschliefiend mit der Funktion G = ay, — a4 - gt gefittet, wo-
bei der Fitgraph in Abb. 5.25 dargestellt ist. Als Ergebnis erhalt man fur die Fitparameter
die Werte qy = 27,796 + 4.106 und a; = 207,345 + 15,548.

AnschlieRend wurden die Verschiebungen Ig (a(T, D = 0)) der Messdaten, welche ohne
Strahlung aufgenommen worden waren (daher D = 0), fiir jede Temperatur zwischen
70 °C und 131 °C ermittelt, indem die entsprechenden Datensatze mit der Funktion G =
ap— a; - (gt +1g (a(T,D = 0))) gefittet wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.26
EAB-Wert aufgetragen Uber den Logarithmus der Zeit in Jahren dargestellt.
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Abb. 5.25 EAB-Wert aufgetragen tUber den Logarithmus der Zeit in Jahren a bei 70 °C
mit zugehdrigem Fit fur das Polymer Okenit-Neopren
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Abb. 5.26 EAB-Wert aufgetragen Uber den Logarithmus der Zeit in Jahren

Hier a) bei 70 °C, 80 °C, 91 °C, 101 °C, 111 °C, 121 °C und 131 °C jeweils mit zugehdrigem

Fit fir das Polymer Okenit-Neopren

Anschlieend wurden die ermittelten Verschiebungen lg (a(T, D = 0)) Uber dem Kehr-

wert der Temperatur 1000/T aufgetragen (siehe Abb. 5.27).
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Der Abbildungsteil Abb. 5.27 a) zeigt das Ergebnis aus dem Sandia-Bericht /SAN 10/
und der Teil b) das hier berechnete Ergebnis mit Fit. Man erkennt, dass beide Abbildun-

gen sehr gut Ubereinstimmen.

Dazu musste aber zu den hier bestimmten Verschiebungen Ig (a(T,D = 0)) zuerst der
Wert lg (50) addiert werden, da die hier verwendete Referenztemperatur von 70 °C von

der im Sandia-Bericht verwendeten Referenztemperatur abweicht.
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Abb. 5.27 Verschiebungen lg a ohne Strahlung (D = 0) aufgetragen tber den

reziproken Temperaturwert 1000/T fir Okenit-Neopren

Hier a) Ergebnis aus dem Sandia-Bericht, tibernommen von Figur 3 aus /SAN 10/ b) Ergebnis
aus Abb. 5.26

Mithilfe von Gleichung (3.43) kann die Aktivierungsenergie E, mit der Steigung m des
Fitgraphen in Abb. 5.27 b) berechnet werden. lhr Fehler AE, ergibt sich dann Uber die
Gaulsche Fehlerfortpflanzung aus dem Fehler der Steigung Am. Man erhalt die folgen-
den Werte:

m-1000-kp —4,564-1000-0,000086173

E,= — —wE = 5) eV =0,906 eV

Am-1000-kg _ 0,097-1000-0,000086173
lg(e) lg(e)

AE, = eV =0,019 eV.

Allerdings wird im Sandia-Bericht die Aktivierungsenergie E, nicht in eV, sondern in

kJ/mol angegeben.
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Daher muss sie noch entsprechend umgerechnet werden:

E, =0,906-96,485 kJ/mol = 87,379 k] /mol

AE, = 0,019 - 96,485 kJ /mol = 1,858 kJ /mol.

Man erhalt also fUr die Aktivierungsenergie: E; = (87,379 + 1,858) kJ/mol. Abb. 5.27 a)
zeigt, dass die Aktivierungsenergie im Sandia-Bericht zu 89 kJ/mol bestimmt worden ist.
Das hier berechnete Ergebnis passt unter Berlicksichtigung des Fehlers sehr gut zu dem
Wert im Sandia-Bericht. Der nachste Schritt besteht darin, die Parameter x und k sowie

ihre Fehler zu bestimmen.
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Abb. 5.28 Schadigungsdosis DED in Gy aufgetragen iber der Dosisrate D in Gy/h bei

unterschiedlichen Temperaturen

Hier: (Temperaturangaben neben den Datenpunkten stehende Zahlen) in °C fir das Polymer

Okenit-Neopren. Ubernommen von Figur 39 aus /SAN 10/.

Es gibt zwei Mdglichkeiten, die Werte dieser Parameter zu ermitteln, die durch das Su-
perposition |- und das Superposition II-Verfahren vorgegeben werden. Die Wahl zwi-
schen den beiden Methoden hangt von den Daten ab, die im Sandia-Bericht zur Verfu-
gung stehen. Im Bericht findet sich die in Abb. 5.28 dargestellte Graphik. Dabei handelt
es sich um Daten fur das Superposition lI-Verfahren (DED-Daten aufgetragen Uber die

Dosisrate D), die fiir unterschiedliche Temperaturen aufgenommen wurden.
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Aus diesem Grund wird das Superposition ll-Verfahren verwendet, um die Parameter x
und k zu bestimmen. Wie oben bei der Verifikation des radiologischen Rechenmodells
gezeigt, sind der Verschiebungsfaktor a(T, D) aus dem Superposition |-Verfahren und
der Verschiebungsfaktor a’(T") aus dem Superposition II-Verfahren ohne Strahlung (D =
0) identisch, da sie die gleiche Aktivierungsenergie E, verwenden. Folglich kann die
oben Uber das Superposition I-Verfahren ermittelte Aktivierungsenergie in den Verschie-

bungsfaktor a'(T) des Superposition |I-Verfahrens eingesetzt werden.

Das Ziel besteht zunachst darin, alle Datenpunkte in Abb. 5.28 auf eine zuvor definierte
Referenztemperatur von 50 °C zu verschieben. Dazu wurde die folgende Gleichung ver-
wendet: 1g (Drrer) =1g (D) + g (a'(T)). Dabei steht T, fiir die Referenztemperatur
von 50 °C, T steht flr die Temperatur, bei der der jeweilige Datenpunkt aufgenommen
wurde, Ig (a'(T)) gibt die zugehdrige Verschiebung an, die mit Gleichung (3.44) zu be-
rechnen ist und DTref ist die Dosisrate bei der angestrebten Referenztemperatur. Das
Ergebnis der Datenverschiebung aus dem Sandia-Bericht ist in Abb. 5.29 a) zu sehen
und das hier berechnete Ergebnis befindet sich in Teil b). Man stellt fest, dass beide
Ergebnisse sehr gut zueinander passen. Anschlieend wurden die Daten in Teil b) mit
Gleichung (3.48) gefittet (roter Graph), wobei die Verschiebung lg(a’(T)) wegen T =

Ty¢5 auf null gesetzt wurde.
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Abb. 5.29 Verschobene DED-Messwerte in Gy aufgetragen Uber die Dosisrate D

in Gy/h fir eine Referenztemperatur von 50 °C fiir Okenit-Neopren.

Hier: a) zeigt das Ergebnis aus Figur 40 des Sandia-Berichts /SAN 10/ und b) das hier be-

rechnete Ergebnis
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Daraus ergaben sich die folgenden Parameterwerte:
x =088 +0,012und k =0,102 + 0,013.

5.3.1 Uberpriifung der Lebensdauer anhand von Messdaten

Nachdem alle Parameter flir das Superpositionsverfahren bestimmt wurden, namlich E,
x und k sowie die zugehdrigen Fehler, kann das Rechenmodell des Superpositionsver-
fahrens Uberprift werden, indem die Lebensdauer mithilfe von Gleichung (3.30) berech-
net und mit den Messdaten bzw. Modelldaten fir die Lebensdauer aus dem Sandia-
Bericht /SAN 10/ verglichen wird. Es wurden Datenpunkte bei mehreren festen Dosisra-
ten aus Abb. 5.28 extrahiert. Dabei sind jeweils mindestens drei verschiedene Daten-
punkte ausgewahlt worden, die alle bei der gleichen Dosisrate liegen. Die ausgewahlten
Dosisraten, bei denen dies der Fall ist, sind: 390 Gy/h, 900 Gy/h und 2000 Gy/h. Um die
qualifizierte Lebensdauer t; des Rechenmodells zu bestimmen, wurde die Glei-

chung (3.30) in Kombination mit Gleichung (3.25) verwendet.

8,D¢ = 390 Gy/h _
0.100% ]
 0.010;
< , ,
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Abb. 5.30 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen tiber die Tempera-

tur 9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 390 Gy/h (Messdaten)
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9:Dc = 900 Gy/h
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Abb. 5.31 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen tiber die Temperatur

9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 900 Gy/h (Messdaten)

Die Referenztemperatur ist durch 9,..r = 50 °C gegeben. Parameter aus dem Qualifizie-
rungsprozess werden durch den Index Q gekennzeichnet. Fur sie wurden die Werte des
mittleren Datenpunktes aus dem Datensatz in Abb. 5.29 b) verwendet. Da dieser einem
Datensatz bei einer Temperatur von 50°C entspricht, gilt zudem 9, = 9,y = 50 °C. Die
Temperatur unter Einsatzbedingungen (Index E) 9 sei zunachst die Funktionsvariable
und die Einsatzdosisleistung D wird jeweils auf die oben gewahlten Werte 390 Gy/h,
900 Gy/h und 2000 Gy/h festgelegt.
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Abb. 5.32 Uberprifung der Lebensdauer in Jahren

Hier Jahre (a) aufgetragen Uber die Temperatur 9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von

2000 Gy/h (Messdaten).
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In den Abb. 5.30, Abb. 5.31und Abb. 5.32 gibt der blaue Graph das Ergebnis des Re-
chenmodells fir die qualifizierte Nutzungsdauer t; an, das rote Band stellt das Fehler-
band dar und der griine Graph reprasentiert die nutzbare Lebensdauer ty, die als Si-
cherheitsgrenze nicht unterschritten werden darf. Die schwarzen Datenpunkte geben die
Messwerte fur die Lebensdauer an. Dabei wurde die Lebensdauer t; mithilfe der aus
Abb. 5.28 ausgewahlten Datenpunkte aus dem jeweiligen DED-Wert und der zugehdri-
gen Dosisrate D wie folgt berechnet: t; = DED/D. Wie man an den Abbildungen sehen
kann, liegen alle Datenpunkte Uber der griinen Kurve, so dass eine konservative Ab-
schatzung der Lebensdauer gewahrleistet ist. Dennoch ist in den Abb. 5.30 und
Abb. 5.31 zu sehen, dass einige Datenpunkte nicht innerhalb des Fehlerbands liegen.
Dieser Fehler kénnte zum Teil dadurch erklart werden, dass die Datenpunkte handisch
aus dem doppelt-logarithmischen Diagramm in Abb. 5.28 extrahiert werden mussten.
Daruber hinaus lagen keine Informationen Uber die Fehler fur die Datenpunkte in
Abb. 5.28 vor.

Daher wurden die Dosisraten und DED-Werte als fehlerlos angenommen. Wenn die Feh-
ler dieser beiden Parameter bekannt waren, ware das rote Fehlerband entsprechend
breiter und wirde méglicherweise die in Abb. 5.30 und Abb. 5.31 auf3erhalb befindlichen
Datenpunkte beinhalten. Man stellt fest, dass die Graphen der Lebensdauer bei gleich-
zeitiger thermischer und radiologischer Alterung aus den Abb. 5.30, Abb. 5.31 und
Abb. 5.32 bei niedrigen Temperaturen stark abflachen, im Gegensatz zum Graphen der
Lebensdauer in Abb. 5.6 bei rein thermischer Alterung. Der Grund dafur ist, dass bei
kombinierter thermischer und radiologischer Alterung und niedrigen Temperaturen, die
radiologische Alterung dominiert und die Lebensdauer nach oben begrenzt. Da dieser
Effekt bei der rein thermischen Alterung fehlt, steigt der Graph der Lebensdauer in
Abb. 5.6 dagegen bei niedrigeren Temperaturen weiter an. Bei der Abflachung des Gra-
phen der Lebensdauer in den Abb. 5.30, Abb. 5.31 und Abb. 5.32 handelt es sich also
um einen synergetischen Effekt zwischen thermischer und radiologischer Alterung. Bei
hdéheren Temperaturen dominiert dagegen die thermische Alterung und die Graphen der

Lebensdauer verhalten sich wie der Graph in Abb. 5.6.
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Abb. 5.33 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber die Dosisrate

D in Gy/h bei einer konstanten Temperatur von 22 °C (Messdaten).
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Abb. 5.34 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen iber die Dosisrate

D in Gy/h bei einer konstanten Temperatur von 100 °C (Messdaten)
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e = 120°C
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Abb. 5.35 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen iber die Dosisrate

D in Gy/h bei einer konstanten Temperatur von 120 °C (Messdaten)

AnschlielRend wurde das Ergebnis fir die Lebensdauer bei fester Einsatztemperatur 95
und variabler Einsatzdosisrate Dy Uberpriift. Dazu wurden mehrere Datenpunkte aus
Abb. 5.28 ausgewahlt, die bei den Temperaturen 22 °C, 10 °C und 120 °C aufgenom-
men worden waren. Das restliche Vorgehen erfolgte analog zu der oben beschriebenen
Uberpriifung der Lebensdauer bei konstanter Einsatzdosisrate und variabler Einsatztem-
peratur. Die Ergebnisse sind in den Abb. 5.33, Abb. 5.34 und Abb. 5.35 zu sehen.

Man erkennt, dass alle aus Abb. 5.28 ausgewahlten Datenpunkte (schwarze Punkte)
Uber dem griinen Graphen liegen, was eine konservative Abschatzung der Lebensdauer
sicherstellt. Die Datenpunkte in Abb. 5.34 liegen alle innerhalb des Fehlerbands, wah-
rend die Datenpunkte in den Abb. 5.33 und Abb. 5.35 unterhalb des roten Fehlerbands
angeordnet sind. Die Griinde sind dieselben wie zuvor im Abschnitt bei konstanter Do-
sisrate und variierender Temperatur beschrieben. Es ist festzuhalten, dass in beiden
Fallen (Lebensdauer aufgetragen Uber die Temperatur bei konstanter Dosisrate und Le-
bensdauer aufgetragen Uber die Dosisrate bei konstanter Temperatur) die Messdaten

das Modell bestatigen.

Man erkennt, dass die Graphen der Lebensdauer bei gleichzeitiger thermischer und ra-
diologischer Alterung aus den Abb. 5.33, Abb. 5.34 und Abb. 5.35 bei niedrigen Dosis-
raten stark abflachen, im Gegensatz zum Graphen der Lebensdauer in Abb. 5.18 bei

rein radiologischer Alterung.
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Der Grund dafir ist, dass bei kombinierter thermischer und radiologischer Alterung und
niedrigen Dosisraten, die thermische Alterung dominiert und die Lebensdauer nach oben
begrenzt. Da dieser Effekt bei der rein radiologischen Alterung fehlt, steigt der Graph der
Lebensdauer in Abb. 5.18 dagegen bei niedrigeren Dosisraten weiter an. Bei der Abfla-
chung des Graphen der Lebensdauer in den Abb. 5.33, Abb. 5.34 und Abb. 5.35 handelt
es sich also um einen synergetischen Effekt zwischen thermischer und radiologischer
Alterung. Bei héheren Dosisraten dominiert dagegen die radiologische Alterung und die

Graphen der Lebensdauer verhalten sich wie der Graph in Abb. 5.18.

5.3.2 Uberpriifung der Lebensdauer anhand von Modelldaten aus dem
Sandia-Bericht
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Abb. 5.36 Modellvorhersage

Entnommen aus Sandia-Bericht fir die Dauer (TED = tg) bis zum Erreichen des Akzeptanz-
kriteriums (50% EAB) fir Okenit-Neopren fur verschiedene Temperaturen in °C tber die Do-

sisrate Gy/h. Ubernommen von Figur 42 aus /SAN 10/.

In diesem Abschnitt werden Modelldaten aus dem Sandia-Bericht /SAN 10/ verwendet,
um das Superpositions-Rechenmodell zu verifizieren. Die erforderlichen Datenpunkte
wurden aus den Graphen in Abb. 5.36 extrahiert. Dabei wurde zunachst Uberprft, ob
die Datenpunkte in Abhangigkeit von der Temperatur und bei konstanter Dosisrate zu
unseren Modellvorhersagen passen. Daher wurden aus Abb. 5.36 Datenpunkte fiir die
Temperaturen 40 °C, 50 °C und 60 °C bei finf verschiedenen Dosisraten extrahiert:
0,1 Gy/h, 1 Gy/h, 5 Gy/h, 20 Gy/h und 100 Gy/h.
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AnschlieRend wurde die Gleichung (3.30) in Kombination mit Gleichung (3.25) verwen-
det, um die qualifizierte Lebensdauer t; des Superpositions-Modells in Abhangigkeit von

der Einsatztemperatur 9; zu berechnen.
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Abb. 5.37 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen (iber die Temperatur

9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 0,1 Gy/h (Modelldaten)

8,0 =1 Gyl
100F '

10
1
® 0.100-
s
0.010L
0.001
1074L

0 50 100 150 200

oe [°C]

Abb. 5.38 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen iber die Temperatur

9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 1 Gy/h (Modelldaten)

Die Referenztemperatur wird wie zuvor auf 9, = 50 °C festgelegt und die relevanten

Modellparameter E,, k und x sind oben bereits bestimmt worden.
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Parameter aus dem Qualifizierungsprozess werden durch einen Index Q gekennzeich-
net. Fur sie wurden die Werte des mittleren Datenpunktes aus dem Datensatz in
Abb. 5.29 b) verwendet.

Da dieser einem Datensatz bei einer Temperatur von 50°C entspricht, gilt zudem
g = Oref = 50°C.
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Abb. 5.39 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen (ber die Tempera-

tur 9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 5 Gy/h (Modelldaten)
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Abb. 5.40 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber die Temperatur

9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 20 Gy/h (Modelldaten)
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Die Temperatur unter Einsatzbedingungen (Index E) 9 ist die Funktionsvariable und die
Einsatzdosisrate Dy wird jeweils auf die oben gewahlten Werte 0,1 Gy/h, 1 Gy/h, 5 Gy/h,
20 Gy/h und 100 Gy/h festgelegt. Mit all diesen Informationen war es nun moglich die
Lebensdauer zu berechnen und fiir die jeweilige Dosisrate Uber die Einsatztemperatur
aufzutragen. Dabei wurden auch die zugehérigen, aus Abb. 5.36 extrahierten Daten-

punkte in die Plots integriert. Sie werden als schwarze Punkte dargestellt.
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Abb. 5.41 Uberprifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber die Tempera-

tur 9 in °C bei einer konstanten Dosisrate von 100 Gy/h (Modelldaten).

Die Ergebnis-Graphen sind in den Abb. 5.37, Abb. 5.38, Abb. 5.39, Abb. 5.40 und
Abb. 5.41 zu sehen. Dabei gibt der blaue Graph das Ergebnis unseres Rechenmodells
fur die qualifizierte Lebensdauer t; an, das rote Band stellt das Fehlerband dar und der
grine Graph reprasentiert die nutzbare Lebensdauer ty, die als Sicherheitsgrenze nicht

unterschritten werden darf.

Man erkennt, dass alle Datenpunkte aus dem Sandia-Modell Gber der griinen Kurve lie-
gen, so dass eine konservative Abschatzung der Lebensdauer gewahrleistet ist. Einige
Datenpunkte des Sandia-Modells liegen unterhalb des Fehlerbands. Der Grund daflr
wurde bereits im Abschnitt 5.3.1 beschrieben. AnschlieRend wurde das Ergebnis fir die
Lebensdauer bei fester Einsatztemperatur 9z und variabler Einsatzdosisrate Dy Uber-
pruft. Dazu wurden mehrere Datenpunkte aus den Graphen in Abb. 5.36 ausgewahlt,
welche bei den in der Abbildung angegebenen Einsatztemperaturen 40 °C, 50 °C und

60 °C Uber das Sandia-Modell berechnet worden waren.
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Das restliche Vorgehen erfolgte analog zu der oben beschriebenen Uberpriifung der Le-
bensdauer bei konstanter Einsatzdosisrate und variabler Einsatztemperatur. Die Ergeb-
nisse sind in den Abb. 5.42, Abb. 5.43 und Abb. 5.44 zu sehen. Man erkennt, dass alle
Uber Abb. 5.36 ermittelten Datenpunkte des Sandia-Modells (schwarze Punkte) tber
dem grinen Graphen liegen, was eine konservative Abschatzung der Lebensdauer si-

cherstellt.
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Abb. 5.42 Uberprifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber die Dosisrate

D in Gy/h bei einer konstanten Temperatur von 40 °C (Modelldaten).
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Abb. 5.43 Uberpriifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber die Dosisrate

D in Gy/h bei einer konstanten Temperatur von 50 °C (Modelldaten)
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Einige der Datenpunkte liegen unterhalb des roten Fehlerbands. Die Grinde sind die-
selben wie zuvor im Abschnitt 5.3.1 beschrieben. Es ist festzuhalten, dass in beiden Fal-
len (Lebensdauer aufgetragen Uber die Temperatur bei konstanter Dosisrate und Le-
bensdauer aufgetragen Uber die Dosisrate bei konstanter Temperatur) die Daten des
Sandia-Modells unser Superpositions-Modell bestatigen.
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Abb. 5.44 Uberprifung der Lebensdauer in Jahren a aufgetragen Uber die Dosisrate

D in Gy/h bei einer konstanten Temperatur von 60°C (Modelldaten).

54 Fazit zu den Modell-Verifikationen

Die Verifikation der Rechenmodelle hat gezeigt, dass die bei der Bestimmung der Mo-
dellparameter ermittelten Zwischenergebnisse Uberwiegend zu den Ergebnissen aus
dem Sandia-Bericht /SAN 10/ passen. Dies betrifft sowohl Zahlenwerte, die innerhalb
der bestimmten Fehlertoleranzen liegen, als auch die Umrechnung von Datensatzen mit
den zugehorigen graphischen Darstellungen. Eine Ausnahme bildet der bei der Verifika-
tion des Rechenmodells der radiologischen Alterung in Abschnitt 5.2.1 fur die Aktivie-
rungsenergie E, von Brandrex CLPO ermittelte Wert, der mit (109,15 + 4,02)kJ/mol
groler als der Wert von 72 kJ/mol aus dem Sandia-Bericht ist. Dies flhrt zu einer Ab-
weichung des Graphen in Abb. 5.16, in dem die DED-Messwerte in Gy doppelt logarith-
misch Uber die Dosisrate D in Gy/h aufgetragen wurden, gegeniiber dem korrespondie-
renden Graphen aus dem Sandia-Bericht in Abb. 5.10. Die Datenpunkte in Abb. 5.16
sind starker in Richtung negativer Werte fiir den Logarithmus der Dosisleistung 1g(D)
verschoben als in Abb. 5.10.
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Diese Abweichung betrifft aber nicht die Steigungen der beiden Graphen, welche iden-
tisch sind und dem Dosisleistungseffektexponenten n entsprechen. Folglich war es mit
dem ermittelten Datensatz dennoch mdglich den korrekten Dosisleistungseffektexpo-
nenten n = 0,174 + 0,011 von Brandrex CLPO zu bestimmen, was durch die passende

Modellvorhersage fiir die Lebensdauer in Abb. 5.18 untermauert wird.

Bei allen in diesem Eigenforschungsvorhaben entwickelten Rechenmodellen zur Vorher-
sage der Lebensdauer von Kabelisolierungen liegen die meisten der fiir die Lebensdauer
ermittelten Datenpunkte aus dem Sandia-Bericht innerhalb des Fehlerbands und somit
auch innerhalb der Fehlertoleranzen der Rechenmodelle. Dies betrifft sowohl die Daten-
punkte der gemessenen Lebensdauer als auch die Datenpunkte, die mit dem Sandia-
Alterungsmodell vorhergesagt wurden. Bei Anwendbarkeit der entwickelten Rechenmo-
delle besitzen alle auRerhalb der Fehlertoleranz liegenden Datenpunkte einen Wert fur
die Lebensdauer, der stets groRer ist als die minimale Abschatzung der Lebensdauer

(griner Funktionsgraph) der hier entwickelten Rechenmodelle.

Legt man die Bestimmung der Lebensdauer von Kabelisolierungen dieser minimalen
Abschatzung zugrunde, so ist damit sichergestellt, dass die Lebensdauer von den Re-
chenmodellen realistisch und konservativ ermittelt wird. Die Rechenmodelle sind im Rah-
men ihrer Anwendbarkeit somit flr die Vorhersage der Lebensdauer von Kabelisolierun-

gen geeignet.
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6 Materialspezifische Eigenschaften und Sondereffekte

In diesem Kapitel werden die Rechercheergebnisse zu materialspezifischen Sonderef-
fekten bei der thermischen und/oder radiologischen Alterung von Polymeren dargestellt.
Weiterhin wird das Alterungsverhalten der Polymere unter dem Einfluss der typischen

im Kernkraftwerksbetrieb relevanten Stressoren zusammengefasst.

6.1 Materialspezifische Einfiihrung zu PVC

PVC (Polyvinylchlorid) ist ein amorpher thermoplastischer Kunststoff, dessen Eigen-
schaftsbild, im Gegensatz zu den meisten anderen Werkstoffen, durch die Zugabe von
Additiven, Fullstoffen und Modifikatoren fur die Anwendung mafRgeschneidert werden
kann. Die PVC-Kunststoffe werden in Hart-PVC (auch PVC-U, unplasticized) und Weich-
PVC (auch PVC-P) unterteilt. PVC zeichnet sich durch gute Flammwidrigkeit und che-
mische Bestandigkeit aus. /DOL 87, DOM 12/

Herstellungsverfahren

PVC wird durch radikalische Polymerisation von Vinylchlorid hergestellt. Das Polymeri-
sationsverfahren beeinflusst die Materialeigenschaften des PVC erheblich. Es werden
hauptsachlich drei Verfahren eingesetzt: /TRC 25/

e Suspensionspolymerisation (S-PVC): Liefert PVC mit relativ gleichmaRiger Mole-
kulargewichtsverteilung und hoher Reinheit. Suspensions-PVC besitzt geringe Was-
seraufnahmekapazitat, gute dielektrische Eigenschaften sowie verbesserte Warme-
und Lichtstabilitattranschem. Solches PVC wird bevorzugt fur elektrische Anwendun-

gen (z. B. Kabelmischungen) eingesetzt.

e Emulsionspolymerisation (E-PVC, Paste-PVC): Fuhrt zu feinteiligem PVC mit
breiter Molekulargewichtsverteilung und héherem Gehalt an Emulgator-Rickstan-
den und Feuchtigkeit. Emulsions-PVC zeigt im Vergleich zu S-PVC eine schlech-
tere dielektrische Eigenschaft sowie geringere Warme- und Lichtstabilitat. Auf-
grund dieser Nachteile wird fir hochwertige Kabelisolierungen meist S-PVC

verwendet.

¢ Massenpolymerisation (M-PVC oder Bulk-Verfahren): Ebenfalls mdglich, aber

technisch weniger gebrauchlich; liefert PVC mit eigenen Charakteristika.
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Die Wahl des Polymerisationsverfahrens wirkt sich also auf die Qualitat der PVC-Basis
aus. Fur Kabelisolierungen in Kernkraftwerken wird typischerweise hochreines Suspen-
sion-PVC verwendet, um beste elektrische und thermische Ausgangseigenschaften zu

erzielen

Struktur

Die Herstellungsverfahren (wie Emulsions-, Suspensions- und Massepolymerisation)
beeinflussen vor allem das aul3ere Erscheinungsbild wie Korngrée, Kornform und ge-
gebenenfalls die Weichmacheraufnahme. Nachhaltiger wirkt sich jedoch die chemische
Natur bestimmter Zusatzstoffe wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Fillstoffe, Pigmente, Treib-
mittel, Antistatika, Flammschutzadditive, UV-Stabilisatoren, Fungizide u. a. auf die Ei-
genschaften des Endproduktes aus. /DOM 12, EHR 07/

Additive und Zuschlagstoffe (PVC)

PVC erreicht die heutige Anwendungsbreite und die Vielseitigkeit nur durch die Vielzahl
von unterschiedlichen Additiven und Zuschlagstoffen, die das Eigenschaftsprofil des
Grundwerkstoffes PVC sehr weitreichend verandern kénnen. /DOM 12, EHR 07/

e Stabilisatoren und Costabilisatoren

In der thermoplastischen Verarbeitung von PVC wird das Polymer durch thermische Be-
lastung und Friktion geschadigt. Die hohen Anforderungen an moderne PVC-
Mischungen und die Vielzahl der verschiedenen Abbaumechanismen erfordern zuneh-
mend sehr komplexe Stabilisatorsysteme. Die Funktion der Stabilisatorsysteme besteht
darin, praventiv Chlorwasserstoff (HCI) zu binden, Initialstellen des PVC-Abbaus auszu-
schalten und die Autooxidation zu verhindern. Weiterhin wirken Stabilisatoren curativ, in
dem sie sich an gebildete Polyensequenzen addieren oder in Oniumsalze umwandeln
kénnen. /DOM 12, EHR 07/

Fur die Stabilisierung von PVC-Mischungen stehen heute Organozinn-Stabilisatoren,

Barium-Zink- und Calcium-Zink-Stabilisatoren sowie Calciumorganische Stabilisatorsys-
teme zur Verfigung. /DOM 12, EHR 07/
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Stabilisatoren haben einen wesentlichen Einfluss auf die Verarbeitungseigenschaften
der PVC-Mischung und die Gebrauchseigenschaften eines Produktes. Es ist daher ent-
scheidend, das Stabilisator-System auf die jeweilige Verarbeitung und Anwendung an-
zupassen. /DOM 12, EHR 07/

Typische Lieferformen sind vorgemischte Stabilisator-Compounds (auch als One-Packs
bezeichnet) in Pulver- oder Granulatform, die bei der Herstellung des PVC-Dryblends
zwischen 2 und 6 Prozent dem PVC zugesetzt werden. /DOM 12, EHR 07/

Eine nicht ausreichende Stabilisierung von PVC macht sich in einer Verfarbung des Ma-
terials und der Abspaltung von HCI bemerkbar. Die Wirksamkeit eines Stabilisators kann
beispielsweise durch einen HCI-Test oder Mathis-Test nachgewiesen werden. /DOM 12,
EHR 07/

e Costabilisatoren

Costabilisatoren nehmen in modernen komplexen Stabilisatorsystemen eine wichtige
Rolle ein. Sie wirken haufig synergetisch mit dem Stabilisator, indem sie gezielt be-
stimmte Ketten von Abbaureaktionen unterbrechen, Defektstellen inertisieren oder auf
die Zersetzung katalytisch wirkende Zwischenprodukte der Stabilisierungsreaktionen
oder Abbaureaktionen auffangen. /DOM 12, EHR 07/

Costabilisatoren sind meist organische Substanzen wie Organo-Phosphite, Polyole, 1,3-
Diketone, Epoxyverbindungen, Antioxidantien oder UV-Stabilisatoren. /DOM 12,
EHR 07/

o Saurefanger
Saurefanger haben in PVC-Mischungen die Aufgabe, die durch die unvermeidlich ablau-
fenden Abbaureaktionen im PVC freiwerdenden Sauren (vorwiegend HCI) zu binden.

Hierzu werden Uberwiegend Metallseifen eingesetzt, die auch eine leicht stabilisierende
Wirkung aufweisen. /DOM 12, EHR 07/

o Gleitmittel
Um das rheologische Verhalten wahrend der Verarbeitung einzustellen, werden PVC-

Mischungen Gleitmittel zugesetzt. Nach ihrer Wirkung unterscheidet man zwischen in-
neren (internen), und dulReren (externen) Gleitmitteln. /DOM 12, EHR 07/
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Innere Gleitmittel sind mit der Polymermatrix vertraglich und reduzieren vorwiegend die
Reibung im Inneren des Materials und damit die Schererwarmung. Um die hierfur not-
wendige Vertraglichkeit mit dem polaren Basispolymer PVC zu erreichen, sind innere
Gleitmittel meist polare Substanzen. /DOM 12, EHR 07/

AuRere Gleitmittel hingegen verringern vorwiegend die Reibung zwischen dem Polymer
und der den FlieRkanal begrenzenden Metalloberflache. Sie sind mit dem Basispolymer
weniger vertraglich, sodass sie Uberwiegend an der Grenzflache zum Metall wirken.
Diese aulRere Wirkung wird durch eine gezielt eingestellte Unvertraglichkeit mit dem po-
laren Basispolymer erreicht. AuBere Gleitmittel sind daher vorwiegend chemisch unpo-
lar. Marktgangige Gleitmittel sind in feinen Abstufungen zwischen rein aufderer und rein
innerer Wirkung und damit auch in sehr unterschiedlicher Polaritat erhaltlich. /DOM 12,
EHR 07/

Ublicherweise kommen als Gleitmittel hdhere Alkohole, héhere Fettsduren, gehartete
Fette und Ester zum Einsatz. Sie werden verarbeitungsfahigen Mischungen in Zugabe-
mengen von 0,2 % bis 2 % zugesetzt. /[DOM 12, EHR 07/

e Fiillstoffe

Flllstoffe stellen in vielen PVC-Mischungen einen bedeutenden Mengenanteil dar. So
werden in einzelnen Anwendungen Fllstoffgehalte von bis zu 60 Masse-% erreicht. Fll-
stoffe werden PVC-Mischungen sowohl aus technischen als auch aus wirtschaftlichen
Grunden zugesetzt. Sie beeinflussen u. a. Dichte, Steifigkeit, Schlagzahigkeit, Oberfla-
chenharte, Schwindung und die thermischen Eigenschaften wie Warmeleitfahigkeit und
Warmekapazitat einer PVC-Mischung. /DOM 12, EHR 07/

Die Kabel- und Profilmischungen enthalten vor allem hdhere Calciumcarbonatanteile.
Bei Primarisolationen sind es 50 bis 70 Teile, bei Mantelmischungen 80 bis 100 Teile
und bei den ausfiillenden Strangen im Kabel bis zu 350 Teile. PVC-P-Profile wie Sockel-
leisten und Keder enthalten bis zu 150 Teile, spritzgegossene Erzeugnisse 10 bis
15 Teile. Wie Plateout-Studien mit PVC-U und PVC-P ergaben, kann diese beim Ka-
landrieren und Extrudieren stérende Erscheinung durch Verwenden feinteiliger, oberfla-
chenbeschichteter Kreide wirkungsvoll verhindert werden. Die mit zunehmender Tem-
peratur und Druckentspannung im PVC-System nicht mehr miteinander vertraglichen

Rezepturbestandteile werden problemlos vom Calciumcarbonat absorbiert.
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Calciumcarbonat dient als idealer Absorber bei Saureabspaltung und verbessert so die
Thermostabilitat (ggf. Einsparen von Stabilisatoren). Calciumcarbonat erhéht die Form-
bestandigkeit in der Warme und es werden bessere elektrische und dielektrische Eigen-
schaften erreicht. /DOM 12, EHR 07/

Das Kaolin wird vor allem in der Kabelindustrie verwendet, denn es erhdht den spezifi-
schen Durchgangswiderstand der Kabelmassen. Kaolin weist eine hohe Weichmacher-
aufnahme auf. Silicate verringern das Plateout und das Blocking, sie dienen in der Ka-
belindustrie als lonenfanger. /DOM 12, EHR 07/

Eigenschaften

Kennzeichnende Eigenschaften fur Hart- PVC (PVC-U) sind: /DOM 12, EHR 07/

¢ hohe mechanische Festigkeit, Steifheit und Harte

¢ in nicht modifizierter Form schlagempfindlich in der Kalte

¢ ungefiillt durchscheinend bis transparent (je nach Herstellverfahren)

e gute elektrische Eigenschaften im Niederspannungs- und Niederfrequenzbereich
e hohe Bestandigkeit gegen den Angriff durch Chemikalien

o selbstverldschend nach Entfernen der Zindquelle

Weich-PVC zeichnet sich vor allem durch folgende Eigenschaften aus: /DOM 12,
EHR 07/

in weiten Grenzen einstellbare Flexibilitat

e Zahigkeit je nach Weichmacherart, sehr temperaturabhangig
e durchscheinend bis transparent
e gute elektrische Eigenschaften im Niederspannungs- und Niederfrequenzbereich

o die Bestandigkeit gegen Chemikalien ist rezept- und sehr temperaturabhangig
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Die Glaslibergangstemperatur! von Hart-PVC (PVC-U) betragt ca. 75 — 80 °C. Sie kann
durch Mischen mit einem warmeformbestandigeren Material erhéht oder durch die Zu-
gabe von Weichmachern gesenkt werden. /DOM 12, EHR 07/

PVC-U ist iberwiegend amorph mit einem geringen kristallinen Anteil. Daraus ergibt sich
ein breiter Aufschmelzbereich. Die Dauergebrauchstemperatur betragt etwa 65°C in An-
wendungen, in denen die Dimensionsstabilitat wie beispielsweise bei Fensterprofilen ge-
wahrt werden muss. Sie kann jedoch durch Modifizieren mit warmeformbestandigeren

Komponenten in Grenzen angehoben werden. /DOM 12, EHR 07/

Die Glasubergangstemperatur (Tc) von Weich-PVC (PVC-P) unterscheidet sich deutlich
von der des Hart-PVC und liegt typischerweise im Bereich von -20 °C bis +10 °C. Diese
niedrige Tg ist auf den Einsatz von Weichmachern zurtickzufihren, die die Beweglichkeit
der Polymerketten erhéhen und somit die Glasiubergangstemperatur senken /KKI 07,
MCM 25/.

Der genaue Wert der T¢ hangt stark von der Art und Menge der verwendeten Weichma-
cher ab. Bei einem Weichmacheranteil von 30 — 40 % kann die T¢ auf Werte um -10 °C
bis 0 °C sinken. Diese niedrige Glastbergangstemperatur verleiht dem Weich-PVC
seine charakteristische Flexibilitat bei Raumtemperatur /KKI 07, MCM 25/.

Die praktische Einsatzgrenze von Weich-PVC liegt bei etwa +60 °C, wobei das Material
mit steigender Temperatur an Festigkeit und Harte verliert. Durch den Zusatz spezieller
Weichmacher lasst sich die Dauergebrauchstemperatur auf bis zu +105 °C erhéhen. Am
unteren Ende des Temperaturspektrums setzt je nach Art und Anteil des Weichmachers
eine Versprédung bei -10 °C bis -50 °C ein /BKM 25/.

Hohere Belastungen bei Weich-PVC treten in Kabelanwendungen (speziell im Automo-
bilbau) auf, wo Dauergebrauchstemperaturen von 70 °C bis tber 100 °C gefordert wer-
den /DOM 12/.

' Die Glasiibergangstemperatur Tc kommt in allen Polymeren vor und bezeichnet die Temperatur, bei der
sich der physikalische Zustand eines Polymers von glasig (hart & spréde) zu gummig (weich & flexibel)
verandert. Die Te wird Ublicherweise verwendet, um die hdchste Einsatztemperatur eines amorphen Po-
lymers hervorzuheben. /IMCM 25/
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Mit geeigneten Stabilisatoren und Hilfsstoffen sind PVC-Formmassen mit sehr guten
elektrischen Eigenschaften herstellbar. PVC-Isolierstoffe werden im Niederfrequenzbe-
reich bis etwa 10 kV eingesetzt. Bei h6heren Frequenzen wirkt sich der verhaltnismaRig
hohe dielektrische Verlustfaktor nachteilig aus /KKI 07, MCM 25/.

6.2 Materialspezifische Einfiihrung zu EPR

Ethylen-Propylen-Copolymere (EPR von engl. Ethylen-Propylen-Rubber), friher auch
Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPM) sind synthetische Elastomere, die durch die Copo-
lymerisation von Ethylen und Propylen hergestellt werden. Diese Polymere sind bekannt
fur ihre hohe Formbestandigkeit, Dimensionsstabilitdt und geringe Spannungsrissbil-
dung, was sie zu idealen Materialien fur verschiedene Anwendungen macht. Sie werden
haufig als Schmelzklebstoffe, Dichtstoffe und Kabelisolierungen eingesetzt, da sie resis-

tent gegen Oxidationsmittel und Ozon sind. /BRI 25/

Zusatzlich gibt es eine Variante dieser Polymere, die als Ethylen-Propylen-Dien-Mono-
mer (EPDM) bekannt ist. EPDM enthalt ein zusatzliches Dien-Monomer, was ihm noch
bessere elastische Eigenschaften verleiht und es zu einem beliebten Material flr Dich-
tungen und andere Anwendungen macht. /BRI 25, BWG 25/

Herstellungsverfahren

Die Herstellung von EP(D)M erfolgt durch anionische Polymerisation von Ethylen, Pro-
pylen und/oder einem geringen Anteil eines Diens im Ldsungs- bzw. Suspensionsver-
fahren oder in der Gasphase. Bevorzugte Katalysatorsysteme sind homogene Ziegler-
Natta- und neuerdings auch Metallocenkatalysatoren, die die Herstellung amorpher Po-
lymere mit statistisch verteilten Ethylen- und Propylen- Einheiten ermdglichen. Beide
Monomere haben eine starke Tendenz zur Bildung von Sequenzen, die insbesondere
bei langen Ethylensequenzen zu kristallinen Bereichen fuhren kann. Fur die Herstellung
von Polymeren mit ca. 50 % Ethylen-Anteil benétigt man daher einen hohen Uberschuss
an Propylen. /DOM 12, EHR 07/

EPR ist ein Polymerisat aus Ethylen und Propylen. Der Kautschuk enthalt keine Doppel-

bindungen und lasst sich somit nicht durch Schwefel-Beschleuniger-Systeme, sondern

nur mit Hilfe von Peroxiden vernetzen. EPDM ist ein Terpolymer.
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Als Dien-Komponente verwendet man heutzutage Hexadien (HD), Dicyclopentadien
(DCPD) und Ethylidennorbonen (ENB) (Abb. 6.1). /DOM 12, EHR 07/

1,4-Hexadien
CH:=CH-CH:-CH=CH-CHs

S-Ethylidennorbonen
Dicyclopentadien

\ //CH—CE

Abb. 6.1 Dienkomponenten flr die Herstellung von EPDM

Abbildung nachgezeichnet aus /DOM 12/.

Die genannten Diene unterscheiden sich in ihrer Vernetzungsgeschwindigkeit, wobei
Dicyclopentadien die niedrigste, Ethylidennorbonen die hdchste Reaktivitat besitzt. Der
Diengehalt liegt in der Regel zwischen 2 und 12 Masse.-%. Ein hdherer Diengehalt er-
madglicht eine héhere Vernetzungsgeschwindigkeit und Vernetzungsdichte, héhere Fes-
tigkeiten und einen niedrigeren Druckverformungsrest. Da die EPDM-Hauptkette frei von
Doppelbindungen ist, zeichnet sich EPDM durch gute Alterungs-, Witterungs- und Ozon-
bestandigkeit aus. Diese nehmen jedoch mit steigendem Diengehalt ab. Der generelle
Aufbau von EPDM entspricht folgender Strukturformel: /DOM 12, EHR 07/

* -CH? - ' — (" *
~|;(CH2 CH2-CH: (|3H9y—€CH CHz)Z—}n

CHs CH

CH-CH3

Abb. 6.2  Strukturformel von EPDM mit 5-Ethylidennorbonen als Dienkomponente

Abbildung nachgezeichnet aus /DOM 12/
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Eigenschaften

Die Eigenschaften von EPDM werden durch die Anordnung und Sequenzlange der Mo-
nomere, der Art und Menge des Termonomers sowie durch die Molmasse, Molmassen-

verteilung und die Kettenverzweigung bestimmt. /DOM 12, EHR 07/

Die viskoelastischen Eigenschaften werden im Wesentlichen durch den Ethylengehalt
beeinflusst, da Polyethylen eine starke Neigung zum Kristallisieren hat. Bei einem Ethy-
lengehalt zwischen 40 und 55 Masse.-% sind die Monomereinheiten statistisch in der
Kette angeordnet. Die Glasubergangstemperatur liegt zwischen —50 und —-60 °C. Mit
steigendem Ethylengehalt nimmt die Sequenzlange zu und es bilden sich teilkristalline
Bereiche aus, die in einer hdheren Glaslbergangstemperatur des Kautschuks resultie-
ren. /DOM 12, EHR 07/

Die wesentlichen Eigenschaften von EPDM sind eine gute Witterungs-, UV- und Ozon-
bestandigkeit sowie Hitze- und Dampfbestandigkeit. Schwefelvernetzte Typen kénnen
Temperaturen von +135 °C, peroxidvernetzte Elastomere bis +150 °C widerstehen.
Durch spezielle Compoundierung sind die Werkstoffe sogar bis zu +180 °C dampfbe-
standig. Die Reil¥festigkeit nimmt mit steigender Molmasse und steigendem Ethylenge-
halt zu. Der Weiterreildwiderstand ist bei teilkristallinen Typen besser als beim amorphen
Kautschuk, dagegen ergeben amorphe Polymere mit hoher Molmasse, ebenso wie
Kautschuke mit hohem ENB-Gehalt, bessere Werte fiur den Druckverformungsrest.
/DOM 12, EHR 07/

Elastomere aus EPDM zeichnen sich durch eine gute Quellbestandigkeit in Heillwasser,
Dampf, Waschlauge, oxidierend wirkenden Medien, Sauren, Basen, polaren organi-
schen Medien, Ketonen, schwerentflammbaren Hydraulikflissigkeiten der Gruppe HFC
und einigen Typen der Gruppe HFD, sowie in Bremsflissigkeiten auf Glykoletherbasis
aus. Dagegen ist der Werkstoff stark quellend in Mineralélen und Fetten, Benzin und
aliphatischen sowie aromatischen und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Der thermische
Anwendungsbereich reicht von ca. —50 °C bis +150 °C, wobei das Kalteverhalten stark
vom Ethylenanteil abhangt. /DOM 12, EHR 07/

Die Glasubergangstemperatur kann durch Block-Copolymerisation mit Ethylen bzw.
Elastifizieren mit thermoplastischen Elastomeren (z. B. EPDM) zu tieferen Temperaturen
verschoben werden. Dadurch behalt das aus diesem Polymer bestehende Isolatormate-
rial auch bei tieferen Temperaturen seine Flexibilitat bei. /DOM 12, EHR 07/
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Verarbeitung

EPDM-Kautschuke sind mit allen Dienkautschuken unvertraglich. Verschnitte mit unpo-
laren Dienkautschuken dienen der Verbesserung der Witterungs- und Ozonbestandig-
keit dieser Kautschuke. Fir eine ausreichende Covulkanisation kommen vor allem
EPDM-Typen mit hohem ENB-Gehalt in Anteilen um 30 % zum Einsatz. Allerdings liegen
die mechanischen Eigenschaften dieser Blends deutlich unter denen der einzelnen
Compounds. Zum Erreichen guter mechanischer Eigenschaften werden fir amorphe
und teilkristalline EPDM-Typen verstarkende Fllstoffe bendétigt. Auch durch den Einsatz
von aktiven Fillstoffen bleibt das Werteniveau fir Reildfestigkeit und WeiterreiRwider-
stand jedoch unter dem von Dienkautschuken. Weichmacher auf der Basis von unpola-
ren Mineraldlen sind mit EPDM gut vertraglich. Es werden bevorzugt paraffinische Mine-
raléle eingesetzt. Olverstreckte Typen enthalten den Weichmacher bereits. Beim Einsatz
von Weichmachern ist allerdings deren Flichtigkeit bei hdheren Temperaturen zu be-
achten. Alterungsschutzmittel kommen in EPDM-Compounds selten zur Anwendung,
auf Ozonschutzmittel kann véllig verzichtet werden. /DOM 12, EHR 07/

Als Vulkanisationsmittel kbnnen sowohl Schwefel-Beschleuniger-Systeme als auch Per-
oxide, Chinondioxime oder Harze eingesetzt werden. Durch die wenigen Doppelbindun-
gen verlauft die Schwefelvulkanisation verhaltnismafkig langsam. Daher missen effek-
tive Vulkanisationsbeschleuniger in hoher Dosierung bei hohen
Vulkanisationstemperaturen verwendet werden. Bei der Vernetzung mit Peroxiden kann
eine Reihe unerwiinschter Nebenreaktionen auftreten, die wesentlich vom Propylenge-
halt des Polymers abhangen und die teilweise durch Coagenzien unterdriickt werden
kénnen. Peroxidvernetzte EPDM-Typen mit hohem Ethylenanteil und niedrigem ENB-
Gehalt zeigen eine gute Hitzebestandigkeit. Da Luftsauerstoff die Peroxidvernetzung
stort, ist eine Vulkanisation nur in geschlossenen Werkzeugen moglich. Die Gute der
RuRdispersion beim Mischvorgang hangt bei EPDM sehr von der Molmassenverteilung
ab. Besonders die Hoch-Mooney-Typen kdonnen gro3e Mengen an Flllstoffen und
Weichmachern aufnehmen. /DOM 12, EHR 07/
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6.3 Das Alterungsverhalten von ausgewahlten Polymeren (PVC und EPR)
unter dem Einfluss von Stressoren

Generell verlauft der typische Alterungsprozess fir die meisten, aber nicht alle Stresso-
ren derartig, dass die kovalenten Bindungen der Makromolekiile aufgebrochen werden

und Radikale entstehen.

Diese reaktiven Molekulle reagieren mit verschiedenen potentiellen Reaktionspartnern
aus der Umgebung weiter, wobei je nach ablaufender Reaktion entweder weitere Radi-
kale produziert werden oder es zu Kettenverknipfungen kommt. Sauerstoff aus der At-
mosphare der Umgebung ist dabei ein wichtiger Reaktionspartner. Dieser kann im Rah-
men der Uber langere Zeiten ablaufenden realen Alterungsvorgange in das PVC bzw. in
das EPR hineindiffundieren, wobei die Diffusion im Allgemeinen im amorphen Teil
schneller ablauft als im kristallinen Teil, und steht daher im ganzen Material quasi homo-
gen als Reaktionspartner zur Verfligung. Die beschriebenen Reaktionen finden daher
nicht nur an der Oberflache statt. Da dieser Diffusionsvorgang fir alle Polymere stattfin-
det, gilt dies auch fur Kabel mit einem Kabelmantel aus einem anderen Polymer.
/DOL 87/

Initialisierung der Reaktion:
ki .
R — H + Aktivierung = R (6.1)

Ausbreitungs- und Vernetzungsreaktionen:

R+0,2R-0-0 6.2)
R—0—0+R-H3 R—0—0H+R (6.3)
R—0—OHS R—0+ O—H (6.4)
R-0+R—HS R-0—H+ R (6.5)
H-O+R-HSH—-0—H+ R (6.6)
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Abbruchreaktionen:

. .k

R+R-3 R-R (6.7)
. .k

R-0-0+R-0-03R-0-0-R+ 0, (6.8)
. .k

R—-0-0+RSR—0-0-R (6.9)

Kupfer oder andere metallische Elemente, wie sie flir den Leiter verwendet werden, kon-
nen dabei katalytisch wirken: /DOL 87/

k .

R—0—OH+ Me™ = R—0+ OH™ + Me™*! (6.10)
k .

R—0—0OH+Me™! 5 R—0—0+H"+ Me"™ (6.11)

Ozon kann die Oxidationsreaktionen ebenfalls férdern, da durch folgende Reaktion zu-
satzliche Radikale entstehen. Bei ungesattigten Polymeren, zu denen Polyethylen nicht
gehort, finden weitere Reaktionen statt, so dass diese normalerweise starker durch Ozon
geschadigt werden: /DOL 87/

k . .
R-H+0;—> H-0-0+R-0 (6.12)

R  stehtin den obigen Formeln fir ,Rest“ und steht flir den Gbrigen, nicht an der Reaktion beteiligten Teil
des Makromolekiils

Me steht fir ein beliebiges mehrwertiges Metallion

O  steht fir Sauerstoff

H  fir Wasserstoff

kx  stehen fir verschiedene reaktionskinetische Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen

Da die Reaktionen mit stark unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten ablaufen
und die Produkte mancher Reaktionen die Edukte anderer Reaktionen sind, lauft das
Alterungsverhalten aulerdem gegenulber der Exposition mit dem Stressor zeitlich ver-
zogert ab, insbesondere ist nach Abschluss der Beaufschlagung noch mit einer weiter

ablaufenden Materialdegeneration zu rechnen. /DOL 87/
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6.3.1 Bestandigkeit gegen atmospharische Einfliisse

PVC-Spezifika

Thermostabilisatoren und ihre evtl. Abbauprodukte sowie die Reinheit des PVC beein-
flussen die UV-Stabilitat in einer sehr komplexen und bis heute nicht vollstandig erklar-
baren Art. Zusatze wie Thermostabilisatoren, Gleitmittel, Verarbeitungshilfen usw. kén-
nen ebenso wie residuale Chromophore, hauptsachlich konjugierte Doppelbindungen,
herrihrend von der thermischen Degradation wahrend der Verarbeitung, UV-Licht ab-
sorbieren und einen Abbau auslésen. M-PVC ist ein sehr reines Produkt und enthalt
keine Hilfsstoffe, die den Abbau negativ beeinflussen. S-PVC ist ahnlich dem M-PVC ein
Produkt mit hoher Reinheit und vergleichbaren Abbaueigenschaften. E-PVC enthalt
Hilfsstoffe, die als Chromophore wirken kdnnen, d. h. die UV-Strahlung absorbieren und
Ausgangspunkt flr den photoinitiierten Abbau sein kénnen. In Anwesenheit von Weich-
machern, Gleitmitteln, UV-Stabilisatoren usw. ist die Situation noch viel komplizierter.
/DOM 12, EHR 07/

Temperatur, Feuchtigkeit, Niederschlag sowie atmospharische Verschmutzung haben
einen wesentlichen Einfluss auf das Bewitterungsverhalten von PVC. Wesentlichen Ein-
fluss auf die Verfarbung von PVC-Oberflachen hat das Grenzflachenklima an der Ober-
flache; feuchte Oberflachen vergilben weniger schnell, da aufgrund des Wasserfilms die

Diffusion von Luftsauerstoff in das Isolatormaterial reduziert wird. /DOM 12, EHR 07/

Die Alterung von PVC ist das Ergebnis des thermischen Abbaus bei seiner Verarbeitung
und des photo-chemischen Abbaus bei der Bewitterung. Die thermische Beanspruchung
wahrend der thermoplastischen Verarbeitung erzeugt im PVC-Makromolekiil Doppelbin-
dungen, die UV-Strahlung absorbieren kénnen, wenn sich das Endprodukt im Freien
befindet. Bei der Bewitterung von PVC finden im Wellenlangenbereich von 280 bis 500
nm sowohl eine Vergilbung als auch eine Aufhellreaktion statt. Die Vinylgruppe ist im
Wellenlangenbereich um 320 nm am empfindlichsten gegenliber UV-Licht. Bei dieser
Wellenlange kommt es zur Abspaltung von HCI, wodurch sich Doppelbindungen bilden,
die zu einer Vergilbung fuhren. Im Folgenden kommt es zur Oxidation und zur Bildung
von Peroxiden, Aldehyden, Ketonen und Alkoholen. Im Wellenlangenbereich von 400 bis
500 nm tritt eine Aufhellung (,Photo-Bleaching®) ein. /DOM 12, EHR 07/
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EPR-Spezifika

EPR und EPDM haben keine Ungesattigtheit in der Hauptkette und sind folglich gut be-
witterungs- und ozonbestandig. Antiozonate werden nicht bendtigt. EPDM kann sogar
im Verschnitt dazu verwendet werden, die Ozonbestandigkeit empfindlicher Kautschuke
zu verbessern. /DOM 12, EHR 07/

Ungeschutzte EPR und EPDM sind empfindlich gegeniber UV-Licht. Bei der Bewitte-
rung vergilben diese Elastomere und es kommt zu einer Verringerung der Molmasse
statt. Durch Zusatz von Rul} wird die Bewitterungsbestandigkeit erhéht, so dass ein Ge-
brauch tber Jahrzehnte mdglich ist, wie Untersuchungen an Isolatoren und Wetterhitten
aus Ethylen-Propylen-(EP)-Gummi mit EPR und EPDM zeigen. Es wurde keine Beein-
trachtigung festgestellt. In der Corona Cutting Kammer versagen bereits im Einsatz ge-
wesenen Proben nach 378 Stunden, wahrend neue Proben nach 405 Stunden versagen.
Dies zeigt, dass die Proben auch nach 12-jahrigen Einsatz noch in einem guten Zustand
sind. Auch Freibewitterungen in Florida an ruf3gefiliten, bewitterungsbestandigen EPDM
zeigen nach 20 Jahren nur geringe Veranderungen. Eine maximale Bewitterungsbestan-
digkeit kann bei EPDM erreicht werden, indem Additive und Fiillstoffe (bevorzugt feiner
RuR) als UV-Absorber sowie Zinkoxide und Antioxidantien zugegeben werden und Ver-
arbeitungsoéle mit einem geringen aromatischen Anteil verwendet werden. Bei hellen
EPR und EPDM kann die UV-Bestandigkeit durch Verwendung von hochmolekularem
EPR bzw. EPDM, hochreinen Paraffin-Olen, Zinkoxid, Titandioxid (Rutil) und Pigmenten
auf der Basis von Phthalocyaniden gesteigert werden. /DOM 12, EHR 07/

6.3.2 Temperatur

Unter thermischem Einfluss und Prasenz von Sauerstoff werden schwachere Bindungen
der Makromolekile durch Oxidation abgebaut und niedrigmolekulare Produkte abge-
spalten. Durch den Sauerstoff stellen sich dann die zu Beginn von diesem Kapitel dar-
gestellten Oxidationsreaktionsketten ein. Die Aktivierung in Reaktion (6.1) erfolgt ther-
misch. Die Folgen sind eine Verschlechterung der mechanischen und elektrischen
Eigenschaften des Werkstoffs. /DOM 12, EHR 07/

Chemisch erfolgt neben den in Kapitel 2 dargestellten Vernetzungs- und Abbruchreakti-
onen auch die Bildung von Peroxy-, Carbonyl- und Carboxy-Gruppen aus Reaktionen
von Radikalen mit dem Luftsauerstoff, die dann ebenfalls weiter an Vernetzungs- und
Abbruchreaktionen teilnehmen konnen. /DOM 12, EHR 07/
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In jedem Fall kommt es bei Temperaturéanderungen auch zu dimensionalen Anderungen
des Werkstoffs (thermische Expansion). Dies muss bei der Montage berlcksichtigt wer-
den, da sich ansonsten Spannungen und daraus folgend mechanische Rissbildungen
ergeben kdnnen. Da dies durch geeignete Ma3nahmen wahrend der Installation vermie-
den werden kann, wird es im Folgenden nicht als klassischer fur Kabel relevanter Alte-
rungseffekt untersucht. /DOM 12, EHR 07/

Abhangig von den verwendeten Zusatzstoffen kdnnen diese bei erhdhten Temperaturen
innerhalb des Werkstoffs diffundieren oder ausdampfen, was die Werkstoffeigenschaf-
ten ebenfalls beeinflussen kann. Die Relevanz derartiger Effekte ist folglich herstellerab-

hangig.

6.3.2.1 PVC-Spezifika

Stabilisatorfreies PVC zersetzt sich bei Temperaturen tber 100°C unter Verfarbung. Da-
bei beschleunigt sich der Abbauprozess mit steigender Temperatur. Der Abbau beginnt
mit einer HCI-Abspaltung (Dehydrochlorierung). Ausgehend von einer Stelle, an der be-
reits ein HCI-Molekil abgespalten wurde, werden reillverschlussartig weitere HCI-Mole-
kile abgespalten, wodurch konjugierte Doppelbindungen entstehen. Ab einer Zahl von
5 bis 7 konjugierten Doppelbindungen verfarbt sich das PVC. Bei der Bildung von Se-
quenzen konjugierter Doppelbindungen kénnen sich zudem Carbeniumsalze bilden, die
Chlorwasserstoff (HCI) binden. Dies flhrt zu einer Farbvertiefung (Halochromie) und der
starken Verfarbung von thermisch belastetem PVC. /DOM 12, EHR 07/

Unregelmafigkeiten im Aufbau der Hauptkette unter Bildung von Bindungen geringer
Bindungsenergie, beispielsweise Kopf-Kopf-Verknipfungen, Verzweigungen oder sau-
erstoffhaltige Gruppen sind fur den Abbau ausschlaggebend. Die HCI-Abspaltung findet
durch eine Spaltung an einer Bindung mit geringer Bindungsenergie und anschlief3ender
Reaktion der Chlorradikale mit der Hauptkette unter Bildung von HCI statt. Katalysator-
reste an den Kettenenden kdnnen ebenfalls zum Abbau beitragen. Nach Freisetzung
von HCI wirkt dieser autokatalytisch auf den weiteren Abbau. /DOM 12, EHR 07/

Bei der Verarbeitung von PVC missen daher immer Stabilisatoren zugegeben werden,
die die Dehydrochlorierung durch Bindung von HCI und Ausschaltung von Initialstellen
verzdgern, die Autoxidation zurlickdrangen und mechanochemische Fragmentierung
durch innere Gleitmittelwirkung vermindern. /DOM 12, EHR 07/
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GroRere Polyensequenzen kdnnen intra- und intermolekulare Cyclisierungsreaktionen
eingehen, so dass der PVC-Abbau zunéchst nicht zwingend von Kettenspaltungen be-
gleitet ist./DOM 12, EHR 07/

Sauerstoff ist ein Promoter fur die HCI-Abspaltung. Daher fuhrt Luft einerseits zu einer
Verstarkung der Dehydrochlorierung, kann aber auf der anderen Seite auch die Verfar-
bung verlangsamen und ein gering verfarbtes PVC sogar wieder aufhellen, da Sauerstoff
ebenfalls mit den Polyengruppen reagiert und somit das konjugierte Doppelbindungs-
system aufbricht. /DOM 12, EHR 07/

Eine Depolymerisation unter Bildung von Vinylchlorid findet nicht statt. Die Bindungs-
energie einer C-CI-Bindung ist mit 317 kJ/mol wesentlich geringer als die Bindungsener-
gie der C-C-Bindung in der Hauptkette mit 348 kJ/mol. /DOM 12, EHR 07/

PVC wird typischerweise in Schnellmischern bei Temperaturen bis zu 120 °C aufberei-
tet. Dabei treten bei den herrschenden Umfangsgeschwindigkeiten sehr hohe Friktionen
auf, so dass bei leicht dispergierbaren Pigmenten eine Schadigung eintreten kann, die
sich durch Veranderung der Koloristik und Verschlechterung der Wetter- und Chemika-
lienbestandigkeit auliert. Bei kornweichen Pigmenten lasst sich das Problem I6sen, in-
dem diese bei 80 °C im Schnellmischer oder spater im Kuhlmischer zugesetzt werden.
Kornharte Pigmente, wie oxidische Verbindungen, fihren leicht zu Metallabrasion in den
Mischern. Durch Einschleppung von Schwermetallen in den Kunststoff tritt nicht nur eine
koloristische Veranderung ein, sondern auch eine Reduktion der Wetterbestandigkeit,
weil die Zersetzung von PVC durch Eisen katalysiert wird. Abhilfe schafft eine mdglichst

spate Zugabe der kornharten Zusatzstoffe. /EHR 07/

6.3.2.2 EPR-Spezifika

Ethylen-Propylen-Kautschuke (EPDM) zeichnen sich durch eine herausragende Tempe-
raturbestandigkeit aus, die sie fur vielfaltige industrielle Anwendungen pradestiniert. Der
typische Einsatzbereich liegt zwischen -50 °C und +150 °C, wobei die exakten Grenzen
von der Vernetzungsart und der Mischungszusammensetzung abhangen /ERI 25, RAD
25/.

Bei tiefen Temperaturen behalt EPDM seine Elastizitat bis etwa -50 °C, wodurch es auch

in Kalteumgebungen einsetzbar bleibt.
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Fir kurzzeitige Belastungen kdnnen speziell formulierte Compounds sogar Temperatu-
ren bis +200 °C in Dampfumgebungen oder +180 °C in Luft aushalten. Im Dauerbetrieb
liegt die Obergrenze je nach Vernetzung bei +120 °C (schwefelvernetzt) oder +150 °C
(peroxidvernetzt). Letztere Variante zeigt zudem eine verbesserte Bestandigkeit gegen-
uber HeilRwasser und Chemikalien wie Bremsflissigkeiten. /RAD 25, LEB 25/

Die Langzeitstabilitdt von EPDM ist bemerkenswert: Unter Standardbedingungen weist
das Material eine Haltbarkeit von Uber 50 Jahren auf, selbst bei starker UV- oder Ozon-
exposition. Allerdings flhrt anhaltende Hitzeeinwirkung oberhalb der maximalen Dauer-
gebrauchstemperatur zur allmahlichen Zersetzung des Materials, nicht zu Verformun-
gen. /RAD 25/

Fir Anwendungen mit extremen Temperaturwechseln oder chemischen Belastungen (z.
B. in Hydrauliksystemen oder Dampfleitungen) werden haufig peroxidvernetzte EPDM-
Typen bevorzugt, die eine optimale Balance zwischen Flexibilitat und Widerstandsfahig-
keit bieten. /ERI 25/

6.3.3 Strahlung

Die folgenden Ausfuhrungen entstammen der Expertise der GRS. Grundséatzlich kdnnen
alle Arten von Strahlung, also sowohl Teilchenstrahlung als auch Photonen, Verande-
rungen im Werkstoff hervorrufen. In der Praxis ist die Wechselwirkung mit a-Teilchen auf
Grund deren kurzen Reichweite nicht relevant. Elektronen (B-Teilchen) interagieren mit
Elektronen in der Hulle der Atome bzw. Molekiile, diese kénnen dabei angeregt werden
oder die Atome werden direkt ionisiert. Photonen (y-Teilchen) interagieren je nach Ener-
gie Uber den photoelektrischen Effekt (lonisation) oder den Compton-Effekt (elastische
Streuung). Bei héheren Energien kann es auch zur Paarbildung (>1,022 MeV) oder pho-
tonuklearen Absorption (mehrere MeV) kommen. Neutronen interagieren Uber Streuung
mit Kern und Hiille. Kernchemische Reaktionen sind aufgrund der beteiligten Elemente
(Kohlenstoff und Wasserstoff) nur von untergeordneter Bedeutung, da diese keine aus-
gepragten Neutronenwechselwirkungsquerschnitte haben. Schlussendlich befinden sind
die betroffenen Atome entweder in einem ionisierten Zustand oder besitzen angeregte

Elektronen. Aus diesen entstehen dann Radikale Gber folgende Reaktionen:
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—_—C—C*— mp 2. —Cs oder —C—C—..+He
| | |
H H H H
H H H H
| |
—C—C"— +e mp —C—C—..+Hs
| |
H H H

Abb. 6.3  Beispielreaktionen fir die Entstehung von Radikalen aus angeregten oder

ionisierten Molekulen

Abbildung erstellt auf Basis der GRS-Expertise

Das radikalisierte Kohlenstoffatom kann sich auch Uber verschiedene Umwandlungen
unter zwischenzeitlicher Ausbildung einer Doppelbindung entlang eines Makromolekls
bewegen oder von einem Molekil zum anderen ,Uberspringen®. Zwei Radikale kénnen
rekombinieren und bilden so eine zusétzliche Verbindung zwischen zwei vorher unab-
hangigen Makromolekilen: /EHR 07, VTT 16/

_CH2-CH - CHa2- - CH2- CH - CH2 -
CH2-CH-CH2- ™ _CHo-CH-CHa-

_CH2-CH - CHa2 - _CHz2-CH-CH2-
. - |
-CH2-CH:? -CHz-CH2

Abb. 6.4 Beispiele fur Verkettungen zwischen zwei Polymerketten nach der Bildung

von Radikalen in beiden Makromolekilen

Das obere Beispiel bildet eine H-artige Verkettung aus, das untere eine T-artige. Abbildung
nachgezeichnet aus /EHR 07, VTT 16/

Bei Prasenz von Sauerstoff kdnnen auch die von Kapitel 6.3 aufgeflihrten Oxidationsre-

aktionen ablaufen.
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Als Aktivierung fungiert hier die oben beschriebene Radikalbildung durch Strahlungsein-
wirkung. Chemisch erfolgt neben den in Kapitel 6.3 dargestellten Vernetzungs- und Ab-
bruchreaktionen auch die Bildung von Peroxy-, Carbonyl und Carboxy-Gruppen (siehe
Abb. 6.5) aus Reaktionen von Radikalen mit dem Luftsauerstoff, die dann ebenfalls wei-

ter an Vernetzungs- und Abbruchreaktionen teilnehmen kénnen. /EHR 07/

Abb. 6.5  Struktur von Carbonyl- und Carboxy-Gruppen. Abbildung nachgezeichnet
aus /EHR 07/

Insgesamt entsteht bei Bestrahlung durch die Rekombination von Radikalen verschie-
dener Makromolekiile eine zunehmende Vernetzung. Andererseits flhrt die Spaltung der
Hauptketten durch entsprechende Radikalbildung oder im Rahmen der Oxidationsreak-
tionen zu einer Kettenverkirzung. Im Rahmen der genannten Reaktionen kann es auch
zur Ausgasung gasformiger Reaktionsprodukte (bei PE in der Regel (Anteil ca. 98 %) in
Form von Wasserstoff, bei Silikonkautschuken zusatzlich auch Methan oder Kohlenstoff-
dioxid) kommen, welche zu internen Spannungen im Material fihren kdnnen. Wahrend
ersterer Mechanismus die Materialeigenschaften tendenziell verbessert, wirken die an-
deren beiden degenerierend. Die Vernetzung findet dabei vor allem im amorphen Be-
reich statt, da die Molekulketten sich fir die Vernetzung einander annahern kénnen mus-
sen. /EHR 07/

Allgemeingultig

An dieser Stelle soll kurz die Dosisratenabhangigkeit strahleninduzierter Alterung disku-
tiert werden. Bei hohen Dosisraten kann Sauerstoff so schnell in den Radikal- und Oxi-
dationsreaktionen verbraucht werden, dass rein durch Diffusion nicht genug Sauerstoff
nachgeliefert werden kann. Folglich findet dann nur an den Oberflachen des Probenkor-
pers eine der tatsachlichen Dosis entsprechende Alterung statt. Im Probenkdrper finden
die Oxidationsreaktionen dann auf Grund von Sauerstoffmangel nur in einem stark re-

duzierten Umfang statt.
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Daher kann die gleiche Dosis abhangig von der Dosisrate unter-schiedlich umfangreiche
Schaden verursachen, wenn eine der Dosisraten hoch genug ist, um eine heterogene
Oxidation wie oben beschrieben zu verursachen. Dies ist besonders bei gerafften Alte-
rungsvorgangen im Rahmen der Komponentenqualifikation zu beachten, da die dort ver-
wendeten Dosisraten tendenziell hdher sind als die unter realen Bedingungen auftreten-
den Dosisraten. Da die Diffusionsrate von Sauerstoff im kristallinen Teil geringer ist, tritt
der Effekt dort ausgepragter auf und ist im Allgemeinen daher von der Kristallinitat des
Polymers abhangig (und damit auch von der Temperatur). Auch das bereits Anfangs in
Kapitel 6.3 beschriebene nachlaufende Verhalten ist hier besonders ausgepragt, wenn
nach Abschluss der Bestrahlung Sauerstoff wieder in sauerstoffarme Regionen diffun-
diert.

6.3.3.1 PVC-Spezifika

Polyvinylchlorid geht unter dem Einfluss ionisierender Strahlung Vernetzungsreaktionen
ein; diesen ist jedoch je nach Bestrahlungsbedingungen und Reinheit ein mehr oder we-
niger starker Abbau Uberlagert, der durch die Anwesenheit von Sauerstoff beglnstigt
wird. In inerter Atmosphare Uberwiegt die Vernetzung, in Gegenwart von Sauerstoff hin-
gegen die Kettenspaltung. Durch energiereiche Strahlung wird vor allem HCI abgespal-
ten. Dabei entstehen konjugierte Doppelbindungen, wodurch es zur Gelbfarbung kommt.
Bei héheren Strahlungsdosen (150 kGy) geht die Farbe in braun bis schwarz tber. Die-
ser Vorgang geht auch nach Beendigung der Bestrahlung weiter, wenn das PVC im
Dunkeln gelagert wird. Die Verfarbung wird daher durch Radikale mit einer hohen Le-

bensdauer hervorgerufen, die wahrend der Bestrahlung entstehen. /EHR 07/

Die auftretenden chemischen Verénderungen bewirken eine Anderung der mechani-
schen Eigenschaften, wie z.B. die Abnahme der Reil¥festigkeit von PVC-
Kabelisolierungen. In Gegenwart von Sauerstoff andern sich die mechanischen Eigen-

schaften wesentlich schneller als in inerter Atmosphare oder im Vakuum. /EHR 07/

Weichmacher beeinflussen die Bestandigkeit von PVC gegenuber energiereicher Strah-
lung: die mechanischen Eigenschaften andern sich langsamer, da durch den Weichma-
chergehalt die Menge der Querverbindungen geringer ist. Dabei spielt nicht nur die
Menge, sondern auch die chemische Zusammensetzung des Weichmachers eine Rolle.
Manche Weichmacher — wie z. B. Diallylphthalat und Triallylcyanurat — beschleunigen

die Vernetzung betrachtlich, da diese auch als Vernetzungshilfsmittel wirken. /EHR 07/
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PVC kann durch Vernetzungshilfsmittel vernetzt werden, wobei fir jedes Vernetzungs-
hilfsmittel spezifische Bestrahlungsbedingungen und Konzentrationen ausgewahlt wer-
den mussen, da kein allgemeiner Zusammenhang zwischen Dosierung und Vernetzung
existiert. In Abhangigkeit des PVC-Typs, des Weichmachers und des Vernetzungshilfs-

mittels kann die Migration von Weichmachern reduziert werden. /EHR 07/

6.3.3.2 EPR-Spezifika

Die Strahlungsbestandigkeit von EPDM ist bei gleichem Aufbau geringer als die von
EPM. Dieses Verhalten wird durch die Anwesenheit der Doppelbindungen verursacht.
Wahrend der anfanglichen Bestrahlung (bis 100 kGy) werden bedeutende Mengen von
Abbauprodukten (Alkohole, Ketone und Aldehyde) gebildet, die sich durch die Reaktion
von freien Radikalen mit molekular in der Polymermatrix geldstem Sauerstoff bilden. Die
Konzentration der radikalischen Zwischenprodukte ist sehr hoch, so dass geringe Men-
gen an Antioxidantien keine effektive Stabilitat bewirken. Eine effektive Stabilisierung
gegen den Abbau durch Strahlung findet im Bereich mittlerer Strahlungsdosen (zwi-
schen 200 und 350 kGy) statt. Die Reaktionswahrscheinlichkeit der Stabilisatoren ist
deutlich angestiegen und ein bedeutender Anteil der Oxidationsreaktion kann unter-
druckt werden. /EHR 07/

Die Konzentrationszunahmen von Ketonen und Aldehyden weisen groRRe Ahnlichkeiten
auf, da die Bindungsspaltung zufallig stattfindet. Es ist wahrscheinlich, dass die Radikal-
position von der urspringlichen Position entlang dem Kohlenstoffgerist wandert. Das
Verhaltnis zwischen Aldehyd- und Ketonkonzentration hangt nicht von der Lage der
Spaltung ab. /EHR 07/

6.3.4 Synergetische Effekte bei gleichzeitiger thermischer und radiologi-
scher Alterung

6.3.4.1 EPR-Spezifika

Bei der gleichzeitigen thermischen und radiologischen Alterung von Ethylen-Propylen-
Kautschuk (EPR/EPM) entstehen synergetische Degradationsmechanismen, die Uber
die Summe einzelner Belastungseffekte hinausgehen. Diese Elastomere, haufig als Ka-
belisolierung eingesetzt, unterliegen dabei komplexen Wechselwirkungen zwischen Ver-
netzungs- und Abbauprozessen. /DOM 12, EHR 07/
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Unter thermischer Belastung (typischerweise bis 120 °C) wird die thermische Oxidation
der Polymerketten beschleunigt, wahrend ionisierende Strahlung radikalische Zerfalls-
reaktionen auslost. Paradoxerweise induziert Strahlung gleichzeitig zusatzliche Vernet-
zungen im Material, insbesondere bei peroxidvernetzten EPM-Typen. Dieser Dualismus
fuhrt zu einer drastischen Versprodung: Wahrend die Zugfestigkeit kurzfristig durch Ver-
netzung ansteigt, fallt die Reilddehnung durch strahlungsbedingte Kettenbriiche rapide
ab. /UBM 15, GAK 17/

Kritisch ist die Rolle von Additiven: Antioxidantien migrieren unter Warmeeinfluss schnel-
ler an die Oberflache, wo sie durch Strahlung zersetzt werden. Dieser synergistische
Effekt reduziert den oxidativen Schutz und begtinstigt die Bildung von Mikrorissen, die
wiederum Ozonangriffe ermdglichen — ein entscheidender Nachteil, da Ozonresistenz
eine Kernstarke von EPR-Materialien ist. /LEI 08/

Elektrisch zeigt sich ein nichtlinearer Anstieg der dielektrischen Verluste, da durch Strah-
lung erzeugte Poren und thermisch induzierte Kristallitbildung Polarisationsverluste po-
tenzieren. Langzeitstudien an Kernkraftwerkskabeln belegen, dass solche Synergieef-
fekte die Lebensdauerprognosen von Alterungstests, die nur Einzelfaktoren
bertcksichtigen, um 30 — 50 % herabsetzen. /GAK 17, LEI 08/

Ein Schlisselmechanismus ist die Radikalbildung: Restperoxide aus der Vulkanisation
reagieren unter Strahlungseinwirkung mit Sauerstoff, wodurch autokatalytische Zerset-
zungsketten initiiert werden. Ab 80 °C und Dosisraten > 1 Gy/h verstarken sich diese
Effekte exponentiell, da die Warme die Sauerstoffdiffusion in die Polymerstruktur be-
schleunigt. /DOM 12, EHR 07/

Praktisch aufert sich dies in: /DOM 12, EHR 07/

e Harteanstieg um 40 — 60 % durch Vernetzung bei gleichzeitiger Abnahme der Zug-
festigkeit um 25 — 35 %

¢ Reduktion des Volumenwiderstands um 2 — 3 GréRenordnungen durch kohlenstoff-

haltige Zersetzungsprodukte

Gegenmallnahmen erfordern eine optimierte Vulkanisation: Peroxidvernetzte EPM-
Varianten mit reduziertem Restperoxid-Gehalt (< 0,1 Gew.-%) und nachgeschaltetem
Temperprozess zeigen hohere Stabilitat, da unerwiinschte Radikalreaktionen minimiert

werden.
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Zudem verbessert die Zugabe von Nanofiillstoffen wie SiO, die Strahlungsresistenz, in-
dem sie die Bildung stabiler C-C-Netzwerke fordert. /LEI 08, GAK 17/

6.3.4.2 PVC-Spezifika

Bei der gleichzeitigen thermischen und radiologischen Alterung von PVC-Kabeln treten
synergetische Effekte auf, die den Materialabbau erheblich beschleunigen und zu einer
starkeren Degradation fihren, als es bei einer isolierten Belastung durch Hitze oder
Strahlung der Fall ware. Diese Wechselwirkungen beruhen auf chemischen, mechani-
schen und elektrischen Veranderungen, die sich gegenseitig verstarken. /DOM 12,
EHR 07/

Ein zentraler chemischer Abbaumechanismus ist die Dehydrochlorierung, bei der unter
Hitze- und Strahlungseinwirkung Chlorwasserstoff (HCI) aus der PVC-Matrix freigesetzt
wird. Thermische Alterung bei Temperaturen Gber 70 °C fihrt dazu, dass Weichmacher
aus dem Material entweichen, wodurch die Polymerketten starrer werden. Gleichzeitig
bewirkt Gammastrahlung (ab einer Dosis von etwa 10 kGy), dass C-ClI- und C-H-Bin-
dungen in der PVC-Struktur gebrochen werden, was die Freisetzung von HCI weiter
verstarkt. Das entstehende HCI-Gas kann lokale Mikrorisse und Oberflachenpitting ver-

ursachen, was die strukturelle Integritat des Materials beeintrachtigt /SCI 22, ACS 24/.

Mechanisch verschlechtern sich durch die kombinierte Belastung die Eigenschaften
des Materials deutlich starker als bei einer einzelnen Belastungsart. Wahrend thermi-
sche Alterung allein die Zugfestigkeit zunachst leicht erhoht (durch eine Verfestigung
infolge von Kristallinitatszunahme), flhrt die gleichzeitige Strahlungsbelastung zu ei-
nem drastischen Abfall der Zugfestigkeit um etwa 40 % nach einer Dosis von 50 kGy
bei 80 °C. Auch die Dehnung bis zum Bruch nimmt stark ab — um bis zu 70 % —, was
das Material sproder macht. Diese Effekte sind das Ergebnis einer Uberlagerung von
Vernetzungs- und Abbauprozessen: Strahlung induziert zwar Vernetzungen in der Po-
lymerstruktur, erhdht jedoch gleichzeitig die Oxidationsrate. Die thermische Belastung
beschleunigt zudem die Diffusion von Antioxidantien aus dem Material, wodurch der

Schutz vor oxidativem Abbau weiter reduziert wird. /IAE 97/

Elektrisch verschlechtert sich das Material ebenfalls deutlich. Der Volumenwiderstand
sinkt unter kombinierter thermischer und radiologischer Belastung um mehrere Gro-
Renordnungen, wahrend die dielektrischen Verluste aufgrund von Polarisationsphano-

menen in den durch Zersetzung entstandenen Mikroporen steigen.
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Gleichzeitig erhoht sich die Oberflachenleitfahigkeit durch Kohlenstoffablagerungen

aus den Zersetzungsreaktionen. /IAE 97/

Die synergetischen Effekte werden besonders kritisch ab bestimmten Schwellenwer-
ten. So verstarken sich diese Wechselwirkungen exponentiell bei Temperaturen tber
80 °C und Strahlungsdosen ab etwa 30 kGy. Auch die Expositionszeit spielt eine Rolle:
Nach zwei bis fiinf Aquivalenzjahren beschleunigt sich der Abbau erheblich. Studien
der Internationalen Atomenergie-Organisation (IAEA) zeigen, dass niedrige Dosisraten
(z. B. 1 Gy/h ') in Kombination mit moderaten Temperaturen Schaden hervorrufen kon-
nen, die um 50 — 70 % hdéher sind als bei einer rein additiven Betrachtung von Hitze-
und Strahlungsbelastung. Dies verdeutlicht, dass Standardtests zur Alterungsbewer-
tung von PVC-Kabeln in kritischen Anwendungen wie Kernkraftwerken haufig nicht

ausreichen, um diese komplexen Wechselwirkungen realistisch abzubilden. /IAE 97/
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7 Sicherheitszuschlage aus synergetischen Effekten

In den vorherigen Kapiteln wurden bereits entsprechende Sicherheitszuschlage abgelei-
tet. Gemal den Ausfihrungen am Beginn von Kapitel 3 ist zu berlcksichtigen, dass die
Zusammensetzung der Isolierungen von Kabeln nicht perfekt homogen ist, was entlang
eines Kabels zu ortsabhangigen Schwankungen der Geschwindigkeit der Alterungsre-
aktionen bei gleichen Umgebungsbedingungen fuhren kann. Um eine konservative Ab-
schatzung der Lebensdauer sicherzustellen, missen daher die Fehler der Modellpara-
meter ausreichend grol3 gewahlt werden, so dass diese Schwankungen in den
Alterungsreaktionen uber die Fehler der Modellparameter berlcksichtigt werden. Dabei
helfen entsprechende Erfahrungswerte. Im Kapitel 3.1 wurden Sicherheitszuschlage fur
die Aktivierungsenergie E, der rein thermischen Alterung und im Kapitel 3.2 fur den Do-
sisleistungseffektexponenten n der rein radiologischen Alterung festgelegt. Zusatzlich
fuhrt die Definition der nutzbaren Lebensdauer ty in Kapitel 3, welche nach Glei-
chung (4.1) zu berechnen ist, zu einer konservativen Abschatzung der Lebensdauer von

Isolatorwerkstoffen.

In diesem Kapitel werden noch Sicherheitszuschlage definiert, die sich aus den syner-
getischen Effekten ergeben, die bei der Verifikation des Superpositionsverfahrens (kom-
binierte thermische und radiologische Alterung) in Abschnitt 5.3.1 beobachtet wurden.
Dabei stellt man fest, dass die Graphen der Lebensdauer bei gleichzeitiger thermischer
und radiologischer Alterung aus den Abb. 5.30, Abb. 5.31 und Abb. 5.32 bei niedrigen
Temperaturen stark abflachen, im Gegensatz zum Graphen der Lebensdauer in Abb. 5.6
bei rein thermischer Alterung. Dies ist bei der Berechnung der Lebensdauer Uber das
Arrhenius-Modell der rein thermischen Alterung zu berticksichtigen, wenn radiologische
Alterungseffekte nicht ausgeschlossen werden kénnen. In diesem Fall kann die Lebens-
dauer nur innerhalb des Temperaturbereichs extrapoliert werden, Uber den die Arr-
henius-Gerade fur die Bestimmung der Aktivierungsenergie E, aufgetragen wurde oder
fur noch héhere Temperaturen, sofern die Alterungsreaktionen gleichbleiben und keine
Phasenlibergange im Isolationsmaterial auftreten. Denn dann dominiert die thermische

Alterung und radiologische Alterungseffekte kénnen vernachlassigt werden.

Darlber hinaus ist zu beobachten, dass die Graphen der Lebensdauer bei gleichzeitiger
thermischer und radiologischer Alterung aus den Abb. 5.33, Abb. 5.34 und 5.35 bei nied-
rigen Dosisraten stark abflachen, im Gegensatz zum Graphen der Lebensdauer in

Abb. 5.18 bei rein radiologischer Alterung.

121



Das ist wiederum bei der Berechnung der Lebensdauer Uber das Potenzgesetz der rein
radiologischen Alterung zu bertcksichtigen, da zusatzliche thermische Alterungseffekte
immer auftreten. In diesem Fall kann die Lebensdauer nur innerhalb des Bereichs der
Dosisrate extrapoliert werden, Gber den die Gerade zur Bestimmung des Dosisleistungs-
effektexponenten n aufgetragen wurde oder fiir noch héhere Dosisraten, sofern die Al-
terungsreaktionen gleichbleiben und keine Phasenlbergange im Isolationsmaterial auf-
treten. Dann dominiert die radiologische Alterung und thermische Alterungseffekte

kénnen vernachlassigt werden.

In allen anderen Fallen kombinierter thermischer und radiologischer Alterung sollte nach
Méglichkeit das Superposition I- oder das Superposition II-Verfahren verwendet werden
oder fUr das betreffende Polymer ist bereits bekannt, dass unter den herrschenden Um-
gebungsbedingungen das Arrhenius-Modell fir die rein thermische Alterung bzw. das

Potenzgesetz fir die rein radiologische Alterung angewendet werden darf.

Aufgrund von Synergieeffekten, die im Kapitel 6.3.4 behandelt wurden, kann es vorkom-
men, dass sich thermische und radiologische Alterungsreaktionen gegenseitig verstar-
ken (z. B. erhdhte Mobilitat der Polymerketten durch Strahlungseinfluss in PVC, was zu

thermischen Abbauprozessen bei niedrigeren Temperaturen fuhrt /KUN 17, LIN 25/).

Dies kann zu einem komplexeren Alterungsverhalten flihren, das durch die in diesem
Vorhaben behandelten Rechenmodelle nicht abgebildet werden kann. Wenn sich die
Modellparameter nicht wie durch die Rechenmodelle vorgegeben bestimmen lassen,
dann kann das ein Hinweis auf ein komplexeres Alterungsverhalten infolge synergeti-
scher Effekte sein. Die in diesem Vorhaben behandelten Rechenmodelle sind dann nicht
anwendbar. Fur PVC ist dies zum Beispiel bei Temperaturen Uber 80 °C und gleichzei-
tiger Schadigungsdosis von mehr als 30 kGy der Fall, da der Einfluss synergetischer
Effekte oberhalb dieser Werte exponentiell zunimmt. Ein exponentielles Ansteigen der
Auswirkungen synergetischer Effekte ist bei EPR dagegen oberhalb einer Temperatur
von 80 °C bei einer gleichzeitig auftretenden Dosisrate von mehr als 1 Gy/h zu beobach-

ten.
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8 Zusammenfassung

Zu Beginn dieses Eigenforschungsvorhabens (ALISe) verfugte die GRS Uber keine Ver-
fahren, um die Lebensdauer von Isolierwerkstoffen von Kabeln abhangig von den Um-
gebungsbedingungen zu quantifizieren. Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurde
ein grundsatzlich in der Praxis einsetzbares Werkzeug in Form von Rechenmodellen
entwickelt, mit dem die Lebensdauer von Isolierwerkstoffen von Kabeln unter Tempera-
tur- und Strahleneinfluss bestimmt werden kann. Dies geschah basierend auf verschie-

denen mathematischen Verfahren aus ausgewahlten Regelwerken und Normen.

Aufbauend auf dem Arrhenius-Modell nach der Norm DIN 60216-7-1 ,Beschleunigte Er-
mittlung der relevanten thermischen Bestandigkeit mit analytischen Prifverfahren — An-
leitung fur die Berechnung auf der Grundlage der Aktivierungsenergie“ /DIN 15/ ist ein
Rechenwerkzeug zur Ermittlung der Lebensdauer von Kabelisolierwerkstoffen bei rein

thermischer Alterung umgesetzt worden.

Anhand der Norm DIN IEC 61244-2 ,Bestimmung der Langzeit-Strahlungs-Alterung in
Polymeren — Teil 2: Verfahren zur Vorhersage der Alterung bei niedrigen Dosisleistun-
gen“/DIN 16/ konnte ein auf dem Potenzgesetz (Power-Law) beruhendes Rechenmodell
zur Bestimmung der Lebensdauer von Kabelisolierwerkstoffen bei rein radiologischer

Alterung realisiert werden.

Da in der Praxis die beiden Stressoren Temperatur und Strahlung in der Regel gleich-
zeitig vorliegen, wurden zusatzlich zwei Rechenmodelle fur die kombinierte thermische
und radiologische Alterung entwickelt, welche auf dem Superpositionsansatz nach Norm
DIN IEC 61244-2 /DIN 16/ basieren. Das eine Rechenmodell setzt dabei das Superpo-
sition I-Verfahren zur Bestimmung der Modellparameter Uber zeitabhangige Messdaten
um, wahrend das zweite Rechenmodell nach dem Superposition II-Verfahren arbeitet,
bei dem die Modellparameter Uber DED-Daten (DED = Dose Equivalent Damage =

Schadigungsdosis) aufgetragen Uber die Dosisrate ermittelt werden.

Alle Rechenmodelle wurden in Form von Notebooks mit dem Programm Wolfram Ma-
thematica 11.2 umgesetzt. Uber die Notebooks kénnen die erforderlichen Messdaten
aus Excel-Dateien eingelesen und verarbeitet werden. Das Ergebnis fur die ermittelte
Lebensdauer wird jeweils graphisch als auch in Form von Zahlenwerten ausgegeben.

Zusatzlich befindet sich in jedem Notebook eine Anleitung fir dessen Verwendung.
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Um eine konservative Abschatzung der Lebensdauer von Isolierwerkstoffen von Kabeln
sicherzustellen, wurden diverse Sicherheitszuschlage festgelegt, die mdgliche Unsicher-
heiten der Modellparameter und die Fehlerfortpflanzung aufgrund von Messunsicherhei-
ten berlcksichtigen. Dartber hinaus wurden noch Sicherheitszuschlage definiert, die
aus synergetischen Effekten bei der kombinierten thermischen und radiologischen Alte-
rung resultieren, die bei der Verifikation der Rechenmodelle beobachtet und bei der Li-

teraturrecherche ermittelt wurden.

Fur die Verifikation der in diesem Vorhaben entwickelten Rechenmodelle wurde der Be-
richt SAND 2010 — 7266 /SAN 10/ der Sandia National Laboratories der USA herange-
zogen. In diesem Bericht wird die qualifizierte Lebensdauer von Isolierwerkstoffen von
Kabeln nicht nur anhand von Messwerten ermittelt, sondern es werden auch die Ergeb-
nisse eines Alterungsmodells vorgestellt, das von den Sandia National Laboratories ent-
wickelt wurde. Dadurch war es der GRS maoglich, die Rechenmodelle des Kabelalte-
rungsprojekts ALISe sowohl Uber reale Messdaten zu testen als auch mit den
Vorhersageergebnissen eines anderen, unabhangigen Alterungsmodells einer externen
Forschungseinrichtung zu vergleichen. Die Ergebnisse des Kabelalterungsprojekts
ALISe stimmen mit den im Sandia-Bericht angegebenen Messdaten und den Ergebnis-
sen des Sandia-Alterungsmodells hervorragend uberein. Auch die Zwischenergebnisse
bei der Bestimmung der jeweiligen Modellparameter konnten mit den Daten aus dem

Sandia-Bericht verglichen werden und zeigten eine hohe Ubereinstimmung.

Die in den Normen und Regelwerken dargestellten Rechenmethoden sind materialun-
abhangig formuliert. Daher wurde eine Literaturrecherche zu den Materialien Polyvi-
nylchlorid (PVC) und Ethylen-Propylen-Copolymeren (EPR) durchgefiihrt, um material-
spezifische Sondereffekte zu ermitteln, die in den Rechenmodellen beriicksichtigt
werden mussen bzw. unter denen die Rechenmodelle nicht mehr anwendbar sind. Fir
die Materialien Vernetztes Polyethylen (VPE) und Silikonkautschuk (Silicon Rubber SIR)
sind die entsprechenden Materialrecherchen bereits durch GRS-interne Vorarbeiten er-

folgt.

PVC unterliegt unter Normalbedingungen (Raumtemperatur, Standarddruck) keinen
Phasenlibergangen. Die Abspaltung von Chlorwasserstoff (HCI) stellt eine konkurrie-
rende Reaktion zu Oxidationsprozessen dar. Dieser Alterungseffekt tritt vor allem bei
Temperaturen tber 100 °C auf, ist aber auch schon bei niedrigeren Temperaturen nach-
weisbar. Eine weitere konkurrierende Reaktion zur Oxidation ist die thermisch induzierte

Freisetzung von Weichmachern.
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Typische Literaturwerte fur eine Einsatzdauer des PVC von 60 Jahren liegen im Tempe-
raturbereich von 30 — 70 °C bei einer Strahlendosis von bis zu 200 kGy. Die Aktivie-
rungsenergie wird in der Literatur haufig mit etwa 1,25 eV angegeben. /DOM 12,
EHR 07, SAE 13/

Unter Normalbedingungen (Raumtemperatur, Standarddruck) zeigt Ethylen-Propylen-
Kautschuk (EPM/EPDM) in Kabelanwendungen keine Phasenlbergange. Aufgrund sei-
ner amorphen Struktur und der statistischen Copolymerisation von Ethylen und Propylen
verhalt sich das Material tiber einen weiten Temperaturbereich elastisch. Der Glasliber-
gang liegt typischerweise zwischen -50 °C und -60 °C, wodurch EPDM auch bei tiefen
Temperaturen flexibel bleibt. Literaturwerte fiir eine Einsatzdauer von EPDM von 60 Jah-
ren zeigen, dass die Materialien Temperaturen von 100 — 120 °C sowie Bestrahlungs-
dosen von bis zu 500 kGy standhalten kénnen. Sowohl EPDM- als auch EPR-
Isolierungen sind jedoch im Allgemeinen fur den Dauerbetrieb bei einer Leitertemperatur
von 90 °C ausgelegt, was ihre typischen Anwendungsgrenzen unterschreitet. Daher ist
die Anwendbarkeit der Rechenmodelle nicht eingeschrankt. /DOM 12, EHR 07, SAE 13/

Die kombinierte thermische und radiologische Belastung von PVC-Kabeln fihrt zu star-
ken Synergieeffekten, die den Materialabbau deutlich beschleunigen. Bei Temperaturen
Uber 70 °C entweichen Weichmacher, wahrend Strahlung ab 10 kGy C-CI-Bindungen
brechen und die Freisetzung von HCI verstarkt. Dies verursacht Mikrorisse und schadigt
die Materialstruktur. Mechanisch kommt es zu widerspruchlichen Effekten: Wahrend die
thermische Belastung die Zugfestigkeit zunachst erhéht, fiihrt die Kombination mit Strah-
lung zu einem Festigkeitsverlust von 40 % und einer um 70 % reduzierten Dehnbarkeit.
Elektrisch sinkt der Volumenwiderstand, wahrend dielektrische Verluste durch Mikro-
porenbildung zunehmen. Besonders kritisch wird der Abbau ab 80 °C und 30 kGy,
wodurch sich die Effekte exponentiell verstarken. IAEA-Studien zeigen, dass selbst nied-
rige Strahlungsdosen von 1 Gy/h in Kombination mit Warme zu 50 — 70 % starkeren
Schaden fihren konnen als additive Einzeleffekte. /DOM 12, EHR 07, SAE 13/

Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPR/EPM) unterliegt bei kombinierter thermischer und ra-
diologischer Belastung synergistischen Degradationsmechanismen, die starker wirken
als die Summe einzelner Effekte. Thermische Oxidation (bis 120 °C) und Strahlung in-
duzieren gleichzeitig Kettenabbau und Vernetzung, was zu Versprodung fuhrt: Zugfes-
tigkeit steigt kurzzeitig, wahrend Reilddehnung stark abfallt. Antioxidantien werden durch
Warme- und Strahlenwirkung abgebaut, was Mikrorisse und Ozonanfalligkeit verstarkt.

Die dielektrischen Verluste nehmen nichtlinear zu.
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Dadurch sinkt die Lebensdauer von Kabeln in Kernkraftwerken um 30 — 50 %. Hauptur-
sache ist die Radikalbildung durch Restperoxide, besonders ab 80 °C und >1 Gy/h .
Praktische Folgen sind Harteanstieg (40 — 60 %), Festigkeitsverlust (25 — 35 %), Mikro-
risse nach 5 — 7 Jahren und stark reduzierte Isolationsfahigkeit. GegenmalRnahmen um-
fassen peroxidarme Vulkanisation (< 0,1 % Restperoxide) und Nanoflllstoffe wie SiO,
zur Stabilisierung der Polymerstruktur. /DOM 12, EHR 07, SAE 13/
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Abkurzungsverzeichnis

BHA
BHT
Cc

Cl
CLPO
Co
DCPD
DED

DIN
EAB
ENB
EPDM
EPM

EPR

E-PVC
EVA
FR-XLPE
H

HCI

HD

HFC

HFD

IAEA

IEC

Butylhydroxyanisol, ein Gallat (Antioxidationsmittel)

Butylhydroxytoluol, ein Gallat (Antioxidationsmittel)

chemisches Element Kohlenstoff

chemisches Element Chlor, kommt frei in der Regel nur zweiatomig vor (Cly)
Cross-linked Polyolefin, engl. flr vernetztes Polyolefin, ein Polymer
chemisches Element Kobalt

Dicyclopentadien, eine Dien-Komponente in Polymeren

Dose Equivalent Damage, engl. fir Schadigungsdosis; Dabei handelt es
sich um die aufgenommene Dosis, bei der das Akzeptanzkriterium erreicht
wird.

Deutsche Industrie-Norm

Elongation At Break, engl. fur Reifddehnung

Ethylidennorbonen, eine Dien-Komponente in Polymeren
Ethylen-Propylen-Dien-Monomer, M-Gruppe, ein Polymer
Ethylen-Propylen-Kautschuk, M-Gruppe, friher verwendet fir die heutige
Bezeichnung von EPR, ein Polymer

Ethylen-Propylen-Rubber, engl. fir Ethylen-Propylen-Copolymere, ein Poly-
mer

Emulsions-PVC

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, ein Polymer

Flame Retardent - XLPE, engl. fur flammhemmendes XLPE

chemisches Element Wasserstoff, kommt frei in der Regel nur zweiatomig
vor (H2)

chemische Verbindung Chlorwasserstoff aus einem Wasserstoffatom (H)
und einem Chloratom (CI)

Hexadien, eine Dien-Komponente in Polymeren
Hydraulikflissigkeitsgruppe, Wasser-Glykol-Flissigkeiten
Hydraulikflissigkeitsgruppe, schwer entflammbare Hydraulikflissigkeiten
International Atomic Energy Agency, engl. fir die Internationale Atomener-
gie-Organisation

International Electrotechnical Commission, engl. fur Internationale elektro-
technische Kommission, Herausgeber von elektrotechnischen Industrienor-

men (IEC-Normen)
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IGALL

KTA

LOCA
M-PVC
o

International Generic Ageing Lessons Learned, ein internationales Projekt
der IAEA, das sich grundsatzlich mit allen Aspekten des Alterungsmanage-
ments befasst

Kerntechnischer Ausschuss, Verfasser des frei zuganglichen KTA-
Regelwerks

Loss of Coolant Accident, engl. fur Unfall in Folge KihImittelverlust
Massen-PVC

chemisches Element Sauerstoff, kommt frei in der Regel nur zweiatomig vor

(O2); Bei dreiatomigem Suaerstoff handelt es sich um Ozon (Os).

Paste-PVC alternativ fir Emulsions-PVC (E-PVC)

POE
PVC
PVC-P
PVC-U
Si
Si02

SIR

S-PVC
TED
TS

uv
VPE
XLPE

Polyolefin, ein Polymer

Polyvinylchlorid, ein amorpher thermoplastischer Kunststoff

PVC plasticized, engl. fur Weich-PVC

PVC unplasticized, engl. fur Hart-PVC

chemisches Element Silizium

chemische Verbindung Siliziumoxid aus einem Siliziumatom (Si) und zwei
Sauerstoffatomen (Oy)

Silicon Rubber (engl. fur Silikonkautschuk), oder Styrol-Isopren-Rubber
(engl. fur Styrol-Isopren-Kautschuk)

Suspensions-PVC

Time to Eqivalent Damage, steht synonym fiir die qualifizierte Lebensdauer
Technische Spezifikation; ein technisches Regelwerk, das nicht die vollen
formellen Anforderungen einer Norm erfUllt

Ultraviolette Strahlung, Frequenzbereich: 770 - 30000 THz

Vernetztes Polyethylen, ein Polymer

Cross(X)linked Polyethylene, engl. fir vernetztes Polyethylene, ein Polymer
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Formelsymbolverzeichnis

DED

a(T,D)

a'(T)

Wahrscheinlichkeit

Aktivierungsenergie, erforderliche Energie fir den Ablauf der Alterungs-

reaktion

Boltzmann-Konstante
Temperatur in Kelvin (K)
Temperatur in Grad Celsius (°C)

Reaktionsgeschwindigkeit, bei der Alterungsreaktion umgesetzte Stoff-

menge pro Zeit

wahrend des Alterungsprozesses umgesetzte Stoffmenge
Zeit

aufgenommene Strahlendosis

Dosisleistung/-rate, aufgenommene Dosis pro Zeit

Dose Equivalent Damage, Schadigungsdosis, aufgenommene Dosis bis

zum Erreichen des Akzeptanzkriteriums
Dosisleistungseffektexponent

Verschiebungsfaktor des Superpositionsverfahrens, abhangig von Tem-

peratur T und Dosisleistung D

Verschiebungsfaktor des Superposition II-Verfahrens, abhangig von der

Temperatur T

Modellparameter Superpositionsverfahren
Modellparameter Superpositionsverfahren
alterungssensitive physikalische Grolke

Anfangswert der alterungssensitiven physikalischen GréRe G zum Zeit-

punktt =0

Endwert gegen den die alterungssensitive physikalische GréRe G wah-

rend des Alterungsprozesses strebt

Wert der alterungssensitiven physikalischen Grofe G beim Erreichen des

Akzeptanzkriteriums
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A Anhang

A1 Datensitze der zeitabhingigen Anderung der ReiRdehnung (Elongation
at Break EAB) fiir das Polymer FR-XLPE aus /JNE 03/

¢ Umgebungstemperatur: 80 °C, Dosisrate: 0,99 Gy/h

A E
1 |Zeit in Stundenlalterungﬁenﬁitive physikalische Gréke
2 100 560
3 1000 560
4 10000 550
] 14000 500
& 20000 400
¥ 23000 300
a 30000 200
g 34000 100
10 100000 10

¢ Umgebungstemperatur: 80 °C, Dosisrate: 18 Gy/h

A B
1 |Zeitin Stundenlalterungﬁenﬁitive physikalische Grée
2 100 560
2 1000 560
4 5000 500
] 7000 400
b 8300 300
T 10100 200
8 11000 100
g 40000 10

10 100000 10

¢ Umgebungstemperatur: 80 °C, Dosisrate: 100 Gy/h

A E

1 |Zeit in Stundenlalterungﬁﬁenﬁitive physikalische Groke
2 100 580
3 2050 400
4 2900 300
3 3700 200
& 5000 100
Fi 30000 10
8 100000 10
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¢ Umgebungstemperatur: 90 °C, Dosisrate: 0,99 Gy/h

A E

1 |Zeit in Stunden lalterungﬁﬁenﬁitive physikalische Groke
2 100 560
3 1000 560
4 10000 550
] 11000 500
& 16000 400
¥ 15000 300
8 20500 200
g 23000 100
10 50000 10
11 100000 10

¢ Umgebungstemperatur: 90 °C, Dosisrate: 18 Gy/h

A E
1 |Zeit in Stundenlalterungﬁﬁenﬁitive physikalische Grée
2 100 560
2 1000 560
4 4900 500
] g000 400
] 7000 300
7 8300 200
= 10100 100
g 30000 10
10 100000 10

¢ Umgebungstemperatur: 90 °C, Dosisrate: 100 Gy/h

A E
1 |Zeit in Stunden lalterungﬁﬁenﬁitive physikalische Groke
2 100 560
3 1300 500
4 2050 400
] 2300 300
& 3000 200
¥ 4000 100
8 20000 10
g 100000 10
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e Umgebungstemperatur: 100 °C, Dosisrate: 0,99 Gy/h

A E
1 |Zeit in Stundenlalterungﬁﬁenﬁitive physikalische Groke
2 100 560
3 1000 560
4 10000 550
5 10500 500
& 11000 400
I 13000 300
8 17000 200
g 15000 100
10 40000 10
11 100000 10

¢ Umgebungstemperatur: 100 °C, Dosisrate: 18 Gy/h

A E
1 |Zeitin Stundenlalterungﬁenﬁitive physikalische Groke
2 100 580
3 1000 560
4 4300 500
5 5300 400
& 8000 300
I 6900 200
& 8000 100
g 20000 10
10 100000 10

¢ Umgebungstemperatur: 100 °C, Dosisrate: 100 Gy/h

A E
1 |Zeit in Stunden lalterungﬁﬁenﬁitive physikalische Grée
2 100 560
3 1000 550
4 1300 500
el 1900 400
& 2050 300
7 2300 200
8 3050 100
g 10000 10
10 100000 10
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A.2 Superposition I-Verfahren: Berechnung des Parameters k in
Abhangigkeit vom Parameter x

Als Ausgangspunkt dient Gleichung (3.45), die nachstehend angegeben ist:

a'(T,D) =a'(T)- (1 +k- (L)x).

a'(T)

Betrachtet wird eine feste Temperatur (T = konst.) und zwei unterschiedliche Dosisraten
D, und D,. Daraus folgt: @, = a(T, D, ,) und a’ = a'(T) = konst. Damit erhalt man aus

obiger Gleichung:

Ay =a'- (1 +k- (%)x)

Durch Division folgt daraus:

X Ay X a,—aq
L (b, b)) =
aq

k
a’ a

k=g —%7%
= . X . X
ay-Dy” —ayDy

X 10l8@2 _qplga1
’ 10lg@1+x1ghy _qglgaz+xlghy”

k=«a

Setzt man hier fur ¢’ = a’(T) den Ausdruck (3.44) ein, so erhalt man schlief3lich:

R ) IR L
10lg@1+x1ghy _qglgaz+xlgDy”
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A3 Superposition lI-Verfahren: Berechnung der Parameter t,, und k in
Abhangigkeit vom Parameter x

Als Ausgangspunkt dient Gleichung (3.46), die nachstehend angegeben ist:

I

m I

DED = —*.
1+k‘(a’(T))

Betrachtet wird die Referenztemperatur (T = T..r), so dass man aus Gleichung (3.44)
a'(Trer) = 1 erhélt. Zudem werden zwei Schadigungsdosen DED; und DED, bei zwei

zugehérigen Dosisraten D, und D, betrachtet. Damit erhalt man aus obiger Gleichung:

_ tmDip
DED: , = 125t (A1)

Durch Division folgt daraus:

DED, _ D, 1+k-Dy"

DED; Dy 1+k-D,”

Lk By = e DE

<X
b, DEDZ-(1+k-D1 )

- X D, DED; . X D, DED
k(DZ _._2'_1‘D1 )=_2' 1_1
D, DED,

- x D, DED; . X D,-DED,—D;-DED,
k(D" —2-—2.p |=2—21 172
Dy-DED,

_ D,-DED,—D;-DED,
k=—= —— .
Dy-Dy”" -DED,—D,-Dy” -DED,

(A.2)

Durch Umstellen erhalt man aus Gleichung (A.1):

1

DEDy +k-DED,-D," .

= — '(1+kD1x)=

m Dy

DED,
D,

Hier ist wiederum die Grof3e k aus Gleichung (A.2) einzusetzen:

D,-DED,—D;-DED,
Dy-Dy -DED,—Dy-Dy -DED;

tm = Dgfl + DED, - D,
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