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Mythos Silikonverbot in
der Automobilindustrie

Der Einsatz von Silikonen in automobilen Anwendungen eréffnet gro8e Chancen. Allerdings
bestehen auch bestimmte Risiken, insbesondere in E-Mobilitatsanwendungen, sodass in der
Zuliefererindustrie teilweise der Mythos eines Silikonverbots besteht. In Rahmen eines bilateralen
Projekts haben Audi und das Fraunhofer IFAM nun das Ausgasungsverhalten silikonhaltiger
Materialien im Umfeld mechatronischer und elektronischer Komponenten genauer untersucht.

Martin Rutters, Florian Schels

Die Gefdhrdung durch den Einsatz von
Silikonen ist schon lange bekannt. Auch
wurde ihr durch gezielte Auswahl der
Werkstoffe beziehungsweise durch Verbot
von silikonhaltigen Materialien und Hilfs-
stoffen in bestimmten Produktionsberei-
chen begegnet. Als Silikonquelle wur-
den zum Beispiel Beschichtungen, Lacke,
Dichtungen, Ddmmstoffe, Schmierstoffe,
Vergussmassen, Trennmittel, Isolierungen
oder Warmeleitmaterialien identifiziert.
Die in der Automobilindustrie verwende-
ten silikonbasierten Polymersysteme [1]
sind im Infokasten zusammengefasst.

Der Entwicklungstrend hin zum autono-
men Fahren mit seinen verlustleistungs-
behafteten Elektroniken sowie die E-Mo-
bilitdat mit ihren Hochvolt-Baugruppen
sind ohne aktives Thermomanagement
und den gezielten Einsatz temperatursta-
biler Silikonkautschuke kaum mdoglich.
So kommen haufig silikonbasierte War-
meleitmaterialien in groflen Mengen als
sogenannte Gapfiller (Thermal Interface
Materialien, TIM) zum Einsatz, um ein
robustes Thermomanagement zu gewdhr-
leisten. Ein weiteres Beispiel ist der elek-
trische Antriebsstrang inklusive Hochvolt-
batterie, der sich im Fahrzeugaufienraum
befindet. Hier miissen alle betroffenen
Bauteile mit Hilfe von hochtemperatur-
bestandigen Dichtungen vor eindringen-
dem Wasser geschiitzt werden, wobei hau-
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fig auf Silikon zurtickgegriffen wird. Auch
bei den Isolationsmaterialien wird Silikon
verwendet, um die Hochvolt-Sicherheit al-
ler Baugruppen zu gewdahrleisten.

Durch den Silikoneinsatz ergeben sich fiir
mechatronische Systeme jedoch auch Ri-
siken, da durch die Belegung von elek-
trischen Kontaktfldchen mit volatilen und
oligen Siloxanen hochohmige Kontaktstel-
le entstehen konnen. Dieses Verhalten ist
im Zusammenhang mit der E-Mobilitat be-
sonders zu beachten, da es fiir elektroni-
sche und mechatronische Anwendungen,
wie E-Maschinen mit ihren Nebenaggre-
gaten (Gleichstrommotoren), mechanische
Schalter und Relais, Leistungselektroni-
ken, Hochvoltkomponenten, Schiitze in
Batterien von E-Fahrzeugen und dhnliche
Bauteile, dufierst kritisch ist. Die Schadi-

gungen hdngen im Wesentlichen mit der
Menge der volatilen Silikonbestandteile
und deren Benetzungseigenschaften zu-
sammen. Mit Oberflachenenergien von
ca. 20mN/m werden nahezu alle Oberfla-
chen belegt. Dies fiihrt unter anderem zu
Benetzungsstorungen, weshalb umfang-
liche Silikonverbote im Bereich von La-
ckier- oder Klebprozessen verhdngt wur-
den. Ebenso konnen keramische Sensoren
oder optisch aktive Oberflichen, zum Bei-
spiel in Scheinwerfern und Kameras, be-
eintrdachtigt werden.

Im Bereich mechatronischer Bauteile ist
ein Verbot silikonbasierter Materialien
fiir die beschriebenen Anwendungen al-
lerdings nicht zielfiihrend, da auf die gu-
ten thermischen und kalteflexiblen Eigen-
schaften der Silikonkautschuke fiir Elek-

Silikonmaterialien in (E-)Fahrzeugen

Silikone werden in vielfachen Reaktionssystemen in der Automobilindustrie eingesetzt. Hochste
Bedeutung haben einkomponentige RTV-Systeme (feuchtehartend - in der Nahe von Elektroni-

ken meist neutral vernetzend) und zweikomponentige, additionsvernetzende Systeme (Pt-kata-
lysiert). Letztere werden, wie im Falle einer Vergussmasse, direkt nach Applikation vernetzt oder
kommen als LSR (Liquid Silicon Rubber) bzw. HTV (High Temperature Vulcanization) bereits als ver-
netzte Kautschuke zum Einsatz, z. B. furr Einzeladerabdichtungen in Steckern [1]. Zum Einsatz kom-

men aber auch I6sungsmittelhaltige Systeme, z. B. fiir Antifogging-Beschichtungen.
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Bild 1 > Zusammenhédnge der Auswirkungen von Silikonen - die im Projekt betrachteten

Punkte sind jeweils rot umrandet.

tronik im Automobilbau nicht verzichtet
werden kann. Der Trend zu hoheren Be-
triebs- und Umgebungstempertaturen
beziehungsweise erhohten spezifischen
Verlustleistungen und allgemein raueren
Umgebungsbedingungen verstarkt die-
sen Effekt, insbesondere im Bereich der
E-Mobilitdt mit ihren enorm hohen Leis-
tungsdichten.

Motivation und Projektziele

Obwohl grundlegende Risiken bezie-
hungsweise Fehlermechanismen bekannt
waren, traten in jlingerer Vergangenheit
im Rahmen der Entwicklung mechatroni-
scher Komponenten bei Audi Auffalligkei-
ten auf, die auf Silikonkontaminationen
zuriickgefiihrt wurden.

Dabei fiel auf, dass keine ausreichenden
Lastenheftanforderungen bzw. Priifvor-
schriften zur Bestimmung und Bewer-
tung von silikonbedingten Risiken fiir
mechatronische Komponenten innerhalb
des VW-Konzerns existierten. Daher wur-
den im Rahmen einer bilateralen Zusam-
menarbeit zwischen Audi und dem Fraun-
hofer-Institut fiir Fertigungstechnik und
Angewandte Materialforschung (IFAM)

Bild 2 > Ausfall eines DC-Motors durch
Silikonausgasung aus der Dichtung
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Grundlagen zur Bewertung von Silikon-
emissionen in automobilen Anwendun-
gen erarbeitet.

Gesamtziel war die umfassende Risiko-
bewertung bzw. -vermeidung beim Ein-
satz von Silikonmaterialien in gekapsel-
ten elektronischen und mechatronischen
Baugruppen. Wie aus Bild I hervorgeht,
fokussierte sich das Projekt auf den fiir
die Praxis bedeutendsten Kontaminations-
pfad volatiler Siloxane iiber die Gasphase.
Als erster Schritt und Basis fiir alle wei-
teren Untersuchungen wurden Messver-
fahren, die inzwischen als Priifvorschrift
PV3040 und PV3055 im VW-Konzern frei-
gegeben wurden, zur validierten Bestim-
mung von Silikonemission und Silikonge-
halten erarbeitet. In einem zweiten Pro-
jektschritt standen die Auswirkung der
Silikonkontaminationen und insbeson-
dere die Frage, ab welcher Konzentration
von volatilen Silikonen ein Effekt auf die
jeweiligen Anwendungen sicher ausblei-
ben wird (No-Effekt-Level), im Fokus. Die
Ergebnisse dieses Projektteils sollen in na-
her Zukunft verdffentlicht werden.

Praxisbeispiele aus der
Bauteilentwicklung

Fiir die Elektrifizierung von Fahrzeugen
kann auf mechatronische/elektronische
Baugruppen grundsatzlich nicht verzich-
tet werden. Nachfolgend werden zwei Bei-
spiele fiir Silikonkontamination beschrie-
ben.

e DC-Biirstenmotoren in Aktuatoren
und kinematischen Antrieben

Da sowohl beim Verbrennungsantrieb
als auch beim E-Antrieb einige elektro-
mechanische Zusatzaggregate betrieben
werden, kommen dort auch Biirstenmoto-
ren, sogenannte Kleinantriebe, zum Ein-
satz (Bild 2). Typischerweise werden die-
se im Fahrzeugauflenraum eingebaut, was
ein Abdichten der Baugruppen bei zusatz-
lich hoher Temperaturbelastung notwen-
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Bild 4 > Spontane Widerstanderhdhung eines vorab gedffneten Twin Type Relais nach 1966
Schaltzyklen bei Betrieb unter definierter Silikongasatmosphare (ACT 212, Panasonic, 12V /10 A)

Bild 5 > Allgemeine Strukturen der zyklischen und linearen Siloxane sowie jeweilige Beispiele

Bild 3 > Gegeniiberstellung Mikroskopie und EDX-Mapping

Widerstand [mOhm]

A I

100

(Si) eines aufgrund von Emissionen
aus der Steckerdichtung ausgefallenen elektrischen Relaiskontakts

> 200 Ohm
EE—

40 -

20

MMWWMM% A

Schaltzyklus

0
CH, | CH, | CH,
B B | CH, | CH, | CH,
H,C—Si-O—Si-O—-Si-CH, \_ 3 X
\ \ | Si—0 Si-0 Si
CH, | CH, | CH, \ \ ]
n CH, | CH, | CH,
n
linear zyklisch
H,C
. JBH:
H,c ©O—Si
C‘;Ha (‘:Ha (‘:Ha (‘:Hs Si OCH
H,C —Si-0—Si-0—Si-0—Si-CH S 5 e
UG ocH Om om ‘g CH
3 3 3 3 H3C/S\'7O 3
CH,
L4 D4

flr die Kettenlange 4

24

adhasion 5121

_-_—
0 310 620 930 1240 1550 1860 2170

© Fraunhofer IFAM

© Fraunhofer IFAM

dig macht. Aufgrund der guten Tempera-
turbestdandigkeit kommen hier fast aus-
schliefdlich Dichtwerkstoffe aus Silikon
zum Einsatz. Zeigen die verwendeten Ma-
terialien ein zu hohes Ausgasungsverhal-
ten, kdnnen volatile Siloxane die Kontakt-
flichen (Kommutatoren) des Rotors bele-
gen. Bei Betrieb des Motors entsteht ein
sogenanntes Biirstenfeuer (Abreifffunken
oder kurzzeitiger Kurzschluss). In die-
sem plasmaartigen Lichtbogen werden
die Siloxane umgewandelt, sodass auf der
Kontaktfldche eine elektrisch nichtleiten-
de Siliziumdioxid(SiO,)-Schicht entsteht.
Dieser Vorgang wird auch als Verglasung
bezeichnet. Der Kontakt wird somit hoch-
ohmig und der Motor lduft nicht mehr an,
d. h. es kommt zum Funktionsausfall.

o Elektromechanische Schalter, Relais
und Schiitze

Trotz des Einsatzes von Halbleitern erle-
ben Relais und Schiitze mit der Elektromo-
bilitdt eine Renaissance, da in den Sicher-
heitskonzepten von HV-Baugruppen hohe
Strome und Spannungen geschaltet wer-
den miissen. Je nach elektrischem Kon-
zept kommt es beim Offnen oder Schlie-
fen der Schalter zum Schaltfunken, der
wie bereits oben beschrieben eine sili-
konkontaminierte Schaltfliche durch
Umwandlung in Siliziumdioxid hochoh-
mig werden ldsst (Bild 3). Fiir den Wirk-
mechanismus von volatilen Siloxanen auf
Kontaktflachen wird im Allgemeinen die
Hypothese vertreten, dass in einem ers-
ten Schritt die Siloxane aus der Gasphase
zu monomolekularen Adsorptionsschich-
ten auf den Kontaktfldchen fiihren und im
zweiten Schritt von dort im plasmaarti-
gen Zustand des Lichtbogens zu SiO, um-
gesetzt werden [2]. Die Widerstandsdnde-
rung tritt im Allgemeinen spontan beim
Betreiben des Schaltelements in dem Mo-
ment auf, ab dem die SiO,-Schicht kom-
plett geschlossen auf dem Kontakt vor-
liegt. Bild 4 zeigt beispielhaft den spon-
tan ansteigenden elektrischen Widerstand
eines unter Silikongasatmosphare betrie-
benen Relais.

Bei den hier genannten Beispielen war die
Silikonquelle nicht immer direkt in der
Komponente verbaut. So war bei dem Re-
laisausfall eine Silikon-Einzeladerabdich-
tung eines Steckers ursdchlich, die sich in
der Nachbarkomponente befand, jedoch
iiber die Kabelummantelung gasdicht an-
geschlossen war. Zusammenfassend lie-
fen sich drei Kategorien fiir silikonhalti-
ge Quellen definieren:



1. Silikone in der Baugruppe selbst vor-
handen, z.B. Dichtungen, Verguss, La-
cke, Klebstoffe, Schmierstoffe, ...

2. Silikone in benachbarten Komponen-
ten oder am Einbauort vorhanden, z.B.
Leitungssatz, Verkleidungsteile, ...

3. Durch den Kunden eingebracht Siliko-
ne, z.B. Kosmetika, Reinigungs- und
Pflegemittel, ...

In der Entwicklung lassen sich nur die

Quellen zu den Punkten 1 und 2 messbar

bewerten und beriicksichtigen. Der drit-

te Fall liegt nicht unter direktem Einfluss
des OEM, muss aber als ,vorhersehbarer

Fehlgebrauch® eingestuft und ebenfalls in

der Entwicklung beriicksichtigt werden.

Emission volatiler Siloxane

Der iiberwiegende Anteil technischer Si-
likone basiert auf Poly-Dimethylpolysilo-
xanen (PMDS), d. h. am Siliziumatom be-
finden sich zwei Methylseitengruppen.
In Bild 5 sind die wesentlichen Struk-
turmerkmale und jeweils ein Beispiel
anhand der Kettenldnge 4 (entspricht
4 Siliziumatomen) aufgezeigt. Hohe Be-
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Bild 6 > Prinzipskizze eines Massenspektrums eines linearen Polydimethylsiloxans mit
gewlinschtem Produkt (violett) und niedermolekularen zyklischen Nebenprodukten (rot)

deutung hinsichtlich Vorkommen und
Verdampfung haben die cyclischen Spe-
zies der Ringgrofie D3 bis D9 (D steht fiir
Dimethylcyclosiloxan). Seltener bezie-
hungsweise in deutlich geringeren Men-
gen lassen sich auch lineare L-Spezies

(L fiir linear) nachweisen. Zusdtzlich
konnen gelegentlich verzweigte oder an-
dere siliziumhaltige Begleitstoffe aus der
Synthese vorkommen. Die Dampfdriicke
nehmen entsprechend mit der Kettenldn-
ge der Spezies ab, wobei D- und L-Spezi-
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Gehaltsbestimmung

- Voll erschdpfende Losungsmittelextraktion (GC)
- Size Exclusion Chromatography (SEC)
- Voll erschépfende Thermodesorption (TDS-GC)

- (Thermo-)Gravimetrie
- Infrarotspektroskopie (IR)

Gaskonzentrationsbestimmung

- SPME (Solid Phase Microextraction) (SPME-GC)

Headspace statisch (HS-GC)

Headspace dynamisch (HS-GC)

Oberflachenanalytik
- Benetzungsmessung

- TOF-SIMS (qualitativ)

- XPS (quantitativ)

- L&sungsmittelution (GC)
- Gravimetrie

— Geschlossene Komponente

AI.“““)
P
AI."““>

(Offline-) Gasanalyse Adsorptionsréhrchen (TDS-GC) h: v
AI.‘““"
i v

[ Silikonmaterial

B Elektronische Kontaktflache

Bild 7 > Verschiedene Analysestrategien zur Erfassung von Siloxanen

Bild 8 > Probenpraparation - rechts:
Extraktion nach PV 3055 (1 g Silikon auf 10 ml
Heptan), links: Emission nach PV 3040 unter
Standardbedingungen (50 mg Silikon auf

20 ml Gasvolumen)
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es gleicher Kettenldnge weitgehend iden-
tische Fliichtigkeit aufweisen. So nehmen
die Dampfdriicke entlang der homolo-
gen Reihe D4 / D5 / D6 von 140 auf 33
und 4,6Pa (bei 20°C) ab [3]. Spezies mit
Kettenldngen von 10 und grofler weisen
bei typischen maximalen Anwendungs-
temperaturen bis 200 °C eine so geringe
Fliichtigkeit auf, dass sie in der Gasphase
nicht mehr nachzuweisen sind.

Bild 6 zeigt schematisch ein Massenspek-
trum eines linear aufgebauten Silikons.
Es ist zu erkennen, dass es sich bei den
volatilen Siloxanen (VS) nicht um nie-
dermolekulare Monomere oder Oligome-
re am unteren Rand der Molmassenver-
teilung handelt, sondern um nicht reak-
tive Nebenprodukte, die als Begleitstoffe

Bild 9 > Typisches
Gaschromatographiesystem mit Autosampler:
Ofen (links), Headspace-Tray (Mitte) und Tray
mit Vials (rechts) zur Flissiginjektion
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schon aus der Synthese der Silikonroh-
stoffe herriihren und deren Konzentrati-
on/Volatilitat durch die Hartungsreakti-
on nicht tangiert wird. Daraus ergibt sich
direkt, dass die Netzwerkdichte oder Ket-
tenldnge keinen Hinweis auf den Gehalt
volatiler Siloxane gibt, sodass z.B. auch
Silikongele oder sogar -0le niedrige Emis-
sionen aufweisen kdnnen. Volatile Siloxa-
ne lassen sich bei der derzeitigen Synthe-
seroute nicht vollstdndig vermeiden und
werden beim Einsatz mit hochsten Anfor-
derungen, wie z.B. fiir Raumfahrtanwen-
dungen, aufwendig durch fraktionelle De-
stillation abgetrennt.

Ein vernetztes Silikon beinhaltet iiblicher-
weise 3 bis 20 % nicht vernetzter (extra-
hierbarer) Spezies, wobei dieser Anteil bei
mit Silikondlen aufgequollenen Silikon-
gelen auch iiber 50 % betragen kann. Je
nach Produkt kdnnen Anteile von 0,1 bis
1% als potentiell volatile Anteile enthal-
ten sein [4].

Auswahl des Bestimmungsverfahrens
fiir volatile Siloxane

Grundlage fiir die Bewertung des Ri-
sikos eines Ausfalls muss eine ausrei-
chend genaue Erfassung der oben be-
schriebenen volatilen Bestandteile sein.
Es wurden dabei, wie in Bild 7 aufge-
zeigt, verschiedene Analysenstrategie
betrachtet, wobei die oberflichenana-
lytischen Methoden wegen des Fokus
des Projekts auf den Transfer iiber den
Gaspfad nicht ndaher betrachtet wurden.
Somit sind im Wesentlichen die Fragen
,Wie viel volatile Siloxane (VS) sind im
Material enthalten?” und ,Wie viel geht
unter den Anwendungsbedingungen in
die Gasphase iiber?“, d.h. welche Kon-
zentration sich in der Gasphase einstel-
len wird, zu beantworten. Wegen der
hohen Empfindlichkeit und Differenzie-
rung des Ergebnisses in Einzelspezies
sowie der breiten Etablierung wurde die
Gaschromatographie als Nachweisme-
thode ausgewadhlt.

Nach der eingangs erwdhnten Priifvor-
schrift PV 3055 erfolgt die Gehaltsbestim-
mung volatiler Siloxane mittels einer voll-
erschopfenden Extraktion des zu unter-
suchenden Materials in Heptan iiber 24 h
bei 1g Probeneinwaage und 10ml L&-
sungsmittel (Bild 8 rechts). Anschlieflend
wird die Losung in den Gaschromatogra-
phen injiziert und der Gehalt jeder Spe-
zies quantitativ bestimmt. Der Gehalt
wird in ppmw angegeben, wobei das ,w*



© Fraunhofer IFAM

D5

1114

RT: 0.00 - 34.09
100+

Relative Abundance
3

203 Trimethylsilanol
218 o
§D3

D6
13.83

v Silox:

D7
1612

51
202 1 962 1048

D8 D9

L3

533 573 1.3 1240 [1391
T T T

2 4 6 8 10 12 14 16

15|12 19_|z|34 2281 2399 2521 2645 2750 2896 3088 3159 3348
T T T T T T T T
18 20 22 24 26 28 30 32 34

Time (min)

Bild 10 > Typisches Chromatogramm einer Emissionsanalyse bei 145 °C mit hohen D-und

geringen L-Anteilen

fiir ,weight“ steht, und die Einheit somit
gleichbedeutend mit pg/g ist.

Fiir einen Emissionswert nach der Priif-
vorschrift PV 3040 wird Probenmateri-
al in einem geschlossenen Gefaf (Bild 8
links) temperiert und die Gaskonzentrati-
on an volatilen Siloxanen bestimmt. Die-

se ist flir das Eintrittsrisiko des Schadens
die entscheidende Grofie. Die Gaskonzen-
tration ist von der Menge des Silikons in
der elektronischen Komponente und dem
Luftvolumen der Komponente bzw. de-
ren Quotienten (der Beladung) abhdngig.
Zusdatzlich ist die Temperatur von Bedeu-

tung, wobei hier als Worst-Case-Szenario
jeweils T _ desim Lastenheft definierten
Wertes herangezogen werden kann. Um
die Konzentration volatiler Siloxane an-
wendungsnah fiir die elektronische Kom-
ponente zu bestimmen, wird daher ein
Experiment durchgefiihrt, bei dem die
Beladung (Menge Silikon pro Gasvolu-
men) und Temperatur den Werten der
gekapselten elektronischen Komponente
entspricht. Um den Vergleich des Emis-
sionsverhaltens unterschiedlicher Ma-
terialien in einer frithen Phase der Ent-
wicklung zu ermdglichen, wurden als
Standard-Analysebedingungen 145 °C
bei einer Beladung von 2,5mg/ml fest-
gelegt. Die Angabe des Ergebnisses er-
folgt in ppmv, wobei das ,v*“ fiir ,,volu-
me*“ steht, und die Einheit damit gleich-
bedeutend mit ul/1 ist.

Das Verfahren inklusive zeitlicher Tempe-
rierung und Gasprobenahme ist an gan-
gigen Gaschromatographen (Bild 9) iiber
Autosampler vollstandig automatisier-
bar. Daher kénnen grofie Probenkontin-
gente in kurzer Zeit untersucht werden.
Bild 10 zeigt ein typisches Ergebnis einer

Einen Meilenstein in Sachen Flexibilitat und
Taktzeitoptimierung setzt bdtronic mit der
Neuentwicklung des geschwindigkeitsabhangi-
gen Dosierens mit dem bdtronic Markennamen:

speedUP.

Mit speedUP werden die Geschwindigkeit der

Achsbewegungen und die Dosierleistung intelli-
gent verknlipft und gesteuert, um eine maglichst
kurze Taktzeit und ein optimales Dosierergebnis

zu erreichen.

Schauen Sie sich hierzu unser
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PV 3055 (Gehalt)

PV 3040 (Emission)

Ausfithrung A

Ausfiihrung B

(Standard)

(elektronische Komponente)

Probenaufbereitung

Losungsmittelextraktion: 10 ml Heptan
auf 1g Silikon, 24 h/RT

Einwaage: 2,5 mg Probe pro ml
Volumen Headspace-Glas

Einwaage nach Beladung: mg
Silikon in ml Gehdusevolumen

Messung Injektion eines Aliquots in den Temperung 145 °C/1 hund 10 h Temperungbei T__ 1 oder2h,
Gaschromatographen (GC) (sekundare Emission), Injektion Injektion Aliquot des Gasraums in
Aliquot des Gasraums in den den Gaschromatographen
Gaschromatographen
Bestimmung Quantitative Bestimmung mittels Flammenionisationsdetektor (FID)
Kalibrierung Externe Kalibrierung mittels D5 Externe Kalibrierung mittels D5-dotierter Headspace-Glaser
Ergebnis Gehalt an volatilen Siloxanen im Gaskonzentration volatiler Prognostizierte Gaskonzentration

Retentionszeitbereich D3 bis D9 in

ppmw (ug/g)

sekundaren Emission

Siloxane in ppmv (pl/l) unter
Standardbedingungen und
eventuell Vorliegen einer

volatiler Siloxane in ppmv (pl/1)
unter Anwendungsbedingungen
und eventuell Vorliegen einer
sekundéren Emission

Tabelle 1 > Zusammenfassung der neuen Prifvorschriften (PV)
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Bild 11 > Ergebnisse der Gehalts- und Emissionsbestimmung (145 °C) an 18 Silikonmaterialien

Emissionsuntersuchung. In dem darge-
stellten Chromatogramm sind vornehm-
lich D-Spezies mit abnehmender Tendenz
zu hoheren Homologen entsprechend der
Dampfdriicke sichtbar. Zusatzlich konnte
in diesem Falle Trimethylsilanol als Spe-
zies erfasst werden, das im Rohstoff eben-
falls als Nebenprodukt in zum Teil erheb-
lichen Mengen auftreten kann.

Ringversuche
Zur weiteren Etablierung der Methoden
wurden jeweils Ringversuche an drei re-

prdsentativen Silikonmaterialien durch-
gefiihrt. Neben den internen Laboren von

28 adhasion 5121

VW und Audi konnte zusatzlich zum La-
bor am Fraunhofer IFAM noch das Labor
der Wacker Chemie als Projektteilnehmer
gewonnen werden. Es erfolgte ein einge-
hender Erfahrungsaustausch hinsicht-
lich analytischer Vorgehensweise, Gera-
teparameter und ein Ergebnisabgleich.
Dabei ergaben sich Messabweichungen
< 10 % fiir die Gehaltsbestimmung und
< 20 % fiir die Emissionsbestimmungen.
Die Ergebnisse flossen direkt in die Er-
stellung der Priifvorschriften PV 3055
und PV 3040 ein. Somit steht nun ein va-
lides Verfahren zur Materialcharakteri-
sierung und Prognose der schadensrele-
vanten Gaskonzentration in der geschlos-
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senen elektronischen Komponente zur
Verfligung (Tabelle 1).

Materialscreening

Vor dem Ringversuch wurden in einem
Screening an 18 bei Audi im Einsatz be-
findlichen Silikonmaterialien die Emis-
sionen und Gehalte bestimmt. Die Sum-
menwerte aller volatilen Siloxane im
Retentionszeitbereich D3 bis D9 sind in
Bild 11 aufgefiihrt. Fiir den Gehalt an vo-
latilen Siloxanen wurden Werte zwischen
5 bis 5.000 ppmw ermittelt (blaue Balken
in Bild 11).

Fiir die Emissionen (rote Quadrate in
Bild 11) ergaben sich Gaskonzentrationen
von 1 bis 400 ppmv. Ein Vergleichswert ist
hier noch nicht vorhanden. In der Litera-
tur werden Werte von 1 bis 30 ppmv dis-
kutiert, ab denen ein Effekt auf elektro-
mechanische Bauteile auftritt [5]. Wie be-
reits erwahnt, ist die Eingrenzung eines
solchen , No-Effect-Levels“ Gegenstand ei-
ner weiteren Verdffentlichung.

Beim Vergleich der Emissions- und Ge-
haltswerte fallt auf, dass hohe Gehalte nur
sehr eingeschrankt mit hohen Emissions-
werten korrelieren. Dieser nicht erwartete
Effekt 1dsst sich zum einen darauf zuriick-
fiihren, dass die Konzentrationsprofile
der enthaltenen Spezies D3 bis D9 unter-
schiedlich sind. So emittieren Proben glei-
cher VS-Gehalte z. B. mit hohen Gehal-
ten an D9 aufgrund des geringen Dampf-
drucks weniger als Materialien mit gleich
hohen Gehalten an sehr fliichtigem D3.
Zum anderen scheinen auch die Wechsel-
wirkungsmoglichkeiten zur umgebenden
Matrix den Dampfdruck und damit die re-
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Bild 12 > Schematische Vorgehensweise zur Priifung auf sekundére Emission.
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Bild 13 > Backbiting-Prozess zur Nachbildung von volatilen Siloxanen [7]
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Bild 14 > Ergebnisse der Gaskonzentrationsprofile eines sekundar emittierenden
Silikonkautschuks — vor und nach unterschiedlich langem Tempern bei 200 °C

sultierende Gaskonzentration mafdgeblich
zu beeinflussen. Diese Effekte werden in
der Physikochemie {iber Henry-Koeffizien-
ten beschrieben, die allerdings fiir die un-
tersuchten Matrizes nicht vorliegen.
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Sekundéare Emission

Innerhalb des Projekts fielen bei eini-
gen Proben erhohte Konzentration, ins-
besondere an D3 und D4, nach Tempe-

rung der Proben auf. Es wurde eine Nach-
bildung volatiler Siloxane wahrend der
Temperung, eine sogenannte sekunddre
Emission, nachgewiesen. Da hierdurch
erhebliche Anteile zur Emission volati-
ler Siloxane beigetragen werden konnen,
wurde dem Untersuchungsschema der
PV3040 eine zusdtzliche Emissionsun-
tersuchung mit verldngerter Temperung
hinzugefiigt (Bild 12). Ist der Emissions-
wert nach verldngerter Temperung sig-
nifikant gegeniiber dem Wert bei kurzer
Temperung erhoht, muss das Material als
sekunddr emittierend eingestuft werden.
Der Grund fiir die Nachbildung volatiler
Siloxane liegt in der fiir Silikone bekann-
ten thermischen Abbaureaktion, die ins-
besondere an endstdndigen OH-Gruppen
der Siloxanketten erfolgt und als soge-
nanntes ,,Backbiting® (Bild 13) bezeich-
net wird [6].

In der Screening-Untersuchung wur-
den 6 der 18 untersuchten Silikonmate-
rialien als sekundar emittierend identi-
fiziert, wobei in zwei Fillen eine Erho-
hung >Faktor 10 nach Temperung iiber
24h bei 145 °C auftrat. Dieses friither nur
wenig beachtete Phdnomen hat fiir die
Anwendung grofRe Bedeutung. Zum ei-
nen ist nach Einbringen des Silikons in
ein geschlossenes Kompartiment und Be-
treiben der Komponente bei den erhéh-
ten Temperaturen mit deutlich hoheren
Gaskonzentrationen zu rechnen, als auf-
grund der urspriinglichen Gehalte vor-
hergesagt werden kann. Zum anderen ist
die Praxis des Temperns von Silikonkau-
tschuken zur Reduktion des Anteils vo-
latiler Siloxane zu hinterfragen. Wie in
Bild 14 zu sehen, werden bei einem se-
kunddr emittierenden Material durch ei-
nen Temperprozess vermehrt schwerer
fliichtige Siloxanspezies ausgetrieben -
jedoch wird ebenso fliichtiges D3 nach-
gebildet. Fiir solche Materialien ist somit
eine Abwagung vorzunehmen, oder der
Temperprozess muss an das Materialver-
halten angepasst werden.

Einfluss von
Druckausgleichsmembranen

Eine berechtigte Frage war der Einfluss
von hdufig fiir geschlossene Komponen-
ten eingesetzten Druckausgleichsmem-
branen (DAE) auf die Konzentration im
Innenraum. Hierbei handelt es sich vor-
nehmlich um PTFE-Membranen, die so
weit gereckt werden, dass eine definierte
Mikro-Lochrigkeit entsteht. Zur Bewer-
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Bild 15 > Gaskonzentration innerhalb eines geschlossen Kompartiments, geschlossen mit DAE

und mit DAE nach Klimawechsel (v.l.n.r.)

tung des Einflusses wurden Silikonma-
terialien in dicht verschlossenen Gldsern
gelagert und die Konzentration volatiler
Siloxane bestimmt. Die Ergebnisse wur-
den mit Experimenten verglichen, bei de-
nen die Gldser mit einer DAE verschlos-
sen wurden. Bild 15 zeigt die fiir die Gas-
konzentration gemessenen Werte bei der
Lagerung mit konstanter Temperatur
(60 min bei 145 °C) und nach Klimawech-
sel. Diese Ergebnisse und auch theoreti-
sche Uberlegungen zum Verhiltnis von
Molekiil- und Porengrofie legen nahe,
dass die Membran fiir volatile Siloxane
durchlassig ist. Der diffusive Transport
ist jedoch im Stundenbereich vernachlas-
sigbar langsam. Ein Austausch mit der
Umgebungsluft scheint somit erst bei
Temperaturwechsel und entsprechendem
Atmen des Luftvolumens zu erfolgen. Es
ist davon auszugehen, dass im Regelbe-
trieb einer elektronischen Komponente
durch Eigenerwdarmung und Wechsel der
Umgebungstemperatur ein solches kon-
zentrationsminderndes Atmen vorliegt.

Einsatz in der Praxis

Die Ergebnisse zeigen, dass sehr grofie
Unterschiede in Gehalten und Emissio-
nen bei den von Audi verwendeten Sili-
konen zu erwarten sind. Zudem besta-
tigen sie die hohe Relevanz einer detail-
lierten Materialbewertung in der friihen
Entwicklungsphase, um das Ausfallrisi-
ko mafigeblich zu vermeiden.

Der VW-Konzern stellt {iber konzern-
weit abgestimmte und freigegebene Las-
tenheftvorlagen fiir Elektroniken sicher,
dass alle bekannten bauteilrelevanten
Anforderungen und Priifvorschriften je-
dem Entwickler zur Verfiigung stehen. Da
nicht alle Anforderungen fiir jedes Bau-
teil relevant sind, werden im Kapitel zu
silikonhaltigen Werkstoffen die Einfliis-
se und Auswirkungen der Schadigungs-
mechanismen von volatilen Siloxanen auf
elektronische/mechatronische Baugrup-
pen beschrieben. Der Lastenheftersteller
entscheidet projektbezogen, ob die An-
forderungen notwendig sind oder nicht,
d. h. es gibt kein grundsatzliches Verbot
von silikonhaltigen Materialien. Die bei-
den neuen Priifvorschriften wurden in die
Konzernbauteillastenheftvorlage fiir Elek-
troniken aufgenommen und gelten somit
sowohl fiir Eigenentwicklungen als auch
fiir Kaufteile.

Fiir die Zukunft wére eine Standardan-
gabe des volatilen Gehaltes von Siliko-
nen auf den Materialdatenbldttern der
Materialhersteller nach PV 3055 win-
schenswert. Auflerdem sollten aus der
Sicht von Audi alle Zulieferer elektroni-
scher/mechatronischer Baugruppen die
PV3040 befolgen, damit eine projektbezo-
gene Risikoeinschdtzung moéglich ist. Auf
diesem Wege kann der Einsatz silikon-
haltiger Materialien in Hochleistungs-
und Hochvolt-Elektroniken bewertet und
auch dem Mythos eines Verbotes entge-
gengewirkt werden.

Dank

Die Autoren bedanken sich fiir die viel-
fdltige Unterstiitzung bei den zahlrei-
chen beteiligten Kollegen, insbesondere bei
Dr. Michael Noeske (Fraunhofer IFAM)
und Dr. Heino Sieber (AUDI AG). Fiir die
Teilnahme am Ringversuch und die sehr
ergiebigen Diskussionen bei der PV-Er-
stellung wird Herrn Dietmar Haslbeck
(Wacker AG), Herrn Dr. Ludwig Poll
(AUDI AG) und Herrn Timo Tolksdorf
(Volkswagen AG) herzlich gedankt. //

Literaturverzeichnis

[11 G.Lorenz, A. Kandelbauer: Silicones. In
Handbook of Thermoset Plastics. PDL Hand-
book Series (2014)14

[2] Tamai et al.: Effect of switching rate on
contact failure from contact resistance of mic-
ro relay under environment containing silico-
ne vapor. In Proceedings of the Forty-Third IEEE
Holm Conference on Electrical Contacts (1997)
[3] D.F.Wilcock: Vapor Pressure-Viscosity Rela-
tions in Methylpolysiloxanes. J. Am. Chem. Soc.
68 (1946) [4] 691-696

[4] U.Andersson, T. Hjertberg: Journal of Ap-
plied Polymer Science 88 (2003) 2073-2081

[5] F. Gubbels et al.: Global SMT & Packaging
magazine, June/July 2004

[6] J.P.Lewicki et al.: Polymer Degradation
and Stability 93 (2008) 158-168

Die Autoren

Dr. Martin Riitters

Leiter der Arbeitsgruppe

Polymerverguss und -analytik

- korrespondierender Autor —
(martin.ruetters@ifam.fraunhofer.de)
Fraunhofer-Institut flir Fertigungstechnik und
Angewandte Materialforschung IFAM, Bremen

Florian Schels

(florian.schels@audi.de)

Robust Design

Kompetenz-Center Mechatronik / Mechanik
AUDI AG, Ingolstadt

31



