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Vorwort der Herausgeber i

Vorwort der Herausgeber

Fur die Hochspannungs-Gleichstromibertragung werden Konverterstationen benétigt,
in denen eine grolRe Anzahl an Leistungskondensatoren verbaut ist. Solche
Leistungskondensatoren bestehen aus einseitig metallisierten, mehrere Mikrometer
starken, biaxial orientierten Polypropylenfolien (sog. BOPP-Folien), die als
Dielektrikum dienen. Um (z.B. auf hoher See) kleiner bauen zu kénnen, werden
entweder Materialien mit héherer Permittivitdt (bei gleichbleibenden Verlusten und
gleichbleibender Durchschlagsfestigkeit) oder Materialien mit einer hdéheren
Durchschlagsfestigkeit, die dann diinner ausgefiihrt werden kénnen, benétigt.

In der Literatur werden hierzu unter anderem zwei Ansatze verfolgt. Einerseits kann
durch das Zumischen von Nanopartikeln zu den Polypropylenfolien die
Durchschlagsfestigkeit erhéht werden. Andererseits bieten Polymerlegierungen, also
makroskopisch homogene Mischungen von verschiedenen Polymeren (sog. Polymer-
Blends), die Mdglichkeit, die oben genannten elektrischen Materialeigenschaften
maBzuschneidern, mit dem Ziel, die Durchschlagsfestigkeit und/oder die Permittivitat
zu erhdhen, und dabei die Verluste zumindest nicht gréf3er werden zu lassen.

Dies ist der Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit. Besonderes Gewicht wird auf den
Einfluss der Zugabe keramischer Nanopartikel zu Polypropylen und auf eine
Polymerlegierung aus Polypropylen und einem Cycloolefin-Copolymer (COC) gelegt.
Neben der Herstellbarkeit und der Charakterisierung der Werkstoffe steht dabei die
Untersuchung der resultierenden elektrischen Eigenschaften der Folien im
Vordergrund. Dabei liegt der Fokus auf der Durchschlagsfestigkeit.

Die Arbeit endet nicht bei der Materialentwicklung im Labormalfistab, sondern es
werden auch Hochskalierungsansétze durchgefiihrt und Kondensatoreinzelwickel
hergestellt, die hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften charakterisiert werden.
Schliellich  finden auch an Normen angelehnte anwendungsrelevante
Lebensdauertests bei erhdhten Temperaturen statt, um eine Aussage uUber die
industrielle Relevanz treffen zu kénnen.

Bayreuth im August 2020
Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer
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Zusammenfassung

Im Rahmen der Energiewende gewinnt die Hochspannungs-Gleichstromibertragung
(HGU) insbesondere aufgrund von Offshore-Windparks immer mehr an Bedeutung.
Fir die Stromibertragung zum Land sind HGU-Seekabel der einzig praktikable Weg,
weshalb der Wechselstrom der Windréder auf Offshore-Plattformen in Gleichstrom
konvertiert und am Festland fir den Anschluss an das Wechselstromnetz wieder
zurlickkonvertiert werden muss. In diesen Konverterstationen ist eine gro3e Anzahl an
Leistungskondensatoren verbaut, welche derzeit aus einseitig metallisierten,
hochreinen Polypropylenfolien aufgebaut werden. Der Stand der Technik sind mehrere
Mikrometer dicke biaxial orientierte Polypropylenfolien (BOPP-Folien), was bedeutet,
dass das Polypropylen nach der Extrusion in Extrusionsrichtung und quer dazu
verstreckt wird. Polypropylen fungiert im Kondensator als Dielektrikum, auf das die
Metallisierung direkt aufgebracht werden kann. Um Konverterstationen effizienter zu
gestalten, ist es also zielfiihrend, die Eigenschaften der Polypropylenfolie hinsichtlich
der Anwendung als Dielektrikum im Kondensator zu verbessern, d. h. die Verluste
sollen verringert, die Durchschlagsfestigkeit erh6ht und die Foliendicke verringert
werden.

In dieser Arbeit wurden deshalb zwei Ansatze gewahlt, um BOPP-Folien fir die
Anwendung als Dielektrikum in Leistungskondensatoren zu verbessern:

In einem Ansatz soll ein Blend aus Polypropylen mit einem Cycloolefin Copolymer
(COC) hergestellt werden. Dies hat zum Ziel, die dielektrischen Verluste zu verringern
und die Temperaturstabilitat der Folie zu erh6hen, da das ausgewéhlte COC einen um
eine GroRenordnung niedrigeren Verlustfaktor und eine héhere Einsatztemperatur als
PP aufzeigt.

Im anderen Ansatz sollen oxidische Nanopartikel in das Polypropylen eingearbeitet
werden, um die Durchschlagsfestigkeit und dadurch die Betriebsfeldstérke erhéhen zu
kénnen. Damit ware es mdglich, die Foliendicke —und damit das Kondensator-
volumen — bei gleichbleibender Anwendungsspannung zu verringern. Das Volumen
|asst sich dabei mit dem Quadrat der Feldstérke bzw. der Dicke reduzieren. Aufgrund
der hohen spezifischen Oberflache von Nanopartikeln ist es mdglich, mit sehr geringen
Massenanteilen der Nanopartikel grofle Volumen der umgebenden Polymermatrix zu
beeinflussen, sofern die Nanopartikel fein verteilt in der Matrix vorliegen.

Beide Ansatze wurden zuerst mit kleinen Materialmengen im Labormalistab getestet,
um Parameter wie den Massenanteil des Filllstoffs und Verarbeitungseinflisse zu
untersuchen. AnschlieRend wurden die Materialmengen auf gréere Anlagen bis zu
einer Pilotanlage hochskaliert, um schliel3lich eine Materialvariante auszuwahlen, die
fur den Aufbau eines Kondensators geeignet wére. Es wurden Materialien fur drei
Pilotanlagenlaufe ausgewahlt, aus denen dann Kondensatoreinzelwickel hergestellt
wurden, die hinsichtlich der Lebensdauer charakterisiert werden konnten.

Far den Nanopartikelansatz wurden zehn pulverférmige Nanopartikelsysteme und ein
flissiger Nanofillstoff fur die Untersuchungen im LabormaRstab ausgewahit. Es
konnte gezeigt werden, dass eine Korrelation zwischen dem Zetapotential der
pulverférmigen Nanopartikel in Isopropanol und der Agglomerationsneigung in
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Polypropylen besteht. So lasst sich durch eine relativ schnelle Messung eine erste
Abschatzung treffen, ob ein vorliegendes Nanopartikelsystem grundsatzlich fur die
Einarbeitung in PP geeignet ist. Im Labormafistab wurden alle elf Nanofillstoffe mit
5 % Massenanteil in PP mit gleichen Maschinenparametern eingearbeitet und zu
Folien verstreckt. Es wurde gefunden, dass die Basispartikel bei gleicher
Oberflachenfunktionalisierung einen Einfluss auf den Verlustfaktor haben: Al2Os und
TiO2 erhéhen den Verlustfaktor, wahrend SiO2 den Verlustfaktor nicht erhéht. TiO2
erhéht dabei den Verlustfaktor deutlich starker als Al20s. Auch die
Oberflachenfunktionalisierung hat bei gleichen SiO2-Basispartikeln einen deutlichen
Einfluss auf den Verlustfaktor: Wahrend kurze aliphatische Reste, wie Methylgruppen
den Verlustfaktor verringern, da sich eine starke Matrixanbindung tiber van-der-Waals-
Wechselwirkungen einstellt, fihren Doppelbindungen und Estergruppen in der
Funktionalisierung zu einer schwacheren Matrixanbindung und dadurch zu erhéhten
Verlustfaktoren. Auch wurde eine Nukleierungswirkung der Nanopartikel fur die
Kristallisation des Polypropylens gefunden. Bei einem Nanopartikel-Massenanteil von
0,25 % wurde im LabormaRstab aufgrund des niedrigen Fillgrades kein wesentlicher
Einfluss auf den Verlustfaktor beobachtet. Fur diese Laborversuche wurde eine
Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit fiir bestimmte Nanokomposite im Vergleich zum
ungefillten Polypropylen gefunden. Deshalb wurden zwei Partikelsysteme P1 und P2
ausgewahlt, die eine Steigerung der Skalen- und Formparameter a und 8 der Weibull-
Verteilung der Durchschlagsfestigkeit ergaben. Fir diese beiden Partikelsysteme
wurde dann der Massenanteil variiert und gefunden, dass ein
Nanopartikelmassenanteil zwischen 0 % und 5 % hinsichtlich der Anwendung die
besten Méglichkeiten zur Verbesserung des Dielektrikums bietet.

AnschlieBend wurden die beiden Partikelsysteme auf groferen Anlagen zu
Nanokompositen verarbeitet. Es wurde gefunden, dass eine hohere
Scherbeanspruchung wahrend der Compoundierung zu besserer Dispersion der
Nanopartikel in der Polypropylenmatrix fiihrt, aber zu keinen signifikanten Anderungen
der Durchschlagsfestigkeit oder der dielektrischen Verluste fihren, sofern das
Molmassenmittel des Polypropylens nicht verédndert wird und auch die Rauheit der
Folien ahnlich bleibt. Dass eine erhéhte Rauheit der verstreckten Folien zu verringerter
Durchschlagsfestigkeit fiihrt ist in der Literatur beschrieben und wurde auch in dieser
Arbeit bestatigt.

Bei zu starker thermomechanischer Beanspruchung des Polypropylens wahrend der
Compoundierung kann es allerdings zur Degradation der PP-Molekilketten kommen,
was in einer Abnahme des Molmassenmittels beobachtbar ist. Ist die Degradation
stark genug ausgepréagt, so sinkt die Durchschlagsfestigkeit der BOPP-Folie deutlich
ab. Dieser Effekt ist deutlich starker ausgepragt als die Zunahme der
Durchschlagsfestigkeit durch die Nanopartikel, sodass es bei den Pilotanlagen-
versuchen zu einer Abnahme der Durchschlagsfestigkeit fiir alle betrachteten
Nanokomposite kam. Die Degradation durch die thermomechanische Belastung
wahrend der Compoundierung war in diesen Fallen zu stark, weshalb eine
Hochskalierung der im Labor erzielten Verbesserungen nicht erreicht wurde. In den
Lebensdaueruntersuchen zeigten die  Nanokomposite auch schlechtere
Eigenschaften. Die P1-Komposite zeigten, mit Ausnahme eines Wickels, Totalausfélle
innerhalb der ersten 250 h des Lebensdauerversuchs, wahrend die P2-Komposite
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zwar die Priifnorm IEC 61071 bestanden, allerdings eine stirkere Anderung der
Kapazitat und des Verlustfaktors zeigten als die Polypropylen-Referenz.

Im Blend-Ansatz konnte im LabormaRstab eine Verringerung des Verlustfaktors fir
COC-Massenanteile von 10 % bis 30 % nachgewiesen werden. Es wurde gezeigt,
dass bereits 10 % bis 20 % COC-Massenanteil geniigen, um den Verlustfaktor um
etwa 60 % gegenuber Polypropylen zu verringern. Héhere COC-Anteile fihren zu
keiner weiteren signifikanten Reduktion des Verlustfaktors.

Es wurde weiter gefunden, dass Relaxations- und Temperschritte grundsétzlich einem
geringerem Verlustfaktor zutraglich sind. Inhomogene Krafteinleitung beim
Reckprozess kann den Verlustfaktor durch das starkere Einbringen von mechanischen
Spannungen — und damit hoéheren Restspannungen nach dem Relaxations- und
Temperschritt — erhéhen.

Es wurde auch gezeigt, dass die im PP unldsliche COC-Phase die Kristallisation des
PP behindert und den Kristallisationsgrad der PP-Matrix verringert.

Die Laborergebnisse des Blend-Ansatzes konnten auf die Pilotanlage hochskaliert
werden, wenngleich die Absolutwerte des Verlustfaktors aufgrund der inhomogenen
Krafteinleitung durch den kontinuierlichen Verstreckprozess héher lagen als in den
Laborversuchen mit homogener Krafteinleitung. Bei gleichbleibendem Skalen-
parameter der Durchschlagsfestigkeit im Vergleich zur PP-Referenz konnten in den
Pilotanlagenlaufen hohere Formfaktoren der Weibullverteilung erreicht werden, was
bedeutet, dass die Durchschlége in einem engeren Bereich liegen. Damit kénnen
eventuell Sicherheitsfaktoren fir die Kondensatorherstellung niedriger ausgelegt
werden. Zudem wurde fur die PP/COC-Blends mit 20 % COC-Massenanteil eine
héhere Temperaturstabilitdt der Durchschlagsfestigkeit ab etwa 90 °C festgestellt. Die
Betriebstemperatur der Kondensatoren ist im konkreten Anwendungsfall von HGU-
Leistungskondensatoren mit 60 °C zwar deutlich niedriger, allerdings kdnnen lokal
erhohte Temperaturen von etwa 80 °C in aktuell verwendeten Kondensatoren
beobachtet werden.

In den Lebensdauerversuchen wurde gefunden, dass die PP/COC-Blends unter
bestimmten Umstanden eine erhdhte Temperaturstabilitdt und damit ein gegeniuiber
reinem Polypropylen verbessertes Lebensdauerverhalten zeigen.
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Summary

In the context of the energy revolution, high-voltage direct current (HVDC) transmission
is becoming more and more important, particularly due to offshore wind farms. For
power transmission to the shore, HVYDC undersea cables are the only practicable way,
which is why the alternating current from the wind turbines on offshore platforms has
to be converted into direct current and converted back on land for connection to the
alternating current grid. A large number of power capacitors are installed in these
converter stations, which are currently constructed from high-purity polypropylene films
metallized on one side. The state of the art is biaxially oriented polypropylene films
(BOPP films) of several micrometers thickness, which means that after extrusion the
polypropylene is stretched in the extrusion direction and crosswise to it. Polypropylene
acts as the dielectric in a capacitor onto which the metallization can be applied directly.
In order to make converter stations more efficient, it is therefore advisable to improve
the properties of the polypropylene film with regard to its use as a dielectric in the
capacitor, i.e. to reduce losses, increase the dielectric strength and reduce the film
thickness.

In this thesis, two approaches were chosen to improve BOPP films for use as dielectric
in power capacitors:

One approach is to produce a blend of polypropylene with a cycloolefin copolymer
(COC). The aim is to reduce the dielectric losses and to increase the temperature
stability of the film, since the selected COC has a lower loss factor by an order of
magnitude and a higher application temperature than PP.

In the other approach, oxidic nanoparticles are to be incorporated into the
polypropylene in order to increase the dielectric strength and thus the operating field
strength. This would make it possible to reduce the film thickness — and thus the
capacitor volume — at a constant application voltage. The volume can be reduced with
the square of the field strength or thickness. Due to the high specific surface area of
nanoparticles, it is possible to influence large volumes of the surrounding polymer
matrix with very small mass fractions of the nanoparticles, provided that the
nanoparticles are finely distributed in the matrix.

Both approaches were first tested with small amounts of material on a laboratory scale
to investigate parameters such as the mass fraction of the filler and processing
influences. The material quantities were then scaled up to a pilot plant to finally select
a material variant suitable for the construction of a capacitor. Materials were selected
for three pilot plant runs, from which individual capacitor windings were then produced
that could be characterised in terms of service life.

For the nanoparticle approach, ten powdery nanoparticle systems and one liquid nano
filler were selected for laboratory-scale investigations. It could be shown that there is
a correlation between the zeta potential of the powdery nanoparticles in isopropanol
and the agglomeration tendency in polypropylene. Thus, a relatively fast measurement
allows an initial estimate to be made as to whether an existing nanoparticle system is
basically suitable for incorporation into PP. On a laboratory scale, all eleven
nanoparticle systems with a 5 % mass fraction were incorporated into PP with the same
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machine parameters and stretched to form films. It was found that the base particles
have an influence on the loss factor with the same surface functionalization: Al2Os and
TiO2 increase the loss factor, while SiO2 does not increase the loss factor. TiO2
increases the loss factor significantly more than Al20Os. Surface functionalization also
has a significant influence on the loss factor for the same SiO2 base particles: while
short aliphatic groups, such as methyl groups, reduce the loss factor, since a strong
matrix bond is formed via van-der-Waals interactions, double bonds and ester groups
in the functionalization lead to a weaker matrix bond and thus to increased loss factors.
A nucleation effect of the nanoparticles for the crystallization of polypropylene was also
found. With a nanoparticle mass fraction of 0.25 %, no significant influence on the loss
factor was observed on a laboratory scale due to the low degree of filling. For these
laboratory tests, an increase in dielectric strength was found for certain
nanocomposites compared to unfilled polypropylene. Therefore, two particle systems
P1 and P2 were selected, which resulted in an increase in the scale and shape
parameters a and B of the Weibull dielectric strength evaluation. For these two particle
systems, the mass fraction was then varied and it was found that a nanoparticle mass
fraction between 0 % and 5 % offered the best possibilities for improving the dielectric
with regards to the application.

The two particle systems were then processed into nanocomposites in larger plants. It
was found that a higher shear stress during compounding leads to better dispersion of
the nanoparticles in the polypropylene matrix but does not lead to significant changes
in dielectric strength or dielectric losses, as long as the mean molecular weight of the
polypropylene is not changed, and the roughness of the films remains similar. The fact
that an increased roughness of the stretched films leads to reduced dielectric strength
is described in the literature and has also been confirmed in this paper.

However, excessive thermomechanical stress on the polypropylene during
compounding can lead to degradation of the PP molecular chains, which can be
observed in a decrease in the mean molecular weight. If the degradation is sufficiently
pronounced, the dielectric strength of the BOPP film decreases significantly. This effect
is much more pronounced than the increase in dielectric strength caused by the
nanoparticles, so that in the pilot plant trials there was a decrease in dielectric strength
for all the nanocomposites under consideration. Degradation due to thermomechanical
stress during compounding was too strong in these cases, which is why upscaling of
the improvements achieved in the laboratory was not reached. In the lifetime tests, the
nanocomposites also showed poorer properties. The P1 composites showed total
failures within the first 250 h of the service life test with the exception of one winding,
while the P2 composites passed the IEC 61071 test standard but showed a stronger
change in capacity and loss factor than the polypropylene reference.

In the blend approach, a reduction of the loss factor for COC mass fractions of 10 %
to 30 % could be demonstrated at the laboratory level. It has been shown that 10 % to
20 % COC mass fraction is sufficient to reduce the loss factor by about 60 % compared
to polypropylene. Higher COC contents do not lead to a further significant reduction of
the loss factor.

It was also found that relaxation and annealing steps are generally beneficial to a lower
loss factor. Inhomogeneous force transmission during the stretching process can
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increase the loss factor by stronger introduction of mechanical stresses - and thus
higher residual stresses after the relaxation and tempering steps.

It was also shown that the COC phase which is insoluble in PP impedes the
crystallization of PP and reduces the degree of crystallization of the PP matrix.

The laboratory results of the blend approach could be scaled up to the pilot plant,
although the absolute values of the loss factor were higher due to the inhomogeneous
force transmission by the continuous stretching process than in the laboratory tests
with homogeneous force transmission. With a constant scale parameter of the
dielectric strength in comparison to the PP reference, higher form factors of the Weibull
distribution could be achieved in the pilot plant runs, which means that the dielectric
strength lies within a narrower range. This means that safety factors for capacitor
production may be lower. In addition, the PP/COC blends with a 20 % COC mass
fraction were found to have a higher temperature stability of the dielectric strength
above about 90 °C. Although the operating temperature of the capacitors is
significantly lower in the specific application of HVDC power capacitors with 60 °C,
locally increased temperatures of around 80 °C can be observed in capacitors currently
in use.

In the lifetime tests, it was found that the PP/COC blends may show increased
temperature stability under certain circumstances and thus an improved lifetime
behavior compared to pure polypropylene.
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Einleitung 1

1. Einleitung

Die wachsende Nachfrage nach umweltfreundlichen Technologien erfordert eine
schnelle Entwicklung der Mdglichkeiten, Energie aus erneuerbaren Quellen zu
gewinnen. Vor allem Offshore-Windparks sind einem hohen Interessenwachstum
ausgesetzt. Die effiziente Energielibertragung Uber weite Strecken mittels Seekabel
an das Ufer stellt hierbei aber eine besondere Herausforderung dar. Da eine
Ubertragung mittels Wechselstroms zu stark verlustbehaftet ist, bleibt lediglich eine
Hochspannungs-Gleichstrom-Ubertragung (HGU) als sinnvolle Alternative. Hierzu
muss allerdings der in den Windkraftanlagen erzeugte Wechselstrom zuerst auf
Offshore-Plattformen zu Gleichstrom und anschlieBend an Land wieder zu
Wechselstrom konvertiert werden, damit die erzeugte elektrische Energie in das
Stromnetz eingespeist werden kann. Eine der Hauptkomponenten dieser
Konverterstationen sind Leistungskondensatoren im Zwischenkreis, deren Aufgabe
die Zwischenspeicherung elektrischer Energie ist. Die Hauptanforderungen fir den
Einsatz auf Offshore-Plattformen sind eine hohe Energiedichte aufgrund des
begrenzten Platzbedarfs und hohe Zuverldssigkeit [1] sowie niedrige Kosten. Ein
Vergleich verschiedener Kondensatorentypen ist in Abbildung 1 dargestelit.
Aufgetragen ist die typische Kapazitdt eines Einzelkondensators Uber die
Betriebsspannung.

105 — Keramische
Kondensatoren|
x Polymerfolien-
10 kondensatoren
+ Leistungs-
103 kondensatoren
> @ Elektrolyt-
5 kondensatoren
102
10
1
10712 10 106 103 1 108 106

C/F

Abbildung 1: Vergleich verschiedener Kondensatortypen hinsichtlich Spannung und
Kapazitat. Daten aus [1-4], Abbildung leicht abgeandert aus [5].

Je nach Art des dielektrischen Materials kann ein Kondensator fur Hochspannungs-
oder Hochlastanwendungen geeignet sein. So muss meist ein Kompromiss zwischen
hoher Anwendungsspannung und hoher Kapazitat eingegangen werden. Keramische
Kondensatoren sind meist sehr spannungsfest, konnen aber aufgrund fehlender
Selbstheilungsmechanismen nicht zu groRen, dauerfesten Einzelkondensatoren
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aufgebaut werden. Elektrolytkondensatoren kdnnen auf der anderen Seite nur fur
niedrigere Spannungsniveaus ausgelegt werden, erreichen aber bauartbedingt teils
sehr hohe Kapazitdten. Polymerfolien stellen eine Art Bindeglied zwischen den
anderen beiden Technologien dar, da hier hohe Anwendungsspannungen bei
gleichzeitig relativ hohen Kapazitdten erreicht werden kénnen. Aufgrund der
Selbstheilungseigenschaften von Polymerfolien kdnnen groRe Volumina, bzw.
Kondensatorflachen prozesssicher und langzeitstabil realisiert werden. Unter den
verschiedenen Kondensatortypen werden heute auf Offshore-Plattformen
vorzugsweise Kondensatoren mit Polymerfolien als dielektrischen Materialien
eingesetzt. Kondensatoren auf Polymerfolienbasis zeichnen sich durch ein
hervorragendes Selbstheilungsverhalten und niedrige Kosten aus [2]. Verschiedene
Polymerfolienmaterialien, die in Kondensatoren verwendet werden, sind in Tabelle 1
aufgefihrt. Tmax beschreibt die maximale Betriebstemperatur, die sich aus den
unterschiedlichen Eigenschaften des Polymers ergeben kann. Dies kann
beispielsweise ein deutlicher Ruckgang der Durchschlagsfeldstarke aufgrund von
Uberschreitungen der Kristallisationstemperaturen (Tc) bei teilkristallinen Polymeren
oder der Glasubergangstemperatur (Tg) bei amorphen Polymeren sein.

Moderne Leistungskondensatoren basieren typischerweise auf Polypropylenfolien [2].
Die zum Beispiel im Vergleich zu PET oder PVDF relativ niedrige Permittivitat von
BOPP (biaxial orientiertes Polypropylen) wird durch die sehr hohe
Durchschlagsfestigkeit sowie die niedrigen dielektrischen Verluste (welche zu
niedrigerer Eigenerwdrmung im Betrieb fiihren) aufgewogen.

Wegen des relativ niedrigen Energieinhaltes von BOPP-Folienkondensatoren sind
diese elektrischen Komponenten verantwortlich fir etwa zwei Drittel des
Hardwarevolumens von HGU-Konverterstationen. Da zwischen den Komponenten der
Anlage gewisse Luftstrecken einzuhalten sind um Spannungsiiberschldge zu
verhindern, ist der Anteil am Gesamtvolumen der Konverterhalle geringer. So wird
schnell klar, dass sich hier eine Méglichkeit ergibt, bereits durch kleine Anderungen
des Materials grof3e Auswirkungen auf die gesamte Konverteranordnung zu erreichen.

Wie Dbereits oben angesprochen, sind die dielektrischen Verluste im
Kondensatormaterial mitverantwortlich fir die Eigenerwarmung des Kondensators und
tragen zur thermischen Last bei, welche durch entsprechende Kiihlung abtransportiert
werden muss. Ein Ansatz zur Verbesserung des Dielektrikums ist daher die
Verringerung der dielektrischen Verluste im Material und damit eine Reduktion der
erzeugten Warme beim Betrieb sowie eine Steigerung der Ubertragungseffizienz.

Ein anderer Ansatz ist die Verringerung des benétigten Materials fir eine festgelegte
Kapazitat. Dies kann bei Betrachtung von Gleichung 1 durch zweierlei Ansétze

geschehen.
C 4 4 cd 1
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In Gleichung 1 sind C die Kapazitat, o die elektrische Feldkonstante, & die relative
Permittivitat des Dielektrikums, A die Elektrodenflache, d der Elektrodenabstand und
V das Volumen zwischen den Elektroden, berechnet aus dem Produkt von
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Elektrodenflache und -abstand, welches gleichzusetzen ist mit dem Volumen des
Dielektrikums [6, S. 765].

Tabelle 1: Eigenschaften verschiedener Polymerfolien fir Kondensatoren [2,3,7-12].
Abkirzungen: BOPP: Biaxial orientiertes Polypropylen, PE: Polyethylen, PET:
Polyethylenterephthalat, SC-PC: Polycarbonat aus GieRBverfahren (Solvent Cast), PVDF:
Polyvinylidenfluorid, PEN: Polyethylennaphthalat, PPS: Polyphenylensulfid, PVDF-CTFE:
Polyvinylidenfluorid-chlorotrifluorethylen, P(TFE-co-VDF): Poly(tetrafluorethylen-co-
vinylidenfluorid), PI: Polyimid, PEEK: Polyetheretherketon, cm-PEl: cyano-modifiziertes
Polyetherimid, PTFE: Polytetraflurethylen, FPE: Fluorenpolyester, PMMA:
Polymethylmethacrylat, &: Permittivitdt, Tmax: maximale Dauerbetriebstemperatur, Ep:
Gleichstromdurchschlagsfestigkeit (bei RT (Raumtemperatur)), tan(d): dielektrischer
Verlustfaktor (bei Raumtemperatur, 1 kHz), we: elektrische Energiedichte des Kondensators,
* bei 1 kHz & RT, * 100 Hz & RT, @ Kugel-Platte-Elektroden, ® metallisierte Al-Elektroden auf
beiden Probenseiten mit 35 mm Durchmesser, ¢ metallisierte Elektrode mit 2,5 mm
Durchmesser, ¢ Kugel-Kugel-Elektroden mit 6,35 mm Durchmesser, ¢ metallisierte Folien mit
2 cm? Elektrodenflache, f Platte-Platte-Elektroden mit 1,26 cm? Elektrodenfléche, ¢ metallisierte
Elektroden mit 0,25 mm? Elektrodenfléache, " Zylinder-Platten-Elektroden, ™ keine Daten
vorhanden.

Polymerfolie & Tmax | °C Ep / Vipm | tan(6) / % | wel / Jilcm3

BOPP 2,2"[3] 90-105[2,3] | 8202[3] <0,02 [3] <2,5[3]

PE 2,3°[7] | <80[7] 290° [13] | <0,02[7] |-

PET 3,3"[2] |125[2] 570" [2] | <0,5[2] 1-1,5 2]

SC-PC 3138 |125[3] <8202 [3] | <0,15[2,3] | 0,5-1[2,3]

PVDF 127a[2] | 1252] 590" [2] | <1,82] 2,4 2]

PEN 32"a[2] |125[2] 550" [2] | <0,15[2] | 1-1,5[2]

PPS 3,0M[2] | 150-200 [2,3] | 550™2[2] |<0,03[2] 1-1,5 [2]

PVDF-CTFE 117 3] 125 [3] 750°[3] |5 [3] >4 [3]

P(TFE-co-VDF) | 10,2 [3] |270[3] >225¢[3] | 3[3] >0,5 [3]

PI 2,5-7,8* | 300 [3] <8209[8] | 0,6-1,3[9] | 1,8-2,8[9]
(8]

PEEK 3,2"a[3] | 150([3] 400¢[14] | 0,4 [3] -

Siloxane 8,6"3[3] 150 [3] - 6 [3] -

cm-PEl 4,7* [3] 220 [3] 7452 [3] 0,3 [3] -

PTFE 2,1"a[3] | 260 [3] 6507 [15] | 0,05 [3] -

FPE 3,3"a[3] |270[3] - 0,26 [3] -

PMMA 4,0M[10] | - 2459[10] | 5[10] -

Epoxy 3511 |- 120" [12] | 5[11]
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Eine Reduktion des Volumens bei vorgegebener Kapazitét kann somit entweder linear
Uber eine Erhéhung der Permittivitdt erfolgen oder aber quadratisch Uber eine
Reduktion der Foliendicke. Bei vorgegebener Betriebsspannung bedeutet letzteres
eine héhere Feldstarke im Dielektrikum, was in Gleichung 2 verdeutlicht wird:

E—U=d—Ug C(U)2$Vo<1 2

T d T E T gogr \E E? @
In Gleichung 2 sind E die elektrische Feldstérke und U die elektrische Spannung
zwischen den Elektroden [6, S. 768].

Eine Reduktion der Foliendicke um 29 % héatte demnach eine Halbierung des
Dielektrikumsvolumens zur Folge (bei einem Anstieg der Betriebsfeldstarke um 41 %).
Dies ist gleichzusetzen mit einer Halbierung der benétigten Masse von Polymerfolie in
den Kondensatoren fiir eine vorgegebene Konverterleistung. Hierin liegt also eine
groRe Méglichkeit zur Effizienzsteigerung und innovativen Optimierung von HGU-
Konverterstationen.
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2. Grundlagen, Stand der Technik und Forschungs-
ansatze

Fir Leistungskondensatoren wird derzeit hauptsachlich PP als Dielektrikum verwendet
[2]. PET, PEN [16] und PTFE [3] sind weitere Materialien, die bereits industriell
verwendet werden, im Vergleich zu PP aber eine untergeordnete Rolle spielen.
Dariiber hinaus werden zahlreiche weitere Polymere und polymere
Verbundmaterialien derzeit in der Forschung diskutiert. Darauf soll im folgenden
Kapitel eingegangen werden. Ein Ansatz ist, Nanopartikel in Polypropylen zu
dispergieren, um die Durchschlagsfestigkeit zu erhéhen. Der Funktionsmechanismus
wird diskutiert und erste bereits erarbeitete Modellvorstellungen werden gewdrdigt.

21 Herstellung von Folienkondensatoren (industrielle
Fertigung)

Zur Herstellung eines Folienkondensators wird zuerst aus einem Polymergranulat eine
Folie hergestellt. Hierzu wird das Polymer in einem Extruder aufgeschmolzen und
dann Uber eine Breitschlitzdise extrudiert. Der dinne Schmelzfilm wird danach
typischerweise Uber ein Luftschwert — also einen laminaren Druckluftstrom ber die
gesamte Filmbreite — an einer Kiihlwalze angedriickt und zum Castfilm abgekdihlt. Die
Dicke des Castfilms kann Uber den Massenstrom des Extruders und die
Abzugsgeschwindigkeit der Kiihlwalze beeinflusst werden und bewegt sich je nach zu
erzielender Endfoliendicke im Bereich mehrerer 100 um [17, S. 208—209]. Der Castfilm
wird anschlieRend entweder in einem sequentiellen oder simultanen Reckverfahren in
Maschinenrichtung und quer dazu verstreckt. Stand der Technik ist ein sequentielles
Recken im Tenterverfahren. Hierzu wird der Castfilm zuerst iber ein Rollensystem mit
steigender Drehzahl in Maschinenrichtung gestreckt. AnschlieRend wird die Folie mit
Kluppen gegriffen und Uber ein divergierendes Schienensystem quer zur
Maschinenrichtung gestreckt. Im Falle des simultanen Reckprozesses werden beide
Reckrichtungen tber das Schienensystem und die (Spann-)Kluppen' realisiert: Das
Streckverhéltnis quer zur Maschinenrichtung wird wie beim sequentiellen Recken
durch die Schienengeometrie vorgegeben, allerdings wird gleichzeitig die
Laufgeschwindigkeit der einzelnen Kluppen erhéht, wodurch eine Verstreckung in
Maschinenrichtung bewirkt wird. Der simultane Prozess ist durch diese komplexe
Kluppenfiihrung technisch anspruchsvoller als der sequentielle [17, S. 212-213]. Dem
Reckprozess nachgelagert ist meist ein Relaxations- und Temperschritt, in dem
Spannungen aus dem Reckprozess abgebaut und der Schrumpfungsgrad eingestellt
werden kénnen. Vor dem Aufwickeln der Folie wird meist noch eine Oberflachen-
Behandlung mit einem Plasma durchgefihrt, um die Anhaftung beim
Metallisierungsprozess zu verbessern.

" Spannkluppen verfugen Uber einen Klemmmechanismus, mit dem die Folie gehalten und wéhrend des
Reckprozesses gefiihrt werden kann. Dabei laufen die Kluppen Ublicherweise auf Schienen, die das
Querreckverhéltnis durch ihre Geometrie vorgeben [18].
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Auf die Folie wird in einer Vakuumanlage einseitig eine dinne Metallschicht aus
Aluminium und Zink aufgedampft [16]. Anschlielend wird die metallisierte Folienrolle
geschnitten. Dann kénnen zwei Folien zu Kondensator-Einzelwickeln auf einen Kern
gewickelt werden. Die Stirnflachen des Kondensatorwickels werden dann mit einem
Metallspriihverfahren kontaktiert [19]. Dieser Metallkontakt wird, nach dem Erfinder
des Metallsprihverfahrens Max Ulrich Schoop, als Schoop-Schicht bezeichnet.

Die Einzelwickel werden abschlieRend auf Stromsammelschienen handverlétet und in
einem luftdichten Metallgehduse zum Leistungskondensator mit der gewiinschten
Kapazitat aufgebaut [20].

Nachdem nun die Folienherstellung und -verarbeitung bekannt ist soll im Folgenden
auf die Materialien eingegangen werden, die fur die Kondensatorfolien verwendet
werden. Der technisch bedeutendste Werkstoff fiir Leistungskondensatoren ist
Polypropylen, aus dem nahezu alle Leistungs-Folienkondensatoren aufgebaut werden
[20].

2.2 Polypropylen

Polypropylen ist ein hoch stereospezifischer Thermoplast, welcher durch eine
Polymerisationsreaktion von Propen-Monomeren entsteht. Typischerweise werden
entweder Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalysatoren fir die Polymerisations-
reaktion verwendet [17, S. 7-8]. Die Ausrichtung der Methylgruppe legt die
stereochemische Konfiguration der PP-Kette, die Taktizitat, fest: Liegen die
Methylgruppen immer auf der gleichen Seite, spricht man von isotaktischem PP (iPP).
Bei syndiotaktischem PP liegen aufeinanderfolgende Methylgruppen abwechselnd auf
verschiedenen Seiten. Sind die Methylgruppen unregelmafig angeordnet, so ergibt
sich ataktisches PP. Von den drei Varianten zeigt isotaktisches PP den héchsten,
wahrend syndiotaktisches PP einen niedrigeren Kristallinitdtsgrad aufzeigt. Aufgrund
der UnregelmaRigkeit im Kettenaufbau ist ataktisches PP grofitenteils amorph und
zeigt den niedrigsten Kiristallinitdtsgrad [17, S. 4]. Wegen der elektrischen
Eigenschaften wird fir Kondensatoranwendungen hochreines iPP verwendet [21].
Deshalb ist in dieser Arbeit immer isotaktisches Polypropylen gemeint, wenn von
Polypropylen oder PP die Rede ist, auler eine andere stereochemische Variante wird
explizit genannt.

Das teilkristalline isotaktische PP kann in drei Morphologien auftreten. Die haufigste
ist die a-Form mit monokliner Elementarzelle, welche in technischen Prozessen
Uberwiegend entsteht. Unter bestimmten Prozessbedingungen kann auch die -Form
mit hexagonaler Elementarzelle entstehen. Beglinstigt wird die Entstehung der B-Form
durch starkes Unterkiihlen der Schmelze oder durch Nukleierungsmittel wie
Calciumsalze der Pimelinsaure [17, S. 12] [22, S. 72-73]. Die seltene y-Form mit
trikliner Elementarzelle entsteht nur unter sehr hohen Driicken oberhalb 200 MPa und
wird derzeit nur in der Forschung behandelt. Neben den kristallinen Bereichen gibt es
im PP noch amorphe Bereiche. Bei schnellem Abschrecken der Schmelze entsteht
eine nichtkristalline, mesomorphe (,smektische) Phase, die noch Gegenstand
aktueller Forschung ist [17, S. 12-13] [22, S. 40].
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Ein typisches Molekulargewicht fir PP liegt je nach Anwendung zwischen
Mw = 220 kg/mol und Mw = 700 kg/mol. Je héher das Molekulargewicht ist, desto hoher
ist die Schlagzahigkeit und desto weniger sprode ist das Polymer. Die Variation der
einzelnen Kettenldngen im Polymer wird mit der Molmassenverteilung (MWD —
Molecular Weight Distribution) beschrieben. Je hoher das Verhaltnis vom
gewichtsmittleren Mittelwert der Molmasse zum Zahlenmittel der Molmasse (Mw/Mhn)
ist, auch als Polydisperisitatsindex bezeichnet [23, S. 45-46], desto breiter ist die
Molmassenverteilung, also desto weniger einheitlich sind die Kettenldngen [17, S. 5—
6].

Wird extrudiertes iPP einem Reckprozess? unterzogen, so findet bei ausreichend
hoher Temperatur eine Phasenumwandlung von p-Kristalliten zu a-Kristalliten
statt [24]. Da die B-Phase eine niedrigere Dichte als die a-Phase aufweist, kann diese
Umwandlung mit Mikroporenbildung einher gehen, oder die Entstehung von
kraterahnlichen Strukturen auf der Folienoberflache nach dem Streckprozess férdern
[21]. Unterhalb eines bestimmten Anteils der B-Phase an der Gesamtkristallinitat soll
allerdings keine Mikroporenbildung stattfinden [25].

Generell gilt, dass ein héheres Reckverhaltnis® mit steigender Durchschlagsfestigkeit
korreliert, wohingegen ein zunehmender B-Anteil sowie eine zunehmende Rauheit die
Durchschlagsfestigkeit verringern [21]. Im Vergleich zu unverstrecktem PP kann die
Durchschlagsfestigkeit verdoppelt werden. Zurlickzufiihren ist dies auf die hdhere
Orientierung des PP nach dem Verstrecken, wobei Sphéarolithe (kugelférmige
Uberstrukturen [23, S. 118—119]) in faserartig angeordnete Netzwerke aus lamellaren
Kristalliten umgewandelt werden, die in der Filmebene orientiert sind [21].

Die Materialeigenschaften, die PP fiir Kondensatoranwendungen attraktiv machen,
sind Tabelle 1 zu entnehmen. Dies sind neben den niedrigen dielektrischen Verlusten
und der gleichzeitig hohen Durchschlagsfestigkeit auch der relativ niedrige Preis des
Materials.

2.3 Weitere Polymere fiir Kondensatoranwendungen

Die dielektrischen Eigenschaften verschiedener Polymere wurden von Rabuffi et al.
[2] und Tan et al. [3] zusammengetragen und sind in Abbildung 2 dargestellit.

Es fallt auf, dass Polymere mit hohen Durchschlagsfestigkeiten tendenziell eher auch
geringe Permittivitdten aufzeigen. Hohere Permittivitdt bedingt meist auch héhere
Verluste, sodass fiir eine Kondensatoranwendung ein Kompromiss zwischen diesen
GréRen gefunden werden muss.

2 Bei einem Reckprozess wird der dickere Castfilm in Bearbeitungsrichtung und quer dazu gestreckt.
3 Das Reckverhaltnis beschreibt den Faktor, um den der Castfilm in Bearbeitungsrichtung und quer dazu
gestreckt wurde.
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Abbildung 2: Durchschlagsfestigkeit und Permittivitat verschiedener Polymere. Die Werte fir
Polypropylen (PP), Polycarbonat (PC), Cyano-modifiziertes Polyetherimid (cm-PEl), N-
Phenyl-7-oxanorbornen-5,6-dicarboximid (PhONDI), Polyvinylidenfluorid-chlorotrifluorethylen
(PVDF-CTFE), und Poly(tetrafluorethylen-co-vinylidenfluorid) (P(TFE-co-VDF)) stammen aus
[3] und die Werte fur Polyethylenterephthalat (PET), Polyphenylensulfid (PPS) und
Polyethylennaphthalat (PEN) stammen aus [2]. Die Permittivitdt wurde fur PP, PC,
PVDF-CTFE, P(TFE-co-VDF) und PhONDI bei 1 kHz und fiir cm-PEI bei 100 Hz bestimmt.
Fir PU, PET, PPS und PEN wurde keine Frequenz der Messungen angegeben. Alle Werte
wurden bei Raumtemperatur ermittelt.

In der Literatur werden verschiedene Polymere als Alternative zu BOPP als
Dielektrikumsmaterial diskutiert. Beispielsweise stellen Slenes et al. [26] einen
Kondensator mit hoher Energiedichte vor, in dem Kraftpapier mit einem dielektrischen
Polymer impragniert wurde, das aus einem Siloxanriickgrat mit zwei polaren
Seitengruppen besteht, um die Permittivitat auf 9,3 zu erhdhen. Der Verlustfaktor
betrug 3 %. Impragniertes Papier wurde verarbeitet, um mit der Verarbeitung von
Metallpapierkondensatoren kompatibel zu sein. So wurde eine gewickelte Papierrolle
mit verdampfter Elektrode vorbereitet und in Ol charakterisiert, um die Isolierung des
Kondensators zu verbessern. Die erreichte Energiedichte betrug 2-3 J/cm® bei
Spannungen Uber 3 kV, getestet an Kondensatoren im Bereich von 6 bis 12 pF.

Zhang et al. schlugen Polymethylpenten (PMP) als geeignete Alternative zu BOPP
vor [27]. PMP ist ein leichter Werkstoff mit gleicher Permittivitat wie BOPP, aber mit
geringeren Verlusten und einer besseren Hochtemperaturbesténdigkeit als BOPP. Die
Betriebstemperatur von PMP liegt bei bis zu 230°C. Die Uberlegenen
Hochspannungseigenschaften von PMP kénnen zu einer schnelleren Entladung, einer
héheren Leistungsdichte, einer geringeren Warmeentwicklung und
Temperaturerhdhung sowie einer héheren Betriebstemperatur als bei BOPP-
Kondensatoren flihren [27]. Bisher sind allerdings fiir Kondensatoranwendungen nur
Versuche im Labormafistab bekannt. Die Anwendung von PMP beschrénkt sich auf
die etablierten Felder wie medizintechnische Bauteile (z.B. fir Herzschrittmacher) oder
Abdeckungen fur Mikrowellen-Kochgeschirr [28].
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Im Allgemeinen stehen die Hochtemperaturpolymere im Fokus der Entwicklung, da der
BOPP eine relativ niedrige maximale Betriebstemperatur von nur etwa 105 °C aufweist
[2]. Diese maximale Betriebstemperatur kann nur mit hochreinem Basispolymer
erreicht werden, das in den letzten Jahren optimiert wurde. Einen Uberblick {ber
Hochtemperatur-Polymer-Kondensatorfolien bieten Tan et al. [3]. Die maximale
Betriebstemperatur und die Permittivitdt bei Raumtemperatur gangiger
Hochtemperaturpolymere sind in Abbildung 3 zusammengefasst.
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Abbildung 3: Maximale Betriebstemperatur und Permittivitat von dielektrischen Polymerfolien.
Werte fur PET und PEN aus [2], alle anderen aus [3]. Die Permittivitat wurde fir BOPP, PC,
PVDF-CTFE, Pl und PEI bei 1 kHz bestimmt. Fur die anderen Permittivitdten wurde keine
Frequenz der Messungen angegeben. Alle Permittivitdtswerte wurden bei Raumtemperatur
ermittelt.

Es existiert eine relativ gro3e Gruppe von Polymerfolien wie Polyethylenterephthalat,
Polycarbonat und anderen mit einer Betriebstemperatur im Bereich von 100 °C bis
200 °C [9], die aber allesamt eine geringe Permittivitat besitzen. Polyvinylidenfluorid-
Chilortrifluorethylen (PVDF-CTFE) ist dagegen bekannt fur eine hohe Permittivitat und
eine hohe Durchschlagsfestigkeit von tber 500 V/um. Aufgrund der hohen Verluste
und vergleichsweise niedrigen Betriebstemperaturen ist es jedoch fiir ein breites
Spektrum von elektronischen Anwendungen ungeeignet. Dartiber hinaus schrénken
die hohen Preise und Verarbeitungsprobleme die Anwendbarkeit von PVDF-CTFE als
reines dielektrisches Polymer ein. Besser bekannt sind polymerkeramische
Verbundwerkstoffe mit PVDF-CTFE [29]. Dieses Polymer wird hauptsachlich als
hydrophobes Membranmaterial fiir Batterieseparatoren eingesetzt [30,31].

Polyetheretheretherketon (PEEK) weist eine geringe thermische Stabilitdt der
dielektrischen Eigenschaften auf. Die Verluste steigen tber 140 °C dramatisch an [3],
wahrend die Permittivitdt bei Raumtemperatur im Vergleich zu PP mit & =4 etwas
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héher ist [32]. PEEK ist als amorphes oder teilkristallines Material herstellbar. Ho et al.
bewerteten den Einfluss der Kristallinitdt auf den elektrischen Widerstand und die
Feldstarke bei erhéhten Temperaturen von 140 °C [14]. Der elektrische Widerstand
der amorphen Phase war niedriger als der der teilkristallinen Phase bei elektrischen
Feldern unter 100 V/um. Messungen tGber 100 V/um wurden von [14] aufgrund von
Durchschlagen nicht durchgefuhrt. Dies wurde durch langeres Altern bei erhéhten
elektrischen Feldern (aber unterhalb der Durchschlagsfeldstérke), denen die Proben
bei 140 °C ausgesetzt waren, noch verstarkt.

Nur wenige Polymere kénnen bei Temperaturen ber 200 °C eingesetzt werden.
Polyimide (PI) sind eine Gruppe von Polymeren mit hervorragenden mechanischen
Eigenschaften, hervorragender thermischer Stabilitat, relativ geringen dielektrischen
Verlusten im Bereich von 1 % bis 4 % [9,33] und einer Durchschlagsfestigkeit tber
600 V/um [8]. Durch diese Eigenschaften sind Polyimide gut geeignet fiir den Einsatz
in Leistungskondensatoren, jedoch sind sie sehr teuer. Die Permittivitat liegt
typischerweise im Bereich von 3 bis 5 [9]. Verschiedene Polyimide mit
Bypyridingruppen wurden synthetisiert, um die Dielektrizitdtskonstante von reinem PI
weiter zu erhéhen. Ein neuartiges Diamin (5,5 -bis-[(4-amino)phenoxy]-2,2'-bipyridin)
wurde mit verschiedenen Dianhydriden polymerisiert. Die synthetisierten Polyimide
weisen hervorragende Eigenschaften auf und eignen sich daher fiir Anwendungen in
Leistungskondensatoren: &=5,5-7,2, tan(d) < 0,04, Energiedichten von
Wel = 1,81-2,77 J/cm® und Schmelztemperaturen zwischen 275 °C und 320 °C [9].
Kirzlich wurden Simulationen eingesetzt, um vielversprechende Monomer-
Kandidaten fiir die Herstellung neuer Polyimide fir Kondensatoranwendungen zu
finden [8,33]. Hier wurden mit DFT-Berechnungen (Density Functional Theory) die
dielektrischen Eigenschaften von Gber 150.000 Polymeren simuliert und
vielversprechende Kandidaten fir die Synthese und experimentelle Bewertung
ausgewahlt [33]. Die experimentellen Daten stimmen gut mit den durch die
Simulationen vorhergesagten Eigenschaften tberein und zeigten, dass dieser Ansatz
eine gunstige und schnelle Methode zur Suche nach neuen Polymeren fir
Kondensatoranwendungen sein kann [8,33].

Polyetherimid (PEI) weist ebenfalls vielversprechende Eigenschaften auf. Dieses
Polymer besitzt eine hohe Permittivitdt, eine hohe Temperaturstabilitdt, zeigt
Selbstheilung und ist relativ preiswert [3]. Dies macht PElI zu einem
vielversprechenden Kandidaten fiir eine Anwendung als Dielektrikum in
Polymerfolienkondensatoren. PEl wird von mehreren Unternehmen unter dem
Markennamen ,Ultem* hergestellt. Es ist sowohl in der Lebensmittelindustrie als auch
in der Luft- und Raumfahrtindustrie weit verbreitet. Seine Herstellung und Anwendung
wird durch mehrere Normen geregelt [34—36]. Pfeiffenberger et al. fanden heraus,
dass PEI-Folien zur Herstellung von Kondensatoren mit Schichtdicken von 5 pm
verwendet werden kénnen. Die untersuchten Schichten zeigen temperaturbestandige
Durchschlagsfestigkeiten von mehr als 550 V/um bei Temperaturen bis zu 150 °C,
sowie stabile Permittivitdt (ca. 3,2) und dielektrische Verluste (unter 1,5 %) Uber
Frequenz und Temperatur. Aufgrund der thermischen Stabilitdt haben sich
Kondensatoren mit PEI-Folien als geeignet flr die Montage auf Leiterplatten via
Reflowléten erwiesen [37]. Einige Anstrengungen wurden unternommen, um
Verbundwerkstoffe mit PEI herzustellen. Chen et al. schlugen die Zugabe von SiO2-
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Nanopartikeln vor, um die thermischen, mechanischen und dielektrischen
Eigenschaften von PEI zu verbessern [38]. Es wurde festgestellt, dass die maximale
SiOz2-Beladung jedoch 2 % Volumenanteil nicht Uberschreiten darf, ohne dass das
Polymer spréde wird. Dennoch konnte eine Verbesserung der thermischen und
dielektrischen Eigenschaften fiir bis zu 10 % Volumenanteil des Fullstoffs festgestellt
werden.

2.4 Polymerblends

Da bei der Verwendung reiner Polymere flr Leistungskondensatoren Kompromisse
hinsichtlich der Eigenschaften eingegangen werden miissen, liegt es nahe, zwei oder
mehr Polymere mit unterschiedlichen Eigenschaften in den erforderlichen
Verhéltnissen zu sogenannten Blends zu mischen. Forschungsanstrengungen hierzu
sollen im folgenden Kapitel vorgestellt werden.

Ferroelektrische Polymere auf Basis von Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) sind von
groBem Interesse, da sie eine hohe Permittivitit mit hohen Energiedichten
kombinieren, aber ihre hohen Verluste [39,40] sind fir die meisten
Leistungsanwendungen prohibitiv. Es wird gezeigt, dass aromatischer
Polythioharnstoff (ArPTU) moglicherweise die friihzeitige Polarisationssattigung in
PVDF-Kristallen hemmt, was zu einer héheren Durchschlagsfestigkeit fihrt, wéhrend
gleichzeitig die Dielektrizitdtskonstante erhoht und sogar die Verluste gesenkt werden
[39]. Aus PVDF kann auch mit PP ein Polymerblend hergestellt werden, um die hohe
Permittivitdt von PVDF mit der guten Verarbeitbarkeit und den geringen Verlusten von
PP zu kombinieren. Da PVDF und PP jedoch nicht mischbar sind, kann die
Verwendung eines Kompatibilisator, wie auf PP gepfropftes Maleinsdureanhydrid
sinnvoll sein [41]. In weiteren Experimenten wurde ein Polyamid (PA 11) hinzugefigt,
um die Verarbeitbarkeit und die dielektrischen Eigenschaften von PVDF zu
verbessern. Auch hier wurde ein Kompatibilisator (Vinylacetat-Maleinsdureanhydrid)
verwendet, um Verluste zu verringern und die Permittivitdt zu erhéhen [42].

Alternativ kann verlustarmes Poly(ethylen-chlortrifluorethylen) (PECTFE) verwendet
werden, um die Verluste von PVDF zu reduzieren. Es hat sich auch gezeigt, dass
durch die Vernetzung der Blends die Verluste in hohen elektrischen Feldern durch eine
geringere Grenzflachenpolarisation noch weiter reduziert werden kénnen [43]. Blends
von PVDF mit HFP (Hexafluorpropylen) und VDF-Oligomeren oder -Copolymeren mit
CTFE wurden ebenfalls untersucht. Aufgrund der erhdhten Durchschlagsfestigkeit
wurden hdhere Energiedichten von 15-27 J/cm? erreicht [44,45]. Bei der Zugabe von
TrFE (Trifluorethylen) und CTFE (Chlortrifluorethylen) kann die Kristallinitdt des
Terpolymers resultierenden Terpolymers P(VDF-TrFE-CTFE) gegeniber P(VDF-
CTFE) erhéht werden. Dadurch &ndert sich der Versagensmechanismus fiir den
dielektrischen Durchbruch und es kénnen im Vergleich zu P(VDF-CTFE) héhere
Duchschlagsfestigkeiten erreicht werden [46].

Eine Forschungsgruppe testete einen Blend von PP mit Polyanilin (PANI), aber
wéhrend mit steigendem Fullstoffgehalt eine Erhéhung der Permittivitat festgestellt
wurde, wurde auch eine Erhéhung der dielektrischen Verluste und eine Verringerung
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des Teilentladungswiderstandes beobachtet. Dartiber hinaus nahm die dielektrische
Durchschlagsfestigkeit bei hohen Fllstoffkonzentrationen tendenziell ab [47,48].

Ein anderer Ansatz wurde ebenfalls vorgeschlagen: die Kombination eines
hochbruchfesten Materials wie Polycarbonat mit einem Material mit einer hohen
Dielektrizitatskonstante wie PVDF durch  Mikroschicht-Coextrusion.  Diese
Schichtstruktur fihrt zu einer, im Vergleich zu den reinen Polymeren oder deren
Mischungen, erhéhten Durchschlagsfeldstérke, was in einem Barriereeffekt begriindet
liegt [49].

2.5 PP-COC-Blends

Auch Blends von PP mit COC (Cycloolefin Copolymere) werden in der aktuellen
Forschung behandelt. Da sie auch ein Bestandteil dieser Arbeit sind, soll im Folgenden
naher darauf eingegangen werden.

COC werden seit dem Jahr 2000 kommerziell hergestellt und sind generell aus
Alk-1-enen (aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einer endstandigen C-C-
Doppelbindung) und Cycloolefinen, meist aus Ethen- und Norbornengruppen
(Norbornen ist ein Trivialname von Bicyclo[2.2.1]hept-2-en) aufgebaut, wie in
Abbildung 4 gezeigt. Das Verhéltnis der beiden Gruppen zueinander kann variiert
werden, wodurch die Eigenschaften des COCs einstellbar sind [50,51]. Die
Norbornengruppen sind dabei nach der Copolymerisation mittels Metallocen-
Katalysatoren zufallig auf der Kohlenstoff-Hauptkette verteilt. Mit steigendem
Massenanteil von Norbornen steigen die Glasibergangstemperatur (Tg) [51], die
Zugfestigkeit und der E-Modul, aber die Bruchdehnung nimmt ab, das Polymer wird
also spréder [50].

RN g
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Abbildung 4: COC aus x Ethen- und y Norbornen-Monomeren. Abbildung &hnlich zu ,Table 1*
in [52].

Da COCs aufgrund der zufalligen Verteilung der Norbornen-Gruppen amorph sind,
sind sie hochtransparent und zeigen niedrige dielektrische Verluste von unter 0,02 %.
Die Permittivitat liegt bei 2,35 und die Glaslbergangstemperatur je nach
Norbornenanteil zwischen 80 °C und 185 °C [50]. Deshalb sind COCs zum einen fur
optische Bauteile wie Linsen geeignet, zum anderen aber auch fir
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Medizinanwendungen wie vorgefiillte Spritzen oder Reagenzglaser, da sie eine hohe
chemische Besténdigkeit bei guter Biokompatibilitdt zeigen und mit géngigen
Sterilisationstechniken behandelbar sind [50,53].

Aufgrund des olefinen Charakters von COC ist eine Blendherstellung mit PP ohne
Kompatibilisator mdoglich, auch wenn die beiden Polymere aufgrund der
Cycloolefingruppe nicht mischbar sind [52]. Blends mit einem COC-Massenanteil von
5% bis 40 % koénnen dann bei geeigneter Wahl des COCs noch mit &hnlichen
Parametern wie reine BOPP-Folien hergestellt werden. Durch die
Temperaturbesténdigkeit der COC-Phase ergibt sich daraus dann unter Umstanden
eine gegenliber reinem PP erhéhte Anwendungstemperatur fiir Kondensatorfolien
[53]. Fur nicht verstreckte PP-COC-Blends wurde auch eine Zunahme von
Zugfestigkeit, E-Modul und Biegemodul und eine Abnahme der Bruchdehnung mit
zunehmendem Massenanteil von COC nachgewiesen [52,54]. Bisher wurden
allerdings die dielektrischen Eigenschaften der Blends nicht experimentell untersucht,
sondern nur die mechanischen und rheologischen Eigenschaften, oder wie in [53], die
Kapazitatsdnderung Uber die Zeit betrachtet.

2.6 Nanokomposite

Nanoskalige Stoffe sind nicht eindeutig definiert. Eine gangige Ansichtsweise ist, dass
man von nanoskaligen Stoffen spricht, wenn mindestens eine der drei Dimensionen
eines Korpers kleiner als 100 nm ist [55, S. 1]. Nanomaterialien sind beispielsweise
Carbon-Nanofasern, = Carbon-Nanotubes, Nanotonerden wie  Montmorillonit,
nanoskalige Keramikpartikel wie SiOz2, Al203 und TiO2, nanoskalige Metallpartikel wie
Gold und Silber und viele mehr, sowie Polyhedrale Oligomere Silsesquioxane
(POSS®) [55, S. 10]. Je nach Form der Nanomaterialien unterscheidet man Platelets
(plattenférmige Koérper mit nanoskaliger Dicke), Fasern (mit nanoskaligem
Durchmesser), Nanoréhren (Réhren mit nanoskaligem Durchmesser), Nanopartikel
(oblongiert oder sphérisch mit allen Dimensionen im nanoskaligen Bereich) [56] und
Nanowhisker (Kurzfasern mit nanoskaligem Durchmesser und einer Lénge unter
1 um) [57].

Werden nanoskalige Stoffe mit Polymeren als Matrix verwendet, so spricht man von
polymeren Nanoverbundwerkstoffen (englisch: polymer nanocomposites — PNCs)
oder kurz Nanokompositen. Das Einbringen von Nanofillstoffen in Polymere hat
meistens eine gezielte Beeinflussung bestimmter Materialeigenschaften als
Hintergrund. Diese kdnnen eine Verbesserung der Mechanik des Polymers [58], eine
Veranderung der elektrischen Eigenschaften [13,59-64] oder eine Veranderung der
Rheologie [65,66] sein.

Typische Fullgrade fiir Nanofiillstoffe liegen im einstelligen Prozentbereich hinsichtlich
des Massenanteils [59,67-70]. Bei héheren Fillgraden kann es zu Agglomeration von
Einzelpartikeln kommen, welche dann wahrend der weiteren Verarbeitung des
Nanokomposits meist nicht mehr auflésbar sind [67]. Auch stellen sich bei héheren
Flllgraden unter Umsténden rheologische oder mechanische Eigenschaften ein,
welche eine Verarbeitung verhindern [71].
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2.7 Funktionalisierung von oxidischen Nanopartikeln

In der Forschung werden héaufig oxidische Nanopartikel wie SiO2, Al20s, TiO2 oder
BaTiOs betrachtet. Aufgrund der hydrophilen Oberfladche der Nanopartikel (durch OH-
Gruppen an der Oberflache) ist eine Einarbeitung in unpolare, hydrophobe Polymere
erschwert. Deshalb werden die Oberflachen der oxidischen Nanopartikel meist mit
hydrophoben Molekilen funktionalisiert, um die Dispergiergite und die Anhaftung an
das Polymer zu verbessern [72]. Diese Molekile werden chemisch an die Oberflachen
gebunden, wodurch die Beschichtung dann temperaturbesténdig und dauerstabil ist.
Typische Molekile fir die Funktionalisierung sind Organosilane oder
Organosiloxane [73]. Bei fehlender Funktionalisierung der Nanopartikel ist auch eine
Agglomeration der Partikel moglich, da die OH-Gruppen Wasserstoffbriicken-
bindungen [6, S. 1206] ermdglichen, welche aufgrund der hohen spezifischen
Oberflache die kleinen Partikel relativ stark aneinanderbinden. Sind die Partikel
hydrophob funktionalisiert, nach au3en also unpolar, so herrschen lediglich van-der-
Waals-Bindungen [6, S. 1205-1206] zwischen den Partikeloberflachen, welche
wesentlich schwéachere Bindungskréfte sind und somit Agglomeratbildung verringern
kénnen. Im Fall von langen funktionalen Molekilen ist zusatzlich eine sterische
Hinderung der Partikel und damit geringere Agglomeration moglich [55, S. 101-103].

Weiterhin wirken im Fall von PP-Nanokompositen van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den funktionalisierten Oberflachen der Nanopartikel und der unpolaren
Polymermatrix. Die Stérke der van-der-Waals-Wechselwirkungen beeinflusst dann die
Anbindung der Nanopartikel an die PP-Matrix und somit die Dispergierglte und
Anhaftung beim Streckprozess. Bei schlechter Anhaftung sind Folienrisse beim
Streckprozess méglich.

2.8 Nanokomposite — Modellvorstellungen

Es ist leicht ersichtlich, dass durch die van-der-Waals-Wechselwirkungen also eine
Beeinflussung der Polymermatrix um die Partikel herum besteht. Diese
Veranderungen der Matrix durch Nanopartikel wurden von Lewis zuerst beschrieben
[74] und anschlieBend von Tanaka et al. in mehreren Artikeln in ein umfassendes und
weitgehend akzeptiertes Arbeitsmodell entwickelt [75-83], das im Folgenden
vorgestellt werden soll.

Der erste theoretische Ansatz, der das Verhalten von Nanopartikeln in einem festen
Dielektrikum zu erklaren versucht, wurde von Lewis 2004 vorgestellt [74]. Hier wurde
festgestellt, dass das Grenzflachenvolumen (MP) um das Partikel (P) in der
Polymermatrix (M) die Eigenschaften des Verbundwerkstoffs bestimmt, wenn der
Partikeldurchmesser kleiner als 200 nm ist. Dies ist in Abbildung 5a dargestellt, in der
das Verhaltnis von Grenzschicht- zu Partikelvolumen GUber den Partikeldurchmesser
(bei einer Grenzschichtdicke von 20 nm und vernachldssigbarer Agglomeration)
aufgetragen ist. Man erkennt, dass der Anteil der Grenzschicht um ein Partikel mit
sinkendem  Partikeldurchmesser  stark  ansteigt. = Die  Herleitung des
Volumenverhéltnisses ist in Anhang B dargestellt. In Abbildung 5b ist der
Verbundwerkstoff schematisch dargestellt.
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Abbildung 5: a) Verhaltnis von Grenzschicht- zu Partikelvolumen Uber die Partikelgrofie bei
konstanter Grenzschichtdicke von 20 nm und vernachléssigbarer Agglomeration. Fir die
Herleitung der Kurve siehe Anhang Anhang B. b) Schematische Darstellung eines
Nanokomposites von Partikeln P in einer Polymermatrix M und einer Grenzschicht MP um die
Partikel herum, in der die Matrix aufgrund des Einflusses der Partikel verédndert ist. In
Anlehnung an [74].

Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass die Partikel geladen sind und dass in der
Polymermatrix mobile lonen vorhanden sind. Dadurch bildet sich eine elektrische
Doppelschicht (Stern-Schicht) um die Partikel herum. Beim Anlegen eines elektrischen
Feldes verhalten sich die Nanopartikel wie ein groRer Dipol, da sich die Ladungstréger
aufgrund ihrer héheren Mobilitat im Vergleich zur Wirtsmatrix entlang der Grenzflache
bewegen. Dies fuhrt zu einer Polarisierung der Grenzfliche um die Partikel herum,
was wiederum zu einer Erh6hung der effektiven Permittivitdt des Compounds fiihrt, die
Uber die mit den Mischungsregeln berechnete Permittivitdt hinausgeht. Verluste
kénnen sich aber auch in diesem Fall erhéhen, da sich um die Nanopartikel eine
Diffusionswolke von Ladungstrdgern bildet, die bei niedriger Frequenz
phasenverschoben mit dem angelegten Feld schwingt. Bei hohen
Partikelkonzentrationen oberhalb der Perkolationsschwelle ist es méglich, dass sich
die Doppelschichten Uberlappen und leitende Kanale bilden, in denen die
Ladungstragermigration stattfindet [74]. Dies ist zu vermeiden, wenn eine Anwendung
als Isolatorwerkstoff angestrebt wird.
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Tanaka verfeinerte Lewis' Theorie, indem er zunachst eine Arbeitshypothese, das
"Multicore-Modell", entwickelte, um das Verhalten von polymeren Nanokompositen als
Dielektrika und elektrische Isolatoren zu erklaren [75]. Dieses Modell identifiziert
ebenfalls die Grenzflache zwischen der Polymermatrix und den Nanofillstoffen als die
Region, die fur die Eigenschaften von Nanokompositen verantwortlich ist. Das
Multicore-Modell beschreibt vier verschiedene Schichten (siehe Abbildung 6). Die
erste Schicht (etwa 1 nm dick) ist eine Schicht, die sowohl an das anorganische
Nanopartikel als auch an die organische Polymermatrix stark gebunden ist. Diese
Schicht kann Haftvermittlern wie Silanen entsprechen. Die zweite Schicht (mehrere
Nanometer dick) beschreibt einen Grenzflachenbereich, in dem Polymerketten
entweder chemisch oder physikalisch mit der ersten Schicht und der
Nanopartikeloberflache interagieren. Die dritte Schicht (iber 10 nm Dicke) ist definiert
als ein Volumen, in dem Polymerketten lose gekoppelt und mit der zweiten Schicht
interagiert sind. In diesem dritten Bereich wird die Polymermatrix in Bezug auf
Kettenkonformitat und Mobilitat sowie freies Volumen und Kristallinitét verandert. Eine
elektrische Doppelschicht (eine diffuse Gouy-Chapman-Schicht) ist den drei
vorstehend beschriebenen Schichten lberlagert. Diese elektrische Doppelschicht wird
durch die Oberflachenladung der Nanopartikel und eine nachfolgende Gegenladung
in den Polymeren gebildet, die exponentiell von der Kontaktflache auf Null abféllt. Die
Lange bis zur Neutralitdt wird Debye-Abschirmlange genannt und ist hier mit etwa
30 nm berechnet worden [75]. Es ist wichtig zu beachten, dass die Dicke der Schichten
fur die verschiedenen Verbundwerkstoffe variieren kann, was die beobachteten
Parameter beeinflusst [76]. Es wurde von anderen Autoren festgestellt, dass die Dicke
der ersten Schicht etwa 1 nm betragt, siehe z.B. [84,85]. Die Dicken der zweiten bzw.
dritten Schicht konnen durch Anwendung des Tanaka-Modells [76] abgeleitet werden,
kdénnen aber nicht genau definiert werden [86].

Mit der Multicore-Theorie kénnen experimentelle Ergebnisse wie Anderungen der
Permittivitdt, Verluste, Leiféhigkeit in niedrigen und hohen elektrischen Feldern,
Raumladungsreduzierung, thermisch stimulierter Strom (TSC — thermally stimulated
current), Durchbruchsfeldstéarke und Teilentladungswiderstand (PD — partial discharge
resistance) erklart werden [75,77,78].

Tanaka et al. legen weiter nahe, dass Nanopartikel, die mit Ladungstrdgern
interagieren, nicht als einfache Ladungstragerfallen zu betrachten sind, sondern als
dielektrische Quantenpunkte (Dielectric Quantum Dots — DQDs) mit reduzierter oder
negativer Permittivitdt und Coulomb-Blockade. Da die GroRe der Ladungstrégerfalle
im atomaren Bereich liegt und Nanopartikel wesentlich groRer sind (im
Nanometerbereich) und viele Eigenschaften von Nanokomposit-Dielektrika erklart
werden koénnen, scheint dieses Konzept giltig zu sein. Ein Partikel kann mehrere
DQDs auf seiner Oberflache haben (auch Nanokristalle kdnnen DQDs sein) [79].

In einer Weiterfuhrung des Multicore-Modells schreiben Tanaka et al. auch den DQDs
einen Mehrschichtaufbau zu [80,81], wobei die einzelnen Schichten unterschiedliche
Bandliicken (zwischen Valenz- und Leitungsband) besitzen [82]. Fiur die Herleitung
des DQD-Modells werden Halbleiter-Quantenpunkte als qualitativ analog zu
anorganischen  Nanopartikeln  betrachtet. Wahrend HL-Quantenpunkte mit
Abmessungen von kleiner 10 nm angegeben werden, sind Nanopartikel
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typischerweise im GréRenbereich von 10 — 100 nm [82]. Aufgrund der geringeren
Verfugbarkeit von intrinsischen Ladungstrdgern in anorganischen Nanopartikeln im
Vergleich zu Halbleiter-Quantenpunkten ist diese GréRe aber Berechnungen nach
zulassig [83]. Tanaka fuhrt hierbei die de-Broglie-Wellenlange von Elektronen und das
Doppelte des Bohr-Radius von Exzitonen als begrenzende Kriterien fir die Grof3e von
DQDs mit einem Durchmesser von 100 nm an [83]. Weiter stellt er zwei
unterschiedliche Varianten von Nanokompositen basierend auf den Bandlicken Es
von Polymermatrix und Nanopartikeln reprasentativ vor: Typ | mit Es(M) > Es(NP), z.B.
PE (10 eV) / MgO (7,8 eV) und Typ Il mit Es(M) < Es(NP), z.B. Epoxy (4 eV) /
SiOz (9 eV). In Nanokompositen vom Typ | bestehen dann tiefe Ladungstragerfallen
durch den Bandlickenunterschied, welche bei hohen Feldern Ladungstrager leicht
einfangen aber schwer wieder abgeben. Fir Nanokomposite vom Typ Il bestehen
flache Ladungstragerfallen welche Ladungstréger leicht einfangen und auch leicht
wieder abgeben [83]. Durch diese Eigenschaften kénnen beispielsweise auch
Raumladungsbildung in Elektrodennahe bei hohen Feldern (fir Nanokomposite vom
Typ 1) und reduzierte Permittivitdt von Nanokompositen erklart werden [83]. Die
Bandliicke von Polypropylen wurde experimentell mit 8,2 eV belegt [87]. Wird ein
Nanokomposit aus PP mit SiO2 gebildet, entsteht also nach obiger Definition ein
Grenzfall, der gerade noch einen Komposit vom Typ Il darstellt.

Nanopartikel (NP)
Schicht 1 (bound layer)

Schicht 2 (bonded layer)

Schicht 3 (loose layer)

W 5 Elektrische Doppelschicht
+| -

+|\-

+

x/d
0 1

Abbildung 6: Darstellung der verschiedenen Schichten, die im Multicore-Modell von Tanaka
beschrieben werden — in Klammern die von Tanaka vergebenen Namen in Englisch. Der
Potentialverlauf der (den drei Schichten Uberlagerten) elektrischen Doppelschicht ist mit
aufgezeigt, fur die bessere Lesbarkeit aber nach unten verschoben. Abbildung modifiziert nach
[75].



18 Nanokomposite — Stand der Forschung

Die Annahme, dass die Ladungstragerdichte in jeder der drei im Multicore-Modell
beschriebenen Schichten unterschiedlich ist, wurde von Liu et al. bestatigt, wobei die
zweite Schicht die hochste Ladungstragerfallendichte und die niedrigste
Ladungstréagerbeweglichkeit aufweist und die dritte Schicht die hdchste
Ladungstragerbeweglichkeit. PI/Al2Os-Nanokomposite wurden mit Hilfe der
isothermen Abklingstrommessung (IDC - isothermal decay current) und der
Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS — small angle X-ray scattering) untersucht [88].
Die Ladungstragerfallenverteilung wurde mit Hilfe einer von Lei et al. [89] entwickelten
modifizierten isothermen Entladestrom-Theorie (modified isothermal discharge current
theory) bewertet. SAXS wurde eingesetzt, um die Elektronendichteverteilung in der
Grenzschicht zu finden, die mit Ladungstréagerfallentiefe und der -dichte korreliert [88].
Smith et al. bestédtigten auch, dass die Grenzflaichen in Nanokompositen fir die
Veranderung der elektrischen Eigenschaften verantwortlich sind und dass diese
Veranderungen hauptséchlich auf eine erhéhte lokale Leitfahigkeit und
Oberflachenzustande von Nanopartikeln zurtickzufiihren sind, die zu Veradnderungen
der Ladungstréagermobilitét und -energie beitragen [90].

Die Einarbeitung von Nanopartikeln scheint ein geeigneter Weg zu sein, um die
dielektrischen Eigenschaften von Polymeren zu verbessern, entweder durch Erhéhung
der Permittivitdt oder der dielektrischen Durchschlagsfestigkeit. In beiden Fallen nimmt
die Energiedichte des dielektrischen Materials zu. In dieser Arbeit wird Tanakas
Multicore-Modell als Diskussionsgrundlage verwendet, da es eines der am weitest
verbreiteten und héaufigst verwendeten Modelle bezlglich der elektrischen
Eigenschaften von Nanokompositen ist.

2.9 Nanokomposite — Stand der Forschung

In Studien wurden eine Vielzahl von sowohl Partikelsystemen als auch Polymeren
verwendet, um den Einfluss von nanoskaligen Partikeln in Polymeren zu untersuchen.
Da Polypropylen das am weitesten verbreitete Material fir Kunststoff-
Folienkondensatoren ist, wird es auch haufig in Studien zu polymeren
Nanokompositen verwendet [60,68,91]. Polyethylen wird auch haufig als Matrix fir
PNCs verwendet [13,92,93]. Fir die Hauptanwendung als Kabelisolierung [94] ist es
das Ziel, die Permittivitdt zu reduzieren. Dies steht im Gegensatz zum Bereich der
Leistungskondensatoren, wo das Ziel darin besteht, die Permittivitdt zu erhéhen. Es
wird jedoch versucht, dielektrische Verluste und Durchschlagsfestigkeiten in gleicher
Weise zu beeinflussen wie bei Kondensatoranwendungen [13,92,93]. Da PE chemisch
gesehen PP sehr ahnlich ist, sollten bei der Untersuchung der Vorteile der
Verwendung von Nanopartikeln fir Kondensatoranwendungen auch Experimente mit
PE-basierten Nanokompositen in Betracht gezogen werden, obwohl PP aufgrund
héherer Betriebstemperaturen zu einem wettbewerbsfahigen Preis bevorzugt wird.
Aufgrund der einfachen Verarbeitung im Labormafistab wird Epoxid auch haufig als
Modellpolymer verwendet, um den Einfluss von Nanopartikeln auf die dielektrischen
Eigenschaften von Nanokompositen zu untersuchen [95-97]. In jlngster Zeit findet
auch PVDF in der Literatur vermehrt Beachtung hinsichtlich der Veranderung der
elektrischen Eigenschaften durch nanoskalige Fllstoffe [98,99]. Siliciumoxid (SiO2)
wird aufgrund der Kostenglinstigkeit und der hohen Verfligbarkeit am haufigsten als
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Flllstoff eingesetzt [60,91,100]. Bariumtitanat (BaTiOs) wird ebenfalls héaufig
verwendet. PVDF wird aufgrund seiner hohen Permittivitaten der beiden Komponenten
haufig als Matrixpolymer verwendet [64,99]. Weitere Partikelsysteme sind
Aluminiumoxid (Al203) [101], Titanoxid (TiOz2) [95-97] und Magnesiumoxid (MgO) [13].
Aufgrund der hohen spezifischen Oberfladche von Nanopartikeln werden flr die
meisten Studien niedrige Fullstoff-Massenanteile von unter 10 % verwendet
[60,95,102]. Massenanteile des Fllstoffs von bis zu 20 % [11] oder sogar bis zu 69 %
[99] sind die Ausnahme.

Da dielektrische Durchschlage an zufallig verteilten Schwachstellen eines Priiflings
geschehen, ist eine statistische Auswertung notwendig. Meist wird eine
Weibullverteilung betrachtet, welche in Kapitel 4.3 ausfuhrlicher erklart wird. Fir das
Verstéandnis der folgenden Unterkapitel ist wichtig zu wissen, dass dem
Skalenparameter a der Wert entspricht, unterhalb dessen 63,2 % der Population liegen
und der Formparameter 8 die Streuung beschreibt. Je héher der Formparameter ist,
desto geringer ist die Streuung. Ein Material, das hohe Werte fiir a und 8 zeigt, ist also
fur eine Anwendung als Kondensatordielektrikum wiinschenswert, da es hohe
Absolutwerte und wenig Streuung hinsichtlich der Durchschlagsfestigkeit zeigt [5].

2.9.1 Polypropylen-Nanokomposite
Polypropylen-Siliciumdioxid-Nanokomposite weisen bei niedrigen Fillstoffgehalten
eine erhohte elektrische Durchschlagsfestigkeit auf, was bei Gleichspannungs-
belastung stérker ausgepragt ist, als bei Wechselspannungsbelastung (50 Hz und
60 Hz) [59,60,100]. Wie in Abbildung 7 zu sehen ist, wurde von Takala et al. fir BOPP,
das mit einem Massenanteil von 5 % SiO2 gefilllt ist, ein Anstieg des a-Wertes um ca.
50 % fur Gleichspannungs- und etwa 20 % fur Wechselspannungsbelastung
festgestellt [59], wahrend Bulinski et al. einen Anstieg der Wechselspannungs-
Durchbruchfeldstérke um 12 % fir 8 % SiO2 (Massenanteil) in nicht-orientierten PP-
Folien fanden [100].

Diese Unterschiede kdnnen auf eine unterschiedliche Probenvorbereitung (biaxiale
Orientierung bzw. keine Orientierung) sowie auf andere Messanordnungen (Zylinder-
Platte- bzw. Kugel-Platte-Elektroden) sowie auf eine unterschiedliche
Funktionalisierung und ggf. Priméarteilchengréfle zurlickgefuhrt werden. Andere
Autoren fanden auch einen Anstieg der Durchschlagsfestigkeit fur niedrige
Konzentrationen von MgO [70], Nanoton [69], Fluorhektorit [102], CaCOs [103] und
polyedrischen oligomeren Silsesquioxanen (POSS) in PP [104]. Auch wenn der
Anstieg von a teils nicht so hoch ist, steigen zumindest die B-Werte mit dem
Fullstoffgehalt und die Verteilungen der Durchschlagswerte werden enger und es
treten weniger extrem niedrige Werte auf [59,60,69,70,100,102—104]. Fir den Einsatz
als Dielektrikum in Folienkondensatoren bedeutet dies wiederum, dass engere
Sicherheitsmargen definiert und die Spannungsfestigkeit des Materials besser genutzt
werden kann. Es wurde eine kritische FullstoffgroRe im Bereich von 100 nm
vorgeschlagen. Darunter wird die in  Kurzzeitmessungen bestimmte
Durchschlagsfestigkeit durch die Nanopartikel nicht negativ beeinflusst [105].
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Abbildung 7: Durchschlagsfestigkeit in V/um von ungefiiliter PP-Referenz (+) und PP mit 5 %
Massenanteil SiO2 (o) dargestellt in einem Weibull-Wahrscheinlickeitsdiagramm. Beide Folien
wurden biaxial orientiert. Die Linien stellen die Weibull-Verteilung mit den a-Werten von
552 V/um (PP-Referenz), bzw. 817 V/um (PP+SiO2) und den B-Werten von 6 (PP-Referenz),
bzw. 10 (PP+SiO2) dar. Die unterbrochenen Linien stellen die 90 % Vertrauensbereiche dar.
Nachdruck mit Genehmigung der Autoren von [59].

Bei den Gleichspannungsmessungen der Durchschlagsfestigkeit wurde festgestellt,
dass sowohl von der Messfldche [67] als auch von der Rampenrate* [67,106] eine
Abhangigkeit besteht. Eine groRere Messflache fuhrt zu niedrigeren a-Werten [67].
Dies ist zu erwarten, da zuféllig verteilte Schwachstellen eher in Wirkung treten, wenn
gréRere Bereiche untersucht werden. BOPP-Folien zeigen héhere Gleichspannungs-
Durchschlagsfestigkeiten mit héheren Rampenraten. Diese Rampenratenabhangigkeit
ist bei SiO2-gefiilitem BOPP noch starker ausgepragt [106] In dieser Studie waren die
a-Werte fur geflilites BOPP niedriger, was auf Agglomerate zurlickzufiihren sein
koénnte. Agglomerate kénnen den Einfluss von Raumladungseffekten verbergen,
welche das Durchbruchsverhalten beeinflussen kénnen. In nanogefiillten Systemen
kénnen Raumladungen aus injizierten Ladungstrégern in Elektrodenndhe entstehen,
die eine weitere Ladungstragerinjektion behindern. Sind die Nanopartikel aber in
traubenartigen Agglomeraten gebunden, geht dieser Effekt verloren und die
Agglomerate kénnen sogar als Schwachstellen wirken, welche einen Durchschlag
aufgrund erhohter lokaler Leitfahigkeit an der Agglomeratoberflache beglnstigen
kénnen. Daraus ldsst sich ableiten, dass die Rampenratenabhdngigkeit bei
nanogefllitem BOPP weniger ausgepréagt sein sollte. Agglomerate beeinflussen aber

4 Die Rampenrate bezeichnet die Erhéhung der Spannung, die am Prifling angelegt wird, tUber die Zeit
in der Einheit V/s.
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das Durchschlagsverhalten anscheinend in komplexer Weise [107]. Ohne
elektronenmikroskopische Analyse firr die verwendeten Proben in [106] lassen sich
keine eindeutigen Aussagen Uber die zugrunde liegenden Mechanismen der
beobachteten Rampenratenabhéngigkeit treffen. Bemerkenswert ist, dass wahrend
bei ungefillten Systemen der Formfaktor mit zunehmender Rampenrate abnimmt, er
bei gefiiliten Systemen zunachst abnimmt, dann aber wieder ansteigt [106]. Es wurde
auch festgestellt, dass der a-Wert fiir gro¥flachige Gleichspannungstests mit dem
Fullstoffgehalt abnimmt, bei Wechselspannungstests aber zunimmt [108].

Es wurde weiterhin gezeigt, dass das Reprozessieren von PP-Nanokompositen und
auch die Vermischung von reprozessiertem mit neuem Komposit die
Gleichspannungsdurchschlagsfestigkeit  verbessern kann und somit die
Recyclingféhigkeit von PP-Nanokompositen ohne negative Auswirkungen auf
Kondensatoranwendungen mdglich erscheinen lasst [109]. Eine Studie zum
Alterungsverhalten bestétigt ein &hnliches Verhalten von Nanokompositen zu
ungefilllten BOPP-Folien in Bezug auf den dielektrischen Verlustfaktor und die
grof¥flachige Gleichspannungsdurchschlagsfestigkeit [110].

Es ist an dieser Stelle ganz besonders darauf hinzuweisen, dass keine der oben
genannten Studien Rauheitsmessungen der Folienoberflaiche durchgefiihrt hat,
obwohl nachgewiesen wurde, dass die Durchschlagsfestigkeit von BOPP-Folien durch
die Oberflachenrauheit beeinflusst wird, was die Ergebnisse und Schlussfolgerungen
daraus moglicherweise verfalscht [21].

Die Permittivitdt (&) und der Verlustfaktor (tan(é)) variieren bei niedrigen
Fullstoffkonzentrationen im Vergleich zum Basispolymer meist nur moderat. Takala
und Ritamaki fanden, dass fir niedrige Fullstoffkonzentrationen von
oberflachenfunktionalisiertem SiO2 in PP die Permittivitdt zunimmt und der
Verlustfaktor auf dem Niveau des ungefiiliten Polymers bleibt [59,60,110,111]. Es ist
also anzunehmen, dass die Nanopartikel-Oberflachenmolekil-Kombination in diesem
Fall (Primarpartikeldurchmesser von 12 nm und Aggregate unter 100 nm) ergibt, dass
die Permittivitat der Kern-Hulle-Partikel nicht gréRenabhangig ist, wie von Tanaka fir
bestimmte Falle postuliert wurde, oder die Fullstoffkonzentration bereits so hoch ist,
dass die einzelnen Partikel miteinander interagiert sind und nicht mehr unabhé&ngig
voneinander vorliegen und deshalb die Permittivitdt mit dem Fullgrad ansteigt [82,83].
Auch wurde in einer anderen Studie gefunden, dass die Permittivitdt zunimmt, wenn
die Grenzschicht zwischen Partikel und Matrix an Dicke zunimmt [112]. Da der Anstieg
sehr gering ist und tan(d) in etwa auf den Werten des ungefiillten Polymers bleibt,
scheint die Maxwell-Wagner-Sillars- (MWS-) Polarisation (also eine makroskopische
Grenzflachenpolarisierung mit einer Distanz zwischen den Ladungstrdgern im
Nanometerbereich [113, S. 495-498]) an der Partikel-Matrix-Grenzschicht nicht sehr
ausgepragt zu sein. Diese Aussage wird noch bekraftigt durch die Tatsache, dass der
Permittivitdtsunterschied zwischen PP (&r=2,2 [2]) und SiO2 (&= 3,6 - 4,2 [82])
vergleichsweise gering ist und die gute Dispersion der Partikel auf hydrophobe
Oberflachengruppen zurlckzufiihren ist. Bei der Verwendung von nicht
oberflachenmodifiziertem Siliciumdioxid nehmen die dielektrischen Verluste bei
niedrigen Frequenzen zu, wahrscheinlich aufgrund von Wassermolekilen an der
Grenzflache [91]. Bei der Zugabe von Silikaten oder Organoton zu PP erhdhen sich
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sowohl die Permittivitat als auch die Verluste und es werden Relaxations-Peaks im
Spektrum des Verlustfaktors beobachtet, welche der MWS-Polarisation zugeschrieben
werden [114,115]. Das Einarbeiten von POSS kann & und tan(d) erhéhen, abhangig
vom verwendeten Typ [104].

Es wurde festgestellt, dass bei einem hohen Aspektverhaltnis der Nanopartikel die
Gleichspannungsleitfahigkeit von PP-Nanokompositen aufgrund von Uberlappenden
diffusen  Doppelschichten zunehmen kann (d.h. der Gleichspannungs-
Isolationswiderstand kann negativ beeinflusst werden). Betrachtet man jedoch
gealterte Proben, so ist der Anstieg der Gleichspannungsleitféahigkeit bei erhohtem
Fullstoffgehalt weniger ausgepragt [100].

Raumladungsmessungen werden hauptsachlich fiir PE-Nanokomposite durchgefiihrt,
aber eine Arbeit, die PP-Nanokomposite untersuchte, fand dhnliche Ergebnisse, d.h.
eine Reduzierung der Raumladung [102]. Die Ergebnisse fir PE-Nanokomposite sind
in 2.9.2 aufgefiihrt und eine Erklarung des Verhaltens soll dort gegeben werden.

Der Teilentladungswiderstand (Partial Discharge (PD) Resistance, TE-Widerstand)
zeigt eine deutliche Zunahme — also eine geringere Erosionsgeschwindigkeit — wenn
Polymere mit Nanopartikeln gefillt sind. Dies gilt nicht nur fur gefillite PP-Systeme,
sondern nahezu universell fir die meisten polymeren Nanokomposite
[11,60,62,69,86,95,101,116,117]. Es wird angenommen, dass es mehrere Effekte fur
die Zunahme des Teilentladungswiderstandes gibt, welche auf die meisten
Nanokomposit-Systeme zutreffen:

1. Effekt der nanoskaligen Segmentierung: Die feinere Segmentierung fihrt zu einem
héheren TE-Widerstand (Erosion ist bei kleineren Nanopartikeln tendenziell
langsamer).

2. Effekt der Permittivitatsdifferenz: Das elekirische Feld konzentriert sich auf
Nanopartikel aufgrund ihrer héheren Permittivitat im Vergleich zur Matrix und
verringern dadurch das Feld in der die Partikel umgebenden Matrix.

3. Effekt des Haftvermittlers: Eine engere Bindung zwischen Matrix und Nanopartikeln
durch Oberflachenfunktionalisierung ~ fihrt zu  einem  verbesserten
Teilentladungswiderstand (die erste Schicht des Multicore-Modells leistet einen
wesentlichen Beitrag).

4. Effekt der Nanofillstoff-Anh&ufung: Nanopartikel bilden nach der Zerstérung der
Polymermatrix durch Teilentladungs-Erosion eine Schutzschicht an der Oberflache
[95].

Der letzte Effekt ist in Abbildung 8 schematisch dargestellt und wurde durch
Lichtmikroskopie [60] und durch REM- und TEM-Aufnahmen bestétigt [62]. Bei
Teilentladung wird nur das Polymer erodiert. Die anorganischen Partikel bleiben dann
ohne Polymermatrix, aggregieren, hdufen sich an und bilden aufgrund eines lokalen
Temperaturanstiegs wahrend eines TE-Ereignisses Sinterhalse zwischeneinander. Mit
der Zeit bildet sich eine isolierende Schutzschicht aus anorganischen Partikeln. Es
schiitzt den darunter liegenden Nanokomposit vor weiterem Abbau durch
Teilentladungen [62]. Es wurde festgestellt, dass der TE-Widerstand bei Epoxid/SiO2
um bis zu 50 % erhoht und bei PP/SiO2-Verbundwerkstoffen sogar verdoppelt werden
kann, wie in Abbildung 9 dargestellt [116].
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Abbildung 8: Effekt der Nanofullstoff-Anhaufung — theoretisches Modell mit drei Bereichen.
1: Umgebungsmedium; 2: Schutzschicht; 3: nicht erodiertes, nanogefiilltes Polymer. Abbildung
gezeichnet nach dem Modell in [62].
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Abbildung 9: Erosionstiefe fir Polypropylen- und Epoxid-Nanokomposite bei Alterungszeiten
von 120 h. Der prozentuale Massenanteil des Nanofiillstoffs im Komposit ist in Klammern
angegeben. Werte gesammelt aus [116].

Andere Autoren fanden eine Erhdéhung des TE-Widerstands fur Epoxidharz mit
steigendem POSS-Gehalt aufgrund eines Anhaufungs-Effekts. Ein siebenfacher
Anstieg wurde bei sehr hohen Fiillstoffmassenanteilen von 20 % beobachtet [11]. Bei
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diesen hohen Fullstoffbeladungen sinkt jedoch die Durchschlagsfestigkeit und die
dielektrischen Verluste steigen durch die Bildung kristalliner Bereiche und die daraus
resultierende Feldverzerrung durch einen Permittivitdtsunterschied, so dass
festgestellt wurde, dass der optimale Flllstoffgehalt bei einem niedrigeren Wert von
2,5 % Massenanteil liegt [11]. Der Anhaufungs-Effekt von Nanofiillstoffen wurde auch
in sogenannten Treeing-Versuchen an Epoxid-SiO2-Nanokompositen nachgewiesen.
Der Begriff , Treeing” bezieht sich auf die verzweigte Struktur von erodiertem Polymer,
welche an die Zweige eines Baumes erinnert. Dort wurde festgestellt, dass das
~,Baumwachstum® durch Teilentladungen getrieben wird. Auch hier folgte aus einem
héheren Fillstoffgehalt ein erhéhter TE-Widerstand und damit eine langsamere
Ausbreitung durch die Bildung einer schitzenden Oxidschicht aus dem Nanofullstoff
in den gebildeten Kanalen [118]. Es wurde auch darauf hingewiesen, dass die
Ausbreitungsrate der ,Badume* mit dem Nanofiillstoffgehalt abnimmt, da sich um die
Spitze der Nadelelektroden herum eine Raumladung gleichen Vorzeichens bildet, die
den Radius der Nadelspitze effektiv vergré3ert und damit das effektive elektrische Feld
verringert. Dies wiederum verringert die Anzahl der Entladungsereignisse [118].

Es gibt Hinweise darauf, dass die Veradnderung des lokalen Feldes um Partikel das
elektrische Feld im Komposit beeinflusst und somit den TE-Widerstand verandert
(Effekt der Permittivitatsdifferenz). Bei Fillstoffkonzentrationen unterhalb der
Perkolationsschwelle akkumuliert die Raumladung nicht so stark wie in héher gefiillten
Systemen oberhalb der Perkolationsschwelle (in dieser Studie PP+6 % Massenanteil
Organosilikat). Daher steigt der TE-Widerstand zunachst mit dem Nanofillstoffgehalt
und sinkt dann oberhalb der Perkolationsschwelle wieder [68]. Ein &hnliches Verhalten
wurde fur LDPE+SiO2-Komposite gefunden [61].

Darliber hinaus wurde der Effekt des Haftvermittlers fiir oberflaichenmodifiziertes
Siliciumdioxid mit einem um 67 % hoheren TE-Widerstand im Vergleich zu
unmodifiziertem Siliciumdioxid in XLPE bestéatigt [86].

Der Effekt der nanoskaligen Segmentierung wurde von Tanaka et al. mit Epoxid-
Nanokompositen nachgewiesen [95,101]. Sie zeigten auch Nachweise fir den Effekt
der Permittivitatsdifferenz, indem sie den TE-Widerstand von Epoxid-SiOz- und Al2O3-
Nanokompositen verglichen. Das besser abgestimmte Siliciumdioxid (geringere
Permittivitat) fihrte zu einem héheren TE-Widerstand [101].

2.9.2 Polyethylen-Nanokomposite

Nur in wenigen Studien nimmt die Durchschlagsfestigkeit von Polyethylen ab, wenn
Nanofillstoffe zugesetzt werden, wobei oberflachenmodifiziertes SiO2 aufgrund einer
besseren Dispersion héhere Werte aufweist als nicht modifiziertes SiO2 [72]. Meistens
wird jedoch festgestellt, dass sowohl die a- als auch die B-Werte fir gefiilites PE
steigen und oberflichenmodifizierte Fllstoffe nicht modifizierten Fillstoffen tGberlegen
sind [13,86,92,94,119,120]. Die Verbesserungen werden auf die Reduzierung der
Ladung in der Matrix zuriickgefiihrt, da lokale Leitungspfade durch Uberlappende
elektrische Doppelschichten um Nanopartikel gebildet werden [92].
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Nach einer anderen Interpretation kénnen die Streuung der Ladungstrdger an den
Schnittstellen sowie die Unterdriickung der Ladungstragerbeschleunigung durch die
Reduzierung des freien Volumens die erh6hte Durchschlagsfestigkeit erklaren [13]. Es
hat sich auch gezeigt, dass Nanokomposite anfélliger fir Wasseraufnahme sind, was
die Spannungsfestigkeit verringert. Der Grad der Anféalligkeit ist abh&ngig von den auf
die Nanopartikel aufgebrachten funktionalen Gruppen sowie von der Konditionierung
der Proben [121].

Sowohl die Permittivitét als auch der Verlustfaktor verhalten sich fiir nanogeftlltes
XLPE in einer Studie inkonsistent, in der Proben an einem Ort hergestellt und zur
Auswertung durch verschiedene Gruppen verteilt wurden. Einige Labore fanden
verbesserte dielektrische Parameter, in anderen Gberwogen mehr negative Effekte,
aber es istimmer noch unklar, woher diese Diskrepanzen stammen [86]. Offensichtlich
sind Testbedingungen also sehr wichtig fir die Beurteilung des dielektrischen
Verhaltens von Isolationswerkstoffen.

Quasi-Gleichstrom-Leitung (eine starke Erhéhung der Dielektrizitdtskonstante bei
niedrigen Frequenzen) wurde flr gefilltes Polyethylen bei niedrigen Frequenzen
beobachtet, da Ladungen innerhalb der elektrischen Doppelschicht um die Partikel
wandern und eine Polarisierung an den gegeniberliegenden Enden der Partikel
hervorrufen, was zu gro3en Dipolen mit hdherer Permittivitat als die der Nanopartikel
fuhrt [92].

Eine Studie Uber die Wasseraufnahme von nicht-funktionalisiertem (hydrophilem)
Siliciumdioxid berichtete iber zwei markante Peaks in den Verlustspektren. Der Peak
bei niedrigeren Frequenzen wurde auf SiO2/Wasser/SiO2-Grenzflachen innerhalb von
Agglomeraten zurtickgefiihrt, wahrend der Peak bei hoheren Frequenzen auf
Agglomerat/Matrix-Grenzflachen zurlickzufiihren war [105].

Im Gegensatz zu Polypropylen zeigen PE-Komposite eine Abnahme der
Gleichstromleitfahigkeit bei steigendem Fillstoffgehalt. Die Oberflachenmodifikation
verstarkt dieses Verhalten [13,72,86]. Durch das Hinzufigen von Nanopartikeln
werden tiefe Ladungstragerfallen (Quantenpunkte) in das Polymer eingebracht. Sie
reduzieren dann die mittlere freie Weglénge der Ladungstréger [13]. Nanopartikel
befinden sich in der Nahe der Oberflache des Polymers und kénnen Ladungstrager
einfangen, die von den Elektroden injiziert werden. Dies fuhrt zur Bildung von
Ladungen mit gleichem Vorzeichen und hemmt die weitere Ladungstragerinjektion. Es
ergibt sich eine geringere Ladungstragerdichte im Probenvolumen und es folgt eine
geringere Gleichstromleitfahigkeit [72,79]. Da fur PP keine tiefen Ladungstragerfallen
durch die Nanopartikel eingebracht werden (Typ Il statt Typ | wie in Kapitel 2.8
beschrieben) [83], tritt dieser Effekt in PP nicht auf.

Es wurde festgestellt, dass sowohl die Raumladungsinjektion als auch die
Raumladungsakkumulation bei erhdhten Flllstoffgehalten stark reduziert ist
[13,72,86,92,119]. Es wurde auch festgestellt, dass die Heteroladung (Raumladung
mit der entgegengesetzten Polaritdt zur benachbarten Elektrode) reduziert wird und
Homoladung (Raumladung mit der gleichen Polaritat wie die benachbarte Elektrode)
injiziert wird, wenn PE mit Nanopartikeln gefllt wird, wéahrend fur das ungefilite
Polymer nur Heteroladung gebildet wird [86]. Die Minderung der Raumladung l&asst
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sich wie im vorhergehenden Absatz mit dem Multi-Core-Modell erkldren: Nanopartikel
fuhren tiefe Ladungstragerfallen ein, welche eine stark lokalisierte Raumladungszone
in Elektrodenndhe zur Folge hat, die eine weitere Ladungstrégerinjektion
behindert [83].

2.9.3 Epoxid-Nanokomposite

Epoxid-Nanokomposite werden in der Forschung und Industrie typischerweise nicht
fur Kondensatoranwendungen betrachtet, sondern fiir die Anwendung als elektrische
Isolationswerkstoffe, z.B. fir Gehduse. Da Epoxid-Nanokomposite aber sehr einfach
im Labor hergestellt werden kénnen, werden sie manchmal als Modell-Komposite
verwendet, um den Einfluss des Fullstoffgehalts oder der
Oberflachenfunktionalisierung auf den Werkstoff zu untersuchen. Deshalb sollen sie
hier auch mit betrachtet werden und werden im Folgenden kurz behandelt.

Im Allgemeinen erhéht sich die Durchschlagsfestigkeit fiir nanogefiilite Epoxide (Oxide
und in einem Fall funktionalisierte Si-Partikel) mit steigendem Fillstoffgehalt bis zu
einer bestimmten Fullstoffkonzentration, bevor sie bei h6herem Fullstoffgehalt wieder
abnimmt. Es wurde auch festgestellt, dass die Oberflachenmodifikation die
dielektrische Durchschlagsfestigkeit positiv beeinflussen kann [11,12,122—-124].
Dieses Verhalten ist darauf zurlckzufihren, dass Nanofillstoffe als zusatzliche
Vernetzungsstellen fungieren kénnen. Dies fuhrt zu einer héheren Vernetzungsdichte
und damit zu einem geringeren freien Volumen. Auch kann an den Grenzflachen eine
lokal erhdhte Leitfahigkeit herrschen, die eine Ladungstrédgerakkumulation verringert
und wiederum Verzerrungen des elektrischen Feldes verringert [11]. Der Rickgang
des a-Wertes bei hdheren Fullstoffkonzentrationen ist auf eine Zunahme von
Fehlistellen  wie  Agglomeraten bei schlecht dispergierten  Fllstoffen
zurlickzufuhren [123]. Eine Erhéhung der Wasseraufnahme an der Grenzflache und
die Bildung von Fehlstellen an der Grenzflache [12] oder die Bildung von teilkristallinen
Zonen (bei POSS), die zu einem lokal erhohten elektrischen Feld und lokalen
Ladungskonzentrationen an der Grenzflache fuhren [11], werden ebenfalls zur
Erklarung der Reduzierung der a-Werte angefiihrt. Es wurde auch festgestellt, dass
sich die bimodale Oberflachenfunktionalisierung von Siliciumdioxid (d.h. zwei
verschiedene Molekule) die Gleichspannungs-Durchschlagsfestigkeit weiter erhéhen
kann, wenn eine Sorte mit langen Molekilen die Dispersion erhéht und die andere
Sorte mit kurzen Molekiilen Elektronenfallen einfihrt [125].

Die Permittivitdt und der Verlustfakior steigen mit der Zunahme des POSS-
Fullstoffgehaltes durch die hohere Permittivitdt des Fullstoffs und durch die erhéhte
lokale Ladungstragerbeweglichkeit und MWS-Polarisation insbesondere bei niedrigen
Frequenzen und hohen Flllstoffgehalten [11,76,117]. Es kann geschlossen werden,
dass eine gute Dispersion erreicht wird, wenn keine zusatzlichen Relaxationsspitzen
in den dielektrischen Verlustspektren gefunden werden [11]. Bei niedrigen
Fullstoffkonzentrationen nimmt die Permittivitat in der Regel aufgrund der Behinderung
der Polymerkettenbewegung in der ersten und zweiten Schicht des Multicore-Modells
ab [76,117,124].
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2.9.4 PVDF-Nanokomposite
Das ferroelektrische Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) und seine ferroelektrischen
Copolymere wie Poly(vinylidenfluorid-co-trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)), werden
Ublicherweise mit Nanopartikeln mit hohen Permittivitdten wie BaTiOs geflillt. Das Ziel
hierbei ist, Uber eine Erhéhung der Permittivitdt Verbundwerkstoffe mit einer sehr
hohen Energiespeicherdichte zu finden [63,126].

Die Durchschlagfestigkeit fir PVDF-basierte Nanokomposite steigt zundchst bei
Zugabe von Nanofilistoffen, z.B. in Form von kugelférmigen Partikeln oder
Nanodrahten mit hohem Aspektverhaltnis. Ab einem bestimmten Fllstoffgehalt nimmt
sie jedoch wieder ab [64,126—128]. Auch dies ist auf die Verringerung der Ladung im
Matrixvolumen und die Unterdriickung der Grenzflachenpolarisation bei niedrigen
Fullstoffkonzentrationen sowie auf die Einfuhrung von Fehlstellen wie Hohlrdumen bei
hohen Flillstoffkonzentrationen zuriickzufiihren [126,127].

Die Permittivitat nimmt in der Regel stark zu, wenn Nanofiillstoffe zugesetzt werden,
wadhrend der Verlustfaktor entweder unabhdngig bleibt oder nur leicht
zunimmt [63,64,126,128-130]. Die erhéhte Permittivitdt wird hauptsachlich auf die
Bildung der ferroelektrischen B-Phase und der hohen Permittivitdt des Fullstoffs
zuriickgefihrt [126], wahrend die gute Performance in Bezug auf die Verluste durch
die Unterdriickung von Raumladungen erklart werden kann. Darliber hinaus kénnen
Ladungstréger an den Grenzflachen zu den Nanopartikeln einfangen werden [63].

Hydroxyliertes und carboxyliertes Graphen wurde auch in PVDF dispergiert. Es
wurden deutlich hdhere Werte fur die Permittivitdt gefunden, wahrend die Verluste
gering blieben. Es wurde davon ausgegangen, dass sich so genannte
"Mikrokondensatoren" bilden, was eine hohere Gesamtpermittivitat ergibt. Der Begriff
.Mikrokondensatoren® beschreibt hier Graphen-Schichten mit OH-Gruppen, welche
Agglomeration verhindern und kleine Zwischenrdume zwischen einzelnen Schichten
entstehen lassen, die entgegengesetzt geladen sind. Die "Mikrokondensatoren"
werden gebildet, wenn die niedrige Perkolationsschwelle von 0,2 % Massenanteil des
Graphens erreicht ist, sodass sich die Graphenschichten gegeniiberliegen kénnen und
~Mikrokondensatoren“ ausbilden kénnen [131].

Eine signifikante Erhéhung der Permittivitdt in Verbindung mit relativ geringen
Verringerungen der Durchschlagsfestigkeit fuihrt zu einer signifikanten Erhéhung der
Energiedichte von bis zu 21 J/cm3. Solche hohen Werte wurden ansonsten nur bei
sehr hohen Fiullstoffbeladungen (Volumenanteil von 50 %) von BaTiOs-Partikeln mit
Paraffinschale gefunden. Diese Verbindungen weisen jedoch eine hohe
Restpolarisation auf, was zu erhéhten Verlusten bei der Entladung einer
Kondensatorfolie fuhrt. Dies flhrt zu einer sehr niedrigen Entladungsenergiedichte und
einem niedrigen Wirkungsgrad (n = Jre / (Jre + Jioss), wWobei Jre die riickgewinnbare
Energie und Jioss der Energieverlust ist [132]) der Kondensatorfolie von nur 10 % [99].
Eine vergleichbare Energiedichte von 20,5 J/cm® mit einer signifikant hdheren
Energieeffizienz von 60 % wurde fur einen dreischichtigen Aufbau mit PVDF/Bornitrid-
Nanoplatten als AuRenschicht und PVDF/Bariumstrontiumtitanat-Nanodrahten als
Mittelschicht gefunden [128].
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2.9.5 Andere Nanokomposite

In einer Studie wurde Polystyrol (PS) direkt auf BaTiOs-Nanopartikel aufgepfropft, um
Kern-Schale-Partikel zu bilden. Es wurde festgestellt, dass die dielektrischen Verluste
bei niedrigen Werten bleiben, wahrend die Permittivitat signifikant zunimmt. Au3erdem
wurden keine Relaxationspeaks gefunden, da keine Grenzflachenpolarisation
vorhanden ist [133]. Wenn Poly(methylmethacrylat) (PMMA) direkt auf BaTiOs-Partikel
aufgepfropft wird, stieg ebenso die Permittivitat bei gleichzeitig geringen Verlusten.
Daruber hinaus steigt die Durchschlagsfestigkeit im Vergleich zu reinem PMMA leicht
an. Insgesamt erzielt man eine héhere Energiedichte [10].

In einer ahnlichen Studie wurden Siliciumdioxidpartikel mit auf die Oberflache
gepfropften Polymeren (zu einem Komposit mit homogenem interpartikuldrem Abstand
assembliert) mit klassisch gemischten PS-PMMA/SiO2-Kompositen verglichen. Auch
hier stieg die Permittivitdit und die Verluste blieben bei den assemblierten
Nanokompositen gering, wahrend die Verluste bei traditionell gemischten
Nanokompositen deutlich zunahmen. Dies fiihrt zu einer héheren Energiedichte und
zu einer verbesserten Effizienz der assemblierten Nanokomposite im Vergleich zu den
klassisch gemischten Kompositen durch eine bessere Dispersion der Nanopartikel
[134].

Hochtemperatur-Dielektrika wurden ebenfalls untersucht, indem thermisch vernetztes
Divinyltetramethyldisiloxan-bis(benzocyclobuten) (BCB) mit beigemischten Bornitrid-
Nanoplattchen (BNNS) gebildet wurde. Es zeigte sich, dass ein solcher c-BCB/BNNS-
Komposit anderen Hochtemperaturpolymeren wie PEI, PC, PEEK oder Kapton in
Bezug auf Entladungs-Energiedichte und Lade-Entlade-Effizienz Uiberlegen ist, da der
Leckstrom bei hohem Feld und erhéhten Temperaturen reduziert wurde [135].

In einer weiteren Studie wurden mit Polypyrrol beschichtete mehrwandige Kohlenstoff-
Nanoréhrchen (MWCNTs — multiwalled carbon nanotubes) als Nanofillstoff fur
Polystyrol eingesetzt, um die Energiedichte zu erhéhen. Es wurde festgestellt, dass
die organische Beschichtung sehr effektiv ist, um eine gute Dispersion der MWCNTs
in der Matrix zu gewahrleisten und eine Perkolation bei niedrigen
Fulllstoffkonzentrationen zu verhindern. Letzteres wirde zu einer niedrigen
Durchschlagsfestigkeit und hohen Verlusten fiihren. Es wurden Massenanteile des
Fullstoffs von 0,1 % bis zu 10 % mit reinen PS-Proben als Referenz untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass die Permittivitat mit steigendem Fllstoffgehalt auf bis zu 44
ansteigt, wahrend die Verluste auf einem akzeptablen Niveau blieben (< 0,07). Es
wurde aber auch gefunden, dass die Durchschlagsfestigkeit mit steigendem
Fullstoffgehalt abnimmt, so dass die héchste Energiedichte von 4,95 J/cm?® bei 8 %
MWCNT-Massenanteil gefunden wurde [136].

2.9.6 Zusammenfassung der Eigenschaften von Nanokompositen
In der Literatur sind die Eigenschaften der unterschiedlichen Nanokomposite nicht
immer eindeutig. Oft werden auch nicht alle Parameter veréffentlicht, sodass es nicht
immer leicht ist, ein geschlossenes Bild zu finden. Dennoch soll hier versucht werden
die groben Zusammenhange, die sich aus der Literatur ergeben, darzustellen. Tabelle
2 zeigt die Verdnderung der dielektrischen Eigenschaften fiir die am haufigsten
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untersuchten Polymersysteme unter der Voraussetzung, dass nur geringe Mengen an
Nanofillstoffen zugegeben werden. Die Pfeile gelten fir einen starken Anstieg (Pfeil
nach oben), einen mittleren Anstieg (Pfeil nach rechts oben), keine Veranderung
(horizontaler Pfeil) oder einen mittleren Rickgang (Pfeil nach rechts unten) der
jeweiligen Eigenschaft. Fragezeichen zeigen an, dass der Einfluss von Nanopartikeln
in der Literatur uneinheitlich beschrieben wird.

Tabelle 2: Prinzipieller Einfluss von geringem Massenanteil an Nanofillstoff auf die
dielektrischen Eigenschaften der jeweiligen Polymermatrix

PP PE Epoxy PVDF
Ep U U 4 ~
& X ? Y 4
tan(0) - ? - B 4

Es lasst sich zusammenfassen, dass niedrige Nanofiillstoffgehalte im Allgemeinen die
Durchschlagsfestigkeit erhdhen, wenn der Fllstoff gut verteilt ist und wenn keine
Perkolation der Schichten um Partikel mit erhohter Leitfahigkeit auftritt, um
Leitungsbahnen durch tberlappende Schichten zwischen benachbarten Partikeln zu
bilden. Die dielektrischen Verluste kénnen bei der Zugabe von Nanofillstoffen steigen
oder sehr nahe am Basispolymer bleiben, ein signifikanter Riickgang ist jedoch nicht
gefunden worden. Der Einfluss von Nanofillstoffen auf die Dielektrizitdtskonstante ist
abhdngig von der spezifischen Materialkombination und hat eine komplexe
Abhangigkeit von der Oberflachenfunktionalisierung des Nanofiillstoffs sowie von den
Permittivitdten der Materialien und ist auch abhangig von der Fllstoffkonzentration.
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3. Ziel der Arbeit

Einseitig metallisierte, hochreine Folien aus isotaktischem Polypropylen sind seit
vielen Jahren der Stand der Technik als Dielektrikum fiir Leistungskondensatoren, wie
sie beispielsweise in Konverterstationen fir die Hochspannungs-Gleichstrom-
Ubertragung verwendet werden. Da im Zuge der Energiewende mehr
Leistungskondensatoren zum Beispiel fir AC/DC-Wandler oder DC/DC-Verbindungen
benotigt werden, ist es sinnvoll, das Dielektrikum fiir diese Anwendung zu verbessern.
Da metallisiertes iPP das Standardmaterial fir vielfaltige Kondensatoranwendungen
in der (Leistungs-)Elektronik darstellt, hatte eine Verbesserung des Dielektrikums-
materials weitreichende Auswirkungen und Anwendungen. Beispielhaft zu nennen
sind hier HGU-Konverterstationen, Gleichstromkopplungen, Schienenfahrzeuge,
Elektroautos oder hybridelektrische Flugzeuge. Die Anforderungen an Kondensatoren
mit metallisiertem PP durch die verschiedenen Anwendungen decken sich in einigen
Hauptpunkten:

1) Der Kondensator soll so klein und leicht wie méglich sein.

2) Der Kondensator soll méglichst frei von dielektrischen Verlusten sein, die zum
Verlust von Ubertragungsleistung und einer Erwarmung des Kondensators im
Betrieb fuhren.

3) Eine héhere mogliche Langzeitanwendungstemperatur ist wiinschenswert

4) Der Kondensator soll eine méglichst hohe Lebensdauer besitzen.

5) Der Kondensator darf bei Durchschlagen nicht katastrophal versagen (z.B.
Bersten des Gehauses oder Brennen des Dielektrikums), sondern sollte wenn
dann durch ein sukzessives Versagen der elektrischen Kontaktierung oder der
Folienmetallisierung ausfallen.

6) Bestehende Strukturen, Wertschopfungsketten, Maschinen und Fertigungs-
infrastrukuren sind méglichst beizubehalten, um das Uber Jahrzehnte
gewonnene Fertigungswissen weiter nutzen zu kénnen.

Wenn man diese Anforderungen an den Kondensator auf das Dielektrikum Ubertragt,
so ergibt sich aus einer Verbesserung hinsichtlich eines speziellen Anwendungsfalls
eine Ubertragbarkeit auf viele andere Anwendungen in der (Leistungs-)Elektronik. Fur
diese Arbeit wurde, wie oben schon angedeutet, der Anwendungsfall in HGU-
Konverterstationen als Zwischenkreiskondensator ausgewahlt und speziell das
Dielektrikumsmaterial iPP als Md&glichkeit fir eine Verbesserung der Kondensator-
eigenschaften identifiziert. Mit Blick auf die eben genannten allgemeinen
Anforderungen lasst sich zuerst aus dem Punkt 6) ableiten, dass isotaktisches
Polypropylen die Basis des Dielektrikumsmaterials bilden sollte, um die vorhandene
Technologie weiter nutzen zu kdnnen und auch die Akzeptanz in der Industrie zu
gewahrleisten. Damit ergibt sich zugleich, dass die Selbstheilungseigenschaften und
der inharent ,sanfte” Versagensmechanismus von iPP durch eine Veranderung des
Materials nicht wesentlich verédndert werden dirfen (Punkt 5)).

Um den Kondensator durch eine Veradnderung des Dielektrikums kleiner und leichter
zu gestalten, muss bei vorgegebener Anwendungsspannung und Kapazitdt das
Folienvolumen verringert werden (Punkt 1)). Wie aus den Gleichungen 1 und 2 in
Kapitel 1 hervorgeht, kann dies entweder mit einer Erhdhung der Permittivitat oder des
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maximal zulédssigen elektrischen Feldes geschehen. Bei erhéhter Permittivitdt und
gleich grofder Feldstarke kann die Flache des Kondensators verringert werden, wobei
das Volumen sich umgekehrt proportional zur Permittivitdt verringert. Bleibt die
Permittivitdt konstant und die Feldstarke wird erhoht, so ergibt sich bei gleicher
Anwendungsspannung eine Volumenverringerung durch die Reduktion der
Foliendicke. Hierbei nimmt das Volumen quadratisch mit der Erhéhung des
elektrischen Feldes ab. Wird also das maximal an das Dielektrikum anlegbare
elektrische Feld erhoht, ergibt sich eine deutliche Volumenreduktion des
Dielektrikums. Da fur eine Auslegung der Betriebsfeldstérke eines Kondensators
typischerweise die Durchschlagsfestigkeit des Dielektrikums als Materialkennwert
verwendet wird, ist es also sinnvoll, zu versuchen die Durchschlagsfestigkeit von iPP
zu verbessern. Aufgrund der in Kapitel 2.9 vorgestellten Literatur wurden
oberflachenfunktionalisierte, oxidische Nanopartikel als Additiv mit niedrigem
Massenanteil ausgewahlt, um die Durchschlagsfestigkeit von iPP zu erhéhen. Da in
der Literatur beschrieben ist, dass die Nanopartikel die Polymermatrix auf vielféltige
Art und Weise beeinflussen kénnen, muss darauf geachtet werden, dass fir die
Anwendung vor- oder nachteilhafte Verdnderungen neben einer Verdnderung der
Durchschlagsfestigkeit erkannt werden. Insbesondere ist hier auch auf Verédnderungen
zu achten, die in den Punkten 2), 3) und 4) beschrieben sind.

Eine weitere Mdoglichkeit, um das Dielektrikum zu verbessern und gleichzeitig
bestehende Maschinen und Fertigungsinfrastruktur nutzen zu kénnen ist, das
Polypropylen mit einem anderen Kunststoff zu mischen. Nimmt man sich die Punkte
2) und 6) als Zielsetzung, so gilt es einen Kunststoff zu finden, der einen niedrigeren
Verlustfaktor als iPP aufzeigt und gleichzeitig &hnliche Verarbeitungseigenschaften
aufzeigt. Aus der in den Kapiteln 2.4 und 2.5 vorgestellten Literatur ergeben sich
Cycloolefine Copolymere (COC) als geeignete Kandidaten, um dieses Ziel zu
erreichen. Bei der Wahl des richtigen Typs kann es auch mdglich sein, hdhere
Einsatztemperaturen (Punkt 3)), beziehungsweise ein besseres
Lebensdauerverhalten bei gleichbleibender Einsatztemperatur (Punkt 4)) zu erreichen.

Es wird als sinnvoll erachtet, beide L6sungsansétze zu verfolgen, um das Polypropylen
als Dielektrikumsmaterial auf verschiedene Arten zu verdndern. Fur den Ansatz mit
Nanopartikeln kann auf kommerziell verfigbare Materialien zurlickgegriffen werden,
die in den entsprechenden Mengen und Reinheitsgraden verfigbar sind. Da die
Literatur nicht immer ein geschlossenes Bild liefert, ist es notwendig, hier eine Auswahl
zu treffen, welche Materialien als Nanopartikel am besten geeignet sind. Dies sollte
mit kleinen Probenmengen im Labormafstab geschehen. Fur beide Lésungsansatze
muss dann zunéchst ein Optimum fir das Additiv gefunden werden, bei dem die
Materialeigenschaften des PP hinsichtlich der Anwendung am besten beeinflusst
werden. Auch firr diesen Schritt ist es sinnvoll, zundchst mit kleineren Mengen im
LabormaRstab Versuche durchzufiihren.

Es ist sehr wichtig, zu zeigen, ob die Veranderungen der Materialeigenschaften des
Polypropylens, die im Labormafstab erreicht wurden, auch skalierbar sind. Das
bedeutet, dass es notwendig ist, in dieser Arbeit auch aus grof’en Materialmengen
metallisierbare Folien herzustellen und diese dann hinsichtlich der oben genannten
Kriterien zu untersuchen. Eben dieser Schritt fehlt hdufig in der Literatur, ist aber fur
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eine spatere Anwendung unumgénglich. Auch ist es sinnvoll, Lebensdauerversuche
an Kondensatorwickeln unter anwendungsnahen Bedingungen durchzufiihren, da es
mdglich ist, dass bei Langzeitbelastungen des Materials Effekte zum Vorschein
kommen, die im LabormafRstab oder mit Kurzzeitmessungen nicht erfasst werden
kénnen.
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4. Experimentelle Methoden

4.1 Probenpréaparation

4.1.1 Uberblick
Im Folgenden werden die einzelnen Schritte und Vorgehensweisen beschrieben, die
zur Herstellung von Folien und Folienpriiflingen fiir die jeweiligen Einzelmessungen
notwendig sind. Zuerst soll hier deshalb anhand des in Abbildung 10 dargestellten
Flussdiagramms der generelle Ablauf der Folienherstellung veranschaulicht und die
Begrifflichkeiten zusammengefasst erlautert werden.

PP-Granulat Additiv

A 4

[ Compoundierung ]

Castfilm-
Herstellung

N

Castfilm

v
[ Verstrecken ]

N

Folie

Abbildung 10: Flussdiagramm mit den Schritten der Folienherstellung

Das Basismaterial fur alle in dieser Arbeit behandelten Folien ist ein hochreines iPP-
Granulat fur Kondensatoranwendungen (HC 300 BF, Borealis). Dieses Granulat wurde
gewahlt, da es dem Stand der Technik fir die Anwendung in Leistungskondensatoren
entspricht und in der Praxis angewendet wird. Die aus diesem Granulat hergestellten,
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ungefiillten Referenzfolien sollten demnach die Eigenschaften industriell hergestellter
Kondensatorfolien widerspiegeln. Fir ungefiilite Folien, welche auch als Referenz-
Pruflinge verwendet werden entféllt die Zugabe des Additivs und damit auch der
Compoundierungsschritt. Compoundierung beschreibt das Einbringen des Additivs
(wie Nanopartikel) in das Polypropylen. Dazu wird das PP in einem Ein- oder
Doppelschneckenextruder oder einem Kneter aufgeschmolzen und das Additiv
zugegeben und durch die in der Maschine wirkenden Scherkrafte im Polymer verteilt.
AnschlieRend wird der Compound normalerweise granuliert.

Dieses Granulat wird anschlieend fir die Castfilmherstellung erneut aufgeschmolzen.
Dies erfolgt typischerweise in einem Einschneckenextruder, da keine hohen
Scherkréfte bendtigt werden, sondern das Granulat lediglich aufgeschmolzen und
dann als Schmelze geférdert werden muss. Uber eine Breitschlitzdiise wird die
Schmelze dann auf eine sogenannte Kiihlwalze gefihrt und dort mit einem Luftschwert
— also einem laminaren Druckluftstrom uber die gesamte Filmbreite — an die Kiihlwalze
angedrickt. An der Kihlwalze verfestigt sich die Schmelze und der so entstandene
Castfilm wird entweder im Fall eines kontinuierlichen Prozesses direkt weiter zum
Verstrecken gefiihrt oder im Fall eines diskontinuierlichen Prozesses aufgerollt, um
anschliefend in einzelnen Abschnitten verstreckt zu werden. Die Laufrichtung des
Castfilms wird Maschinenrichtung (MD — Machine Direction), die Richtung quer dazu
Querrichtung (TD — Transverse Direction) genannt.

Im Fall des diskontinuierlichen Prozesses wird ein entsprechend dimensioniertes
Stick des Castfilms vereinzelt (z.B. 90 mm x 90 mm) und in einen Reckrahmen
eingespannt. Hier wird der Castfilm dann zuerst auf eine bestimmte Temperatur
gebracht (Recktemperatur), bei der dann meist simultan in Maschinen- und
Querrichtung gestreckt wird. Der Faktor, um den in Maschinen- und Querrichtung
verstreckt wird, heit Reckverhéltnis und wird in ,MD x TD“ angegeben, also z.B.
,8 x 8“ fur ein ausgeglichenes Reckverhaltnis (Streckung sowohl in Maschinen- als
auch in Querrichtung jeweils um den Faktor 8), was eine FlachenvergréRerung um den
Faktor 64 ergibt. Im Fall des kontinierlichen Prozesses muss zwischen sequentiellem
und simultanem Recken unterschieden werden. Beim sequentiellen Strecken wird der
Castfilm zuerst Uber ein Rollensystem mit zunehmender Abzugsgeschwindigkeit in
Maschinenrichtung gestreckt (ebenfalls bei erhdhter Temperatur) und dann
anschliefend im Reckofen durch sogenannte Kluppen eingespannt und auf einem
Schienensystem in Querrichtung verstreckt. Beim simultanen Recken wird der Castfilm
direkt im Reckofen mit den Kluppen gegriffen, welche dann wie beim sequentiellen
Prozess auf einem Schienensystem auseinanderfahren, dabei allerdings zusétzlich an
Geschwindigkeit zunehmen, wodurch das Verstrecken in Maschinenrichtung realisiert
wird. Durch das Verstrecken des Castfilms zur Folie ergibt sich eine Dickenreduktion.

Im Fall von COC als Additiv entféllt fur die in dieser Arbeit behandelten PP/COC-Folien
ebenfalls der Compoundierungs- und Granulationsschritt. Die beiden Ausgangs-
granulate (PP und COC) werden stattdessen im festen Zustand gemischt und
anschlielfend erst im Einschneckenextruder zur Castfilmherstellung gemeinsam
aufgeschmolzen.
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Die Compoundierung wird in den Unterkapiteln 4.1.2.1, 4.1.2.2 und 4.1.2.4
beschrieben. Die Folienherstellung fur diskontinuierliche Prozesse wird in Kapitel
4.1.2.3 und fur den kontinuierlichen Prozess in Kapitel 4.1.2.4 beschrieben.

Die Probenbezeichnung folgt grundsatzlich dem Schema, dass zuerst Kirzel fur den
Compoundierungsschritt (,Kn* fir ,Kneter®, ,Ex“ fur ,Extruder” im LabormaRstab und
LPi* fur die Pilotanlagenldufe) sowie nachgestellte Ziffern, die unterschiedliche
Bedingungen/Laufnummern angeben, gegeben werden und danach die Additiv-
Variante (,P* fir Nanofillstoffe, ,COC*" fur COC), sowie der Massenanteil in Prozent.
Ein Suffix fir Nachbehandlungen oder Nachverstreckungen wird bei Bedarf an die
Probenbezeichnung angefiigt. Die Nomenklatur soll an zwei Beispielen kurz
veranschaulicht werden. Die Folienprobe mit der Bezeichnung ,Kn1_P2-5%"
beschreibt eine Folie, die im Labormalstab auf dem Kneter (,Kn“) mit bestimmten
Herstellparametern (,1“) hergestellt wurde und in die der Nanofillstoff P2 mit 5 %
Massenanteil eingearbeitet wurde. Die Folienprobe mit der Bezeichnung
,Pi2_COC-20%-0oR" beschreibt eine Folie aus dem zweiten Pilotanlagenlauf (,Pi2) mit
einem COC-Massenanteil von 20 % (,COC-20%"), welche keinen Relaxationsschritt
erfahren hat (,0R"). Die Bezeichnungen sind in den Tabellen im Anhang D aufgefiihrt.

4.1.2 Compoundierung und Folienherstellung

4.1.2.1  Labormal3stab — Spritzguss-Platten
Die geringsten verwendeten Mengen von etwa 50 g pro Compound wurde in einem
Kneter compoundiert und in einer Spritzgussmaschine wurden Platten als Analogon
zum Castfilm hergestellt®.

Die Nanopartikel wurden dabei eingewogen und dem PP-Granulat im Kneter
zugegeben. Die Materialien wurden im Fall der ersten Charge bei 210 °C, im Fall der
zweiten und dritten Charge bei 180-200 °C Massentemperatur 5 min lang bei einer
Umdrehungszahl von 50-100 1/min in einem Kneter (Brabender, Plasti-Corder)
geknetet. Anschlielend wurde die Schmelze im Wasserbad granuliert.

Das Granulat wurde anschlieRend per Spritzguss auf einer ,ENGEL e-victory 80% zu
500 um dicken Platten geformt. Die Maschinenparameter waren Tmasse = 280 °C,
TWerkzeug =100 °C, PEinspritz = 180 bar.

Diese Platten wurden dann in einer HeiBpresse mit 500 ym dicken Kupfer-
abstandshaltern 10 min lang bei 200 °C und 40 bar gepresst, um die Orientierungen
des Polymers durch den Spritzgussprozess abzubauen.

Zum Verstrecken wurde ein Laborreckranmen ,KARO IV* von Briickner Maschinenbau
GmbH & Co. KG verwendet®.

5 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza, Dr. C. Seidel, T. Frischholz und M. Ochsenkiihn (Siemens AG,
Erlangen) fiir die Probenherstellung.

6 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen und C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH & Co. KG fiir das Verstrecken.
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Die Uber diese Route hergestellten Folien und deren Herstellungsparameter sind im
Anhang D in Tabelle D3 aufgelistet. Uber diese Route wurden keine PP/COC-Blends
hergestellt.

4.1.2.2 Labormal3stab — Castfilm
Far groRere Mengen von etwa 5kg Nanocompound wurde entweder ein
Doppelschneckenextruder (Dr. Collin GmbH, ZK 25 P, Schneckendurchmesser von
25 mm und L/D-Verhiltnis von 48) verwendet’, oder im Auftrag von der Firma Clariant
Plastics & Coatings (Deutschland) GmbH hergestellt. Der Fullstoff wurde vom Extruder
gravimetrisch dosiert und das Extrudat aus dem Doppelschneckenextruder dann im
Wasserbad granuliert.

Die von Clariant bereitgestellten Granulate (siehe Anhang D, Tabelle D5) wurden auf
einem Doppelschneckenextruder zu Castfilmen verarbeitet, welche dann aufgerollt
werden, um anschlieRend auf dem Laborreckrahmen verstreckt zu werdens.

Es wurde ein Doppelschneckenextruder mit der Bezeichnung ,ZE25Ax42D-UTXi*
verwendet, der einen Schneckendurchmesser von 25 mm und ein L/D-Verhaltnis von
42:1 hat. Als Dise wurde eine 270 mm breite Schlitzdiise mit der Bezeichnung
L2Ultraflex U-100“ in Kombination mit einer Kiilhlwalze (Durchmesser und Rollenbreite
350 mm) verwendet. Der Castfilm wurde mittels Luftschwert an die Rolle angelegt und
nach Abkihlen auf Wickelkerne mit 76 mm aufgewickelt, bevor die Castfilme verstreckt
wurden. Die Uber diese Route hergestellten Folien und die zugehdérigen Parameter
sind im Anhang D in Tabelle D5 aufgelistet.

Das auf dem Doppelschneckenextruder hergestellte Granulat wurde dann auf einem
Einschneckenextruder ,ZSE HP 27“ der Firma Leistritz AG mit einem Schnecken-
durchmesser von 24 mm und einem L/D-Verhéltnis von 40 zu Castfilmen extrudiert®,
bevor diese auf einem Laborrahmen verstreckt wurden'®. Auf dem gleichen
Einschneckenextruder und Laborreckrahmen wurden auch PP/COC-Blends fir
Folienproben aus dem Labormafistab hergestellt. Im Anhang D sind die Gber diese
Route hergestellten PP/COC-Folien in Tabelle D1 und die Nanokomposit-Folien in

Tabelle D4 aufgelistet.

4.1.2.3 Labormal3stab — Laborreckrahmen
Far das diskontinuierliche Verstrecken von zugeschnittenen Castfilmen von mit den
Abmessungen (85 x 85) mm? oder (90 x 90) mm? wurden zwei verschiedene Labor-
reckrahmen verwendet. Bei beiden Maschinen handelt es sich um das Modell
,KARO IV* von Briickner Maschinenbau GmbH & Co. KG, allerdings sind die

7 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fir die
Compoundierung.

8 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH & Co. KG firr die Folienherstellung.
9 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitéat Erlangen fur die
Castfilmherstellung.

10 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fir Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen fir die Anleitung der Verstreckung.
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Standardeinstellungen beider Maschinen leicht unterschiedlich, wie in Tabelle 3
dargestellt. Die jeweiligen Reckbedingungen der verschiedenen Folien sind im Anhang
D in Tabelle D1,Tabelle D2, Tabelle D3,

Tabelle D4, Tabelle D5 und Tabelle D7 aufgelistet.

Tabelle 3: Standard-Reckbedingungen fir KARO IV-Reckrahmen der beiden Folienhersteller.
Die Abkirzung ,LSP* steht fiir ,Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe” der Universitat Erlangen und
die Abkirzung ,BRU*" steht furr ,Briickner Maschinenbau GmbH & Co. KG*.

Folienhersteller LSP BRU

Reckverhaltnis (MDxTD) | 6x6 6%6

Recktemperatur 150 °C 150 °C
Reckgeschwindigkeit 100 %/s 400 %l/s

Reckprofil konstante Rate konstante Geschwindigkeit
Kluppentemperatur 110 °C 120 °C
Reckofen-Aufheizzeit 40s 40s

4.1.2.4  Pilotanlage
Um eine Hochskalierung des Prozesses abzubilden und auch um gentigend Folie fur
Kondensatorwickel zu produzieren, wurde eine Pilotanlage verwendet'".

In diesem kontinuierlichen Prozess wurde ein von Clariant bereitgestelltes Granulat
oder eine Trockenmischung von PP- und COC-Granulat in einem
Einschneckenextruder ,BT-55-32D“ mit einem Schneckendurchmesser von 55 mm
und einem L/D-Verhéltnis von 32:1 aufgeschmolzen und Uber eine 330 mm breite
Breitschlitzdlse extrudiert. AnschlieRend wurde die Anhaftung der Schmelze mittels
Hochdruck-Luftschwert auf der Edelstahl-Kihlwalze (800 mm Durchmesser und
650 mm Breite) ohne Wasserbad sichergestellt. Der Castfilm wurde anschlieBend im
Reckofen wieder auf eine hoéhere Temperatur gebracht und im simultanen
Reckverfahren verstreckt. Im Anschluss erfolgte nach dem Beschneiden der
Folienrander (Klemmstellen der Kluppen) noch eine Korona-Behandlung der
Folienunterseite, bevor die Folie auf einen Wickelkern mit 152 mm Durchmesser
aufgewickelt wurde.

Die Uber diese Route hergestellten Folien und die Herstellungsparameter sind im
Anhang D in Tabelle D6 aufgelistet.

4.1.3 Metallisierung fiir elektrische Impedanzmessungen und
Geometriebestimmung

Zur Messung des dielektrischen Verlustfaktors und der Permittivitdt der Folien ist ein

guter elektrischer Kontakt wichtig. Dieser wurde bei den betrachteten Folienproben

" Herzlichen Dank an C. Wagner von Brickner Maschinenbau GmbH & Co. KG fir die
Folienherstellung.
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durch das Aufdampfen einer Silber-Schicht auf beide Folienseiten im Vakuum
realisiert. Dazu wurde die Folie zugeschnitten und in eine Lochmaske mit einem Raster
von 4 x 5 kreisformigen Aussparungen (d = 21 mm) eingespannt, welche dann in einer
Vakuumglocke Uber einem Heizschiffchen platziert wurde, auf dem ein Stick
Silberdraht (m=0,1g) lag. Nach zweimaligem Anlegen eines Feinvakuums von
p=0,2mbar und Spilen mit Stickstoff wurde ein Hochvakuum mit p =20 nbar
angelegt. Das Heizschiffchen wurde elektrisch beheizt (85 V Heizspannung) und der
Silberdraht innerhalb von 3 min komplett verdampft. Da mit dieser Methode nur eine
Seite der Folie metallisiert werden kann, musste der Vorgang fiir die andere Seite
wiederholt werden. Die Anordnung ohne Vakuumglocke ist in Abbildung 11 dargestellt.
Zu sehen sind hier die Lochmaske (1), in der die zu metallisierende Folie eingespannt
ist, das Heizschiffchen (2) auf dem der Silberdraht verdampft wird und die Ansaugung
fur die Vakuumpumpe (3).

Abbildung 11: Anordnung der Metallisierungsanlage ohne Vakuumglocke. 1: Lochmaske mit
eingespannter Folie, 2: Heizschiffchen, 3: Ansaugung fur die Vakuumpumpe

Die aufgedampfte Silberschicht wurde etwa 1pum dick, wie die
Rasterelektronenmikroskopaufnahme des Querschnitts einer metallisierten PP-Folie
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in Abbildung 12 zeigt'?. Die hellen Streifen oben und unten im Bild sind die
metallisierten Elektroden, dazwischen liegt in der Bildmitte die PP-Folie.

1 Pm Hochsp. = 5.00 kv Signal A = SE2 Datum :26 Jul 2018 LKT

— Arbeitsabstand = 7.8 mm VergréRerung = 5.00 K X ]

Abbildung 12: Exemplarische Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer PP-Folie mit
Metallisierung auf beiden Folienseiten (Querschnitt; Metallisierung: helle Bereiche oben und
unten im Bild).

Die Folie wurde dann mit einem Skalpell entsprechend des Rasters der Lochmaske
zugeschnitten, sodass 20 beidseitig metallisierte Einzelproben mit kreisrunden
Elektrodenflachen vorlagen.

Da die Permittivitdt Gber die Kapazitdt der Folienprobe bestimmt wurde, ist der
ermittelte Wert geometrieabhangig (siehe Gleichung 1). Daher musste neben dem
Elektrodendurchmesser auch die Foliendicke bestimmt werden. Dies geschah fir alle
in dieser Arbeit betrachteten Folien nach den elektrischen Impedanzmessungen mit
einem taktilen Verfahren: Verwendet wurde der Messfuhler ,GT 22 von Tesa
Technology mit einer Wiederholbarkeit der Messung von 0,01 ym in einer Kugel-
Platte-Anordnung. Die Anzeige des Messwerts erfolgt durch das ,elektronische
Langenmessgerat TT 80“ derselben Firma. In der Regel wurde die Dicke an vier
Stellen (bei einigen wenigen Folien nur an drei Stellen) direkt neben der Metallisierung
gemessen und ein Mittelwert gebildet und auf +0,1 ym gerundet.

4.1.4 Herstellung von Priiflingen fiir Lebensdauertests und
Lebensdauertests an Kondensatoreinzelwickeln

Die Einzelwickel fur Lebensdauertests wurden analog zur Serienfertigung von

Kondensatorwickeln fir Folienkondensatoren hergestellt, wie bereits im Kapitel 2.1

2 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fur die
REM-Aufnahmen.
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erlautert. Die auf der Pilotanlage hergestellte Folie wurde zuerst unter Vakuum
einseitig mit einer diinnen Schicht Aluminium und Zink bedampft und anschlieRend auf
eine Breite von 152,5 mm zugeschnitten. Zwei Lagen der einseitig metallisierten,
zugeschnittenen Folie wurden dann auf einen Wickelkern aufgewickelt. Dieser
Einzelwickel wurde dann an den beiden Stirnseiten mit einer sogenannten Schoop-
Schicht versehen, an die dann von Hand eine Zuleitung gelétet wurde'S.

Die so hergestellten Einzelwickel wurden einem Lebensdauertest in Anlehnung an
IEC 61071 unterzogen. Hier werden die Einzelwickel mit dem 1,3-fachen (fir
Gleichspannungsmessungen), bzw. 1,25-fachen (fir Wechselspannungsmessungen)
der Nennspannung bei erhéhter Temperatur (80 °C oder 100 °C) 1000 h lang
hinsichtlich der Verdnderung von Kapazitdt und dielektrischem Verlustfaktor (bei
50 Hz) gepruft. Nach IEC 61071 gilt der Lebensdauertest als bestanden, wenn die
Kapazitatsdnderung nach 1000 h 3 % nicht Ubersteigt. Es wurden immer finf
Einzelwickel je Foliensorte gepruft'.

Die Messungen der Kapazitat und des Verlustfaktors erfolgten bei Raumtemperatur in
Intervallen von 250 h. Es wurde auch die Anzahl der Ausfélle dokumentiert und fir die
Bewertung mit herangezogen.

Im Fall der Gleichspannungspriifung wurden die nicht ausgefallenen Wickel einer
weiter erhdhten Spannung von 1,37xUnenn ausgesetzt. Nach 800 h Prifdauer auf
diesem Niveau wurde dann die Spannung nochmals erhéht auf 1,45%UNenn.

4.2 Elektrische Impedanzmessung

Die in Kapitel 4.1.3 beschriebenen, metallisierten Folienproben sollen hinsichtlich der
relativen Permittivitdt & und dem dielektrischen Verlustfaktor tan(d) mittels
Impedanzmessungen charakterisiert werden. Die Impedanz Z wird auch als
Wechselstromwiderstand bezeichnet und ist das in der komplexen Ebene abgebildete
Aquivalent zum Ohm’schen Widerstand im Gleichstromfall. Die in Gleichung 3
dargestellte Beziehung gilt nur fir Kleinsignale, bei der die Stromantwort linear
abhangig zur aufgegebenen Spannung ist.
U(w) :
Z(w) = 7(—w) ; Re(g) =7'= |Z|c05(9) und Im(g) =7"= |Z| sin(6) (3)

In Gleichung 3 ist Z die Impedanz, w die Kreisfrequenz (w = 2mf mit der Frequenz f),
U die komplexe Wechselspannung, /| der komplexe Wechselstrom und 6 der
Phasenwinkel. Der Phasenwinkel ist in Gleichung 4 definiert [137, S. 4-6] und
beschreibt die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung bei einer
Auftragung in der komplexen Ebene.

3 Herzlichen Dank an Dr. T. Grieb und Dr. V. Geitner von Electronicon Kondensatoren GmbH fuir die
Metallisierung der Folien und den Aubau der Einzelwickel.

4 Herzlichen Dank an Dr. T. Grieb und Dr. V. Geitner von Electronicon Kondensatoren GmbH fur die
Durchfiihrung der Messungen
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o = tan- (. 4
_ tan (7> @)

Bei der Impedanzspektroskopie werden vom Analysator Wechselspannungen
unterschiedlicher Frequenz nacheinander an den Probekdrper angelegt und die
Wechselstromantwort inklusive Phasenwinkel bei der jeweiligen Frequenz
aufgezeichnet [137, S. 129—-130]. Je nach Impedanz der Probe im Verhaltnis zu den
Zuleitungen ist eine Zweileitermessung ausreichend (Impedanz der Zuleitungen
vernachlassigbar klein im Vergleich zur Impedanz der Probe) oder eine
Vierleitermessung nétig (Impedanz der Zuleitungen im Bereich der Impedanz der
Probe) [137, S. 170-171].

Zur Bewertung von Dielektrika wird der Verlustfaktor tan(d) verwendet, wobei & als der
Verlustwinkel bezeichnet wird (nicht zu verwechseln mit dem Phasenwinkel). Die
Definition von tan(d) durch die komplexe Permittivitat [137, S. 188-189] und die
Umrechnung in Impedanz (die ausfiihrlich in Anhang 0 dargestellt ist [137, S. 7-8]) ist
in Gleichung 5 gezeigt:

" ’
&

A
tan(6) = ? = —7 (5)
In Gleichung (5) ist € der Imaginarteil und & der Realteil der komplexen Permittivitét
&. Der Verlustfakor tan(0) ist also eine geometrieunabhangige GroRe, die direkt aus
der Impedanzmessung berechnet werden kann und die dielektrischen Verluste eines
Materials beschreibt. Die Permittivitdt muss hingegen unter Berlcksichtigung der
Probengeometrie Uber die Kapazitat berechnet werden, wie in Anhang 0, Gleichung 2
dargestellt.

Fuir die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse wurde ein Impedanzanalysator ,Beta-
Analyzer” mit ,ZG4-test interface® der Firma Novocontrol mit Vierleitermessung
verwendet. Es wurde die Probenhalterung ,HP 16034E test fixture“ mit einer internen
Zusammenfihrung der vier Leitungen auf zwei verwendet. Um eine Punktierung der
Folien zu verhindern, wurden Kupferplattchen zwischen die Folie und die Haltestifte
der Probenhalterung gelegt. Der Messaufbau ist in Abbildung 13 dargestellit.
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Abbildung 13: Messaufbau fir impedanzspektroskopische Messungen. a) Ubersicht
Gesamtaufbau; b) Probenhalter mit vier Messleitungen, c) Detailaufnahme der eingespannten,
metallisierten Folie mit Kupferplattchen, um Punktierungen zu verindern

Die Messparameter fur alle Impedanzmessungen waren eine Anregungsspannung
von Urwms =0,5V, Frequenzbereich von f=10kHz bis f=1Hz, Messung bei
Raumtemperatur.

Fur die Auswertung wurden die einzelnen Werte des Frequenzspektrums zwischen
10 Hz und 1 kHz gemittelt, da die Permittivitdit und der Verlustfaktor in diesem
Frequenzbereich keine Veranderungen zeigten. Ausnahmen sind fiir die betroffenen
Proben angegeben. Es wurden zehn Folienproben pro Folientyp untersucht und deren
jeweilige gemittelte Permittivitdt und Verlustfaktor abermals gemittelt, um je einen Wert
pro Folientyp zu erhalten. Die untere Messbereichsgrenze des Messgerétes fiir den
Verlustfaktor liegt bei 0,03 %o und die Auflésung bei + 0,01 %o. Die Auflésungen fiir die
Bestimmung der Impedanz und Kapazitét liegen ebenfalls bei + 0,01 %o (Relativwert).
Fur die Uberpriifung der Aufldsung des Verlustfaktors und zur Evaluierung des
Einflusses des in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Metallisierungsprozesses wurde eine
PP-Referenzfolie in 11 zu metallisierende Folienproben aufgeteilt. Alle 11
Folienproben wurden dann mit der Lochmaske mit dem 4 x 5-Raster beidseitig
metallisiert und davon jeweils 10 fir impedanzspektroskopische Einzelmessungen
ausgewahlt. Demnach wurden dann 11 separate Mittelwerte erstellt, welche in
Abbildung 14 dargestellt sind.
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Abbildung 14: Dielektrischer Verlustfaktor von 11 separat bewerteten, aber in der Herstellung
gleichen, ungefiillten PP-Folienproben.

Bestimmt man nun den niedrigsten und den héchsten Wert um den Mittelwert von
0,100 %o inklusive Standardabweichung, so liegen alle Werte in einem Bereich von
0,026 %o, was einer Auflésung von + 0,013 %o entspricht und damit nur geringfigig
héher liegt, als die vom Geratehersteller angegebenen 0,01 %o. Im weiteren Verlauf
der Arbeit sollen deshalb Fehlerbalken fir die auf diese Weise bestimmten
Verlustfaktoren mit + 0,013 %o, oder mit der Standardabweichung des berechneten
Mittelwertes angegeben werden, falls letzterer Wert hoher ist.

4.3 Durchschlagsfestigkeitsmessung

Die Durchschlagsfestigkeit wurde an unmetallisierten Folien in Anlehnung an DIN EN
60243-2 bestimmt'®. In dieser Norm wird fur die Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeit an Folien mit einer Dicke von tber 5 um eine Zylinder-Platte-
Anordnung festgelegt. Die obere Zylinderelektrode hat dabei einen Durchmesser von
25 mm und Kantenradien von 3 mm. Die Platte hat einen Durchmesser von 75 mm
und ebenfalls 3 mm Kantenradien. Im verwendeten, modifizierten Aufbau wird
zusatzlich eine Schaumstoffmatte auf einer Kunststoffplatte aufgebracht, mit
Aluminiumfolie umwickelt und zwischen der (unteren) Plattenelektrode und der
Testfolie platziert. Dies soll verhindern, dass bei etwaigem schragem Aufsetzen der
oberen Elektrode die Folie beschadigt wird oder Falten entstehen, was die Streuung

5 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fir die Herstellung der Folie.
6 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fur die Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeit.
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der Messwerte erhdéhen wirde. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 15
dargestellt.

obere Elektrode (Zylinder)

Testfolie Aluminiumfolie

Schaumstoffmatte

Kunststoffplatte

untere Elektrode (Platte)

Abbildung 15: Schematischer Aufbau der Messanordnung zur Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeit in Anlehnung an DIN EN 60243-2

Es wird nach dem Aufsetzen der Zylinderelektrode eine Gleichspannung angelegt,
welche mit einer konstanten Rate erhéht wird, bis es zum Durchschlag kommt. Um
den Durchschlagspunkt herum werden dann drei Einzelmessungen der Foliendicke
gemittelt. So kann eine etwaige Verfalschung der bestimmten Durchschlagsfestigkeit
durch eine Dickenvariation der Folie minimiert werden. Da die Durchschlagsfestigkeit
ein statistischer Wert ist, werden in der Regel mindestens 50 Einzelmessungen pro
Folie durchgefiihrt. Zur Bewertung der Durchschlagsfestigkeit kann entweder der
Mittelwert und die Standardabweichung oder die Weibull-Verteilung betrachtet werden.

Wie bereits in Kapitel 2.9 erwahnt, handelt es sich bei der Weibull-Verteilung um die
statistische Bewertung von Ausfallmechanismen. Die allgemeine zweiparametrige
kumulative Verteilungsfunktion ist in Gleichung 6 dargestellt.

F(x) =1—exp [— (E)B] (6)

Die Variable x steht hier fur die ermittelte Durchschlagsfeldstérke in V/um und F(x) fur
die Ausfallwahrscheinlichkeit bis zu einem Wert x. Wie oben bereits erklart, wird a als
Skalenparameter (mit der gleichen Dimension wie x) und B als Formparameter
(dimensionslos) bezeichnet. In einer Weibull-Verteilung entspricht a dem Wert,
unterhalb dessen 63,2 % der Population liegen. Steigt der Skalenparameter bei
gleichbleibendem Formparameter, verschieben sich die Werte im Weibull-Diagramm
nach rechts hin zu héheren Durchschlagsfestigkeiten. Je kleiner der Formparameter,
desto breiter die Verteilung der Werte, die Streuung der Werte ist also gréRer [69]. Da
die beiden Parameter von einer linearen Regression abgeleitet werden, sind die in
dieser Arbeit vorgestellten Werte einer Unsicherheit unterworfen. Der Formparameter
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B entspricht der Steigung der Ausgleichsgeraden im Weibull-Plot und ist daher mit
geringerer Unsicherheit zu bestimmen als der Skalenparameter a, der aus der
Steigung und dem Achsenabschnitt berechnet wird. Fur die in dieser Arbeit
dargestellten Diagramme sollen die Formparameter mit einer Unsicherheit von
AB =+ 0,1 und die Skalenparameter mit Aa = + 20 V/um betrachtet werden.

Fur ausgewahlte Diagramme wurden die Mittelwerte und die Standardabweichung der
Durchschlagsfestigkeit (Ep) Uber eine zweite MessgroRe aufgetragen, um
Zusammenhange in einem anstelle von zwei Diagrammen und damit Ubersichtlicher
und anschaulicher darzustellen.

Zur Bestimmung der Durchschlagsspannung wurde ein Hochspannungsprifgerat
,F1-1D" mit Prifkéafig fir Hochspannungstests (ELABO GmbH) mit einer maximalen
Gleichspannung von 16 kV verwendet. Die Rampenrate der Gleichspannung war fir
alle vorgestellten Ergebnisse 250 V/s. Wenn bei einem Durchschlagsereignis ein
Stromfluss von mehr als 2 mA registriert wurde, wurde die Spannung abgeschaltet und
der Spannungswert protokolliert.

Die Dicken der Folien wurden mit dem taktilen Messfuhler ,Millimar 1303" und dem
Kompaktlangenmessgerat ,C1240 M (Mahr GmbH) in einer Platte-Platte-Anordnung
(Platte des Messfuihlers mit Durchmesser 5 mm) bestimmt'”.

4.4 Weitere Messungen

4.41 Rauheit
Die Rauheit der Folie ist eine wichtige KenngréRe fir Kondensatorenhersteller. Die
Folien sollen so glatt wie méglich sein, missen aber eine gewisse Mindestrauheit
aufweisen, da ansonsten eine Verarbeitung nicht mehr méglich ist, da die Folien sonst
nicht mehr abwickelbar sind.

Wenn die Durchschlagsfestigkeit bestimmt wird, muss die Rauheit auch gleichzeitig
betrachtet werden. Sehr raue Folien haben in der Regel niedrigere
Durchschlagsfestigkeiten, da Téler im Folienprofil eine Stelle mit geringerer Dicke
bedeuten, an denen dann bevorzugt ein Durchschlag entstehen kann. Da diese Téaler
allerdings im mikroskopischen Bereich sind, werden sie bei einer taktilen
Dickenmessung meist nicht miterfasst und die lokale Foliendicke wird sozusagen
Uberschatzt und die Durchschlagsfestigkeit des Materials somit unterschatzt.

Deshalb wurde an allen Folien, die hinsichtlich Durchschlagsfestigkeit charakterisiert
wurden, die Oberflachenrauheit im Tastschnittverfahren ermittelt. Es wurde das
Oberflachenprofilometer ,MarSurf GD25“ (Mahr GmbH) verwendet und die
Rauheitswerte Ra, Rz und Rmax bestimmt'8,

7 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fir die Bestimmung der
Foliendicke.

8 Herzlichen Dank an C. Wagner von Brickner Maschinenbau GmbH fur die Bestimmung der
Rauheitswerte der Folien.
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Die sechs verschiedenen Arten der Gestaltabweichungen sind in DIN 4760 definiert.
Far die Oberflachencharakterisierung relevant sind die Gestaltsabweichungen 1. bis
4. Ordnung, wohingegen die der 5. und 6. Ordnung meist vernachlassigt werden.
Durch die Rauheitsmessung werden Formabweichungen 2. bis 4. Ordnung, also
Welligkeit, periodische und aperiodische Rauheit erfasst [138]. Im Folgenden werden
die RauheitskenngroRen kurz erldutert, welche fir die Charakterisierung der
untersuchten Proben dieser Arbeit verwendet wurden:

Ra ist die mittlere Rauheit. Diese KenngréRe ist der arithmetische Mittelwert der
Rauheit Uber die gesamte Messstrecke /h [139].

R: ist die gemittelte Rautiefe. Diese KenngroRe ist der arithmetische Mittelwert der
Einzelrautiefen Rz. Rz wird fur jede der Einzelmessstrecken /- ermittelt und ist der
Abstand zwischen der hochsten Spitze und dem niedrigsten Tal der jeweiligen
Einzelmessstrecke [139].

Rmax ist die maximale Rautiefe und bezeichnet die gréRte der funf Einzelrautiefen Rz
und stellt damit die Differenz zwischen dem hdchsten und tiefsten Punkt der
Gesamtmessstrecke dar [139].

4.4.2 Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Masse einer Probe in
Abhangigkeit der Temperatur bestimmt. Realisiert wird dies, indem eine Mikrowaage
in einem Ofen integriert ist. Der Ofen kann typischerweise mit verschiedenen Gasen
betrieben werden, wie Inertgase (z.B. N2 oder He), oxidierende Gase (z.B. Luft oder
O2) und reduktive Gase (z.B. Formiergas) [140, S. 241-242].

In dieser Arbeit wird die TGA verwendet, um den Massenanteil des Flllstoffs zu
bestimmen. Hierzu werden die mit anorganischen Partikeln gefiliten PP-Proben unter
Luftatmosphére so lange mit konstanter Rate erhitzt, bis die Polymermatrix vollstédndig
oxidativ zersetzt wurde und nur die oxidischen Partikel zurlickbleiben.

Die Messungen wurden mit einem thermogravimetrischen Analysator ,Pyris 1 TGA*
(Perkin Elmer) unter Luftatmosphdre mit einer Heizrate von 10°C/min und mit
Haltezeiten von 40 min bei 400 °C und 2 h bei 600 °C durchgefiihrt'®.

4.4.3 Differenzialkalorimetrie (DSC - Differential Scanning Calorimetry)
Die Differenzialkalorimetrie (DSC — Differential Scanning Calorimetry) ist eine géngige
und haufig genutzte thermoanalytische Methode fiir Polymere [140, S. 7]. In einem
Differenzialkalorimeter wird der Unterschied im Warmefluss zwischen einer Probe und
einer Referenz ermittelt, die beide dem gleichen Temperaturprofil ausgesetzt werden.
Typischerweise ist die Referenz ein leerer Tiegel, welcher die gleichen Dimensionen
hat, wie der Probentiegel [140, S. 8]. Eine géngige Art den Unterschied im Warmefluss
zu bestimmen, ist die beiden Tiegel mit separaten Heizern aufzuheizen und die dabei

9 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG, Erlangen), sowie an Dr. J. Kaschta und S. Werner
vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen fur die Durchfiihrung der TGA.
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bendtigte Heizleistung zu vergleichen, um ein vorgegebenes Temperaturprofil zu
realisieren. Aus dem Unterschied in den Heizleistungen kann dann der Warmefluss
und auch die Warmemenge berechnet werden [140, S. 27-38]. Aus dieser Messung
kénnen dann Phasenilbergédnge und wichtige Kenngré3en des Polymers abgeleitet
werden: Die Kristallisationsenthalpie AHc und die Kristallisationstemperatur Tc sowie
die GlasUbergangstemperatur Tq, der Schmelzpunkt Tm und die Schmelzenthalpie
AHm sind hier zu nennen [140, S. 13-16]. Die DSC-Messungen wurden an
Folienstlicken und an Stiicken des Castfilms mit einem ,TQ 2000“ Kalorimeter (TA
Instruments) durchgefihrt. Die eingewogenen Massen lagen zwischen 4,0 mg und
11,4 mg. Die Messungenauigkeit fir die ermittelten Werte AH: und Tc liegen bei
+1J/g, bzw. £ 0,5 °C 2.

4.4.4 Bestimmung der spezifischen Oberfliche — BET-Messung
Die massenbezogene spezifische Oberflache von Nanopartikeln wurde nach der BET-
Methode bestimmt. Diese ist benannt nach den Entwicklern der Theorie (Brunauer,
Emmet und Teller), welche sie 1938 verdffentlichten [141].

Die verwendeten Nanopartikel wurden mit einer Mehrpunkt-BET-Messung an einem
,Gemini 2375 (mit ,Flowprep 060“) der Firma micrometrics mit Stickstoff als
Adsorbtivgas charakterisiert.

Unter der Annahme, dass eine monomodale Partikelverteilung vorliegt, kann bei
sphérischen Partikeln auf den durchschnittlichen Primarpartikeldurchmesser, den sog.
Sauterdurchmesser, zurlickgerechnet werden. Dies ist in den Gleichungen 7 und 8
dargestellt.

A A nd3 6 6
ASpezV = o = a = Sauter = = dSauter = (7)
! V v 1 3 d A
ges K 6 ndSauter Sauter Spez,V
A A 6
A = Loes _Lfges g op = d -2 8
Spez,V %es mges Pp Spez,m Pp Sauter ASpez,m - pp ( )

In Gleichung 7 sind Aspezv die volumenbezogene spezifische Oberflaiche, Ages die
Gesamtoberflache und Vges das Gesamtvolumen aller Partikel, Ak und Vk die
Oberflache und das Volumen eines kugelférmigen Partikels und dsauter der
Sauterdurchmesser.

In Gleichung 8 sind mges die Gesamtmasse der Partikel, pp die Dichte der Partikel und
Aspezm die massenbezogene spezifische Oberfldche der Partikel.

20 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen fur die Durchfiihrung der DSC-Messungen.
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4.4.5 Zeta-Potential-Messung

Das Zeta-Potential ({) bezeichnet das elektrische Potential eines Teilchens in Lésung
am Punkt der Scherebene. An der Scherebene wird die diffuse Schicht aus
Gegenionen zu Ladungen auf der Partikeloberflaiche durch die Bewegung des
Teilchens (durch Diffusion oder elektrisches Feld) durch Reibungskréfte teilweise
abgestreift. Dadurch ist das Gesamtsystem aus Teilchen und diffuser Schicht
elektrisch nicht mehr neutral. Wird das Zeta-Potential gemessen, wird in der Praxis
angenommen, dass das Stern-Potential (Potential an der duReren Helmholzschicht)
um ein Teilchen erfasst wird. In der eigentlichen Messung wird die elektrophoretische
Mobilitét bestimmt, welche dann in das Zeta-Potential umgerechnet werden kann [142,
S. 28-37].

Allgemein gilt fur Dispersionen, dass je hdher der Betrag des Zeta-Potentials ist, desto
héher die Stabilitdt der Teilchen in der Dispersion, desto geringer also die
Agglomeration von Teilchen. Begriindet liegt dies in elektrostatischer Absto3ung durch
die Oberflachenladung, bzw. die umgebende Gegenladung. Fir negative Potentiale
gilt, dass fur Werte zwischen {=-20 mV und {=-30 mV geringe Agglomeration
stattfindet und bei Werten ab { <-31 mV keine Agglomeration mehr stattfindet und die
Stabilitat der Dispersion zunimmt [142, S. 51-53].

In dieser Arbeit wurden die Zeta-Potentiale der jeweiligen Nanopartikel in Isopropanol
als Dispersionsmedium bestimmt. Hierzu wurde jeweils eine kleine Menge des Pulvers
mit Unterstitzung von 10 Ultraschall-Pulsen & 0,5s in Isopropanol gelost und
anschlief’end in eine Klvette gefillt. Zur Messung wurde der ,Zetasizer Nano Series”
(Malvern) verwendet. Die Messparameter fiir alle Proben sind 30 L&aufe pro
Einzelmessung und Mittelung tber 3 Einzelmessungen ohne Pause zwischen den
Einzelmessungen. Das Zeta-Potential wurde von der Geratesoftware mittels der
Smoluchowski-Methode ausgewertet [143, S. 59-124].

4.4.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die Analysen mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) erfolgten zumeist an einem
,XL30“ der Firma FEI und einem ,SCOS-2“ der Firma Thermofischer?'.

4.4.7 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)
Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) ist eine im Bereich der
Polymerwerkstoffe haufig angewendete Methode, um die MolekulgréRenverteilung
eines Polymers zu charakterisieren. Das Polymer wird in einem L&sungsmittel derart
gelost, dass die Molekiile separat vorliegen. Die Trennsaule beinhaltet die stationare
Phase, welche unterschiedlich grof3e Poren besitzt. Kleineren Molekilen steht mehr
Diffusionsvolumen zur Verfiigung als gréReren, da sie in kleinere Poren eindringen
kénnen, weshalb jene héhere Retentionszeiten beim Durchlaufen der Trennséule

21 Die Analyse erfolgte durch Dr. T. Berthold (Siemens AG, Munchen) am ,XL30" und am ,SCOS-2.
Weitere Aufnahmen wurden am Lehrstuhl fir Kunststofftechnik der Universitat Erlangen unter der
Anleitung von A. Fischer und R. Frank angefertigt und sind entsprechend gekennzeichnet. Herzlichen
Dank dafr.
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erfahren. Im Detektor werden demnach die gréfReren Molekdle friher registriert und
die kleineren Molekiile erst in spateren Fraktionen des Eluats. Ist der Detektor auf das
betrachtete Polymer kalibriert, ist eine Berechnung der Molmasse mdglich und tber
die zeitliche Verteilung dann auch die Molmassenverteilung zugénglich [144].

Die Molmassenverteilungen des Polypropylens der betrachteten Proben wurden an
einem HT-GPC-Instrument ,HT-220“ (Agilent) bestimmt?2.

22 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen fir die Durchfiihrung der GPC.
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5. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden nun die Ergebnisse der Charakterisierung vorgestellt und
diskutiert. Zuerst werden die Polymerblends behandelt (Kapitel 5.1). Bei diesem
Lésungsansatz soll der dielektrische Verlustfaktor der verstreckten Folien durch das
Beimischen von COC zum PP verringert werden. AnschlieBend werden die
Nanokomposite behandelt (Kapitel 5.2). Hier ist die Zielsetzung, die elektrische
Durchschlagsfestigkeit der verstreckten Folie durch die Beimengung von oxidischen
Nanopartikeln zu erhéhen. Im letzten Unterkapitel soll dann auf die Lebensdauertests
an den Einzelwickeln eingegangen werden (Kapitel 5.3).

5.1 Polymerblends

In diesem Kapitel werden zuerst die Ergebnisse aus dem Labormafistab behandelt
und anschlieRend die Ergebnisse aus den Pilotanlagenversuchen vorgestellt. Der
verwendete COC-Typ 6013 der Firma TOPAS zeigt laut Datenblatt einen Verlustfaktor
von 0,02 %o auf. Er ist damit eine Groéfenordnung niedriger als der von PP, welches
einen Verlustfaktor von 0,2 %o hat. Durch eine Mischung der beiden Polymere sollte
also ein Werkstoff vorliegen, welcher einen gegenlber reinem PP niedrigeren
Verlustfaktor aufweist.

5.1.1 Einfluss des COC-Anteils auf den Verlustfaktor

In einer ersten Versuchsreihe wurde der Massenanteil von COC im PP variiert und
Castfilme mit einem COC-Massenanteil wcoc von 0 % bis 35 % in Schritten von 5 %
hergestellt. Diese Castfilme wurden anschlieRend auf einem Laborreckrahmen bei
einem Reckverhaltnis von 6,0 x 6,0 und ansonsten gleichbleibenden Parametern
simultan verstreckt (siehe Tabelle D1, Anhang D). Die an den metallisierten Folien
bei Raumtemperatur gemessenen Verlustfaktoren sind in Abbildung 16 dargestellt. Die
eingezeichneten Punkte stellen die gemittelten Messwerte des jeweiligen Folientyps
dar, wahrend die gestrichelten Verbindungen zum Fuhren des Auges dienen.

Aus Abbildung 16 lasst sich erkennen, dass der Verlustfaktor fir niedrige COC-
Massenanteile bis 15 % zuerst stark abnimmt und dann bis 30 % nur noch geringftigig
sinkt. Fur 30 % COC-Massenanteil ist hier der Verlustfaktor um 65 % gegeniber
reinem PP verringert. Allerdings lasst sich schon fir 15 % COC-Massenanteil eine
Reduktion um fast 60 % feststellen. Bei 35 % COC-Massenanteil nehmen der
Verlustfaktor und auch die Streuung sprunghaft zu. Dies ist mdglicherweise
zurtickzufihren auf die schlechtere Verstreckbarkeit bei héheren COC-Massenanteil.
Fur diese Herstellungsroute wére der maximale COC-Massenanteil damit bei etwa
30 % erreicht.

Die COC-Phase behindert vermutlich zusétzlich die Bewegung der PP-Molekulketten
im elektrischen Wechselfeld, was eine zusétzliche Verringerung der dielektrischen
Verluste zur Folge hat. So ist erklarbar, warum der Verlustfaktor mit steigendem COC-

23 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik und an Dr. J. Kaschta und S.
Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen fur die Folienherstellung.
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Massenanteil zuerst stark fallt und dann mit weiter steigendem COC-Anteil weniger
stark fallt. Das zusatzliche COC tragt dann nur noch wenig zu einer weiteren
Behinderung der Molekilkettenbewegung bei. Eine Beeinflussung einiger
mechanischer Parameter (z.B. Kerbschlagzahigkeit) von PP durch die Zugabe von
COC, welche nicht in einem linearen Verhéaltnis mit zunehmendem COC-Anteil steht,
wurde bereits von Gopanna et al. beobachtet [52], was die obige Argumentation als
wahrscheinlich erscheinen lasst.
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Abbildung 16: Dielektrischer Verlustfaktor tan(6) bei Raumtemperatur tber den COC-
Massenanteil wcoc von PP/COC-Folien aus dem Labormalfstab. Die eingezeichneten Punkte
sind die gemittelten Messwerte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fuhren des Auges
dienen.

In Abbildung 17 und Abbildung 18 sind aus dem Kiihllauf der DSC-Messungen an drei
Castfilmen dieser Versuchsreihe ermittelte Werte dargestellt. In Abbildung 17 ist die
Kristallisationstemperatur Uber den COC-Massenanteil aufgetragen, wahrend in
Abbildung 18 die Kristallisationsenthalpie aufgetragen ist. Fur Priflinge mit COC-Anteil
wurde dieser fiir die Enthalpien rechnerisch berlcksichtigt, um den Einfluss der COC-
Phase auf den Kristallinitdtsgrad der PP-Phase beurteilen zu kénnen?*. Hierzu wurde
die aus der Messung ermittelte Enthalpie durch den Massenanteil des PP geteilt (also
0,8 beziehungsweise 0,7 fir die Priuflinge mit 20 % beziehungsweise 30 % COC-
Massenanteil). Aus Abbildung 17 und Abbildung 18 lasst sich erkennen, dass sowohl
die Kristallisationstemperatur als auch die Kristallisationenthalpie mit steigendem
COC-Massenanteil leicht sinken. Die amorphe COC-Phase im PP behindert also die
Kristallisation und senkt zusatzlich den Kristallinitdtsgrad. Der Kristallinitdtsgrad des
PP nimmt dabei mit steigendem COC-Anteil ab.

24 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen fur die Durchfihrung der DSC-Messungen und die Berechnung der Enthalpien.
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Abbildung 17: Kristallisationstemperatur aus dem Kuhllauf der DSC an Castfilmen fir drei
PP/COC-Varianten aufgetragen tUber dem COC-Massenanteil. Die eingezeichneten Punkte
sind die Messwerte, die gestrichelte Kurve soll dem Fiihren des Auges dienen.
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Abbildung 18: Rechnerische Kiristallisationsenthalpie des PP (Abzug der COC-Phase fur die
Enthalpie) aus dem Kuhllauf der DSC an Castfilmen fur drei PP/COC-Varianten aufgetragen
Uiber den COC-Massenanteil. Die eingezeichneten Punkte sind die Messwerte, die gestrichelte
Gerade soll dem Fuhren des Auges dienen.

5.1.2 Einfluss der Hellstellungsroute und Verarbeitungsparameter auf
dielektrische Eigenschaften

Aus den Ergebnissen der in Abbildung 16 dargestellten Laborversuche wurden ein
COC-Massenanteil von 10 % und 20 % ausgewahlt, um PP/COC-Blends weiter zu
untersuchen. Diese beiden Varianten wurden auf einem ersten Pilotanlagenlauf
zusétzlich zu einer PP-Referenzfolie verarbeitet. Die Verarbeitungsbedingungen
wurden so gewahlt, dass mdglichst wenig Unterschiede zwischen den Folientypen
eines Pilotanlagenlaufes bestehen. Aufgrund der Verarbeitbarkeit musste jedoch die
Kuhlwalzentemperatur fir die PP/COC-Blends etwa 15 °C héher gewahlt werden.
Auch das reale Reckverhaltnis unterscheidet sich geringfuigig (PP Referenz: 6,0 x 8,0;
PP/COC: 5,5 x 8,0). Von den Folientypen wurden jeweils etwa 5000 m Folie erzeugt,
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um Kondensatoreinzelwickel flir Lebensdauertests herstellen zu kénnen. Zusatzlich
wurden vor dem Verstrecken Riickstellmuster der Castfilme genommen, welche dann

im Nachgang auf dem Laborreckrahmen mit anderen Reckparametern nachverstreckt
werden konnten.

In Abbildung 19 sind die Verlustfaktoren fur auf dem Laborreckrahmen
nachverstreckten Folien aus Castfilmen des ersten Pilotanlagenlaufs dargestellt. Beim
Verstrecken wurde das dem Reckprozess typischerweise nachgestellte Relaxieren
(teilweises Verringern des Reckverhéltnisses) und Tempern zum Abbau von
mechanischen Restspannungen variiert. Die Castfilme mit 0 %, 10 % und 20 % COC-
Massenanteil wurden jeweils drei verschiedenen Nachbehandlungen unterzogen:

1) Ohne Relaxationsschritt und ohne Temperschritt
2) Ohne Relaxationsschritt und mit Temperschritt
3) Mit Relaxationsschritt und mit Temperschritt

Die Verstreckbedingungen wurden fir die PP/COC-Blends aus Griinden der
Verarbeitbarkeit leicht angepasst: Die Recktemperatur lag um 5 °C héher als fir reines
PP und das Reckverhéltnis betrug fiir die PP/COC-Blends 6 x 7 und fur PP 6 x 6. Auch
die Temperaturen beim Tempern waren unterschiedlich: 155 °C fiir die PP/COC-
Blends und 160 °C fur PP (siehe Anhang D, Tabelle D2)?5.
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Abbildung 19: Dielektrischer Verlustfaktor uber COC-Massenanteil fir auf dem
Laborreckrahmen nachverstreckte Castfilme des ersten Pilotanlagenlaufs. Variation der
Reckparameter: o. Relax, o. Tempern = kein Relaxationsschritt und kein Temperschritt;
0. Relax, m. Tempern: kein Relaxationsschritt, mit Temperschritt; m. Relax, m. Tempern: mit
Relaxationsschritt und Temperschritt. Die eingezeichneten Punkte stellen die Messwerte dar,
die gestrichelten Verbindungen sollen dem Filhren des Auges dienen.

25 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung.
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In Abbildung 19 ist zu erkennen, dass der Verlustfaktor zwar tendenziell mit einem
Temperschritt und Relaxationsschritt abnimmt, der Effekt allerdings vernachlassigbar
klein ist. Bei einem COC-Massenanteil von 20% ist im Rahmen der
Messungenauigkeit kein Unterschied im Verlustfaktor zwischen den drei Varianten
mehr festzustellen. Es l&sst sich lediglich ein niedrigerer Verlustfaktor der relaxierten
und getemperten Folien Pi1_PP-Ref_mRmT und Pi1_COC-10%-mRmT im Vergleich
zu den nicht relaxierten und nicht getemperten Folien des gleichen Materialyps finden
(also Pi1_PP-Ref_oRoT und Pi_COC-10%_oRoT). Dies kénnte auf den Abbau von
mechanischen Spannungen zuriickzufiihren sein, welche nach dem Verstrecken in der
Folie vorliegen, durch die Relaxation und Auslagerung. Insbesondere beim
Temperschritt kénnen sich die Molekilketten des PP umlagern, was die mechanischen
Spannungen verringert [17, S. 16]. Der Relaxations- und Temperschritt ist in der
Anwendung wichtig, da hier der Schrumpf in Lauf- und Querrichtung niedrig eingestellt
werden kann, welcher als Spezifikation vom Kondensatorhersteller vorgegeben wird.
Ware der Schrumpf beispielsweise in Querrichtung zu groR, kénnen sich die Schoop-
Schichten beim Erwdrmen des Kondensators ablésen und den Kondensator
funktionsunféhig werden lassen. Deshalb soll hier festgehalten werden, dass die
Relaxation und das Tempern der Folien die dielektrischen Verluste entweder nicht
veréndert, oder sogar leicht verringern kann.

In Abbildung 20 sind REM-Aufnahmen des Castfilms mit 20 % COC-Massenanteil aus
dem ersten Pilotanlagenlauf dargestellt, aus dem die Folien mit den Bezeichnungen
Pi1_COC-20%, Pi1_COC-20%_oRoT, Pi1_COC-20%_mRoT und
Pi1_COC-20%_mRmT hergestellt wurden. Es wurden an verschiedenen Stellen
Schliffe fir REM-Aufnahmen prapariert: Alle Proben wurden beziglich der TD-
Richtung (Castfilmbreite) mittig entnommen. Bezlglich MD, also der
Extrusionsrichtung wurden allerdings einmal quer dazu Schliffe angefertigt und einmal
l&dngs dazu. Die beiden Schliffproben wurden dann nach einer Sauerstoffplasmaéatzung
hinsichtlich der Castfiimdicke einmal im oberen Randbereich (Kihlwalzen-Seite) und
einmal im mittleren Bereich charakterisiert.

Die in den REM-Aufnahmen heller erscheinenden Bereiche reprasentieren die COC-
Phase, die aufgrund der Unléslichkeit der beiden Kunststoffe von der PP-Matrix
getrennt vorliegt. Durch die hohe Scherbelastung im Randbereich ist die COC-Phase
in Langsrichtung stark gestreckt, wie in Abbildung 20 c) ersichtlich, und erscheint quer
zur Extrusionsrichtung einheitlich rund (siehe Abbildung 20 a)). Die COC-Phase liegt
im Randbereich also faserformig in Extusionsrichtung orientiert vor. Bei niedrigerer
Scherbeanspruchung im mittleren Bereich des Castfilms — Abbildung 20 b) und d) —
liegt die COC-Phase trépfchenférmig und nur quer zur Extrusionsrichtung oblongiert
vor. Diese Vorzugsrichtung rihrt vermutlich von der FlieBrichtung wéhrend der
Extrusion Uber die Breitschlitzdiise her, da hier das Extrudat in die Breite flieRt und
eine Orientierung mit steigender Scherrate zunimmt [145].
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Abbildung 20: REM-Aufnahmen von Castfilm mit 20 % COC-Massenanteil des ersten
Pilotanlagenlaufs. Die REM-Schliffe wurden bezuglich der Castfilmbreite aus der Mitte
prapariert. a) oberer Randbereich, Bildebene quer zur Extrusionsrichtung; b) Mittenbereich,
Bildebene quer zur Extrusionsrichtung; c¢) oberer Randbereich, Bildebene langs zur
Extrusionsrichtung; d) Mittenbereich, Bildebene léngs zur Extrusionsrichtung?.

In Abbildung 21 ist die REM-Aufnahme der Folie Pi1_COC-20% dargestellt, welche
aus dem in Abbildung 20 gezeigten Castfilm hergestellt wurde (siehe Anhang D,
Tabelle D6). Die Bildebene ist fiir a) quer zur Extrusionsrichtung, fiir b) langs dazu.
Auch hier wurden die Schliffproben mit einem Sauerstoffplasma geétzt, um die COC-
Phase besser sichtbar zu machen. Vergleicht man den Castfilm aus Abbildung 20 mit
der daraus hergestellten Folie in Abbildung 21, so fallt auf, dass die COC-Phase in der
Folie deutlich feiner strukturiert ist, da trotz der finfmal hoheren VergroRerung in
Abbildung 21 die Strukturen kleiner erscheinen als im Castfilm. Grundsétzlich ist die
COC-Phase in der Folie eher plattchenférmig verteilt. Die COC-Phase, die im Castfilm
noch faser- oder trépfchenférmig ist, wird also beim Streckprozess in der Folienebene
ebenfalls gestreckt und scheint teils abzureiRen und kleinere Phasenbereiche zu
bilden. Nach dem Verstrecken liegt also eine feinere Strukturierung und eine
Vorzugsebene der COC-Phase vor [146, S. 164-174, 201-205].

26 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fir die
REM-Aufnahmen und an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fur die Castfilmherstellung.
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Abbildung 21: REM-Aufnahmen der Folie mit 20 % COC-Massenanteil aus dem ersten
Pilotanlagenlauf (Pi1_COC-20% ,Anhang D, Tabelle D6). Die Bildebene fiir a) ist quer zur
Extrusionsrichtung, fur b) in Extrusionsrichtung?’.

In Abbildung 22 sind die dielektrischen Verluste aller PP/COC-Pilotanlagenfolien
aufgetragen?®. Zusatzlich sind zum Vergleich nochmals die in Abbildung 19
dargestellten Ergebnisse aus dem LabormafRstab bis 20 % COC-Massenanteil
aufgetragen. Die hier vorgestellten Mittelwerte sind Uber die gesamte TD-Richtung
ermittelt worden, um eventuelle Schwankungen Uber die Arbeitsbreite auszugleichen.
Alle dargestellten Folien von den Pilotanlagen erfuhren nach dem Verstrecken einen

27 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fur die
REM-Aufnahmen und an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fir die Folienherstellung.
28 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung.
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Relaxations- und Temperschritt, um die mechanischen Restspannungen abzubauen.
Allerdings unterscheiden sich die Reckverhéltnisse: Wahrend die PP/COC-Folien des
ersten Pilotanlagenlaufs (Pi1_COC-10% und Pi1_COC-20%) mit einem
Reckverhaltnis von 5,5 x 8,0 verstreckt wurden, wurde fir die Folien Pi2_COC-10%
und Pi2_COC-20% im zweiten Pilotanlagenverlauf ein ausgeglicheneres
Reckverhdltnis von 6,5 x 6,7 verwendet. Auch wurde im zweiten Pilotanlagenlauf
zusatzlich eine Folie von 20 % COC in PP ohne Relaxationsschritt hergestellt
(Pi_COC-20%_oR). In beiden Laufen war das Reckverhéltnis fur reines PP 6,0 x 8,0.
Im Pilotanlagenlauf 3 wurde nur PP/COC mit 20 % COC-Massenanteil mit einem
Reckverhéltnis von 5,5 x 8,0 hergestellt (siehe Anhang D, Tabelle D6). Da auch im
Produktionsumfeld die Reckverhaltnisse fiir PP/COC-Blends in diesem Bereich liegen,
schien diese Wahl fir die Beurteilung der Hochskalierung als die vorteilhafteste. Die
vorgegebene Foliendicke im dritten Pilotanlagenlauf liegt mit 10,8 um etwas héher als
im ersten und zweiten Pilotanlagenlauf, in denen 9 — 10 um erreicht werden sollten.
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Abbildung 22: Dielektrischer Verlustfaktor fiir alle PP/COC-Pilotanlagenfolien (,Pi1_***,
LPi2_***und ,Pi3_***) und Folien aus dem Labormafistab (,Ex1_***) und PP-Referenz-Folien
,Pi*_PP-Ref". Die Probenbezeichnungen sind aufgefiihrt in Anhang D, Tabelle D1 und Tabelle
D6. Die eingezeichneten Punkte sind die gemittelten Messwerte die gestrichelten
Verbindungen sollen dem Fiuhren des Auges dienen.

Die Verlustfaktoren der drei dargestellten reinen PP-Folien liegen relativ eng
beieinander, wobei die PP-Pilotanlagenfolien gegeniliber der Folie Ex1_PP-Ref aus
den Laborversuchen leicht niedrigere Werte aufzeigen. Dieses Verhéltnis kehrt sich
bei etwa 10 % COC-Massenanteil um und die Laborfolien liegen auch bei 20 % COC-
Massenanteil unter allen Pilotanlagenfolien. Bei 20 % COC-Massenanteil zeigt die
Folie Pi1_COC-20% einen erhohten Verlustfaktor im Wertebereich von reinem PP auf,
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was fur Laboranlagenfolien erst bei 35 % COC-Massenanteil der Fall war (siehe
Abbildung  16). Daraus lasst sich  schlieBen, dass bei diesen
Verarbeitungsbedingungen ein niedrigerer maximaler COC-Anteil verwendet werden
kann, bis sich die Verarbeitbarkeit des Blends verschlechtert und die Verluste wieder
ansteigen.

Deshalb wurde im zweiten Pilotanlagenlauf ein ausgeglicheneres Reckverhaltnis
verwendet, um durch eine homogenere Verstreckung und damit niedrigere
mechanische Belastung des Blends die Verluste wieder zu senken. Die Werte liegen
dann deutlich niedriger aber trotzdem Uber denen der Laborversuche. Vermutlich ist
die Krafteinleitung von den beiden Randern des Castfilms beim kontinuierlichen
Reckprozess der Pilotanlage inhomogener als beim diskontinuierlichen Reckprozess
auf dem Laborreckrahmen, bei dem der Castfilm an allen vier Seiten von Kluppen
gegriffen wird. Durch die inhomogenere Krafteinleitung ergeben sich dann andere
mechanische Restspannungen, die im Relaxations- und Temperschritt vermutlich nicht
vollstdndig abgebaut werden kdénnen, woraus dann ein héherer dielektrischer
Verlustfaktor resultiert. Der Relaxationsschritt hat fiir die Folien Pi2_COC-20% und
Pi2_COC-20%_oR keinen signifikanten Einfluss auf den Verlustfaktor.

Im dritten Pilotanlagenversuch wurde wieder ein ungleiches Reckverhaltnis gewahit,
welches eher dem Reckverhéltnis der an den auf Produktionsanlagen erzeugten
Folien entspricht. Die Kiihlwalzen-Temperatur wurde hier im Vergleich zu den beiden
anderen Laufen deutlich niedriger gewahlt, was zum einen dem dickeren Castfilm
geschuldet ist, da die Kihlwalzen-Temperatur die Rauheit der Endfolie beeinflusst.
Zum anderen sollte durch die niedrigere Kiihlwalzen-Temperatur die Morphologie des
Blends so beeinflusst werden, dass die COC-Phase im PP fein verteilt vorliegt und sich
durch das schnellere Erstarren des Schmelzefims weniger zu gréReren
Phasenbereichen verbinden kann.

Die Verringerung des Verlustfaktors um 28 % gegenuber der PP-Referenz konnte mit
dem dritten Pilotanlagenlauf durch aufgrund der gednderten Foliendicke angepasste
Maschinenparameter reproduziert werden. Die Folie zeigt dann in den hier
vorgestellten  Kleinsignalmessungen einen dielektrischen Verlustfaktor von
tan(d) = (0,13 £ 0,01) %o und damit eine Reduktion um ein Drittel gegenlber reinem
PP.

In Abbildung 23 sind die Weibull-Verteilungen der Durchschlagsfestigkeiten der beiden
PP/COC-Blend-Folien und der PP-Referenzfolie aus dem ersten Pilotanlagenlauf
dargestellt?®. Die durchgezogenen Linien stellen die Geraden aus der linearen
Regression dar, mit der sich die Form- und Skalenparameter ergeben. Die Parameter
sind in weiter unten in Abbildung 24 dargestellt. Die unterbrochenen Linien stellen die
95 %-Konfidenzintervalle dar. Die Weibull-Verteilungen, sowie die
Geradengleichungen und die daraus berechneten Skalen- und Formparameter sind in
Abbildung E1, Abbildung E3 und Abbildung E4 im Anhang E dargestellt.

29 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung und
Durchfiihrung der Messungen.
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Abbildung 23: Weibull-Verteilung der Durchschlagsfestigkeit fur die PP/COC-Folien und die
PP-Referenzfolie aus dem ersten Pilotanlagenlauf. Die eingezeichneten Punkte zeigen die
Messwerte an, die durchgezogenen Linien stellen die lineare Regression der Messwerte dar,
mit der die Form- und Skalenparameter berechnet wurden und die unterbrochenen Linien
stellen die 95 %-Konfidenzintervalle der jeweiligen Folientypen dar.

Man erkennt zundchst, dass die Steigung der Ausgleichsgeraden fir die Folie
Pi1_COC-20% deutlich flacher ist als die Steigungen fiir die anderen beiden Folien,
da die Durchschlagsfestigkeitswerte in einem breiteren Bereich liegen, die Streuung
also grofier ist. Dies entspricht einem niedrigeren Formfaktor 8. Auflerdem liegen die
Werte fir die PP-Referenz Pi1_PP-Ref im Vergleich zu den Werten der Folie
Pi1_COC-10% bei ahnlicher Steigung der Ausgleichsgeraden im Diagramm bei
héheren Werten auf der x-Achse vor. Dies entspricht hd&heren
Durchschlagsfestigkeitsmesswerten und schlagt sich in einem etwas hoheren
Skalenparameter a nieder. Die weitere Diskussion soll weiter unten erfolgen.

In Tabelle 4 und Abbildung 24 sind die fur die Beurteilung der Durchschlagsfestigkeit
relevanten Daten fur die PP- und PP/COC-Folien aus allen drei Pilotanlagenldufen
angegeben. In Tabelle 4 sind die mittleren Rauheiten dargestellt. In Abbildung 24 sind
die zwei Parameter der Weibullauswertung dargestellt®*. Die zugehérigen Weibull-
Verteilungen sind im Anhang E (Abbildung E1, Abbildung E3, Abbildung E4, Abbildung
E7, Abbildung E9, Abbildung E10, Abbildung E15) dargestellt.

30 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fur die Folienherstellung und
Durchfiihrung der Messungen.
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Tabelle 4: Mittlere Rauheit R. der PP- und PP/COC-Folien aus den drei Pilotanlagenlaufen.

Pilotanlagenlauf Probenbezeichnung | Ra / pm
Pi1_PP-Ref 0,084
Pilotanlagenlauf 1 Pi1_COC-10% 0,087
Pi1_COC-20% 0,083
Pi2_PP-Ref 0,068
Pilotanlagenlauf 2 Pi2_COC-20% 0,082
Pi2_COC-20%-0R 0,066
Pilotanlagenlauf 3 Pi3_COC-20% 0,086
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Abbildung 24: Skalenparameter a und Formparameter 8 nach Weibull-Auswertung fir die
Durchschlagsfestigkeit der PP- und PP/COC-Folien aus den Pilotanlagenlaufen 1 bis 3. Die
Abkiirzung sind in Anhang D, Tabelle D6 aufgeschlusselt. Die eingezeichneten Punkte sind
die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fuhren des
Auges dienen. Ausgefiilite Symbole stehen fiir die a-Werte, offene Symbole gleicher Form
stehen fur die zugehérigen B-Werte.

Da die mittleren Rauheiten der Folien in Tabelle 4 sich kaum unterscheiden, sind
Vergleiche der Durchschlagsfestigkeiten ohne Einfluss der Rauheit untereinander
zulassig. Dass die mittleren Rauheiten sich kaum unterscheiden, liegt in der
Anforderung der Kondensatorhersteller an Folien begriindet, da ein spezifizierter
Rauheitsbereich fir die Verarbeitung — insbesondere Wickelbarkeit und
Metallisierbarkeit — eingehalten werden muss. Typischerweise gilt die Vorgabe, dass
ein Mittenrauwert von 0,1 pm nicht Gberschritten werden soll.

Die a-Parameter der PP/COC-Folien in Abbildung 24 liegen nur wenig niedriger als die
der PP-Folien, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die PP/COC-Folien
hinsichtlich der Durchschlagsfestigkeit fir eine Kondensatorherstellung grundsatzlich
geeignet sind. Der Formparameter 8 nimmt fiir die Folie Pi1_COC-20% gegenuber der
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Folie Pi1_PP-Ref ab. Dies spiegelt vermutlich die beim Verlustfaktor schon postulierte
beginnende Grenze der Verarbeitbarkeit bei den gewahlten Herstellungsparametern
wider. Verstarkt wird diese Annahme durch die Folie Pi2_COC-20% (gleiche
Foliendicke, ausgeglichenes Reckverhéltnis), bei der der Formparameter dann sogar
héher liegt als fur die PP-Referenzfolie. Das bedeutet, dass die elektrischen
Spannungen, bei denen die Folie einen Durchschlag erleidet in einem engeren
Wertebereich liegen als das fir die PP-Referenz der Fall ist. Wenn diese héheren
Formfaktoren reproduzierbar in eine Produktion hochskalierbar sind, dann wirde sich
fur eine Kondensatorauslegung eventuell ergeben, dass die Sicherheitsfaktoren zur
Begrenzung der Betriebsspannung kleiner ausgelegt werden kénnen. Es kénnten also
an einen Kondensator aus einer solchen PP/COC-Folie eine héhere Spannung
angelegt werden als an einen mit einer gleich dicken PP-Folie. Auch hier hat der
Relaxationsschritt — wie schon fur den Verlustfaktor beobachtet — keinen signifikanten
Einfluss auf den a- oder B-Wert.

Durch die Anpassung der Extrusionsparameter und Verstreckbedingungen ist es im
dritten Pilotanlagenlauf gelungen, bei ungleichem Reckverhéltnis dennoch einen im
Vergleich zum ersten Pilotanlagenlauf hbheren Wert fiir 8 zu erzielen. Dies zeigt, dass
durch die richtige Wahl der Maschinenparameter die oben angesprochene
Verarbeitungsgrenze variiert. Bei einem weiteren  Skalierungsschritt auf
groRtechnische  Produktionsanlagen misste dies also anlagen- und
anwendungsspezifisch (insbesondere hinsichtlich der Foliendicke) eingestellt werden.

Die Folien aus dem zweiten Pilotanlagenlauf wurden zusétzlich noch hinsichtlich der
Durchschlagsfestigkeit bei erhdhten Temperaturen getestet®'. In Abbildung 25 sind
dazu die Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeiten firr die PP-Referenzfolie und die
beiden PP-COC-Blend-Folien mit 20 % Massenanteil COC Uber die Temperatur
dargestellt.

Es wird hier deutlich, dass die Durchschlagsfestigkeit fir beide Materialien mit
steigender Temperatur abnimmt. Der Relaxationsschritt fiihrt zu keinem signifikanten
unterschied zwischen den beiden PP/COC-Folien. Ab etwa 90 °C zeigen die PP/COC-
Blends mit zunehmender Temperatur einen eher konstanten Wert, wéhrend die PP-
Referenz weiter abfallt. Es ergibt sich also eine hdhere Temperaturstabilitdt der
Durchschlagsfestigkeit fiir PP/COC-Blends. Dies kénnte sich in ein besseres
Lebensdauerverhalten der Kondensatorwickel Ubersetzen, da eventuell lokal erhéhte
Temperaturen im Wickel weniger leicht zu Defekten fuhren kénnten.

31 Herzlichen Dank an Dr. T. Grieb von Electronicon Kondensatoren fir die Messung der
Durchschlagsfestigkeit tiber die Temperatur.
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Abbildung 25: Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeit Uber die Temperatur fur Pi2_PP-Ref,
Pi2_COC-20% und Pi2_COC-20%_oR (Anhang D, Tabelle D6). Die eingezeichneten Punkte
sind die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fiihren
des Auges dienen.

5.1.3 Zusammenfassung
Durch Versuche im Labormalstab wurde festgestellt, dass ein Massenanteil von 10 %
bis 20 % COC im PP/COC-Blend geniigt, um eine signifikante Verringerung des
Verlustfaktors zu erreichen.

Relaxations- und Temperschritte flihren grundsétzlich zu einem geringeren
Verustfaktor. Inhomogene Krafteinleitung beim Reckprozess kann den Verlustfaktor
durch starkeres Einbringen von mechanischen Spannungen — und damit héheren
Restspannungen nach dem Relaxations- und Temperschritt — erhéhen.

Die im PP unlésliche COC-Phase behindert die Kristallisation des PP und verringert
den Kristallisationsgrad der PP-Matrix.

Das Hochskalieren der Laborergebnisse auf die Pilotanlage war ohne gréfere
Schwierigkeiten mdglich. Ein ausgeglichenes Reckverhaltnis wie im zweiten
Pilotanlagenlauf ist einem unausgeglichenem wie im ersten Lauf vorzuziehen, da dann
niedrigere Verluste durch geringere Restspannungen erreicht werden und bei
gleichbleibender Durchschlagsfestigkeit im Vergleich zur PP-Referenz héhere
Formfaktoren der Weibullverteilung erreicht werden kénnen, was bedeutet, dass die
Durchschlage in einem engeren Bereich liegen. Damit kdnnen eventuell
Sicherheitsfaktoren fiir die Kondensatorherstellung niedriger ausgelegt werden.

Wird trotzdem ein unausgeglichenes Reckverhaltnis gewéhlt, so sind die Kihlwalzen-
Temperatur und die Temperaturen wahrend des Reckprozesses anzupassen, um eine
Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten.

Zudem wurde fir die PP/COC-Blends mit 20 % COC-Massenanteil eine hdhere
Temperaturstabilitdt der Durchschlagsfestigkeit ab etwa 90 °C festgestellt, was das
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Lebensdauerverhalten der Kondensatorwickel positiv beeinflussen kénnte. Deshalb
wurde diese Variante fir den dritten Pilotanlagenlauf ausgewahlt um die
Extrusionsparameter zu optimieren.
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5.2 Nanokomposite

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse, die mit Nanokompositen erreicht wurden,
vorgestellt und diskutiert werden. Wie in Kapitel 2.9.1 schon behandelt, wird in der
Literatur diskutiert, dass die elektrische Durchschlagsfestigkeit von Polypropylen mit
oberflachenfunktionalisierten oxidischen Nanopartikeln erhéht werden kann. Die dort
vorgestellten Ergebnisse wurden allerdings zumeist im Labormafstab hergestelit.
Haufig findet keine makroskopische Oberflachencharaktierisierung der Priflinge, wie
z.B. eine Rauheitsmessung, statt, obwohl diese die Durchschlagsfestigkeit deutlich
beeinflussen kann. Deshalb soll in diesem Kapitel nach einer Auswahl von
Nanopartikeln im Labormafistab die Folienmenge hochskaliert werden, um eine
Aussage treffen zu kénnen, ob derartige Folien aus Nanokompositen fir die
groftechnische Anwendung in Leistungskondensatoren grundsétzlich geeignet sind.

Zuerst wurden hierzu die Nanopartikel charakterisiert. Anschliefend wurden diese
Nanopartikel im Labormallstab zu Nanokompositfolien verarbeitet und fir das
Hochskalieren eine Auswahl getroffen. Anhand der ausgewé&hlten Partikelsysteme
wurde dann ein Optimum des Fillstoff-Massenanteils gesucht und der Einfluss der
Verarbeitungsbedingungen auf die elektrischen Eigenschaften untersucht. Zuletzt
wurden dann wie im Kapitel 5.1 bereits fur Polymerblends beschrieben, an der
Pilotanlage Folien fur Kondensatoreinzelwickel zur Charakterisierung der
Lebensdauer hergestellt.

5.2.1 Charakterisierung der Nanopartikel

Alle ausgewahlten Nanofillstoffe wurden von kommerziellen Herstellern erworben. Bis
auf eine Ausnahme, die als viskose FlUssigkeit vorliegt, liegen alle Nanoftllstoffe in
Pulverform vor. Es wurden elf verschiedene Varianten untersucht, die mit P1 bis P11
nummeriert sind. Welchem kommerziellen Produkt die jeweilige
Partikelsystemnummer entspricht ist der Tabelle C1 im Anhang C zu entnehmen. Von
der Firma Nissan Chemical wurde ein hydrophobisiertes SiO2-Partikelsystem
bezogen, welches sich noch nicht in Serienreife befindet und daher keine kommerzielle
Bezeichnung fuhrt. Welche funktionalen Gruppen fur diese Partikel verwendet wurden,
gab der Hersteller nicht an. Alle anderen Partikelsysteme sind Serienprodukte und
daher frei kauflich.

Die Systeme P2 bis P6 unterscheiden sich hinsichtlich der als Oberflachen-
funktionalisierung aufgebrachten funktionellen Gruppen, wobei P3 ein nicht
oberflachenfunktionalisiertes SiO2-Partikelsystem ist. Die Oberflachen-
funktionalisierungen von P6, P8 und P9 sind gleich (Hexamethyldisiloxan/silazan).
Diese drei Partikelsysteme unterscheiden sich hinsichtlich der Basispartikel (SiOz,
Al203 und TiO2). Die Systeme P10 und P11 sind polyhedrale oligomere Silsesquioxane
(POSS) mit unterschiedlichen organischen Gruppen an den Si-Atomen (in diesem Fall
Methyl- bzw. Isooktyl-Gruppen). P11 stellt den einzigen flissig vorliegenden
Nanofillstoff dar. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass es sich bei P11
nicht etwa um ein in einem fllissigen Medium dispergiertes Partikelsystem handelt,
sondern dass dieses POSS-System selbst eine hochviskose Flissigkeit ist.
Bergriindet liegt dies in der geringen rdumlichen Ausdehnung der einzelnen POSS-
Kafige und den auf deren Oberfldiche aufgebrachten Isooktyl-Gruppen. Fir das
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Partikelsystem P7 wurde vom Hersteller kein Syntheseprozess angegeben Die
Partikelsysteme P2 bis P6 sowie P8 und P9 sind alle Uber eine Flammsynthese
hergestellt. Partikel, die so hergestellt werden, liegen nicht als Einzelpartikel vor,
sondern bilden blumenkohlartige Aggregate mit Sinterhdlsen zwischen den
Primérpartikeln [73,147]. Diese Aggregate kénnen auch durch hohe Scherkréfte bei
der Verarbeitung mit Kunststoffen nicht wieder zu den Priméarpartikeln vereinzelt
werden. Die Besonderheit von P1 liegt darin, dass die Basispartikel Gber einen
Fallungsprozess hergestellt wurden, bei dem die sphéarischen Primérpartikel keine
Aggregate bilden, sondern einzeln vorliegen [148]. Lose Agglomerate, die sich bei der
Trocknung ergeben, kdnnen dann laut Hersteller bei der Verarbeitung mit Kunststoffen
durch entsprechende Scherkréafte zu Einzelpartikeln vereinzelt werden.

In Tabelle 5 sind die mittels BET-Methode bestimmten spezifischen Oberflachen der
verwendeten Nanopartikelsysteme sowie der daraus berechnete Sauterdurchmesser
im Vergleich zur Herstellerangabe des Primarpartikeldurchmessers dargestellt.

Tabelle 5: Spezifische Oberflaiche nach BET-Messungen und daraus berechneter
Sauterdurchmesser im Vergleich zur Herstellerangabe des Primarpartikeldurchmessers.

Partikelsystem | Sm/ m?g | ds/ nm | dHersteller / NM
P1 52,2552 | 43,3 40 bis 50
P2 149,0600| 15,2 14

P3 193,4746| 11,7 12

P4 131,1293| 17,3 16
P5 147,6007| 15,3 16
P6 148,3488| 15,3 16
P7 123,5540| 18,3 10 bis 20
P8 91,8979| 16,6 17
P9 42,7929| 33,1 32
P10 125,5149| 81,7 -

Die aus den spezifischen Oberflachen berechneten Sauterdurchmesser stimmen gut
mit den Herstellerangaben des Priméarpartikeldurchmessers tberein.

Fir das POSS-System P10 gibt es vom Hersteller keine PartikelgroRenangabe, der
errechnete Sauterdurchmesser lasst aber auf relativ groRe Aggregate oder dichte
Agglomerate schlief3en. Fir eine genauere Bewertung waren daher REM-Aufnahmen
nétig, welche weiter unten in Abbildung 28 gezeigt werden und dort auch diskutiert
werden.

Um die hydrophoben Eigenschaften der Oberflachenfunktionalisierungen zu
charakterisieren und die potenzielle Dispersionsgiite in PP abzuschétzen, wurden die
Zetapotentiale der festen Partikelsysteme bestimmt. Diese sind in Abbildung 26
dargestellt. Fir P10 war keine Messung méglich, da die POSS-Kéfige, bzw. deren
Aggregate anscheinend unterhalb der Auflésungsgrenze des Analysegerates liegen.
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Abbildung 26: Zetapotential der Partikelsysteme. Gemessen in Isopropanol als
Lésungsmittel. Es wurden drei Einzelmessungen gemittelt.

Das nicht funktionalisierte P3 zeigt mit einem Potential von -11 mV eine grolRe
Agglomerationsneigung an. Dies ist zu erwarten, da durch die fehlende
Funktionalisierung kaum sterische oder elektrostatische Hinderung besteht. P7 liegt
mit einem Wert von -20 mV gerade im Bereich geringer Agglomerationsneigung.
Daraus lasst sich schlieBen, dass dieses Partikelsystem bei der Verarbeitung im
Vergleich zu den Systemen mit negativeren Zetapotentialen vermehrt Agglomerate
bilden kdénnte. Die restlichen Partikelsysteme liegen jenseits von -31 mV, das heif3t
hier sollte keine Agglomeratbildung mehr zu erwarten sein [142, S. 51-53]. Dies zeigt
eine bessere Dispergierbarkeit in PP an. P1 hat mit -51 mV das negativste
Zetapotential, was verbunden mit dem Vorliegen von sphérischen Einzelpartikeln
vermuten lasst, dass eine monodisperse Verteilung der Partikel in Polypropylen
mdéglich ist.

P6, P8 und P9 haben die gleiche Oberflachenfunktionalisierung
(Hexamethyldisiloxan/silazan), aber das SiO2-System P6 zeigt einen deutlich
negativeren Wert des Zetapotentials gegenliiber dem Al203 und TiOz2. Begriindet liegt
dies vermutlich nicht darin, dass die Basispartikel einen Einfluss auf das Zetapotential
haben, sondern dass die Hexamethyldisiloxan/silazan-Gruppen aufgrund der
Si-Anteile besser an SiOz-Partikel binden als an Al203 und TiO2. Daraus ergibt sich ein
héherer Funktionalisierungsgrad an der Oberflaiche und damit ein betragsmaRig
héheres Zetapotential.
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In Abbildung 27 und Abbildung 28 sind REM-Aufnahmen der Partikelsysteme P1 bis
P10 dargestellt. P11 liegt flissig vor und konnte deshalb nicht im REM charakterisiert
werden. Das Partikelsystem P7 ist zusatzlich in geringerer VergréRerung dargestellt®2.

Hochsp. = 3.00 KV Signal A= nLens Detion:187/6n 2018 Hot Signal A= SE2 Datum 22 Okt 2017
Ambeitsabstan Vergrsfienng = 30.00 K X _ Al Vergroerung = 30.00 KX

p

200 nm 288

Hochsp. = 500KV Hoahsp.= 300 kV
— Arbeitsabstand = 9.1 mm erung= 30,00 KX Arbeitsabstand = 6.4 mm

Hochsp. = 500V ‘Signal A= InLens Datum :17 Jun 2019 Hochsp.= 3.00kV Signal A= InLens Datum :17 Jun 2019 KT
Arbeitsabstand= 7.8mm  Vergrofierung= 30.00 KX Arbeitsabstand = 66mm  Vergroferung= 30.00KX A Y]

Abbildung 27: REM-Aufnahmen der Partikelsysteme P1 bis P6.

32 Herzlichen Dank an A. Fischer und R. Frank vom Lehrstuhl fir Kunststofftechnik der Universitat
Erlangen fur die REM-Aufnahmen.
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Fur P1 erkennt man im Unterschied zu den anderen SiO2-Systemen, dass die
Primérpartikel gréRer sind. Ansonsten dhneln sich alle Partikelsysteme sehr, was nicht
Uberrascht, da die Systeme P2 bis P6 Gber den gleichen Prozess hergestellt wurden
und sich hauptséachlich in der Oberflachenfunktionalisierung unterscheiden sollen. Sie
zeigen mehrere 100 nm grof3e Aggregate auf, welche in Agglomeraten zusammen
vorliegen.

30 pm s ek @5 CeRATARE
} | 90 mm L — - 1000KX 4

Hochsp.= 300 kV Signet A= nLens Datum :19 Jun 2019 Hochsp.= 300 kY Signal A= inLens Datum 1 Jul 2019
Arbeitsabstand= 60mm  Vergroerung= 30.00 KX [ Atbeitsabstand= 55mm  Vergroflerung = 30.00K X

Hochsp. = 5.00 kV Signal A= InLens Datum :1 Jul 2019 RT
Arboitsabstand= 59 mm  VergréRerung= 30.00KX LY

Abbildung 28: REM-Aufnahmen der Partikelsysteme P7 bis P10.
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Far P7 fallt auf, dass sehr grof3e rundliche Agglomerate vorliegen, welche anscheinend
relativ kompakt sind. Dieses Partikelsystem scheint in einem Granulierungsprozess
hergestellt worden zu sein, da es der Granulat-Produktreihe ,Aeropoerl“ von Evonik
sehr ahnlich sieht [73]. Das Aluminiumoxid P8 und das Titanoxid P9 &hneln in der
Morphologie eher den Siliciumdioxiden P2 bis P6, was im Herstellprozess begriindet
liegt. Das feste POSS-System P10 zeigt liegt in mehrere 100 nm groRen Agglomeraten
vor, welche anscheinend aus Primarpartikeln mit zahlreichen POSS-Einzelkafigen
bestehen. Die POSS-Kéfige liegen also nicht einzeln vor, sondern in groRen
Agglomeraten.

5.2.2 Auswahl von Nanopartikelsystemen im LabormaBstab fiir weitere
Untersuchungen und Hochskalierung

Um einen ersten Uberblick Uber die Eigenschaften von Nanokomposit-Folien zu
bekommen, wurden im Labormafstab Uber die unter 4.1.2.1 beschriebene Route
chargenweise kleine Folienmengen hergestellt und untersucht. Zuerst wurden hierzu
Komposite mit einem Massenanteil von 5 % des jeweiligen Fillstoffs hergestellt und
hinsichtlich der Durchschlagsfestigkeit und dem Verlustfaktor untersucht.
AnschlieBend wurde ein Teil der Partikelsysteme noch fur Komposite mit einem
Massenanteil von 0,25 % verwendet und untersucht. Da diese Versuchsreihe erst
spater im Verlauf der Arbeit begonnen wurde, standen nicht mehr alle Partikelsysteme
zur Verfigung (siehe Anhang D,Tabelle D3). In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der TGA
an den Folien mit 5 % eingewogenem Massenanteil der Partikelsysteme33 neben der
ungefiillten PP-Referenz dargestellt3*.

Tabelle 6: Ergebnis der TGA an Folien mit 5 % Massenanteil der Partikelsysteme (anstelle
der vollstdndigen Probenbezeichnung wurde nur der Additiv-Typ angegeben - alle
Nanokomposit-Proben sind aus derselben Herstellungsreihe ,Kn1_P**-5%). Der
Massenanteil des Ruckstandes ist fur die jeweiligen Nanokomposite sowie die ungefilite
PP-Referenz (,Kn1_PP-Ref*, hier ,PP*) dargestellt.

Bezeichnung PP |P1 P2 |P3 |P4 |P5 |P6 |P7 |P8 P9 |P10|P11

Riickstand in % [0,42|4,98|4,86|3,46 (4,79 |4,48|4,44|3,474,09|6,72|2,03|1,07

Weil die Nanofillstoffe dem unaufgeschmolzenen Granulat im Kneter zugegeben
werden, kann es aufgrund von Staubbildung und statischer Aufladung der Fllstoffe zu
Beginn des Knetprozesses zu einem Materialverlust kommen, da es sich um eine
offene Maschine handelt. Man erkennt, dass die Massenanteile fir die meisten
Komposite gut getroffen wurden, wenngleich sie leicht zu niedrig liegen. Die Komposite
mit Partikeln, die zur Agglomeratbildung neigen — P3 und P7 — zeigen niedrigere

33 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG, Erlangen) fur die Compoundierung und Spritzguss-
Plattenherstellung und an Dr. J. Kaschta vom Lehrstuhl fiir Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen
fur die Verstreckung zu Folien.

34 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG, Erlangen) fur die Messung des P1-Komposits und
an S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe fur die Ermittlung der restlichen Messwerte.
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Massenanteile. Die Einarbeitung einer exakten Konzentration ist hier anscheinend
nicht so gut mdéglich. Die beiden POSS-Systeme P10 und P11 liegen auch deutlich
unter der vorgegebenen Konzentration, was aber vermutlich an deren niedrigeren
thermischen Stabilitat liegt, da eine Zersetzung unterhalb 400 °C stattfinden kann.
Somit werden die POSS-Partikel wahrend der TGA zersetzt, was bedeutet, dass die
Konzentration mit diesen Messungen nicht richtig erfasst wurde.

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der TGA an den Folien mit 0,25 % Massenanteil®®
dargestellt3®.

Tabelle 7: Ergebnis der TGA an Folien mit 0,25 % Massenanteil der Partikelsysteme (anstelle
der vollstdndigen Probenbezeichnung wurde nur der Additiv-Typ angegeben — alle
Nanokomposit-Proben sind aus derselben Herstellungsreihe ,Kn2_P**-0,25%"). Der
Massenanteil des Riickstandes ist fir die jeweiligen Nanokomposite dargestellt.

Bezeichnung P1 (P2 |P6 |P7 |P8 |P9 |P10 P11
Riickstand in % |0,30(0,17|0,12{0,21|0,15|0,22|0,15|0,12

Auch hier wurden die Konzentrationen fir alle Nanokomposite gut getroffen,
wenngleich eine exakte Dosierung in diesem Massenbereich deutlich
herausfordernder ist, da bereits geringe Materialverluste zu einem hohen relativen
Fehler fihren. Deshalb ist die relative Abweichung vom Zielwert entsprechend groRer.

In Tabelle 8 sind die rechnerische Kristallisationsenthalpie des PP (Abzug des
Nanopartikel-Massenanteils fiir die Enthalpie) und Kristallisationstemperatur aus dem
Kuhllauf der DSC an Folien fir funf Nanokomposite mit 5 % Fullstoff-Massenanteil
sowie der PP Referenz dargestellt’”. Um fiir die Proben mit Nanofiillstoff die
Kristallisationsenthalpie zu berechnen wurde die aus der Messung ermittelte Enthalpie
durch den Massenanteil des PP geteilt (also (1-wnp)).

Man erkennt, dass die Kristallisationstemperatur fir alle Nanokomposite gegenuber
der PP Referenz steigt. Das bedeutet, dass die Kristallisation beim Abklhlen schon
frGher eintritt. Die Nanopartikel wirken also als Kristallisationskeime fir das
Polypropylen. Die Kristallisationsenthalpie unterscheidet sich fur die meisten
Nanokomposite nicht deutlich von der des ungefiiliten Polypropylens. Lediglich fir den
Komposit Kn1_P8-5% liegt sie hoher als die von Kn1_PP-Ref, was bedeutet, dass hier
zusatzlich zur Nukleierungswirkung der Nanopartikel auch die Kristallinitdt der
PP-Matrix erhéht wird [140, S. 16-17]. Die Funktionalisierung hat also anscheinend
einen Einfluss auf den Kristallinitatsgrad, wéahrend die Nukleierung von der
Funktionalisierung eher unbeeinflusst bleibt.

35 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG, Erlangen) fur die Compoundierung und Spritzguss-
Plattenherstellung und an C. Wagner (Briickner Maschinenbau GmbH) fiir die Verstreckung zu Folien.
36 Herzlichen Dank an S. Werner vom Lehrstuhl fir Polymerwerkstoffe fur die Durchfiihrung der
Messungen.

37 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitét
Erlangen fur die Durchfiihrung der Messungen
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Tabelle 8: Rechnerische Kristallisationsenthalpie  des PP (Abzug des
Nanopartikelmassenanteils fir die Enthalpie) und Kristallisationstemperatur aus dem Kuhllauf
der DSC an Folien fur funf Nanokomposite mit 5 % Fullstoff-Massenanteil sowie der PP
Referenz.

Folienprobe AHc: | JIg T./°C

Kn1_PP-Ref 99 11 116,2+ 0,5
Kn1_P1-5% 98 +1 122,1+0,5
Kn1_P2-5% 100 £1 121,9+0,5
Kn1_P5-5% 97 + 1 123,0+0,5
Kn1_P6-5% 100 +1 122,7 £ 0,5
Kn1_P8-5% 106 +1 122,3+0,5

5.2.2.1  Einflussfaktoren fiir Verlustfaktor
In Abbildung 29 sind in a) die Permittivitdt und in b) der dielektrische Verlustfaktor fir
die in Tabelle 6 vorgestellten elf Nanokomposite sowie die ungefilite PP-Referenz mit
gleichen Herstellungsparametern (,Kn1_**) dargestellt. Fur die Folie des
Nanokomposits mit P9 wurde ein sehr hoher Verlustfaktor bestimmt, weshalb fir eine
bessere Leserlichkeit des Diagramms die y-Achse abgeschnitten wurde und der Wert
des Verlustfaktors tiber den Balken geschrieben wurde.

Die Permittivitdt der Nanokomposite unterscheidet sich bis auf zwei Ausnahmen kaum
nennenswert von der Permittivitdt der ungefiliten PP-Folie. Aufgrund des niedrigen
Massenanteils der Fiillstoffe ist nach der linearen Mischungsregel auch kein
signifikanter Unterschied zu ungefiillitem PP zu erwarten. Da Al2O3 und TiO2 eine
héhere Permittivitdt als PP aufzeigen, wéare nach der linearen Mischungsregel hier
zumindest ein leichter Anstieg zu erwarten. Dies ist fur die Komposite mit P8 und P9
nicht der Fall. Wie in Kapitel 2.8 dargestellt, kbnnen laut Tanaka et. al oxidische
Nanopartikel in Kunststoffen als dielektrische Quantenpunkie gesehen werden,
welche eine negative oder reduzierte Permittivitdt zeigen [83]. Dies scheint hier der
Fall zu sein. Fir die Komposite mit P10 und P7 zeigt sich eine gegeniber der PP-
Referenz deutlich verringerte Permittivitat, die in dieser Auspragung mit dem eben
genannten Effekt vermutlich nicht zu erklaren ist. Fir den P7-Folientyp ist die
verringerte Permittivitdt wahrscheinlich zum einen einer sehr hohen Rauheit der Folie
geschuldet (siehe Abbildung 32 b)), was das Ergebnis der Dickenmessung verfalschen
kann und damit die Uber die Geometrie (und die Kapazitat) ermittelte Permittivitat. Bei
einer hohen Rauheit und insbesondere bei Riefenstrukturen auf der Folienoberflache
ist es moglich, dass die Foliendicke systematisch zu niedrig bestimmt wird, was die
errechnete Permittivitat verringert. Zum anderen zeigen beide Nanokomposite (mit P7
und P10) deutliche  Agglomeratbildung, was bereits aufgrund der
Zetapotentialmessungen vermutet wurde. In Abbildung 30 sind hierzu REM-
Aufnahmen gezeigt, welche Draufsichten von Kn1_P7-5% und Kn1_P10-5% im
Vergleich zu Draufsichten von Kn1_P1-5% und Kn1_P2-5% zeigen®. Der niedrige
Permittivitdtswert von Kn1_P7-5% kann wie oben beschrieben erklart werden, fur

38 Herzlichen Dank Dr. T. Berthold (Siemens AG, Miinchen) fir die REM-Aufnahmen.
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Kn1_P10-5% liegt die Permittivitdt jedoch so niedrig, dass noch andere Grinde
ursachlich sein missen, welche aber mit den vorhandenen Informationen und zur
Erklarung herangezogenen Modellen nicht gefunden werden konnten. Auch finden
sich in der Literatur keine &hnlich stark verringerten Permittivitdten, sodass dem hier
ermittelten Wert keine zu starke Bedeutung beigemessen werden soll.
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Abbildung 29: a) Permittivitat und b) dielektrischer Verlustfaktor von Nanokomposit-Folien mit
5 % Massenanteil des Fllstoffs (anstelle der vollstédndigen Probenbezeichnung wurde nur der
Additiv-Typ angegeben — alle Nanokomposit-Proben sind aus derselben Herstellungsreihe
,Kn1_P**-5%") im Vergleich zu einer ungefiillten PP-Referenz Kn1_PP-Ref (,PP*) mit gleichen
Herstellungsparametern. In b) wurde fur Kn1_P9-5% fir eine bessere Leserlichkeit des
Diagramms der Balken in y-Richtung abgeschnitten und der Wert dariibergeschrieben.
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Abbildung 30: REM-Aufnahmen der Folien Kn1_P10-5% (,P10%), Kn1_P7-5% (P7*), Kn1_P2-
5% (,P2") und Kn1_P1-5% (,P1“). Die Abbildungen zeigen die Draufsicht auf die Folien nach
3 min Sauerstoffplasmaatzen.

Die Nanokomposite mit den Partikelsystemen P10 und P7 zeigen, wie aus Abbildung
30 ersichtlich, eine deutliche Bildung von Agglomeraten, mit Durchmessern im
einstelligen ym-Bereich. Die granulatdhnliche Struktur des P7 aus Abbildung 28
konnte also nur teilweise aufgeldst werden. Die Komposite aus den Systemen P2 und
P1 hingegen zeigen lediglich die herstellungsbedingten Aggregate im Bereich einiger
100 nm (P2), bzw. Primarpartikel mit etwa 50 nm (P1). Hier liegen die Partikel also fein
in der Polymermatrix verteilt vor. In Verbindung mit den in Abbildung 26 dargestellten
Zeta-Potentialen lasst sich somit schlieBen, dass sich die mogliche Dispergiergite der
Partikelsysteme in PP durch eine Zetapotentialmessung abschétzen lasst. Dies hat
den Vorteil, dass die Partikelsysteme nicht erst bis zur fertigen Folie verarbeitet werden
mussen, sondern direkt charakterisiert werden kénnen. Auch ergibt sich durch diese
Methode eine einfache Mdglichkeit fur ein spateres Hochskalieren eine
Wareneingangskontrolle zu erstellen, um verschiedene Partikelchargen vergleichen
zu kénnen, bevor gro3e Mengen an Komposit hergestellt werden.

Far die in Abbildung 29 b) dargestellten geometrieunabhéngig bestimmten
Verlustfaktoren ergibt sich ein gemischtes Bild fur die Nanokomposite: teils liegen die
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Werte unterhalb der PP-Referenz und teils darliber. Die Werte der Komposite mit den
SiOz-Partikelsystemen P2 bis P6 der Firma Evonik zeigen, dass die
Oberflachenfunktionalisierung der Partikel den Verlustfaktor bei dem verwendeten
Massenanteil deutlich beeinflusst und gegeniiber ungefiiltem PP erhéhen oder
verringern kann. Da die Basispartikel sehr &hnlich sind, muss der Verlustfaktor tber
die im Multi-Core-Modell in Kapitel 2.8 beschriebenen Schichten um die Partikel herum
beeinflusst werden. Die Funktionalisierung stellt die erste Schicht dar und ist chemisch
mit den Partikeln verbunden [75]. In der zweiten Schicht ist die PP-Matrix dann mit den
Oberflachenmolekilen der Partikel physikalisch interagiert und die Polymerketten sind
in ihrer Bewegung durch van-der-Waals-Wechselwirkungen eingeschrénkt [75].
Beobachtet man gegeniber ungefiilltem PP niedrigere Verlustfaktoren, so ist
anzunehmen, dass fiir diese Oberflachenfunktionalisierungen eine gute
Matrixanbindung besteht und demnach die Kettenbeweglichkeit stark eingeschrankt
ist, was dann zu niedrigeren dielektrischen Verlusten im Wechselfeld fuhrt [76]. Der
hohe Verlustfaktor des P5-Nanokomposits muss demnach auch in der
Oberflachenfunktionalisierung (hier Methacrylsilan), bzw. deren Wirkung auf die
umgebende Polymermatrix begriindet sein. Da dieses Molekill das einzige der
betrachteten mit einer Doppelbindung und einer Estergruppe ist, liegt es nahe, dass
diese Bereiche verantwortlich sind. Eine schlechte Anbindung an die PP-Matrix kénnte
zusatzlich bedeuten, dass die zweite und dritte Schicht des Multi-Core-Modells nur
wenig stark ausgebildet sind und eine Behinderung der PP-Kettenbewegung kaum
stattfindet [76]. Fur Kn1_P2-5% besteht der niedrigste Verlustfaktor der fiinf Komposite
mit SiO2-Systemen von Evonik (P2 — P6). Die Oberflachenfunktionalisierung ist hier
mit Dimethyldichlorsilan ausgefiihrt. Bei der Funktionalisierung spaltet sich Chlor unter
HCI-Bildung mit Wasserstoffatomen der OH-Gruppen an der SiO2-Partikeloberflache
ab und es entsteht eine Siloxan-Schicht mit Methylgruppen als duere Schicht [73].
Diese hydrophoben Methylgruppen gehen offensichtlich starke van-der-Waals-
Wechselwirkungen mit den PP-Ketten ein und schrénken wie oben beschrieben die
Kettenbeweglichkeit ein [76].

Vergleicht man die Komposite mit den Systemen P6, P8 und P9, die die gleiche
Oberflachenfunktionalisierung haben, aber aus unterschiedlichen Basispartikeln
aufgebaut sind, so Iasst sich erkennen, dass bei diesem Massenanteil die Basispartikel
den Verlustfaktor auch wesentlich beeinflussen: SiO2-Basispartikel zeigen hier den
niedrigsten Verlustfaktor, der der ungefiliten PP-Referenz dhnlich ist. Wahrend Al20s-
Basispartikel den Verlustfaktor gegeniiber ungefiilltem PP etwas erhéhen, zeigen die
TiO2-Basispartikel den hochsten Verlustfaktor aller betrachteten Nanokomposite, der
um eine GréRenordnung tber dem der ungefilliten PP-Referenz liegt. Die Basispartikel
unterscheiden sich im Kristallinitatsgrad: SiO2 liegt amorph vor [73], TiO2 und Al203
liegen daneben auch kristalline Bereiche vor (tetragonale fiir TiO2 und kubische fir
Al203) [147]. Es ist also mdglich, dass nicht nur die Basispartikel, sondern auch deren
kristalline Bereiche den Verlustfaktor des Komposits beeinflussen kénnen. Aul3erdem
liegen die Zetapotentiale fur P9 und P10, wie oben beschrieben, bei weniger negativen
Werten und deuten demnach auf eine schlechtere Matrixanbindung hin. Auch dies
koénnte einen héheren Verlustfaktor zur Folge haben. Der erhdhte Verlustfaktor fur
Kn1_ P7-5% und Kn1_P10-5% liegt hingegen vermutlich in der starken
Agglomeratbildung dieser Nanokomposite begriindet, wodurch MWS-Polarisation
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[113, S. 495-498] und damit verbundene hdhere dielektrische Verluste mdglich sind
[114,115].

In  der Literatur werden Veranderungen des Verlustfaktors und der
Durchschlagsfestigkeit auch bei sehr niedrigen Fillstoffgehalten von bis 1 %
Nanopartikel-Massenanteil beobachtet [67,70,104]. In Abbildung 31 sind deshalb die
Verlustfaktoren der Folien von Nanokompositen mit 0,25 % Massenanteil des
Fuallstoffs (,Kn2_P**-0,25%") mit der Referenzfolie Kn1_PP-Ref dargestellt. Die
Compoundierbedingungen waren hier bis auf den Massenanteil und eine niedrigere
Schmelzetemperatur im Kneter analog zu den vorhergehenden Nanokompositen, die
Folienherstellung fand aber mit leicht veranderten Reckbedingungen statt (siehe
Anhang D,Tabelle D3)3°.

P9 P10 P11

PP P1 P2 P6

Abbildung 31: Dielektrischer Verlustfaktor fir Nanokomposit-Folien mit 0,25 % Massenanteil
des Fiillstoffs (anstelle der vollstandigen Probenbezeichnung wurde nur der Additiv-Typ
angegeben — alle Nanokomposit-Proben sind aus derselben Herstellungsreihe
,Kn2_P**-0,25%") im Vergleich zu einer ungefiiliten PP-Referenz Kn1_PP-Ref mit héherer
Schmelzetemperatur wahrend des Knetens.

Man erkennt, dass der Verlustfaktor fir alle betrachteten Nanokomposite dem
ungefilllten PP sehr ahnlich ist, oder leicht niedriger liegt. Bei niedrigen Fullstoff-
Massenanteil ist der Einfluss der Basispartikel auf den Verlustfaktor also offensichtlich
deutlich geringer, als fur héhere Massenanteile. Allerdings ist auch eine Verringerung
des Verlustfaktors wie fur Kn2_P2-0,25% deutlich weniger stark ausgeprégt. Es ist
also festzuhalten, dass bei geringerem Fullstoffanteil der Verlustfaktor weniger stark

39 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG, Erlangen) fur die Compoundierung und Spritzguss-
Plattenherstellung, an C. Wagner von Brickner Maschinenbau GmbH fur die Verstreckung der
Nanokomposit-Platten zu Folien und an Dr. J. Kaschta vom Lehrstuhl fir Polymerwerkstoffe der
Universitat Erlangen fir die Verstreckung der PP-Referenz-Platten zu Folien.
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beeinflusst wird, als bei héherem Fiillstoffanteil. 0,25 % Fullstoffmassenanteil scheinen
also deutlich zu niedrig zu sein, als dass die Effekte der Fllstoffe im Komposit zum
Tragen kommen kénnen. Demnach sollten optimale Fillstoffgehalte fir die
vorliegenden Materialien eher im Bereich bis 5 % Fdllstoffmassenanteil gesucht
werden.

5.2.2.2  Einflussfaktoren fiir Durchschlagsfestigkeit

Nun werden die Folien aus dem Unterkapitel 5.2.2.1 hinsichtlich der
Durchschlagsfestigkeit unter Berlicksichtigung der Rauheit beurteilt, die beides
wichtige Grofien fur die Auslegung eines Kondensators darstellen. In Abbildung 32
sind die Ergebnisse aus den Durchschlagsfestigkeitsmessungen in a) und aus den
Rauheitsmessungen in b) fur diese Folien dargestellt°. Fiir die Folie Kn1_P3-5% mit
dem unfunktionalisierte Partikelsystem P3 konnte keine Durchschlagsfestigkeit
ermittelt werden, da die meisten Probekorper nicht erfolgreich verstreckt werden
konnten. Beim Verstrecken ergaben sich Risse in den Folien, welche auf Agglomerate
zurlickgefihrt wurden, die als Fehlstellen fiir die Verstreckung wirken. Fir die Folie
Kn1_P4-5% wurden zwei Subpopulationen der Weibullverteilung ausgewertet (siehe
Abbildung E19, Anhang E). Entsprechend wurden die Skalen- und Formparameter
beider Subpopulationen aufgetragen. Der Index ,1“ beschreibt die Subpopulation mit
niedrigeren Durchschlagsfestigkeitswerten, der Index ,2“ entsprechend jene mit
héheren Werten. Wie in Kapitel 4.3 bereits angegeben sollen Unterschiede im
Skalenparameter a erst ab einem Unterschied von Aa =+ 20 V/um als signifikant
bewertet werden.

Die Nanokomposite mit den Partikelsystemen P7 und P10 zeigen gegeniber den
anderen Kompositen deutlich erhéhte Rauheitswerte, woraus sich auch die niedrigen
Skalenparameter der Durchschlagsfestigkeit ergeben. Hier wird die im Unterkapitel
4.4 1 getroffene Aussage, dass eine erhéhte Rauheit die Durchschlagsfestigkeit in der
Regel verringert, bestatigt. Die Gbrigen Nanokomposite zeigen eine der PP-Referenz
dhnliche mittlere Rauheit und lassen demnach einen Vergleich der
Durchschlagsfestigkeiten untereinander zu. Lediglich fir Kn1_P2-5% wird eine leicht
erhohte mittlere Rauheit von 0,312 um gefunden, was aber als noch vergleichbar
eingeschatzt wird. Fur den Nanokomposit mit P9 (TiOz-Partikel) zeigt sich eine
gegeniber der Referenz deutlich verringerte Durchschlagsfestigkeit. Dies kdnnte in
der gegeniber reinem PP hoheren Permittivitat der Partikel begrindet liegen: Das
elektrische Feld konzentriert sich in Bereichen héherer Permittivitat, sodass in der die
Partikel umgebenden Matrix zu lokal erhéhten Feldern kommt. Dies beglinstigt das
Herauslosen von einzelnen Ladungstrdgern, welche dann lawinenartig weitere
Ladungstrager aus der Polymermatrix herauslésen kénnen und schlieRlich zu einem
Durchschlag fuhren. Dass der Effekt den Basispartikeln zugrunde liegen muss und
nicht eine Auswirkung der Funktionalisierung ist, wird durch den Vergleich mit den
Kompositen mit den Partikelsystemen P8 und P6 deutlich, die die gleiche
Funktionalisierung besitzen, aber aus Al203, bzw. SiO2-Basispartikeln bestehen und
héhere Durchschlagsfestigkeiten erzielen kdnnen.

40 Herzlichen Dank an an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fur die Durchfiihrung der
Messungen.
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Abbildung 32: a) Skalenparameter a und Formparameter 3 nach Weibull-Auswertung fur die
Durchschlagsfestigkeit und in b) mittlere Rauheit fir Nanokomposit-Folien mit 5 %
Massenanteil des Fiillstoffs (anstelle der vollstdndigen Probenbezeichnung wurde nur der
Additiv-Typ angegeben — alle Nanokomposit-Proben sind aus derselben Herstellungsreihe
,Kn1_P**-5%") im Vergleich zu einer ungefiillten PP-Referenz Kn1_PP-Ref (,PP*) mit gleichen
Herstellungsparametern. Ausgefillite Symbole stehen in a) fiir die a-Werte, offene Symbole
gleicher Form stehen fir die zugehdrigen B-Werte. Fir Kn1_P4-5% sind die Skalen- und
Formparameter beider Subpopulationen gegeben.

Zwischen den Kompositen mit den SiO2-Systemen mit unterschiedlichen
Funktionalisierungen P2 bis P6 ergeben sich unterschiedliche Skalen- und
Formparameter. Fur Kn1_P4-5% ergeben sich gegentber Kn1_PP-Ref niedrigere
Werte, sowie eine zweite Subpopulation der Durchschlagsfestigkeitswerte in der
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Weibull-Verteilung, was weiter unten diskutiert werden soll. Fir die Komposite mit P2,
P5 und P6 ergeben sich gegeniiber der PP-Referenz héhere Skalenparameter, die
sich zwischen den Nanokompositen allerdings nicht signifikant unterscheiden. P2 zeigt
hier trotz der leicht erhdhten Rauheit den héchsten 8-Wert dieser mit pyrogenen SiOz-
Systemen gefiillten Nanokompositfolien und einen im Vergleich zur PP-Referenz
erhdéhten Skalenparameter a. Mit dieser Funktionalisierung (Dimethyldichlorsilan)
scheint also — wie fir den Verlustfaktor schon argumentiert — im Vergleich zu den
anderen Funktionalisierungen eine bessere Matrixanbindung zu herrschen, wodurch
die PP-Matrix verzerrt wird. Die Erhéhung des Form- und Skalenparameters
gegeniber der PP-Referenz liegt also in den im Multi-Core-Modell beschriebenen
Schichten um die Nanopartikel herum begriindet, da die Nanopartikel selbst zu grof3
sind, um als Streuzentren flur Ladungstrager zu wirken [77]. Es kénnen sich allerdings
Ladungstragerfallen innerhalb der zweiten und dritten Schicht beziehungsweise an
deren Grenzflachen befinden [83].

In Kapitel 2.8 wurde beschrieben, dass PP-SiO2-Nanokomposite einen Grenzfall des
Typs Il nach Tanaka darstellen [83]. Demnach missten die Ladungstragerfallen flach
sein und die Ladungstréger zwar leicht einfangen aber auch leicht wieder abgeben.
Eine Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit Iasst dann darauf schlie3en, dass durch das
kurzzeitige Einfangen der Ladungstrager die mittlere freie Weglange verringert wird
und damit ein lawinenartiges Herausldsen von Ladungstrégern nach der Injektion von
der Elektrode in den Komposit erst bei héheren Feldstarken stattfindet [83]. Die
Funktionalisierung scheint den Formparameter 8 deutlicher zu beeinflussen, als den
Skalenparameter a. Ein niedrigerer Formparameter bedeutet, dass die Durchschlége
in einem breiteren Wertebereich stattfinden. Fur die Komposite mit P5 und P6 ergeben
sich dann Durchschldge in einem breiteren Wertebereich und damit auch bei
niedrigeren Feldern. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Ladungstragerfallen die
mittlere freie Weglange weniger effektiv verkirzen und es so friher zu Durchschlagen
kommen kann. Begrindet liegt dies wahrscheinlich in der Oberflachen-
funktionalisierung der SiO2-Partikel. Funktionalisierungen mit Methacrylsilan (P5) oder
Hexamethyldisiloxan/silazan (P6) scheinen eine schwéchere Beeinflussung der
umgebenden PP-Matrix zur Folge zu haben als beispielsweise Dimethyldichlorsilan
(P2), was die Vermutung nahe legt, dass weniger Ladungstrégerfallen innerhalb der
zweiten und dritten Schicht des Multi-Core-Modells beziehungsweise an deren
Grenzflachen entstehen [83]. Fur den Folientyp Kn1_P4-5% finden zuséatzlich
Durchschlagsereignisse bei sehr niedrigen Feldern statt, sodass sich zwei
Subpopulationen der Weibull-Verteilung ergeben (siehe Anhang E, Abbildung E19).
Das bedeutet, dass sich zuséatzlich zu den Durchschlédgen bei hohen Feldern auch
Durchschléage bei niedrigeren elektrischen Feldern ergeben, welche auf einen anderen
Versagensmechanismus zurlickzufihren sind. Hier scheint zum einen der fir die
Komposite mit P5 und P6 beschriebene Effekt durch die Funktionalisierung der P4-
Partikel mit Octamethylcyclotetrasiloxan noch stérker ausgepragt zu sein. Zum
anderen ist auch eine Begtinstigung von Durchschlagen bei niedrigen Feldern durch
als Fehlistellen wirkende, kurzkettige Kohlenwasserstoffreste der aufgebrachten
Funktionalisierung denkbar. Durch die Durchschldge bei sehr niedrigen elektrischen
Feldern ist dieser Komposit fiir die Anwendung als Dielektrikum im
Leistungskondensator  ungeeignet, da die Sicherheitsfaktoren fur die
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Anwendungsspannung entsprechend hoéher sein missten, um Ausfélle des
Kondensators zu verhindern.

Kn1_P1-5% zeigt gegeniiber der PP-Referenz eine &hnliche Erhdhung des
Skalenparameters a wie Kn1_P2-5% sowie einen héheren Formparameter 8, der auch
hoher ist als der des P2-Komposits. Da die Unterschiede zwischen den beiden
Kompositen allerdings nicht sehr grof3 sind, kénnen hier keine sicheren Riickschlisse
auf den Einfluss der Partikelmorphologie gezogen werden.

In Abbildung 33 sind die Ergebnisse aus den Durchschlagsfestigkeitsmessungen in a)
und aus den Rauheitsmessungen in b) fur Folien von Nanokompositen mit 0,25 %
Massenanteil des Fullstoffs dargestellt*!. Die Compoundierbedingungen waren hier bis
auf den Massenanteil und eine niedrigere Schmelztemperatur im Kneter analog zu den
vorhergehenden Nanokompositen, die Folienherstellung fand aber fir die
Nanokomposite gegeniiber der PP-Referenz mit leicht verdnderten Reckbedingungen
statt (siehe Anhang D, Tabelle D3, Probenbezeichnung ,Kn2_P**-0,25%").

Vergleicht man die mittleren Rauheiten mit denen in Abbildung 32 b), so erkennt man,
dass anscheinend nicht nur der Massenanteil des Flllstoffes, sondern auch die
Reckbedingungen einen groRen Einfluss auf die Rauheit haben. Fur alle
Nanokomposite liegen die Rauheitswerte Uber dem der PP-Referenz. Da das
ungefiillte PP allerdings anderen Reckbedingungen ausgesetzt war, lasst sich hier
nicht kldren, ob der Rauheitsanstieg in der geringen Nanopartikelmenge begriindet
liegt, oder in den Reckbedingungen. Da die mittleren Rauheiten fir die meisten
Komposite hohe Werte von Uber 0,4 um annehmen, ist ein Vergleich der
Durchschlagsfestigkeit des ungefillten PPs nur bedingt moglich. Fir die Komposite
mit P2 und P6 mit mittleren Rauheiten von 0,24 ym und 0,23 ym liegen die
Skalenparameter der Durchschlagsfestigkeit etwas hoher als fiir das ungefilite PP.
Far Kn2_P6-0,25% liegt zudem auch der Formfaktor deutlich hoéher als fir
Kn1_PP-Ref. Bei niedrigem Fillstoff-Massenanteil kdnnen sich also deutlich
gesteigerte Durchschlagsfestigkeiten einstellen. Fur diesen Komposit scheint der von
den Nanopartikeln beeinflusste Matrixbereich eine Ausdehnung zu haben, die die
mittlere freie Weglédnge der Ladungstrager effektiv verringert, sodass ein
lawinenartiges Herausschlagen von Ladungstrdgern und der damit einhergehende
Durchschlag erst bei héheren Feldern stattfindet [83]. Interessanterweise liegen die a-
und B-Werte fiir den P1-Komposit trotz hoher Rauheit auf einem dhnlichen Niveau wie
die des ungefiliten PPs. Der P1-Komposit zeigt die besten Parameter der Komposite
mit hohen Rauheiten. Dieses Partikelsystem scheint also die Durchschlagsfestigkeit
deutlicher zu beeinflussen als die anderen Systeme.

41 Herzlichen Dank an an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Durchfiihrung der
Messungen.
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Abbildung 33: a) Skalenparameter a und Formparameter 8 nach Weibull-Auswertung fur die
Durchschlagsfestigkeit und in b) mittlere Rauheit Ra fir Nanokomposit-Folien mit 0,25 %
Massenanteil des Fillstoffs im Vergleich zu einer ungefiiliten PP-Referenz mit héherer

Schmelzetemperatur im Kneter. Ausgefiilite Symbole stehen in a) fur die a-Werte, offene
Symbole gleicher Form stehen fiir die zugehdérigen B-Werte.

Die beiden Folienproben Kn1_P1-5% und Kn1_P2-5% zeigen bei 5 % Fillstoff-
Massenanteil neben héheren Skalen- und Formparametern der Durchschlagsfestigkeit
auch einen niedrigen Verlustfaktor im Vergleich zur ungefiilten PP- Folie Kn1_PP-Ref.
Bei einem Massenanteil von 0,25 % zeigt sich eine teils im Reckprozess begriindete
héhere Rauheit, aber dennoch eine der PP-Folie dhnliche Durchschlagsfestigkeit fur
den P1-Komposit und eine erhéhte Durchschlagsfestigkeit fiir den P2-Komposit. Aus
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diesen Grunden und weil die Partikelmorphologie der beiden Systeme unterschiedlich
ist, wurden diese beiden Partikelsysteme flr weitere Versuche ausgewahlt. Von diesen
beiden Fullstoffen wurden die Massenanteile und Verarbeitungsparameter variiert. Die
Ergebnisse sollen im Folgenden vorgestellt und diskutiert werden.

5.2.3 Einfluss des Massenanteils der Fiillstoffe

Zuerst wurde der Massenanteil der beiden Partikelsysteme P1 und P2 variiert und die
Folien der Komposite hinsichtlich dielektrischem Verlustfaktor und Durchschlags-
festigkeit charakterisiert. In Abbildung 34 sind hierzu die Verlustfaktoren Uber den
Massenanteil des Fillstoffs fur die beiden Systeme dargestellt. Die jeweiligen Folien
wurden mit den gleichen Maschinenparametern hergestellt. Lediglich die
Massetemperatur der PP-Referenz (Kn1_PP-Ref) im Kneter lag héher als die der
Nanokomposite (sieche Anhang D, Tabelle D3, ,Kn3_P**-**%*)42,
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Abbildung 34: Dielektrischer Verlustfaktor fur Nanokomposit-Folien mit P1 und P2
(,Kn3_P**-**%") Gber den mittels TGA bestimmten Massenanteil des Fullstoffs im Vergleich
zu einer ungefiilliten PP-Referenz mit héherer Schmelzetemperatur im Kneter (,Kn1_PP-Ref*).
Die eingezeichneten Punkte sind die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelten
Verbindungen sollen dem Fihren des Auges dienen.

Es zeigt sich, dass der Verlustfaktor fir das P2-System keinem Trend zu folgen
scheint, sondern zwischen Werten, die der PP-Referenz ahnlich sind, und verringerten

42 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG, Erlangen) fur die Compoundierung und Spritzguss-
Plattenherstellung, an C. Wagner von Brickner Maschinenbau GmbH fur die Verstreckung der
Nanokomposit-Platten zu Folien und an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fir
Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen fur die Verstreckung der PP-Referenz-Platten zu Folien
sowie die Bestimmung des Fllstoffgehalts mittels TGA.
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Verlustfaktoren wechselt. Fir das P1-System hingegen nimmt der Verlustfaktor fir den
niedrigsten Massenanteil von 1,6 % sprunghaft ab, um dann monoton mit steigendem
Fullstoff-Massenanteil anzusteigen. Trotz des unterschiedlichen Massenanteils liegt
das Minimum des Verlustfaktors fiir beide Kompositsysteme bei etwa 0,13 %o.. Die
Verringerung des Verlustfaktors durch die Einschrankung der Kettenbewegungen des
PPs wird also fir das P1-System ab einem gewissen Massenanteil wieder
aufgehoben, da es zu einer schlechteren Dispersion der Nanopartikel bei hohem
Fullgrad kommt, wie in den REM-Aufnahmen in Abbildung 35 ersichtlich ist*3.

ZEERA

Abbildung 35: REM-Aufnahmen der Nanokomposit-Folien aus dem LabormafRstab mit P1
(linke Spalte) und P2 (rechte Spalte) in verschiedenen Massenanteilen (,Kn3_P**-**%").

43 Herzlichen Dank Dr. T. Berthold (Siemens AG, Munchen) fur die REM-Aufnahmen.
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Man erkennt, dass bei den hdchsten Massenanteilen von 7,9 % und 10 % die
Nanopartikel dicht nebeneinander liegen und es teils zu Agglomeratbildung kommen
kann, wahrend dies bei den niedrigeren Massenanteilen weniger ausgepragt ist. Fir
alle Folienproben ergeben sich in gewissen Bereichen anteilsmaRig
Uberpproportionale und in anderen unterproportionale Partikelkonzentrationen. Es
scheint also, dass die Homogenitét der Partikelverteilung noch nicht optimal ist.

In Abbildung 36 sind die Ergebnisse aus den Durchschlagsfestigkeitsmessungen in a)
und aus den Rauheitsmessungen in b) fiir die eben diskutierten Folien dargestellt4.
Fir die Folie Kn3_P2-10% (mit wne = 10 %) wurden zwei Subpopulationen der
Weibullverteilung ausgewertet (siehe Abbildung E45, Anhang E). Entsprechend
wurden die Skalen- und Formparameter beider Subpopulationen aufgetragen. Der
Index ,1“ beschreibt die Subpopulation mit niedrigeren Durchschlagsfestigkeitswerten,
der Index ,2“ entsprechend jene mit héheren Werten.

Zundchst lasst sich feststellen, dass der Skalenparameter a fiir das P1-System mit
steigendem Fillstoffgehalt bis 5% Massenanteil zunimmt, wahrend der
Formparameter 8 gegenlber der PP-Referenz leicht abnimmt. Ein Fillstoffmassen-
anteil von mehr als 5 % fihrt allerdings zu keiner wesentlichen Verédnderung der
beiden Parameter fur die Durchschlagsfestigkeit. Da die Rauheitswerte ber den
Fullstoffanteil gleich bleiben, wird hier deutlich, dass die P1-Nanopartikel die
Durchschlagsfestigkeit des PP erhéhen kdnnen.

Fur die P2-Komposite ist festzustellen, dass der Skalenparameter a und der
Formparameter 8 bei einem niedrigen Massenanteil von 1,1 % gegeniber der PP-
Referenz leicht abnimmt. Da fiir diese Folienprobe die Rauheit auch stark erhéht ist,
wie in Abbildung 36 b) zu erkennen, liegt die Vermutung nahe, dass diese hier bereits
die Durchschlagsfestigkeit negativ beeinflusst. Mit steigendem Fllstoffgehalt steigen
die beiden Parameter, wahrend die Rauheit wieder abnimmt. Es ist also durchaus
mdglich, dass bei einer Reduktion der mittleren Rauheit fiir diesen Bereich des
niedrigen Massenanteils von bis zu 5% durch geeignete Herstellungs- und
Reckparameter eine weitere Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit erreicht werden
konnte. Bekréftigt wird diese Vermutung durch das lokale Maximum fiir das System
P1 bei 4,6 % Fllstoff-Massenanteil. Dass der Skalenparameter fiir die 4,9 %-P2-Folie
niedriger liegt als die 4,6 %P1-Folie und auch die 5 %-P2-Folie mit aus den ersten
Laborversuchen in Abbildung 32, liegt eventuell an der niedrigeren Temperatur beim
Compoundieren, was eine Verdnderung der Matrixanhaftung zur Folge haben kénnte.
Allerdings ist bei diesem Massenanteil der Formfaktor erhéht, was den niedrigeren
Skalenparamter etwas ausgleicht.

44 Herzlichen Dank an an C. Wagner von Brickner Maschinenbau GmbH fur die Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeiten und Rauheitswerte.
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Abbildung 36: a) Skalenparameter a und Formparameter 8 nach Weibull-Auswertung fir die
Durchschlagsfestigkeit und in b) mittlere Rauheit R fur Nanokomposit-Folien mit P1 und P2
Uber den mittels TGA bestimmten Massenanteil des Fullstoffs (,Kn3_P**-**%") im Vergleich
zu einer ungefiliten PP-Referenz mit héherer Schmelzetemperatur im Kneter (,Kn1_PP-Ref").
Die eingezeichneten Punkte sind die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelten
Verbindungen sollen dem Fuhren des Auges dienen. Ausgefilllte Symbole stehen in a) fur die
a-Werte, offene Symbole gleicher Form stehen fiir die zugehérigen B-Werte. Fur Kn1_P4-5%
sind die Skalen- und Formparameter beider Subpopulationen gegeben.

Weiter ergibt sich fiir die P2-Komposite ein Maximum des Formparameters fur 4,9 %
Fullstoff-Massenanteil. Oberhalb von 5% Fullstoff-Massenanteil sinkt der
Formparameter, wahrend der Skalenparameter nur wenig zunimmt. Fir die P2-
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Kompoite sinkt der Formfaktor oberhalb 5 % Massenanteil dann stark, was bedeutet,
dass der Wertebereich der Durchschlagsfestigkeiten breiter ist. Hier ist die
Fillstoffkonzentration dann anscheinend so hoch, dass sich Agglomerate bilden (siehe
Abbildung 35), die dann als Schwachstellen im Komposit wirken und vermehrt zu
Durchschlagen bei niedrigeren elektrischen Feldern fiihren. Demnach kann sich zwar
ein hoher Skalenparameter ergeben, die Streuung der Werte ist aber aufgrund der
Ausfélle bei niedrigen Feldern gréRer. Bei einem Fllstoffmassenanteil von 10,0 %
ergibt sich eine zweite Subpopulation bei niedrigen elektrischen Feldstarken. Dies
deutet auf einen zweiten Versagensmechanismus bei niedrigen Feldern hin. Es ist
méglich, dass aufgrund des hohen Fillgrades — &hnlich wie beim Uberschreiten der
Perkolationsschwelle — durch das Uberlappen der héher leitfahigen dritten Schicht von
benachbarten Partikeln ausgedehnte Bereiche entstehen, in denen die Leitfahigkeit
der PP-Matrix erhéht ist [78] und Ladungstrdger so leichter beschleunigt werden
kénnen und zu Durchschldgen fiilhren. Es ist also festzuhalten, dass fur die
vorliegenden Partikelsysteme ein Fullstoff-Massenanteil von Uber 5% keine
wesentliche Verbesserung der Durchschlagsfestigkeit mehr bewirkt und zur
Verbesserung des Dielektrikums maximal ein Massenanteil von 5 % Fullstoff
zugegeben werden sollte.

Die beiden Kompositsysteme unterscheiden sich hinsichtlich der mittleren Rauheit
deutlich. Wahrend sie fiir P1 bei allen Massenanteilen dem Wert der ungefiliten PP-
Referenz sehr ahnlich bleibt, steigt sie fiir die P2-Komposite zuerst sprunghaft an,
nimmt dann mit steigendem Nanopartikelanteil wieder ab und liegt fir 4,9 % und 6,8 %
auf dem Wert der PP-Referenz. Fir 10,0 % P2-Massenanteil ergibt sich eine zweite
Subpopulation in der Weibull-Verteilung bei niedrigen Feldstarken. Auch ist die
Streuung der mittleren Rauheit fiir die erhdhten Rauheitswerte ebenso héher als fir
niedrigere Rauheitswerte. Die beiden Fullstoffe beeinflussen also die Oberflache und
demnach vermutlich die Morphologie des Komposits deutlich.

5.2.4 Einfluss der Verarbeitung

Da der Massenanteil des Fillstoffes auf unterhalb 5 % eingegrenzt wurde, sollten nun
gréBere Mengen Komposit Uber ein Extrusionsverfahren hergestellt werden. Dazu
wurden die Komposite nun nicht mehr mit einem Kneter hergestellt, sondern es sind
die Compoundierungsbedingungen eines Einschneckenextruders variiert worden. Die
Partikelsysteme P1 und P2 wurden jeweils mit einem Massenanteil von 2 % und 4 %
mit zwei unterschiedlichen Extruderschnecken compoundiert. Bei der Schnecke 1 (S1)
handelte es sich um eine Standard-Schnecke, bei der modifizierten Schnecke 2 (S2)
wurde ein zusatzliches Scherelement eingebracht. So sollte die Scherbeanspruchung
des Komposits wahrend der Extrusion erhéht werden und damit auch die
Dispersionsgute der Partikel in der PP-Matrix verbessert werden. Als Referenz wurde
mit beiden Schneckenkonfigurationen auch ungefillites PP extrudiert. Die so
hergestellten Castfilme wurden dann auf einem Laborreckrahmen diskontinuierlich zu
Folien verstreckt (fUr die Herstellungsparameter siehe Anhang D,
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Tabelle D4)*5. In Abbildung 37 sind die an diesen Folien bestimmten dielektrischen
Verlustfaktoren Uber den Massenanteil des Fllstoffs dargestellt.

Zun&chst fallt auf, dass die Verluste fiir die beiden ungefillten PP-Referenzen schon
deutlich niedriger liegen, als das im vorgehenden Unterkapitel, fur die Gber den Kneter
hergestellte PP-Referenz der Fall ist. Im Gegensatz zu den Laborversuchen steigt
dann der Verlustfaktor mit steigendem Massenanteil des P1, wéhrend er fir das P2-
System auf gleichem Niveau bleibt.

Auch unterscheiden sich die Verlustfaktoren fir die ungefiilite Referenz kaum bei
unterschiedlicher Schneckengeometrie. Das bedeutet, dass die Scherbeanspruchung
keinen signifikanten Einfluss auf die dielektrischen Verluste der PP-Folien hat.
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‘E '—-‘_—a.-———-‘ ._—_T_-ir___‘_‘_hg ._____-.__:____—_
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Abbildung 37: Dielektrischer Verlustfaktor fiir Nanokomposit-Folien mit P1 und P2 tber den
Massenanteil des Flllstoffs im Vergleich zu einer ungefiiliten PP-Referenz mit gleichen
Herstellungsparametern.  Dargestellt sind jeweils die beiden unterschiedlichen
Compoundierungsbedingungen S1 und S2. Sie unterscheiden sich in der
Schneckengeometrie des Einschneckenextruders. S1 ist die Referenzschnecke, S2
bezeichnet eine Schnecke mit zuséatzlichem Scherelement. Die eingezeichneten Punkte sind
die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fuhren des
Auges dienen.

Fir die jeweiligen Partikelsysteme unterscheiden sich die Verlustfaktoren bei 2 %
Fillstoffmassenanteil zwischen den beiden Schneckengeometrien nicht, lediglich bei
4 % Fiullstoffmassenanteil ergeben sich kleine Unterschiede. Fir beide

45 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fiir Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fir die

Castfilmherstellung und an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fir das Verstrecken zu
Folien.
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Partikelsysteme gilt, dass tendenziell eine héhere Scherung zu leicht verringerten
Verlusten fuhrt. Begriindet liegen kann dies in der besseren Dispergierung, die durch
die hohere Scherbeanspruchung vorliegt. Hierzu sind in Abbildung 38 REM-
Aufnahmen von plasmageatzten Querschnitten der Folien der beiden
Schneckenkonfigurationen, die mit 4 % Massenanteil P1, bzw. P2 gefillt sind,
dargestellt*S.

Die hellen Bereiche in den Folien sind die Nanopartikel, bzw. deren Aggregate. Man
erkennt, dass die beiden Folien, die eine Compoundierung mit der Schnecke 2
erfahren haben, feiner verteilte Partikel aufzeigen als die Varianten mit Schnecke 1.
Die Dispergiergite nimmt also durch eine starkere Scherbeanspruchung wahrend des
Compoundierungsschrittes zu. Dies ist auch aus der Literatur [149] bekannt.
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Abbildung 38: REM-Aufnahmen der Folien Ex1-S1_P1-4% (,S1 P1”), Ex1-S1_P2-4% (,S1
P2”), Ex1-S2_P1-4% (,S2 P1”) und Ex1-S2_P2-4% (,S2 P2”). Die Abbildungen zeigen einen
Querschnitt der Folie quer zur Extrusionsrichtung nach 3 min Sauerstoffplasmaétzen.

46 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fir die
REM-Aufnahmen.
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In Abbildung 39 sind die aus den Durchschlagsfestigkeitsmessungen ermittelten
Skalen- und Formparameter in a) und die Ergebnisse aus den Rauheitsmessungen in
b) fur die eben diskutierten Folien dargestellt*”.

a) 800 |
S1P1
600 |
£ at
5%400 lﬁ
= o ,.,Am_.y-a.ﬁ—-'*-;':_l:l e R e
5 BmEETTTT s2p1 T
200
0 T
0 2
wyp | %
b) 0.2
E
Z01 s1P2
3 = : —— " "Ts2P2
x ‘—-——--..:‘.."-‘w“".a : “+’ __.._.-a-—‘:' S'1E"1
52 P1
0.0 . |
0 2 y
wye I %

Abbildung 39: a) Skalenparameter a und Formparameter 8 nach Weibull-Auswertung fur die
Durchschlagsfestigkeit und in b) mittlere Rauheit R, fiir Nanokomposit-Folien Ex1-S1_P1-**%
(,S1 P1”), Ex1-S1_P2-**% (,S1 P2"), Ex1-S2_P1-**% (,S2 P1”) und Ex1-S2_P2-**% (,S2 P2")
Uber den Massenanteil des Fiillstoffs im Vergleich zu einer ungefiillten PP-Referenz
(Ex1-S1_PP-Ref und Ex1-S2_PP-Ref) mit gleichen Herstellungsparametern. Dargestellt sind
jeweils die beiden unterschiedlichen Compoundierungsbedingungen S1 und S2. Sie
unterscheiden sich in der Schneckengeometrie des Einschneckenextruders. S1 ist die
Referenzschnecke, S2 bezeichnet eine Schnecke mit zusatzlichem Scherelement. Die
eingezeichneten Punkte sind die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelten

47 Herzlichen Dank an an C. Wagner von Brickner Maschinenbau GmbH fur die Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeiten und Rauheitswerte.
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Verbindungen sollen dem Fuhren des Auges dienen. Ausgefilllite Symbole stehen in a) fur die
a-Werte, offene Symbole gleicher Form stehen fur die zugehdrigen B-Werte.

Auch fur die Durchschlagsfestigkeit und Rauheit zeigt sich, dass die
Scherbeanspruchung wahrend der Compoundierung einen geringeren Einfluss hat als
das Partikelsystem. Die Skalenparameter bleiben fiir alle betrachteten Folien in einem
ahnlichen Bereich, lediglich die Formparameter liegen fur die beiden P2-
Compoundierungen bei 4 % Massenanteil héher als die der P1-Varianten. Es fallt also
auf, dass sich fur die gefillten Komposite keine deutliche Erhéhung der
Durchschlagsfestigkeit gegeniiber der ungefiiliten Referenz ergibt. Auch liegen der
Skalen- und Formparameter des ungefiillten PP schon auf einem deutlich héheren
Niveau als die Uber Kneter und Spritzguss hergestellten Compounds in den
vorhergehenden Unterkapiteln. Grundsatzlich liegen also die Werte der
Durchschlagsfestigkeit fir die Verarbeitung auf dem Einschneckenextruder auf einem
héheren Niveau, die Zunahme der Durchschlagsfestigkeit durch die Nanopartikel
besteht aber fiir diese Verarbeitungsart nicht. Es besteht also die Méglichkeit, dass die
geédnderte Verarbeitungsart urséchlich fur die veranderte Durchschlagsfestigkeit ist.

In Abbildung 40 sind die Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeit Giber das mittels GPC
bestimmte Molmassenmittel aufgetragen®. Die Mittelwerte und Standardabweichung
wurden anstelle der Weibull-Parameter gewahlt, um eine Darstellung in einem
Diagramm zu erméglichen.
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Abbildung 40: Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeit fir Nanokomposit-Folien Ex1-S1_P1-
*% (,S1 P1”), Ex1-S1_P2-**% (,S1 P2"), Ex1-S2_P1-**% (,S2 P1”) und Ex1-S2_P2-**% (,S2
P2") Uber den Massenanteil des Fiillstoffs im Vergleich zu einer ungefilliten PP-Referenz

48 Herzlichen Dank an S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen fur die
Bestimmung der Molmassenmittel.
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(Ex1-S1_PP-Ref (,S1 PP“) und Ex1-S2_PP-Ref (,S2 PP*)) mit gleichen Herstellungs-
parametern Uber das Molmassenmittel. Dargestellt sind jeweils die beiden unterschiedlichen
Compoundierungsbedingungen S1 und S2. Sie unterscheiden sich in der
Schneckengeometrie des Einschneckenextruders. S1 ist die Referenzschnecke, S2
bezeichnet eine Schnecke mit zuséatzlichem Scherelement. Der Wertebereich der x-Achse
wurde klein gewahlt, damit die einzelnen Messpunkte noch unterschieden werden kénnen.

Es ist zu erkennen, dass sich die Molmassenmittel der verschiedenen Folien kaum
voneinander unterscheiden. Es findet also bei dieser Verarbeitungsroute kein
signifikanter Molmassenabbau statt und somit auch keine dadurch bedingte
Beeinflussung der Durchschlagsfestigkeiten. Es kann also geschlossen werden, dass
mit den gewahlten Parametern eine sehr schonende Einarbeitung der Nanopartikel in
die PP-Matrix méglich ist, wahrend dennoch eine gute Dispergierung der Nanopartikel
besteht, wie schon Abbildung 38 gezeigt hat.

Es ladsst sich also festhalten, dass die Scherbeanspruchung wahrend der
Compoundierung keinen wesentlichen Einfluss auf den dielektrischen Verlustfaktor
oder die Durchschlagsfestigkeit hat, sofern die restlichen Herstellungsparameter,
insbesondere die Reckparamter, gleich gehalten werden.

Fir die ndchste Versuchsreihe wurde die Compoundierung von 5 % Massenanteil P2
in PP bei der Firma Clariant durchgefuhrt (Ex2-**C_P2-5%). Zusatzlich wurde eine
ungefillite PP-Variante mit gleichen Einstellungen wie der Nanokomposit durch den
gleichen Extruder verarbeitet (Ex2-**C_PP-Comp). Diese beiden Materialien wurden
neben einer ungefillten und thermomechanisch nicht beanspruchten PP-Referenz
(Ex2-**C_PP-Ref) auf einem Doppelschneckenextruder zu Castfilmen verarbeitet und
anschlielend auf einem Laborreckrahmen verstreckt*®. Die Castfilme wurden mit zwei
verschiedenen Kihlwalzen-Temperaturen, 60 °C und 70 °C hergestellt. Zunachst sind
in Tabelle 9 die mittels GPC bestimmten Molmassenmittel fur alle drei Materialien
sowohl fiur das Granulat als auch fir die aus den Castfimen mit 70 °C
Kuhlwalzentemperatur hergestellten Folien aufgetragen®C. Die Herstellungsparameter
sind in Tabelle D5 im Anhang D aufgelistet.

Tabelle 9: Molmassenmittel fur die Granulate und Folien (Tcr = 70 °C) aus den Versuchen mit
unterschiedlichen Kuhlwalzentemperaturen nach der Compoundierung durch die Firma
Clariant.

Proben-
bezeichnung
Mw(Granulat) /

Ex2-70C_PP-Ref | Ex2-70C_PP-Comp | Ex2-70C_P2-5%

(kg/mol) 3827 319%5 2052
Mw(Folie) / 336+5 279+ 4 244 + 3
(kg/mol)

49 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Castfilmextrusion und
Folienherstellung.

50 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitét
Erlangen fir die Bestimmung der Molmassenmittel
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Es ist deutlich zu sehen, dass das Granulat nach dem Compoundierungsschritt durch
die thermomechanische Belastung bereits deutlich degradiert ist, also die Molmasse
abnimmt. Durch den Fillstoff P2 findet eine noch stérkere Degradation wahrend des
Compoundierungsschrittes statt. Die Vermutung liegt nahe, dass die Nanopartikel
wahrend der Extrusion abrasiv wirken und eine zusatzliche mechanische Degradation
des Polymers bewirken. Durch die anschlieRende Extrusion des Granulats zum
Castfilm kommt es zu einer weiteren thermomechanischen Degradation der PP-
Molekulketten, die aber weniger stark ausgeprégt ist als die Degradation wahrend des
Compoundierungsschrittes.

In Abbildung 41 sind in a) die Permittivitdt und in b) der Verlustfaktor der eben
genannten Folien Uber das Molmassenmittel der zugehérigen Ausgangsgranulate
dargestellt.



92 Nanokomposite

a) 220

2,15 -

o210 P25%

PP Comp PRt
S o
205 - _h-:#l -------
70°C
2,00 i I I
250 300 350 400
Mw’! kgfm()l
b) 03
_ag 0‘2 T 70°C
= zf..:.:.:.:..:.:.,:..-..:..*+ ''''''' s
io 80°C s
501 | P25% PP Comp e
0,0 ' I I
250 300 350 400
M,, / kg/mol

Abbildung 41: a) Permittivitat und b) dielektrischer Verlustfaktor fiir Folien aus Castfilmen mit
zwei Kihlwalzen-Temperaturen Uber das Molmassenmittel der jeweiligen Granulate. ,PP Ref*
bezeichnet Ex2-**C_PP-Ref, ,PP Comp“ bezeichnet Ex-**C_PP-Comp und ,P2 5 %"
bezeichnet Ex2-**C_P5-5%. Die Granulate fur Ex2-**C_PP-Comp und Ex2-**C_P2-5 %
wurden von der Firma Clariant hergestellt. Die eingezeichneten Punkte sind die experimentell
bestimmten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fuhren des Auges dienen.

Die Permittivitdten unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander, da sich die
Fehlerbalken fir alle Permittivitatswerte Uberlappen. Es ist weder ein Einfluss der
Molmasse zu beobachten noch eine deutliche Veranderung der Permittivitat durch den
Fillstoff P2. Auch die Variation der Kiihiwalzen-Temperatur verandert die Permittivitat
nicht signifikant. Auch der dielektrische Verlustfaktor zeigt keine Abhangigkeit von der
Kihlwalzen-Temperatur. Durch die thermomechanische Degradation andern sich die
dielektrischen Verluste nur unwesentlich mit einer Tendenz zu héherem Verlustfaktor
bei zunehmender Degradation — also niedrigerer Molmasse. Durch die Degradation
der Polymerketten liegen kurze PP-Kettenstiicke im Polymer vor, die eine héhere
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Beweglichkeit haben als die langen PP-Ketten. Diese kurzen Molekile kénnen sich
vermutlich im Wechselfeld schneller ausrichten und lassen dadurch die dielektrischen
Verluste steigen [150].

In Abbildung 42 sind die Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeiten und die mittleren
Rauheiten der aus den Castfilmen mit 70 °C Kuhlwalzen-Temperatur hergestellten
Folien tber das Molmassenmittel der Folien dargestellt’. Auch hier wurden die
Mittelwerte und Standardabweichung wegen einer Ubersichtlicheren Darstellung den
Skalen- und Formparametern aus der Weibull-Verteilung vorgezogen.

Aus Abbildung 42 lasst sich deutlich ableiten, dass eine Abnahme des
Molmassenmittels eine deutliche Reduktion der Durchschlagsfestigkeit mit sich bringt.
Durch die Degradation des Polymers wird die Polymermatrix hinsichtlich der
Durchschlage geschwécht und kurzkettige Reste tragen anscheinend kaum zur
Durchschlagsfestigkeit bei. Ein Effekt durch die Rauheit ist auszuschlielen, da die
Werte untereinander nahezu gleich sind. Die in den Laborversuchen von Abbildung 32
beobachtete Zunahme der Durchschlagsfestigkeit durch das Partikelsystem P2 wird
durch die Abnahme durch die Degradation deutlich Giberlagert. Aus den untersuchten
Folien stellt sich eine Abnahme der Durchschlagsfestigkeit von etwa 86 V/um pro
50 kg/mol ein. Die von der Firma Clariant gewahlten Compoundierungsbedingungen
sind also wesentlich weniger schonend als die fiir die Compoundierungsversuche mit
den unterschiedlichen Schneckengeometrien S1 und S2 gewahlten Parameter.

Zur besseren Charakterisierung des Einflusses der Degradation wurde eine Reihe von
Granulaten mit zunehmender Degradation durch mehrfache Extrusion hergestellt,
welche dann zu Castfilmen extrudiert und anschlieBend verstreckt wurden. Die
Granulate wurden bis zu sechsmal rezykliert, es wurden also insgesamt sieben
Granulate mit zunehmender Degradation zu Folien verarbeitet (siehe Anhang D,
Tabelle D7, PP-Deg-0 bis PP-Deg-6). Die Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeit und
die mittleren Rauheiten zu diesen Folien sind Uber das Molmassenmittel der
zugehorigen Granulate in Abbildung 43 dargestellt®2.

5" Herzlichen Dank an an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fir die Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeiten und Rauheitswerte.

52 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe, sowie an C.
Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fur die Probenpréparation und das Messen.
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Abbildung 42: a) Mittelwert der Durchschlagsfestigkeit und b) mittlere Rauheit fir Folien aus
Castfilmen mit Tcr = 70 °C Uber Molmassenmittel der Folien. Die Granulate fur Ex2-**C_PP-
Comp und Ex2-**C_P2-5 % wurden von der Firma Clariant hergestellt. Die eingezeichneten
Punkte sind die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelte Linie ist eine
Ausgleichsgerade deren Geradengleichung und Bestimmtheitsmall im Diagramm angegeben
sind.

Auch hier lasst sich deutlich erkennen, dass die Durchschlagsfestigkeit mit
abnehmendem Molmassenmittel abnimmt. Die Abnahme ist mit etwa 29 V/um pro
50 kg/mol deutlich schwacher als die zuvor beobachtete Abnahme von 86 V/um pro
50 kg/mol in Abbildung 42. Die Rauheit nimmt mit abnehmendem Molmassenmittel
etwas ab, was die Abnahme der Durchschlagsfestigkeit etwas aufheben mag. Es ist
mdoglich, dass bei stark verringertem Molmassenmittel sich die im Multi-Core-Modell
beschriebene Schichtstruktur um die Nanopartikel deutlich anders ausbildet und dabei
eventuell deutlich weniger Ladungstrégerfallen entstehen kénnen. Dies wiirde einen
starkeren Abfall der Durchschlagsfestigkeit erklaren.
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Abbildung 43: a) Mittelwert der Durchschlagsfestigkeit und b) mittlere Rauheit der Folien tber
das Molmassenmittel der zugehérigen Granulate aus den mehrfach extrudierten PP-
Granulaten. Die eingezeichneten Punkte sind die experimentell bestimmten Werte, die
gestrichelten Linien sind Ausgleichsgeraden deren Geradengleichung und Bestimmtheitsmaf

im Diagramm angegeben sind.
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5.2.5 Hochskalierung

Die zur weiteren Charakterisierung ausgewahlten Partikelsysteme P1 und P2 wurden
neben den oben Beschriebenen PP-COC-Blends ebenfalls auf der Pilotanlage
verarbeitet. Die Compoundierung tibernahm wieder die Firma Clariant, wobei aufgrund
der héheren benétigten Materialmenge ein anderer Extruder verwendet wurde, dessen
Spezifikationen nicht bekannt waren. Im ersten Pilotanlagenlauf wurde nur das System
P2 verarbeitet, im zweiten Lauf dann ebenfalls P1, da das aus einer
Vorserienproduktion stammende P1 erst zum Zeitpunkt des zweiten
Pilotanlagenlaufes in der ausreichenden Menge produzierbar war. In beiden Laufen
wurde zusétzlich zu den Nanokompositen eine ungefiilite PP-Variante mit gleichen
Einstellungen wie der Nanokomposit durch den gleichen Extruder der Firma Clariant
verarbeitet (Bezeichnung ,PP Comp“). Diese Materialien wurden neben einer
ungefiliten und thermomechanisch nicht beanspruchten PP-Referenz auf der
Pilotanlage in einem kontinuierlichen Prozess zu Castfilmen und Folien verarbeitet.
Die Castfilme wurden mit einem Reckverhaltnis von 6,0 x 8,0 zu Folien verstreckt und
haben 10 % Relaxation erfahren, lediglich die Variante mit 4 % Massenanteil P1 wurde
mit 6,5 x 8,0 verstreckt (sieche Anhang D, Tabelle D6)%. In Abbildung 44 sind die
dielektrischen Verlustfaktoren der PP-Varianten sowie der Nanocompounds aus dem
zweiten Pilotanlagenlauf dargestellt. Die hier vorgestellten Mittelwerte sind Uber die
gesamte TD-Richtung ermittelt worden, um eventuelle Schwankungen Uber die
Arbeitsbreite auszugleichen.

Zuerst sieht man eine leichte Zunahme des Verlustfaktors fur Pi2_PP-Comp nach der
thermomechanischen Beanspruchung durch die Compoundierung gegeniber der
unbeanspruchten Referenz Pi2_PP-Ref. Dies wurde schon bei den vorgehenden
Versuchen in Abbildung 41 beobachtet. Man erkennt, dass der Verlustfaktor fir die
P1-Komposite zunimmt, wahrend der Verlustfaktor fir die P2-Komposite mit
zunehmendem Massenanteil eine Abnahme des Verlustfaktors gegeniber
Pi2_PP-Comp zeigt, wie in Abbildung 37 schon beobachtet. Gegenuiber Pi2_PP-Ref
ergibt sich dann fur die P1-Komposite eine Zunahme des Verlustfaktors um etwa 25 %
und fir die P2-Komposite eine Abnahme um 17 % fur 4 %-Fullstoffmassenanteil. Fir
eine Anwendung in Kondensatoren ware also das P2-System hinsichtlich des
Verlustfaktors besser geeignet, da fur 2 % Massenanteil des Flllstoffs keine
Veranderung gegenuber der Referenz besteht und sich fur 4 % Massenanteil eine
Reduktion des Verlustfaktors einstellt, was fur den Betrieb eines Kondensators
vorteilhaft ist.

53 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung.
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Abbildung 44: Dielektrischer Verlustfaktor fur die Nanokomposit-Folien Pi2_P1-2%
,P12%"), Pi2_P1-4% (,P1 4 %"), Pi2_P2-2% (,P2 2 %") und Pi2_P2-4% (,P2 4 %") im
Vergleich zu einer ungefiillten PP-Folie mit gleichen Herstellungsparametern Pi2_PP-Comp
(,PP Comp*) und einer thermomechanisch nicht beanspruchten, ungefiiliten PP-Folie Pi2_PP-
Ref (,PP Ref). Die Compoundierung fir alle Granulate exklusive des unbehandelten
Basisgranulats fur Pi2_PP-Ref wurde von der Firma Clariant durchgefiihrt. Die gezeigten
Werte sind Mittelwerte tber die gesamte Folienbreite.

In Abbildung 45 sind die Verlustfaktoren fur die Folien Pi1_P2-4% und Pi2_P2-4% aus
dem ersten bzw. zweiten Pilotanlagenlauf im Vergleich Uber die Folienbreite
aufgetrennt dargestellt (sieche Anhang D, Tabelle D6)%*. Es sind drei Folienbereiche
dargestellt: Linker Folienrand, Folienmitte und rechter Folienrand. Die
Verarbeitungsparameter sind gleich, lediglich die Reckverhéltnisse der Folien
unterscheiden sich leicht: Wahrend das Reckverhéltnis fir die Folie aus dem ersten
Lauf bei 6,5 x 8,0 liegt, ist das der Folie aus dem zweiten Lauf bei 6,0 x 8,0. Die
Molmassenmittel der beiden Folientypen liegen bei Mw = (282 + 6) kg/mol fur die Folie

aus dem ersten Lauf und bei Mw = (256 + 17) kg/mol fir die Folie aus dem ersten
Lauf®s.

54 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung.

5 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe fur die
Molmassenbestimmung.
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Abbildung 45: Dielektrischer Verlustfaktor der Folien Pi1_P2-4% (erster Pilotanlagenlauf) und
Pi2_P2-4% (zweiter Pilotanlagenlauf) fur drei Positionen Uber die Folienbreite (,Links®, ,Mitte*
und ,Rechts”). Die Compoundierung wurde von der Firma Clariant durchgefiihrt. Die Granulate
wurden auf der Pilotanlage bei Briickner Maschinenbau durch C. Wagner zu Folien verarbeitet.

Es wird deutlich, dass sich fur die Folie aus dem zweiten Lauf groRe Unterschiede des
Verlustfaktors Uber die Arbeitsbreite bei gleicher Anlage und gleichem Fillstoffgehalt
ergeben. Aufgrund des Unterschiedes im Molmassenmittel liegt die Vermutung nahe,
dass der Molmassenabbau die Homogenitat des Verlustfaktors bei Nanokompositen
negativ beeinflusst.

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse aus den Durchschlagsfestigkeitsmessungen in a)
und aus den Rauheitsmessungen in b) fir die Nanokomposit-Folien des zweiten
Pilotanlagenlaufs dargestellt5®.

Man erkennt, dass die Skalen- und Formparameter aller Folien niedrigere Werte
aufzeigen als die der PP-Referenz. Wie schon in Unterkapitel 5.2.4 beobachtet, ist die
Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit durch die Nanopartikel aus den ersten
Laborversuchen mit dem Kneter nicht Ubertragbar auf die Verarbeitung mit dem
Extruder. Die Vermutung liegt nahe, dass auch hier das Polymer degradiert ist.

In Abbildung 47 sind deshalb die Mittelwerte der Durchschlagsfestigkeiten fir alle
Nanokomposite und ungefiiliten PP-Folien aus den Pilotanlangenlaufen 1 und 2 tber
das Molmassenmittel der jeweiligen Folien aufgetragen®’.

5% Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fur die Bestimmung der
Durchschlagsfestigkeiten und Rauheitswerte.

57 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe fur die
Molmassenbestimmung.
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Abbildung 46: a) Skalenparameter a und Formparameter 8 nach Weibull-Auswertung fur die
Durchschlagsfestigkeit und in b) mittlere Rauheit R. fir die Nanokomposit-Folien Pi2_P1-2%
L,P1 2 %"), Pi2_P1-4% (,P1 4 %), Pi2_P2-2% (,P2 2 %") und Pi2_P2-4% (,P2 4 %") im
Vergleich zu einer ungefiiliten PP-Folie mit gleichen Herstellungsparametern Pi2_PP-Comp
(,PP Comp*) und einer thermomechanisch nicht beanspruchten, ungefiiliten PP-Folie Pi2_PP-
Ref (,PP Ref). Die Compoundierung fur alle Granulate exklusive des unbehandelten
Basisgranulats fir Pi2_PP-Ref wurde von der Firma Clariant durchgefihrt. Ausgefilite
Symbole stehen in a) fur die a-Werte, offene Symbole stehen fur die zugehdrigen 3-Werte.
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Abbildung 47: Mittelwert der Durchschlagsfestigkeit iber das Molmassenmittel der Folien aus
dem ersten Pilotanlagenlauf in a) und aus dem zweiten Pilotanlagenlauf in b). Die
Compoundierung fir alle Granulate exklusive der unbehandelten Basisgranulate fir
Pi1_PP-Ref und Pi2_PP-Ref wurde von der Firma Clariant durchgefiihrt. Die eingezeichneten
Punkte sind die experimentell bestimmten Werte, die gestrichelte Linie ist eine
Ausgleichsgerade deren Geradengleichung und Bestimmtheitsmaf im Diagramm angegeben

sind.

Die Durchschlagsfestigkeiten der Folien aus dem ersten Pilotanlagenlauf in Abbildung
47 a) unterscheiden sich unter Beachtung der Streuung nicht signifikant, sodass keine
sichere Aussage getroffen werden kann. Die in Abbildung 47 b) dargestellten Werte
der Folien aus dem zweiten Pilotanlagenlauf spiegeln das im vorherigen Unterkapitel
5.2.4 beobachtete Verhalten wider: Die Durchschlagsfestigkeit nimmt mit
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abnehmender Molmasse ab. Je stérker das Polymer degradiert ist, desto schlechter
ist also die Durchschlagsfestigkeit. Die Anderung liegt mit etwa 28 V/pm pro 50 kg/mol
ahnlich hoch wie die Anderung, die bei den Degradationsversuchen in Abbildung 43
beobachtet wurde. Die thermomechanische Belastung wahrend der Compoundierung
und die daraus resultierende Degradation des Polypropylens ist hier deutlich zu hoch,
als dass ein positiver Effekt der Nanopartikel auf die Durchschlagsfestigkeit zum
Tragen kommen wirde. Nanokomposit-Folien, die auf diese Weise hergestellt wurden,
sind also fur eine Anwendung als Dielektrikum in Folienkondensatoren schlechter
geeignet als die PP-Referenzfolie.

Die Folien aus dem zweiten Pilotanlagenlauf wurden zusatzlich noch hinsichtlich der
Durchschlagsfestigkeit bei erhohten Temperaturen getestet. In Abbildung 48 a) und b)
sind dazu die beiden Partikelsysteme fiir eine bessere Ubersichtlichkeit separat,
jeweils neben der thermomechanisch wie die Nanokomposite behandelten PP-Folie
Pi2_PP-Comp sowie der thermomechanisch nicht weiter behandelten Referenzfolie
Pi2_PP-Ref dargestellt®.

Wie bereits oben diskutiert liegen die Durchschlagsfestigkeiten der
Nanokompositfolien sowie der Folie Pi2_PP-Comp bei Raumtemperatur unterhalb der
ungefiliten Referenzfolie Pi2_PP-Ref. Mit zunehmender Temperatur nimmt die
Durchschlagsfahigkeit der Referenz ab. Aullerdem nahern sich die
Durchschlagsfestigkeiten der Nanokomposite dem Wert der Referenz und
unterscheiden sich ab dem Messpunkt bei 90 °C im Rahmen der Streuung nicht mehr
voneinander. Da die Durchschlagsfestigkeiten bereits bei 60 °C schon sehr nahe
beieinander liegen, ist davon auszugehen, dass die Durchschlagsfestigkeiten der
untersuchten Folien im Temperaturbereich zwischen 60 °C und 90 °C schon nicht
mehr klar unterscheidbar sind. Das Molmassenmittel hat bei hdheren Temperaturen
also nur noch einen geringen Einfluss auf die Durchschlagsfestigkeit. Da die
Nanokomposite wie oben beschrieben einen Grenzfall des Typs Il darstellen, sind die
Ladungstragerfallen bei erhohter Temperatur anscheinend zu flach, als dass die
Ladungstréger kurzzeitig gestgehalten werden kénnen [83]. Demnach wird der
Versagensmechanismus sind dann anscheinend auch nicht mehr durch die
Nanopartikel, bzw. die Matrix direkt um die Nanopartikel herum beeinflusst, sondern
von der PP-Matrix bestimmt.

58 Herzlichen Dank an Dr. T. Grieb und Dr. V. Geitner von Electronicon Kondensatoren GmbH fur die
Bestimmung der Durchschlagsfestigkeit Uber die Temperatur.



102

Nanokomposite

a)

Ep / Vipm

b)

Ep / Vipm

800

600 -

200

800

600

200

30 60 90 120

150

Ti°C

TI°C
PP Ref
PP Ccmi
P24 %~} Tt
P22%~
0 30 60 90 120 150

Abbildung 48: Durchschlagsfestigkeit Uber die Temperatur fur die Nanokompositfolien
Pi2_P1-2% (,P1 2 %), Pi2_P1-4% (,P1 4 %"), Pi2_P2-2% (,P2 2 %") und Pi2_P2-4%
(,P2 4 %") im Vergleich zu einer ungeflllten PP-Folie mit gleichen Herstellungsparametern
Pi2_PP-Comp (,PP Comp*) und einer thermomechanisch nicht beanspruchten, ungefillten
PP-Folie Pi2_PP-Ref (,PP Ref*). Die Compoundierung fur alle Granulate exklusive des
unbehandelten Basisgranulats fir Pi2_PP-Ref wurde von der Firma Clariant durchgefuhrt. In
a) sind die Nanokomposite mit dem Partikelsystem P1 und in b) diejenigen mit P2 dargestellt.
Die Compoundierung wurde von der Firma Clariant durchgefiihrt. Die eingezeichneten Punkte
sind die ermittelten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fihren des Auges
dienen.
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5.2.6 Zusammenfassung
EIf Nanofillstoffe wurden ausgewahlt, wovon einer in flissiger Form vorlag. Die
pulverférmigen Nanopartikelsysteme wurden hinsichtlich ihrer spezifischen Oberflache
charakterisiert, welche mit den Herstellerangaben Ubereinstimmten. Durch die
Bestimmung des Zetapotentials konnte eine Abschatzung getroffen werden, wie gut
sich die Partikel in das Polypropylen einarbeiten lassen. Je starker negativ das
Zetapotential, desto weniger neigten die Partikelsysteme zur Agglomeration.

Es wurden alle elf verschiedenen Nanopartikelsysteme im LabormaRstab mit 5 %
Massenanteil und acht davon mit 0,25 % in Polypropylen eingebracht. Diese
Nanokomposite wurden dann hinsichtlich der dielektrischen Eigenschaften
charakterisiert, um eine Auswahl von zwei Systemen zu treffen, mit denen dann
weitere Versuche durchgefiihrt wurden. Bei diesen Laborversuchen wurde gefunden,
dass sich fiir 0,25 % Massenanteil der Fullstoffe keine signifikanten Anderungen der
betrachteten Eigenschaften ergeben, auller, dass die Rauheit bei gleichen
Verarbeitungsbedingungen teils stark ansteigt. Fur 5 % Massenanteil des Fullstoffs
wurde gefunden, dass die Beschaffenheit der Basispartikel bei gleicher
Oberflachenfunktionalisierung einen Einfluss auf den Verlustfaktor hat. Zugaben von
SiO2 fuhren zu niedrigeren Verlusten, als Zugaben von Al2O3 oder TiO2. Die
Oberflachenfunktionalisierung hat Einfluss auf die Dispergierung der Nanopartikel in
der PP-Matrix und beeinflusst dann auch den Verlustfaktor sowie die
Durchschlagsfestigkeit. Ungeeignete oder fehlende Funktionalisierungen fihren zu
Agglomeratbildung und dann zu erhohten Verlusten, niedrigerer
Durchschlagsfestigkeit oder im Fall des unfunktionalisierten P3 zur Verschlechterung
der Verstreckbarkeit. Auch wurde gefunden, dass die Nanopartikel eine
Nukleierungswirkung auf das PP wahrend der Kristallisation aus der Schmelze haben.

Zunéchst wurde im Labormafstab die Fullstoffkonzentration fir P1 und P2 variiert und
herausgefunden, dass der Massenanteil der Fllstoffe unter 5 % liegen sollte, da bei
héheren Konzentrationen keine signifikante Steigerung der dielektrischen
Eigenschaften gefunden wurde. Fir beide oberflachenfunktionalisierten
Nanopartikelsysteme P1 und P2 wurde eine deutliche Erh6hung des Skalen- und
Formparameters der Durchschlagsfestigkeit gegeniiber ungefiilitem PP gefunden.
Auch unterscheiden sich die beiden Komposite hinsichtlich der Rauheit bei gleichen
Verarbeitungsparametern. Wahrend die Rauheit fir die P1-Komposite vom Fiillgrad
unabhéngig bleibt, steigt sie fur die P2-Komposite erst und fallt dann wieder auf das
Niveau der PP-Referenz. Dies ldsst schlieRen, dass die Oberflacheneigenschaften der
Folie durch die Nanopartikel beeinflusst werden kdnnen und damit vermutlich auch die
Morphologie des Polypropylens.

Danach wurde auf einem Doppelschneckenextruder im Labormalstab die Extruder-
schneckengeometrie variiert, um den Einfluss der Compoundierungsbedingungen zu
untersuchen. Hier ergab sich, dass der Einfluss der Fiillstoffe auf die dielektrischen
Eigenschaften der Folie grofer ist als der der Scherbeanspruchung wéahrend der
Extrusion.

Als  deutlicher Einflussfaktor auf die Durchschlagsfestigkeit wurde die
thermomechanische Degradation wahrend der Compoundierung festgestellt. Wenn
die thermomechanische Belastung hoch ist, nimmt das Molmassenmittel teils stark ab,
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wodurch die Durchschlagsfestigkeit deutlich abnimmt. Dieser Effekt Gbertrifft den im
LabormaRstab beobachteten Effekt der Nanopartikel so deutlich, sodass es insgesamt
zu einer Abnahme der Durchschlagsfestigkeit fir Nanokomposite kommt. Auf der
Pilotanlage konnte dieser Effekt auch nicht behoben werden, wenngleich die Abnahme
der Durchschlagsfestigkeit mit sinkendem Molmassenmittel weniger stark ausfiel als
bei der kleineren Kompositmenge. Die gewahlten Compoundierungsbedingungen
belasteten den Komposit also thermomechanisch zu stark, als dass die hergestellten
Folien eine Verbesserung dielektrischen Eigenschaften gegeniiber der PP-
Referenzfolie zur Folge gehabt hatten.



Lebensdauertests 105

5.3 Lebensdauertests

Wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben wurden aus den in den Pilotanlagenldufen
hergestellten Folien (sieche Anhang D, Tabelle D6) Kondensatoreinzelwickel gefertigt,
welche dann fir Lebensdauertests verwendet wurden. Je Folientyp wurden finf Wickel
gleichzeitig einer Priifung unterzogen und hinsichtlich Kapazitatséanderung, Anderung
des Verlustfaktors und Ausféllen der Einzelwickel charakterisiert® .

5.3.1 Erster Pilotanlagenlauf

Zunachst sollen die Folientypen aus dem ersten Pilotanlagenlauf betrachtet werden.
In Abbildung 49 sind dazu die Kapazitdtsénderung und der Verlustfaktor uber die
Prufdauer fir die Wickel aus der Folie Pi1_P2-4% sowie eine ungefillite PP-Variante,
die mit gleichen Einstellungen wie der Nanokomposit durch den gleichen Extruder der
Firma Clariant verarbeitet wurde (Pi1_PP-Comp) und die nicht weiter behandelte
Referenz aus dem ungefillten PP-Granulat hergestellte Folie (Pi1_PP-Ref) dargestellt.
Wie schon oben beschrieben, wurden die Priifspannungen (Gleichspannungsprifung)
wahrend des Lebensdauertests zwei Mal erhéht: einmal nach 1025 h Prifdauer von
1,3%UNenn auf 1,37%Unenn und nach 1793 h von 1,37%UNenn auf 1,45x Unenn. Alle Wickel
wurden der Priifspannung bei 80 °C ausgesetzt. Die Bestimmung der Kapazitéat und
des Verlustfaktors erfolgte bei Raumtemperatur, da deren Messung im Priffschrank
nicht mdglich war.

Es stellten sich tUber die Prifdauer fir die beiden ungefiiliten PP-Varianten ein leichter
Kapazitatsabfall und ein leichter Anstieg des Verlustfaktors ein, welche fir Pi1_PP-Ref
schwécher ausfielen als fiir Pi1_PP Comp, wenngleich beide Varianten die Priifnorm
mit einem Kapazitatsverlust von weniger als 3 % nach 1000 h erfillt haben. Das
Verhalten der Wickel aus Pi1_PP-Comp spiegelt das in Abbildung 43 schon
beobachtete schlechtere Durchschlagsfestigkeitsverhalten der degradierten Folien-
proben wider. Ein niedrigeres Molmassenmittel wirkt sich also auch negativ auf die
Lebensdauer aus.

Die niedrigere Durchschlagsfestigkeit des Nanokomposits schlagt sich allerdings noch
wesentlich deutlicher in der Lebensdauer nieder: Die Kapazitdtsdnderung liegt mit
einer Abnahme um 7 % nach 1000 h deutlich Gber 3 %, sodass dieser Materialtyp die
Prifnorm nicht erfiillt. Die in diesem Fall eingearbeiteten Nanopartikel verschlechtern
also die Lebensdauer zusatzlich zu der Degradation des Polymers signifikant. Es ist
mdglich, dass die Nanopartikel bei dieser langen Belastung durch ein relativ hohes
elektrisches Feld als Storstellen wirken, welche zu Durchschldgen mit Selbstheilung
fuhren. Moglicherweise konnen die Ladungstrdger in den im Multi-Core-Modell
beschriebenen Schichten befindlichen Ladungstragerfallen bei diesen erhohten
Temperaturen nicht mehr ausreichend gebunden werden. Die mittlere freie Weglédnge
wird dann nicht mehr effektiv begrenzt und es kommt zusétzlich durch die Degradation
der Matrix friher zu Durchschlagen. Auch steigt die Streuung der Werte stark an, was
auf bevorstehende Ausfélle der Einzelwickel hindeutet.

59 Herzlichen Dank an Dr. T. Grieb und Dr. V. Geitner von Electronicon Kondensatoren GmbH fir die
Herstellung der Kondensatoreinzelwickel und die Durchfiihrung der Lebensdauertests.
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Abbildung 49: Mittelwerte von a) Kapazitatsdnderung und b) Verlustfaktor tber die Priufzeit
in DC-Lebensdauertests an den Nanokomposit-Kondensatorwickeln aus der Folie Pi1_P2-4%
(,P2 4 %", Co=32,043 pF) und den Wickeln aus den ungefiillten PP-Folien Pi1_PP-Comp
(,PP Comp*, Co=31,652uF) und Pi1_PP-Ref (,PP Ref‘, Co= 31,180 yF). Die Folien
entstanden aus erstem Pilotanlagenlauf. Die eingezeichneten Punkte sind die ermittelten
Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fihren des Auges dienen.

In Tabelle 10 sind die Ausfélle der Einzelwickel aus den Folien des ersten
Pilotanlagenlaufes vor und nach der letzten Erh6hung der Prifspannung dargestellit.
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Tabelle 10: Ausfédlle der Einzelwickel aus dem ersten Pilotanlangenlauf im DC-
Lebensdauertest nach 1793 h und 1859 h. Prifspannungen: 0 h — 1025 h: 1,3%Unen; 1025 h
— 1793 h: 1,37%Unenn; 1793 h — 1859 h: 1,45% Unenn. Die Abkirzungen fir die Varianten sind
analog zu denen in Abbildung 49 und Abbildung 50.

Variante PP Ref | PP Comp | P24 % |COC 10% | COC 20%
Ausfille nach 1793 h | 0/5 1/5 1/5 0/5 1/5
Ausfille nach 1859 h | 1/5 4/5 4/5 1/5 3/5

Hinsichtlich der Ausfélle verhalten sich Pi1_P2-4% und Pi1_PP-Comp nahezu gleich.
Der erste Ausfall des Nanokomposits ereignet sich zwischen 785 h und 1025 h,
wéhrend Pi1_PP-Comp zwischen 497 h und 785h ausfillt. Die Anderung der
Kapazitat und der Verluste fallt also fir den P2-Komposit zwar stérker aus, fihrt aber
zur gleichen Anzahl an Ausféllen. Die beiden COC-Blends sollen weiter unten
diskutiert werden.

In Abbildung 50 sind die Kapazitdtsdnderung und der Verlustfaktor tber die Prifdauer
fur die PP-COC-Blends Pi1_COC-10% und Pi1_COC-20% sowie die PP-Referenz
Pi1_PP-Ref Uber die Prifdauer dargestellt. Auch hier wurden die Priifspannungen
wahrend des DC-Lebensdauertests zwei Mal erhdht.

Zunéchst kann man feststellen, dass beide PP-COC-Blends die Prifnorm mit einer
Abnahme der Kapazitdt von weniger als 0,4 % &hnlich gut erfillen wie die PP-
Referenz. Die groRen Fehlerbalken fiir die Kapazitdtsdnderung der Wickel aus
Pi1_COC-20% schon zu Beginn des Lebensdauertests begriindet sich durch eine
relativ breite Kapazitatsverteilung der finf Einzelwickel nach der Herstellung. Die
Kapazitaten der Einzelwickel wichen nach der Herstellung mehr voneinander ab, als
die der beiden anderen Wickel-Varianten.

Der Verlustfaktor der Kondensatorwickel unterscheidet sich zwischen den drei
Varianten fur alle Messpunkte nicht wesentlich. Die Metallisierung der Folien scheint
also einen gréReren Einfluss auf den Verlustfaktor zu haben als die COC-Phase.
Dennoch kann man einen Trend erkennen, dass die Mittelwerte und Streuungen fir
die COC-Varianten nach der Erhéhung der Priifspannung stérker ansteigen als das fur
die PP-Referenz der Fall ist. Hier kiindigen sich Ausfalle an, welche fir die Wickel mit
20 % COC mit 3 von 5 ausgefallenen Wickeln fur den letzten Messpunkt am héchsten
sind. Dass die Verlustfaktoren fiir den letzten Messpunkt bei 1859 h wieder sehr nahe
beieinander liegen, ist in den Ausfallen begriindet: Die noch verbleibenden intakten
Wickel zeigen noch keine drastische Erhdhung des Verlustfaktors und lassen
demnach auch noch keine weiteren Ausfalle erwarten.

In Abbildung 24 wurde gezeigt, dass der Formparameter g fur Pi1_COC-20% niedriger
liegt als fur Pi1_PP-Ref und fur Pi1_COC-10%. Dies schlagt sich in dem hier gezeigten
Lebensdauertest nieder, sodass die Wickel mit 20 % COC-Massenanteil ein
schlechteres Lebensdauerverhalten zeigen, als die Wickel der anderen beiden
Materialien.
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Abbildung 50: Mittelwerte von a) Kapazitdtsdnderung und b) Verlustfaktor uber die Prifzeit
in DC-Lebensdauertests an den PP/COC-Blend-Kondensatorwickeln aus den Folien
Pi1_COC-10% (,COC 10 %", Co=31,786 uF) und Pi_COC-20% (,COC 20 %",
Co = 31,386 pF) und Pi1_PP-Ref (,PP-Ref*, Co = 31,180 uF). Die eingezeichneten Punkte sind
die ermittelten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fiihren des Auges dienen.

5.3.2 Zweiter Pilotanlagenlauf

Die aus den Folien des zweiten Pilotanlagenlaufs gefertigten Einzelwickel wurden
ebenfalls einer Lebensdauerpriifung unterzogen. In diesem Fall wurde allerdings eine
Wechselstrompriifung durchgefiihrt, welche das Dielektrikum und die Metallisierung in
der Regel starker belastet. Die PP-COC-Wickel wurden der Priifspannung bei 100 °C,
alle anderen Wickel bei 80 °C ausgesetzt. 100 °C wurden gewahlt, um eine eventuelle
héhere Temperaturstabilitdt der PP/COC-Blends, wie sie in Abbildung 25 vermutet
wurde, zu Uberprifen. Die Bestimmung der Kapazitat und des Verlustfaktors erfolgte
wieder bei Raumtemperatur, da eine Messung im Pruffschrank nicht méglich war.

In Tabelle 11 sind die Ausfélle der gepriften Einzelwickel zum Ende der Prifdauer
(nach 1997 h) dargestellt.
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Tabelle 11: Ausfdlle der Einzelwickel aus dem zweiten Pilotanlangenlauf im AC-
Lebensdauertest nach 1997 h. Die Prufspannung betrug 1,25xUnen, die Priftemperatur fur
den PP-COC-Blends mit 20 % Massenanteil COC betrug 100 °C, fir alle anderen Varianten
betrug sie 80 °C. Die Abkirzungen fur die Varianten sind folgenden in Klammern stehenden
Probenbezeichnungen zuzuordnen:*PP Ref* (Pi2_PP-Ref), ,PP Comp* (Pi2_PP-Comp),
P12 %" (Pi2_P1-2%), ,P1 4 %" (Pi2-P1-4%), ,P2 2 %" (Pi2_P2-2%), ,P2 4 %" (Pi2_P2-4%),
,COC 20 % m. Relax” (Pi2_COC-20%) und ,COC 20 % o. Relax" (Pi2_COC-20%-oR).

Variante | PP | PP | P1 | P1 P2 P2 | COC20% | COC 20 %
Ref [Comp | 2% | 4% 2% 4% m. Relax 0. Relax
Ausfille | 25 | o/5 | 55| 55 | 2/5 | 1/5 5/5 5/5

Zunachst fallt auf, dass die Nanokomposite mit dem P1-System alle ausfallen.
Interessanterweise finden diese Ausfélle bis auf einen direkt im ersten Prifzeitraum
von 0 h bis 250 h statt. Lediglich ein Wickel des P1-Komposits mit 2 % Massenanteil
des Fullstoffs fallt im letzten Prifzeitraum aus. Die P1-Komposite fallen also fast alle
direkt aus, wahrend die P2-Komposite das genau andere Bild geben: nur ein Wickel
des mit 4 % und zwei des mit 2 % Massenanteil P2 gefiillten Systems fallen aus und
dies erst im letzten Prifzeitraum zwischen 1783 h und 1997 h. Betrachtet man die
zueinander sehr dhnlichen a- und B-Werte der Durchschlagsfestigkeiten in Abbildung
46, so ist festzuhalten, dass von der Durchschlagsfestigkeit nicht direkt auf die
Lebensdauereigenschaften geschlossen werden darf.

In Abbildung 51 sind dazu die Kapazitdtsdnderung und der Verlustfaktor Gber die
Prifdauer fur die Nanokomposit-Wickel sowie eine ungefillte PP-Variante, die mit
gleichen Einstellungen wie der Nanokomposit durch den gleichen Extruder der Firma
Clariant verarbeitet wurde (,PP Comp*®) und die nicht weiter behandelte Referenz aus
dem ungefilllten PP-Granulat hergestellte Folie (,PP Ref*) dargestellt. Die Werte fur
den Nanokomposit mit 4 % Massenanteil P1 (,P1 4 %") sind nicht dargestellt, da sich
alle Ausfalle im ersten Prifzeitraum von 0 h bis 250 h ereigneten. Die Werte flr den
Nanokomposit mit 2 % Massenanteil P1 (,P1 2 %) sind auf einem Einzelwickel
basierend und daher wenig représentativ.

Bis auf die P1- Komposite erfiillen die gezeigten Varianten die Prifnorm IEC 61071.
Im Gegensatz zu den Gleichspannungspriifungen des ersten Pilotanlagenlaufs zeigen
die P2-Komposite hier ein der PP-Referenz sehr ahnliches Verhalten der
Kapazitatsanderung. Als problematisch fur einen Betrieb im Kondensator muss
allerdings die Erh6hung des Verlustfaktors angesehen werden, die bereits nach dem
ersten Prifzeitraum bis 250 h auftritt. Es scheinen fiir die Nanokomposite also
Selbstausheilungen stattzufinden (da die Kapazitdt abnimmt), welche den
Verlustfaktor anschlieBend erhéhen. Die Nanopartikel dafiir als Ursache zu vermuten
liegt nahe, da fur den Komposit mit 4 % P2-Massenanteil eine starkere
Kapazitdtsabnahme und gleichzeitig eine héhere Zunahme des Verlustfaktors
stattfindet. Das Ausfallereignis fur die Wickel mit der Bezeichnung ,P2 4 %" findet im
letzten Prifzeitraum zwischen 1783 h und 1997 h statt, was den Anstieg des
Verlustfaktors fir die beiden vorgehenden Prifungen zur Folge hat. Danach sinkt der
Mittelwert des Verlustfaktors, da die verbleibenden vier Wickel niedrigere
Verlustfaktoren aufzeigen.
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Abbildung 51: Mittelwerte von a) Kapazitatsanderung und b) Verlustfaktor tUber die Prifzeit
in Lebensdauertests an den Nanokomposit-Kondensatorwickeln und der ungefiiliten PP-
Referenz Pi2_PP-Ref (Priuftemperatur: 80 °C). Die Folien entstanden aus zweiten
Pilotanlagenlauf. Die Abkirzungen sind analog zu denen in Tabelle 11. Die eingezeichneten
Punkte sind die ermittelten Werte, die gestrichelten Verbindungen sollen dem Fihren des
Auges dienen. Co(PP Ref) = 19,916 pF, Co(PP Comp) = 20,015 pF, Co(P1 2 %) = 20,510 pF,
Co(P1 4 %) = 20,525 pF, Co(P2 2 %) = 20,402 pF, Co(P2 4 %) = 20,434 pF.
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In Abbildung 52 sind die Kapazitdtsanderung und der Verlustfaktor tber die Prifdauer
fur die PP-COC-Blends mit 20 % COC-Massenanteil sowie die PP-Referenz Gber die
Prufdauer dargestellt. Die PP-COC-Blends wurden bei 100 °C unter Spannung
gepriift, die PP Referenz bei 80 °C, um zu priifen, ob die PP-COC-Blends bei erhéhter
Temperatur ein &hnliches Lebensdauerverhalten wie die PP-Referenz bei
Standardbedingungen zeigen.
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Abbildung 52: Mittelwerte von a) Kapazitdtsanderung und b) Verlustfaktor Uber die Prifzeit
in AC-Lebensdauertests an den PP/COC-Blend-Kondensatorwickeln und der PP-Referenz.
Priuftemperatur fir den PP/COC-Blend: 100 °C; Priftemperatur fir die PP-Referenz: 80 °C.
Die Folien entstanden aus zweiten Pilotanlagenlauf. Die Abkiirzungen sind analog zu denen
in Tabelle 11. Die eingezeichneten Punkte sind die ermittelten Werte, die gestrichelten
Verbindungen sollen dem Fiihren des Auges dienen. Co(COC 20 % m. Relax) = 20,910 pF,
und Co(COC 20 % o. Relax) = 20,132 pF.
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Da bei 1997 h Prifzeit alle PP/COC-Blend-Einzelwickel ausgefallen waren, muss
geschlussfolgert werden, dass diese Temperatur zu hoch gewéahlt war. Allerdings
ereigneten sich die Ausfélle fur den Wickel mit der relaxierten Folie (,BRU_COC-
20%_16" in Anhang D, Tabelle D6) in den Prifzeitrdumen nach den Messungen bei
1000 h, 1222 h, 1505 h und 1793 h (zwei Ausfélle). Fir den Wickel aus der nicht
relaxierten Folie (,BRU_COC-20%_17“ in Anhang D, Tabelle D6) ereignen sich die
Ausfélle in den Prifzeitraumen nach den Messungen bei 1222 h, 1505 h (je ein
Ausfall) und 1783 h (drei Ausfélle). Diese Wickel zeigen also bei erhdhter Temperatur
eine wesentlich bessere Lebensdauer als die Nanokomposit-Wickel bei niedrigerer
Priiftemperatur. Dass die PP-Referenz bei dieser Priiftemperatur auch viele Ausfélle
hatte liegt nahe, wurde aber nicht geprift. Stattdessen wurde der Lebensdauerversuch
mit je zwei Einzelwickeln der PP-Referenz und der unrelaxierten PP/COC-Folie bei
80 °C und 1,25%Unemn Wechselspannung wiederholt. Auf eine Wiederholung der
Messung mit der relaxierten Folie musste verzichtet werden, da keine Einzelwickel
mehr zur Verfligung standen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 53 dargestellt.

Die beiden Varianten erfillen die Priifnorm, allerdings zeigt sich fiir die PP Referenz
ein Ausfall beider Wickel im Prifzeitraum zwischen 1250 h und 1495 h, wahrend
keiner der COC-Wickel ausfdllt. Den in diesem Pilotanlagenlauf hergestellten
PP/COC-Blend-Wickeln kann also in gewissem Umfang eine erhohte
Temperaturstabilitdt zugeschrieben werden.

5.3.3 Zusammenfassung Lebensdauerversuche
In Gleichspannungs- und Wechselspannungs-Lebensdauerversuchen zeigten die
Nanokomposite im Vergleich zur PP-Referenz eine stérkere Kapazitdtsabnahme und
Verlustfaktorzunahme Uber die Zeit. Auch stellten sich mehr Ausfélle der Wickel ein
als fur die PP-Referenz und die compoundierte, ungefiilite PP-Referenz. Nanopartikel
verschlechtern also das Lebensdauerverhalten von Kondensatorwickeln.

Die PP/COC-Blends bieten unter Umsténden eine erhéhte Temperaturstabilitdt und
damit ein verbessertes Lebensdauerverhalten. In Kapitel 5.1 wurde gezeigt, dass bei
ahnlicher Durchschlagsfestigkeit die dielektrischen Verluste gegeniiber einer PP-
Referenz verringert werden konnten. Es wird deshalb geschlossen, dass ein Blend mit
20 % COC-Massenanteil in PP als Dielektrikum fur Leistungskondensatoren am
besten geeignet ist. Da aber COC nach derzeitigem Stand in der Herstellung noch
wesentlich teurer als PP ist, muss auch die betriebswirtschaftliche Seite berticksichtigt
werden.
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Abbildung 53: Mittelwerte von a) Kapazitatsdnderung und b) Verlustfaktor tber die Prufzeit
in AC-Lebensdauertests an zwei PP/COC-Blend-Kondensatorwickeln aus den Folien
Pi2_COC-20%-0oR (,COC 20 % o. Relax", Co = 20,163 pF) und Wickeln aus der Folie Pi2_PP-
Ref (,PP Ref*, Co = 19,963 uF). Die Pruftemperatur betrug 80 °C. Die Folien entstanden aus
zweiten Pilotanlagenlauf. Die eingezeichneten Punkte sind die ermittelten Werte die
gestrichelten Verbindungen sollen dem Fuhren des Auges dienen.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zuerst zehn pulverférmige Nanopartikelsysteme hinsichtlich
ihrer spezifischen Oberflache, Morphologie und des Zetapotentials charakterisiert. Ein
elfter Fullstoff lag in flissiger Form vor und konnte entsprechend dieser Methoden nicht
charakterisiert werden. Morphologisch unterscheiden sich die Partikel, die auf gleichen
Basispartikeln aufbauen und sich nur in der Oberflachenfunktionalisierung
unterscheiden (SiOz2), kaum. Sind die Basispartikel unterschiedlich und die
Oberflachenfunktionalisierung bleibt gleich, so unterscheidet sich die Form der Partikel
aufgrund des gleichen Herstellungsprozesses fiir Al20s und TiO2 ebenso kaum von
der SiO2-Variante. Uber das Zetapotential kann eine schnelle Abschatzung getroffen
werden, ob die Partikel tendenziell bei einer Einarbeitung in Polypropylen zur
Agglomeratbildung neigen. Je negativer das Zetapotential, desto weniger neigen die
Partikelsysteme zur Agglomeratbildung.

Im LabormaRstab wurden die elf Partikelsysteme mit einem Massenanteil von 5 % und
acht davon mit 0,25 % in Polypropylen eingearbeitet und daraus Folien hergestellt.
Das unfunktionalisierte System lieR sich dabei aufgrund von Agglomeratbildung kaum
verstrecken, da die Agglomerate als Fehlstellen fiur Risse beim Reckprozess
fungierten. Alle anderen Nanokomposite waren zu Folien verstreckbar und es wurde
gefunden, dass die Permittivitdt unverandert bleibt, wahrend sich Anderungen im
Verlustfaktor und der Durchschlagsfestigkeit ergeben. Zum einen beeinflusst die
Funktionalisierung den Verlustfaktor, wenn die Basispartikel gleichbleiben.
Doppelbindungen und Estergruppen bewirken eine Erhéhung des Verlustfaktors,
mutmallich durch eine schlechte Matrixanbindung aufgrund schwécherer van-der-
Waals-Wechselwirkungen mit den PP-Ketten. Vorteilhaft fiir eine starke
Matrixanbindung und damit niedrigere Verluste sind kurze alkalische Reste wie
Methylgruppen. Durch die gute Matrixanbindung wird die Kettenbeweglichkeit der PP-
Molekiile herabgesetzt, wodurch weniger Polarisation im Wechselfeld méglich ist, was
die dielektrischen Verluste verringert. Auch die Durchschlagsfestigkeit ist bei einer
guten Matrixanbindung erhdht, da dann an den Grenzflachen der im Multi-Core-Modell
beschriebenen Schichten um die Partikel Ladungstragerfallen sitzen, die
Ladungstréger kurzzeitig aufnehmen und wieder abgeben, was die mittlere freie
Weglange reduziert und damit ein Durchschlagsereignis zu héheren Feldstarken
verschiebt. Auch die Basispartikel selbst nehmen Einfluss auf die Verluste und die
Durchschlagsfestigkeit, wenn die gleiche Funktionalisierung auf der Oberflache ist.
Wahrend man mit SiOz niedrige Verluste und hohe Durchschlagsfestigkeiten erreicht,
findet man bei Al203 und TiO2 hdhere Verluste. Das TiO2-System zeigt dabei die
héchsten Verluste. Es liegt also nahe, dass der Unterschied im Verlustfaktor an der
Art der Basispartikel liegt. Die Durchschlagsfestigkeit ist fiir das TiO2-System ebenfalls
die niedrigste der drei Systeme gleicher Funktionalisierung. Dies liegt auch im
Basispartikel begriindet, da sich hier vermutlich aufgrund der deutlich h&heren
Permittivitdt gegenliber der Matrix das angelegte elektrische Feld auf die Partikel
konzentriert und hier die Ladungstrager starker beschleunigt. Die Nanopartikel
beeinflussen auch die Rauheit der hergestellten Folien bei gleichen
Herstellungsparametern, sodass diese immer fir eine Auswertung der
Durchschlagsfestigkeit betrachtet werden muss. In der Literatur ist beschrieben, dass
eine erhdhte Rauheit der verstreckten Folien zu verringerter Durchschlagsfestigkeit
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fuhrt, was auch in dieser Arbeit bestétigt werden konnte. In den Laborversuchen
wurden zwei SiOz-Partikelsysteme fiir weitere Charakterisierungen ausgewahlt. Die
Unterschiede liegen in der Oberflachenfunktionalisierung und in der Morphologie der
Partikel. Dartiber hinaus haben die Nanopartikel eine Nukleierungswirkung fur die
Kristallisation des PP aus der Schmelze.

Bei der Variation des Massenanteils der Partikel wurde gefunden, dass sich ein
Minimum des Verlustfaktors unterhalb 5 % Fillstoff-Massenanteil einstellt und dass
oberhalb von 5 % keine Steigerung der Durchschlagsfestigkeiten erfolgt, da zwar der
Skalenparameter a der Weibull-Auswertung noch leicht zunahm, der Formparameter
B aber abnahm. Das Partikelsystem P1 (hydrophobisiertes, mittels Fallungsprozess
hergestelltes SiO2) fuhrte zu keiner Veradnderung der Rauheit bei allen
Flllstoffgehalten, wahrend das System P2 (mit Dimethyldichlorsilan
hydrophobisiertes, mittels Flammsynthese hergestelltes SiO2) zu einem
Rauheitsmaximum bei einem Massenanteil von 1,1 % fiihrte.

Bei der Skalierung der Kompositverarbeitung auf einen Laborextruder wurde
gefunden, dass die Scherbeanspruchung durch die Schneckengeometrie wahrend der
Compoundierung im Vergleich zum Einfluss des Fllstoffs keinen signifikanten Einfluss
auf Verluste oder Durchschlagsfestigkeiten hatte, solange keine Degradation des
Polymers stattfand. Es wurde aber festgestellt, dass eine héhere Scherbeanspruchung
zu einer besseren Dispersion der Nanopartikel im Polymer fihrte.

Es wurde weiter herausgefunden, dass die thermomechanische Degradation des
Polymers bei zu starker Beanspruchung durch die Compoundierung eine deutliche
Abnahme des Molmassenmittels zur Folge haben kann. Wenn eine solche
Degradation stattfindet, dann nimmt die Durchschlagsfestigkeit der Polymermatrix
deutlich ab. Dieser Effekt Ubertrift dann in der Regel die Steigerung der
Durchschlagsfestigkeit, die durch Nanopartikel im LabormaRstab erreicht wird, sodass
die resultierende Durchschlagsfestigkeit der Nanokomposite unter der der ungefiiliten
PP-Referenz liegt.

Fir die Hochskalierung der beiden Nanokomposite auf die Pilotanlage war die
Degradation durch die Compoundierung bei einer externen Firma zu hoch, um eine
Erhéhung der Durchschlagsfestigkeit zu erreichen. Die Durchschlagsfestigkeiten aller
auf der Pilotanlage hergestellten Nanokomposite lagen unter der der ungefillten PP-
Referenz. Es wurde an den auf der Pilotanlage hergestellten Folien gefunden, dass
die Durchschlagsfestigkeit mit steigender Temperatur abnimmt. Die bei Raum-
temperatur gegeniber der PP-Referenz niedriger liegenden Werte der Nanokomposite
naherten sich mit steigender Temperatur den Werten der PP-Referenz an, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass ab spéatestens 90 °C der Durchschlags-
mechanismus von der Matrix dominiert wird und nicht von den Nanopartikeln.

Auch in den Lebensdauertests an Kondensatorwickeln zeigten die Nanokomposite
schlechtere Eigenschaften als die PP-Referenz. So fielen die Wickel aus den
Nanokompositen mit P1 mit Ausnahme eines Wickels alle aus. Die Komposite mit P2
bestanden zwar die Prifnorm nach IEC 61071, zeigten aber mehr Ausfélle und héhere
Verlustfaktoren als die PP-Referenz.
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PP/COC-Blends wurden zuerst auf einem Laborextruder verarbeitet. Hier wurde
gefunden, dass der Verlustfaktor zundchst rasch mit zunehmendem COC-
Massenanteil abnimmt und zwischen 10 % und 30 % nur noch geringfiligig abnimmt.
Bei 35 % COC-Massenanteil nimmt der Verlustfaktor dann wieder sprungartig zu, da
hier die Verarbeitbarkeit des Blends schlechter wird und sich eine schlechtere
Einbindung der COC-Phase in die PP-Matrix ergibt. Es wurde weiterhin gefunden,
dass die amorphe COC-Phase die Kristallisation der PP-Matrix behindert und auch der
Kristallisationsgrad des PP linear mit zunehmendem COC-Massenanteil abnimmt.

Bei der Verarbeitung auf der Pilotanlage wurde gefunden, dass die Verluste einem
ahnlichen Trend folgten wie auf dem Laborextruder, die Absolutwerte allerdings héher
lagen. Dies liegt vermutlich in der inhomogenen Krafteinleitung der Pilotanlage im
Vergleich zum Laborreckrahmen begriindet, was Restspannungen in der Endfolie zur
Folge hat, die die Verluste erhdhen kénnen. Im ersten Pilotanlagenlauf zeigte sich bei
einem ungleichen Reckverhéltnis von 5,5 x 8,0, dass aufgrund der gewahlten
Verarbeitungsparameter bereits bei 20 % COC-Massenanteil Probleme bei der
Verarbeitbarkeit und damit erhdhte Verlustfaktoren einstellten. Bei einem
ausgeglichenen Reckverhaltnis von 6,5 x 6,7 im zweiten Pilotanlagenlauf, bzw. durch
Anpassung der Maschinenparameter im dritten Pilotanlagenlauf und einem
Reckverhéltnis von 5,5 x 8,0 konnte die Verarbeitbarkeit gewahrleistet werden und
damit auch der Verlustfaktor niedrig gehalten werden.

Die Durchschlagsfestigkeiten dieser Folien liegen auf einem ahnlichen Niveau wie die
der PP-Referenz. Bei Erhhung der Temperatur zeigt der PP/COC-Blend mit 20 %
COC-Massenanteil ab etwa 90 °C eine geringere Abnahme der Durchschlagsfestigkeit
als die PP-Referenz, woraus sich eventuell ein Vorteil im Kondensatorbetrieb
hinsichtlich der Lebensdauer ergeben kdnnte.

In den Lebensdauerversuchen erfiiliten alle PP/COC-Blends die Prifnorm IEC 61071.
Allerdings wurde festgestellt, dass nach der Wickelherstellung die Streuung des
Verlustfaktors groRer war als die Unterschiede zwischen den PP/COC-Blends und der
PP-Referenz. Es wurde dann geschlussfolgert, dass der Metallisierungsprozess und
das Wickeln des Kondensators einen gréReren Einfluss auf die dielektrischen Verluste
haben, als die Beeinflussung durch COC auf das Dielektrikumsmaterial.

Der Blend aus dem zweiten Pilotanlagenlauf mit 20 % COC-Massenanteil wurde mit
100 °C gepruft, was sich als eine zu hohe Temperatur fir das Material erwies, da alle
Wickel ausfielen. Die Wiederholung des Lebensdauertests bei 80 °C zeigte eine sehr
gute Stabilitédt der PP/COC-Wickel. Der Verlustfaktor stieg zuerst gegenuber der PP-
Referenz an, lag dann aber ab 1000 h Prifdauer unter dem der PP-Referenz. Auch
fielen dann PP-Referenz-Wickel aus, wogegen die PP/COC-Wickel nicht ausfielen.
Dem PP/COC-Blend mit 20 % COC-Massenanteil wird demnach eine verbesserte
Temperaturstabilitdt und verbesserte Lebensdauer zugeschrieben, weshalb dieses
Material fur den dritten Pilotanlagenlauf ausgewahlt wurde, um die Verarbeitungs-
parameter zu optimieren.

Aus den hier vorgestellten Ergebnissen wird klar, dass der Blend-Ansatz eine
Verbesserung des Dielektrikums erbringen kann. In kiinftigen Anstrengungen sollte
versucht werden die Morphologie der COC-Phase im Polypropylen gezielt zu
verandern und einzustellen. Durch verschiedene Morphologien der COC-Phase
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kénnte es gelingen, die Durchschlagsfestigkeit zu erh6hen, den Verlustfaktor weiter zu
verringern oder die Temperaturstabilitdt und damit die Lebensdauer weiter zu steigern.
Weiter interessant kénnte die Beimengung einer dritten Polymerkomponente sein,
welche die Permittivitat erhéht. Beispielhaft zu nennen wére hier PVDF. Der Nachteil,
dass PVDF die dielektrischen Verluste erhdht, kénnte durch die COC-Phase
abgemildert werden, sodass anwendungsbezogen ein tatsdchlich positiver Effekt
durch Permittivitatserh6hung eintreten kénnte.

Hinsichtlich des Nanopartikel-Ansatzes ist festzuhalten, dass der schwierige Schritt in
der Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf gréRere Anlagen besteht. Die
Extrusionsbedingungen im Compoundierungsschritt sollten sorgféltiger untersucht
werden koénnen, um die thermomechanische Degradation des Polymers zu
kontrollieren.

Um ein méglichst hohes Molmassenmittel zu erreichen, wére ein Masterbatch-Ansatz
vermutlich zielfihrend. Hier sollte versucht werden den Massenanteil der Nanopartikel
in einem PP-Nanokomposit so hoch wie mdglich zu wéahlen. Dieser Masterbatch
kénnte dann bei der Folienextrusion mit thermomechanisch nicht beanspruchtem PP-
Granulat auf den gewinschten Fillgrad verdinnt werden. Das durch die
Compoundierung verringerte Molmassenmittel wirde so durch thermomechanisch
nicht beanspruchtes Material wieder angehoben.

Ein weiterer Ansatz kénnte sein, die Nanopartikel direkt in das PP-Pulver vor der
Granulierung und der Zugabe des Stabilisatorpaketes einzuarbeiten. Der zusétzliche
Compoundierungsschritt kénnte so ganzlich entfallen und das Molmassenmittel
ahnlich hoch bleiben wie das des ungefiiliten PP-Granulates.
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Anhang A Berechnung des Verlustfaktors durch die Impedanz

ern

tan(6) = - (A1) aus[137,S.188-189]

goA

e=¢ —je" = (juO)T'Z™t mit C =~ (A2) aus[137,S.7-8]

3 1 _ wC _ wC(=Z" —jZ"
ET5eC@Z +jz) " —z"+jz  (—Z2" +jZ)(-Z2" —jZ")
_ 7" wC ) Z'oC (A3)
- (ZI)Z + (ZII)Z J (ZI)Z + (ZII)Z
, Z"wC 4" Z'wC A4
= = ——— .
£ (Z/)Z + (Z//)Z una & (ZI)Z + (ZH)Z ( )
7'
= tan(6) = —77 (A5)

In (A2) sind j die imaginére Einheit, €0 die Vakuumpermittivitét (8,854x10-'2 F/m), A die
Elektrodenflache und d der Elekirodenabstand (bzw. die Foliendicke fir metallisierte
Folienproben).
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Anhang B Berechnung des Volumenverhiltnisses Grenz-
schicht zu Partikel

1 1
Ves  Voges—Vp Gn(df’ + 2t65)° — E”dlg’ _(dp+ 2t55)° — d} (B1)
Vp Vp 17‘[d;", d;

=>—=<1+2t0—5)3—1 (B2)

In (B1) ist Ves das Grenzschichtvolumen, Ve das Partikelvolumen mit dem
Partikeldurchmesser dp, Vges das Gesamtvolumen des Partikels mit Grenzschicht, und
tes die Dicke der Grenzschicht.
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Anhang C  Partikelsysteme
Tabelle C1: Zuordnung der Bezeichnung der Partikelsysteme zu den
Herstellerbezeichnungen
Bezeichnung | Hersteller | Hersteller- Basis- | Funktionalisierung
bezeichnung | Partikel
P1 Nissan EXP-0054 SiO2 hydrophob
Chemical
P2 Evonik Aerosil R 974 | SiO2 Dimethyldichlorsilan
P3 Evonik Aerosil A 200 | SiO2 Keine
P4 Evonik Aerosil R 104 | SiO2 Octamethylcyclotetrasiloxan
P5 Evonik Aerosil R 711 | SiO2 Methacrylsilan
P6 Evonik Aerosil R 805 | SiO2 Hexamethyldisiloxan/silazan
P7 loLiTec Silicon SiO2 Hydrophob
oxide+
double bond
P8 Evonik Aeroxide Al203 Hexamethyldisiloxan/silazan
AluC 805
P9 Evonik Aeroxide TiO2 Hexamethyldisiloxan/silazan
TiO2 T 805
P10 Hybrid MS0830 POSS | Methylgruppen
Plastics
P11 Hybrid MS0805 POSS Isooctylgruppen
Plastics
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Anhang D Probenbezeichnungen

Tabelle D1: Probenbezeichnungen fir PP/COC-Blends aus dem LabormaRstab. Die
Castfilme wurden auf einem Doppelschneckenextruder ,ZK 25 P* der Firma Dr. Collin GmbH
(Schnecken-durchmesser von 25 mm und L/D-Verhaltnis von 48) hergestellt®® und auf einem
Laborreckrahmen mit gleichen Reckparametern (Reckverhdltnis: 6 x 6, Trec = 150 °C,
Vreek = 10 %/'s, Reckprofil: konstante Rate) simultan verstreckt®'.

Bezeichnung Additiv | wadditiv
Ex1_PP-Ref 0% 0%
Ex1_COC-5% CcocC 5%

Ex1_COC-10% COC 10%
Ex1_COC-15% COC 15%
Ex1_COC-20% COC 20%
Ex1_COC-25% CcOC 25%
Ex1_COC-30% COC 30%
Ex1_COC-35% CcOC 35%

Tabelle D2: Probennamen fur auf dem Laborrahmen simultan nachverstreckte PP/COC-
Blends aus dem ersten Pilotanlagenlauf®?. Die Folien unterscheiden sich hinsichtlich der
Nachbehandlung (die Abkurzungen ,Relax.” Stehen fir ,Relaxation® und ,Temp.” fur
»Tempern“) nach dem Strecken, die Ubrigen Reckparameter sind fir alle Folien weitgehend
gleich (vreck = 400 %/s, Reckprofil: konstante Geschwindigkeit), die Recktemperatur und das -
verhéltnis musste aufgrund der Verarbeitbarkeit fur PP/COC-Blends angepasst werden.
Relaxationsschritt: 10 % mit 5 %/s bei 150 °C fir PP, bzw. bei 155 °C fiur PP/COC.
Temperschritt: 15 s bei 160 °C fur PP, bzw. 17 s bei 155 °C fur PP/COC.

Probenbezeichnung wcoc |Reckverhaltnis| Treck |Relax.|Temp.
Pi1_PP-Ref oRoT 0% 6 x6 150°C - -
Pi1_PP-Ref_mRoT 0% 6x6 150°C - ja
Pi1_PP-Ref_mRmT 0% 6x6 150°C ja ja

Pi1_COC-10%_oRoT 10% 6x7 155°C - -

Pi1_COC-10%_mRoT | 10% 6x7 155°C - ja

Pi1_COC-10%_mRmT | 10% 6x7 155°C ja ja

Pi1_COC-20%_oRoT | 20% 6x7 155°C - -

Pi1_COC-20%_mRoT | 20% 6x7 155°C - ja

Pi1_COC-20%_mRmT | 20% 6x7 155°C ja ja

80 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fur die
Herstellung.

61 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen fur die Anleitung der Verstreckung.

62 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fir die Herstellung.
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Tabelle D3: Probenamen fiir Nanokomposit-Folien im LabormafRstab. Alle Komposite wurden
im Kneter 5 min lange mit 50-100 U/min geknetet, die Massetemperatur (Tkneter) Wurde
geéndert. Es wurden Platten auf einer Spritzgussmaschine (ENGEL e-victory 80) hergestellt,
welche anschlieRend in einer HeilRpresse ausgelagert wurden. Diese Parameter waren fir alle
Proben gleich (Spritzguss: Twasse = 280 °C, Twerkzeug = 100 °C, peinspritz = 180 bar; HeilRpresse:
trress = 10 mMin, Tpress = 200 °C, prress = 40 bar). Anschlieend wurden die Proben auf einem
Laborrahmen simultan mit einem Reckverhéltnis von 6 x 6 und einer Geschwindigkeit von
100 %/s verstreckt®. Die Abkiirzung ,Rate“ bezeichnet ein Reckprofil mit konstanter Reckrate,
die Abklrzung ,Geschw.” bezeichnet ein Reckprofil mit konstanter Geschwindigkeit.

Proben-

bezeichnung Additiv | wadditv | Tkneter / °C TReck Profil
Kn1_PP-Ref - 0 % 210 150°C Rate
Kn1_P1-5% P1 5% 210 150°C Rate
Kn1_P2-5% P2 5% 210 150°C Rate
Kn1_P3-5% P3 5% 210 150°C Rate
Kn1_P4-5% P4 5% 210 150°C Rate
Kn1_P5-5% P5 5% 210 150°C Rate
Kn1_P6-5% P6 5% 210 150°C Rate
Kn1_P7-5% P7 5% 210 150°C Rate
Kn1_P8-5% P8 5% 210 150°C Rate
Kn1_P9-5% P9 5 % 210 150°C Rate
Kn1_P10-5% P10 5% 210 150°C Rate
Kn1_P11-5% P11 5% 210 150°C Rate

Kn2_P1-0,25% P1 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn2_P2-0,25% P2 0,25 % 180-200 150°C Geschw.

Kn2_P6-0,25% P6 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn2_P7-0,25% P7 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn2_P8-0,25% P8 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn2_P9-0,25% P9 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn2_P10-0,25% P10 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn2_P11-0,25% P11 0,25 % 180-200 150°C Geschw.
Kn3_P1-1,6% P1 1,6 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P1-2,6% P1 2,6 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P1-4,6% P1 4,6 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P1-5,4% P1 54 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P1-7,9% P1 7.9 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P2-1,1% P2 1,1% 180-200 150°C Rate
Kn3_P2-2,3% P2 23 % 180-200 150°C Rate
Kn3_P2-4,9% P2 4,9 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P2-6,8% P2 6,8 % 180-200 160°C Rate
Kn3_P2-10% P2 10,0 % 180-200 160°C Rate

63 Herzlichen Dank an Dr. H. Kapitza (Siemens AG), Dr. J. Kaschta und S. Werner (Lehrstuhl fur
Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen) und C. Wagner (Briickner Maschinenbau GmbH) fir das
Verstrecken.
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Tabelle D4: Probennamen fir Nanokomposit-Folien aus dem LabormafRstab mit
unterschiedlichen Extruderschnecken fiir die Compoundierung (Variation der Scherrate). Die
Schnecke ,S1“ bezeichnet die Standardschnecke, die Schnecke ,S2“ bezeichnet eine
modifizierte Schnecke mit einem zusatzlichen Scherelement. Die Castfilme wurden auf einem
Doppelschneckenextruder ,ZK 25 P* der Firma Dr. Collin GmbH (Schneckendurchmesser von
25 mm und L/D-Verhéltnis von 48) hergestellt und auf einem Laborreckrahmen mit gleichen
Reckparametern  (Treck = 150 °C,  Vreck = 10 %/s, Reckprofil:  konstante Rate, ein
abweichendes Reckverhéltnis ist angegeben) simultan verstreckt®.

be:;;";‘i“l;ng Additiv | wadaitv | Schnecke | Reckverhiltnis
Ex1-S1_PP-Ref - 0% S1 7x7
Ex1-S1_P1-2% P1 2% S1 6,9 x 6,9
Ex1-S1_P1-4% P1 4% S1 7x7
Ex1-S1_P2-2% P2 2% S1 7x7
Ex1-S1_P2-4% P2 4% S1 7x7
Ex1-S2_PP-Ref ] 0% S2 7x7
Ex1-S2_P1-2% P1 2% S2 7x7
Ex1-S2_P1-4% P1 4% S2 7x7
Ex1-S2_P2-2% P2 2% S2 7x7
Ex1-S2_P2-4% P2 4% S2 7x7

Tabelle D5: Probennamen fir Nanokomposit-Folien aus dem LabormafRstab mit
unterschiedlichen Kuihlwalzentemperaturen (Tcr). Der Compoundeur Clariant hat neben dem
Nanokomposit auch eine ungefiilite PP-Referenz (**_PP-Comp) mit gleichen Einstellungen
granuliert. Die Granulate wurden auf einem Doppelschneckenextruder ,ZE25Ax42D-UTXi* mit
gleichen Maschinenparametern zum Castfilm extrudiert (mit Ausnahme von Tcr) und
anschlieRBend auf einem Laborreckrahmen mit gleichen Reckparametern simultan verstreckt
(Reckverhaltnis: 6,5 % 6,5, Treck = 150 °C,  Vreek = 400 %/s, Reckprofil:  konstante
Geschwindigkeit)®®.

Probenbezeichnung Additiv | wadditiv Tcr/°C
Ex2-60C_PP-Ref - 0% 60
Ex2-60C_PP-Comp - 0% 60
Ex2-60C_P2-5% P2 5% 60
Ex2-70C_PP-Ref - 0% 70
Ex2-70C_PP-Comp - 0% 70
Ex2-70C_P2-5% P2 5% 70

64 Herzlichen Dank an A. Fischer vom Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen fur die
Compoundierung und Castfilm-Herstellung und an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fir
Polymerwerktoffe der Universitat Erlangen fur das Verstrecken.

65 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung.
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Tabelle D6: Probennamen der auf der Pilotanlage im simultanen Reckverfahren hergestellten
Folien. Der Compoundeur Clariant hat neben dem Nanokomposit auch eine ungefilite PP-
Referenz (**_PP-Comp) mit gleichen Einstellungen granuliert. Die PP/COC-Blends wurden
nicht separat granuliert, sondern nach einer Mischung im festen Zustand im Extruder der
Pilotanlage gemeinsam aufgeschmolzen und dort vermischt. ,Pi2_COC-20%-oR" wurde im
Gegensatz zu ,Pi2_COC-20%" nach dem Verstrecken nicht relaxiert. Fur ,Pi2_P2-2%" wurde
die Extruderdrehzahl gegeniber ,Pi2_P2-4%_16“ von 100 U/min auf 122 U/min verandert. Im
dritten Pilotanlagenlauf wurden fiinf Rollen mit gleichen Herstellungsparametern erzeugt,
welche unter ,Pi3_COC-20%"“ zusammengefasst sind®.

Pr_oben- Additiv | waaditiv Relc_:k-_ Relaxat!ons- Pilotanlagen-
bezeichnung verhaltnis schritt lauf
Pi1_PP-Ref - 6x8 ja 1

Pi1_PP-Comp - 6x8,5 ja 1
Pi1_COC-10% CcocC 10% 5,5%8 ja 1
Pi1_COC-20% cocC 20% 5,5%8 ja 1

Pi1_P2-4% P2 4% 6x8,5 ja 1
Pi2_PP-Ref - 6x8 ja 2
Pi2_PP-Comp - 6x8 ja 2
Pi2_COC-20% COC 20% | 6,5%6,7 ja 2
Pi2_COC-20%-oR | COC 20% | 6,5%6,7 - 2
Pi2_P1-2% P1 2% 6x8 ja 2
Pi2_P1-4% P1 4% 6x8,5 ja 2
Pi2_P2-4% P2 4% 6x8 ja 2
Pi2_P2-2% P2 2% 6%8 ja 2
Pi3_COC-20% COC 20% 5,5x8 ja 3

66 Herzlichen Dank an C. Wagner von Briickner Maschinenbau GmbH fiir die Folienherstellung.
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Tabelle D7: Probennamen fur Folien aus mehrfach extrudiertem PP-Granulat. Die mit gleichen
Maschinenparametern hergestellten Castfilme wurden anschlieend auf dem Laborrahmen
mit gleichen Reckparametern simultan zu Folien verstreckt (Reckverhéltnis: 6 x 6,
Treck = 150 °C, Vreok = 400 %/s, Reckprofil: konstante Geschwindigkeit)®’.

Proben- Anzahl
bezeichnung Rezyklierungen
PP-Deg-0 0
PP-Deg-1
PP-Deg-2
PP-Deg-3
PP-Deg-4
PP-Deg-5
PP-Deg-6

Ol lWIN|=~

67 Herzlichen Dank an Dr. J. Kaschta und S. Werner vom Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat
Erlangen fur die mehrfache Extrusion und Castfilmherstellung und an C. Wagner von Brickner
Maschinenbau GmbH fiir das Verstrecken.
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Anhang E  Weibull-Plots

Im Folgenden sind die Weibullverteilungen der Durchschlagsfestigkeitswerte aller in
der Arbeit der charakterisierten Folien aufgefihrt. Alle Abbildungen sind gleich
gestaltet. Es ist eine Ausgleichsgerade (durchgezogene Linie) mit 95 %
Konfidenzintervallen  (gestrichelte Linien) dargestellt. Die Gleichung der
Ausgleichsgerade, das BestimmtheitsmalR R?, sowie der Skalenparameter a, sowie
der Formparameter B sind in den jeweiligen Diagrammen angegeben. Um die
Leserlichkeit zu verbessern sind in den jeweiligen Abbildungsunterschriften lediglich
die Probennamen aufgefiihrt. Fir Kn1_P4-5% (in Abbildung E19) und Kn3_P2-10%
(in Abbildung E45) wurden zwei Subpopulationen gefunden, sodass die obigen
Parameter fur beide Populationen bestimmt wurden. Der Index 1 bezeichnet dabei die
Subpopulation mit niedrigeren Durchschlagsfestigkeitswerten, der Index 2 jene mit

héheren Werten.
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Abbildung E2: Pi1_PP-Comp. Abbildung E4: Pi1_COC-20%.
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Abbildung E13: Pi2_P2-2%.

Abbildung E16: Kn1_PP-Ref.
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Abbildung E18: Kn1_P2-5%. Abbildung E21: Kn1_P6-5%.

25
259 ;=409 Vium @, = 479 Vipm a=171 Viym
B =24 B,=188 B=143
_ vy = 2,4165x, - 14,531 =
=00 | R;?=0,7851 <00
T | y.=18787x,- 11048 7 &
< R,? = 0,9526 T T
< o _— @ =
ht . - c
c - £ .
281 Y . F25
————————— y = 14,328x - 73,705
R?=0,9335
-5,0 -5,0
45 50 55 6,0 6,5 45 50 55 6,0 65
In(x) In(x)

Abbildung E19: Kn1_P4-5%. Abbildung E22: Kn1_P7-5%.
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Abbildung E25: Kn1_P10-5%.

Abbildung E28: Kn2_P2-0,25%.
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Abbildung E31: Kn2_P8-0,25%.

Abbildung E34: Kn2_P11-0,25%.
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Abbildung E 37: Kn3_P1-2,6%. Abbildung E40: Kn3_P1-7,9%.
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Abbildung E41: Kn3_P2-1,1%.
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Abbildung E47: Ex1-S1_P1-2%.
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Abbildung E48: Ex1-S1_P1-4%.
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Abbildung E51: Ex1-S2_PP-Ref.
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Abkiirzung
A

AC
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Ak
ArPTU
Aspezm
Aspez,v
BCB
BET-Methode
BNNS
BOPP
BRU
cm-PEI|
cocC
CTFE
d

DC
DFT
DQD
dsauter
DSC

E

Es

Eo
Epoxy

FPE
GPC
HFP
HGU

IDC
iPP

Bedeutung

Elektrodenflache in mm?

Alternating Current (Wechselstrom)
Gesamtoberflache aller Partikel in m?

Oberflache eines kugelférmigen Partikels in m?
aromatischer Polythioharnstoff

Massenbezogene spezifische Oberflache in m?/g
Volumenbezogene spezifische Oberflache in 1/m?
Divinyltetramethyldisiloxan-bis(benzocyclobuten)
Brunauer-Emmet-Teller-Methode
Bornitridnanoplattchen

Biaxial orientiertes Polypropylen

Briickner Maschinenbau GmbH & Co. KG
cyano-modifiziertes Polyetherimid

Cycloolefin Copolymere

Chlortrifluorethylen

Elektrodenabstand oder Foliendicke in pm

Direct Current (Gleichstrom)

Density-Functional Theory

Dielectric Quantum Dot (Dielektrischer Quantenpunkt)

Sauterdurchmesser in m

Differential Scanning Calorimetry (Differenzialkalorimetrie)

Elektrische Feldstarke in V/um
Bandliickenenergie in eV
Gleichstromdurchschlagsfestigkeit in V/um
Epoxidharz

Frequenz in Hz

Fluorenpolyester
Gel-Permeations-Chromatographie
Hexafluorpropylen
Hochspannungs-Gleichstrom-Ubertragung
Strom in A

Isothermal Decay Current (isothermer Abklingstrom)
Isotaktisches Polypropylen
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Abkiirzung
J

Jioss

Jre

LDPE

LKT

Mges

Mhn

Mw
MWCNT

MWD
MWS-Polarisation
p

P(TFE-co-VDF)
P(TFE-co-VDF)
P(VDF-TrFE-CFE)
PANI

PC

PD

PE

PECTFE

PEEK

PEEK

PEinspritz

PEN

PET

PhONDI

PI

PMMA

PMMA

Bedeutung

Quadratwurzel aus -1

Energieverlust

Rickgewinnbare Energie

Low-Density Polyethylene

Lehrstuhl fur Kunststofftechnik der Universitat Erlangen
Messstrecke der Rauheitsmessung

Einzelmessstrecke bei Rauheitsmessungen

Lehrstuhl fur Polymerwerkstoffe der Universitat Erlangen
Masse in g

Machine Direction (Maschinenrichtung)

Gesamtmasse aller Partikel in g

Molzahlenmittel in kg/mol

Molmassenmittel in kg/mol

Multiwalled Carbon Nanotubes (mehrwandige Kohlenstoff-
Nanordhrchen)
Molecular Weight Distribution (Molmassenverteilung)

Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation

Druck in bar
Poly(tetrafluorethylen-co-vinylidenfluorid)
Poly(tetrafluorethylen-co-vinylidenfluorid)
Poly(vinylidenfluorid-trifluorethylen-chlorfluorethylen)
Polyanilin

Polycarbonat

Partial Discharge (Teilentladung)
Polyethylen
Poly(ethylen-chlortrifluorethylen)
Polyetheretherketon
Polyetheretheretherketon

Einspritzdruck beim Spritzguss in bar
Polyehtylennaphthalat
Polyethylenterephthalat
N-Phenyl-7-oxanorbornen-5,6-dicarboximid
Polyimid

Polymethylmethacrylat
Poly(methylmethacrylat)



Abkiirzung Bedeutung

PNC Polymer Nanocomposites

POSS Polyhedrale Oligomere Silsesquioxane

PP Polypropylen

PPS Polyphenylensulfid

PS Polystyrol

PTFE Polytetraflurethylen

PVDF Polyvinylidenfluorid

PVDF-CTFE Polyvinylidenfluorid-chlorotrifluorethylen

Ra Mittlere Rauheit (arithmetischer Mittelwert)

REM Rasterelektronenmikroskop

Rmax Maximale Rautiefe

RT Raumtemperatur

R: Gemittelte Rautiefe  (arithmetischer  Mittelwert ~ der
Einzelrautiefen)

Rz Einzelrautiefe

SAXS Small Angle X-Ray Scattering (Kleinwinkel-Réntgenstreuung)

SC-PC Polycarbonat aus GieRverfahren (Solvent Cast)

tan(d) Dielektrischer Verlustfaktor

Tc Kristallisationstemperatur in °C

Tcr Kuhlwalzen-Temperatur (engl. Chill-Roll temperature) in °C

D Transverse Direction (Querrichtung)

TEM Transmissionselektronenmikroskop

TE Teilentladung

Tq Glaslibergangstemperatur in °C

TGA Thermogravimetrische Analyse

Twasse Massentemperatur der Polymerschmelze in °C

Trmax Maximale Betriebstemperatur in °C

TrFE Trifluorethylen

TSC Thermally Stimulated Current (thermisch stimulierter Strom)

Twerkzeug Temperatur des Spritzgusswerkzeugs in °C

U Elektrische Spannung in V

UNenn Nennspannung des Kondensators in V

Urms Anregungsspannung in V

74 Kondensatorvolumen in cm?

Vges Gesamtvolumen aller Partikel in m?
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Abkiirzung
Vk

wcoc

Wel

WNP

XLPE

AHc
&0

&r

PP

Bedeutung

Volumen eines kugelférmigen Partikels in m?
Massenanteil der COC-Phase in %

Elektrische Energiedichte des Kondensators in J/cm?
Massenanteil der Nanopartikel in %
Cross-linked Polyethylene

Impedanz

Skalenparameter der Weibullverteilung in V/um
Formparameter der Weibullverteilung
Kristallisationsenthalpie in J/g

Elektrische Feldkonstante (8,854188 - 10-'2 F/m)
Relative Permittivitat

Zeta-Potential in mV

Wirkungsgrad

Phasenwinkel in °

Dichte der Partikel in g/m?

Kreisfrequenz in Hz



