Bayreuther Beitrage
2zu Materialien und Prozessen

Hrsg.: Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer

Niels Muller
Untersuchungen zur

Teilentladungsresistenz
von Polymeren

Vs
Band 17




Untersuchungen zur

Teilentladungsresistenz von Polymeren

Von der Fakultat fur Ingenieurwissenschaften
der Universitat Bayreuth
zur Erlangung der Wiirde eines
Doktor-Ingenieur (Dr.-Ing.)

genehmigte Dissertation

von

M.Eng. Niels Mdller

aus

Erlangen
Erstgutachter: Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos
Zweitgutachter: Prof. Dr.-Ing. Holger Hirsch

Tag der miindlichen Prifung: 12. Juli 2021

Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien
Universitat Bayreuth

2021






Bayreuther Beitrage zu Materialien und Prozessen

Band 17

Niels Miiller

Untersuchungen zur Teilentladungsresistenz
von Polymeren

Shaker Verlag
Duren 2021



Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet Gber
http://dnb.d-nb.de abrufbar.

Zugl.: Bayreuth, Univ., Diss., 2021

Copyright Shaker Verlag 2021

Alle Rechte, auch das des auszugsweisen Nachdruckes, der auszugsweisen
oder vollstandigen Wiedergabe, der Speicherung in Datenverarbeitungs-
anlagenund der Ubersetzung, vorbehalten.

Printedin Germany.

ISBN 978-3-8440-8168-8

ISSN 1866-5047

Shaker Verlag GmbH « Am Langen Graben 15a « 52353 Diren

Telefon: 02421/99011-0 + Telefax: 02421/99011-9
Internet: www.shaker.de « E-Mail: info@shaker.de



Vorwort der Herausgeber

Bei Polymeren, die als Isolierstoffe fir Generatoren eingesetzt werden, kdnnen
Teilentladungen auftreten. Diese unvollkommenen elektrischen Durchschlage iberbriicken
teilweise die Isolierung. Aufgrund der Teilentladungen kommt es an der Oberflache fester
Isolierstoffe zu Erosionseffekten, die das Isolationsmaterial schadigen. Dies kann zu

frihzeitiger Alterung und zu Ausfallen der Maschine fiihren.

Die Isolierung der Wicklungen insbes. groRer Generatoren ist neben der elektrischen
Belastung zugleich einer thermischen und mechanischen Belastung ausgesetzt. Trotz
konstruktiver Malinahmen, die Teilentladungen verhindern sollen, zeigen alle Generatoren

eine nicht zu vernachlassigende Teilentladungsaktivitat.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, die polymeren Isolationsmaterialien so zu
verbessern, dass sie resistenter gegenuber Teilentladungen werden. Als Beispiel dient ein

Impragnierharz, das Bestandteil eines typischen Isolationsmaterials ist.

Dazu wird zunachst bei bereits kommerziell eingesetzten Harzen untersucht, welche
Mechanismen unter welchen Umweltbedingungen die Teilentladungsresistenz mindern. Mit
diesem  Wissen werden umfangreiche Versuche zur Verbesserung der
Teilentladungsresistenz unternommen. Die Erhéhung der chemischen Bestandigkeit der
Polymere gegeniiber oxidativen Prozessen hat sich als Schlusselfaktor zur Erhéhung der
Teilentladungsresistenz herauskristallisiert. Die Zugabe von SiO2-Nanopartikeln fuhrt zur
Ausbildung einer porésen Schicht aus verschmolzenen Nanopartikeln, welche die weitere
chemische Erosion verhindert. Substituiet man das Harz teilweise mit epoxidierten
Siloxanen, erreicht man einen &hnlichen Effekt, der sogar zur weitgehenden Resistenz

gegen Teilentladungen flhrt.

Die Arbeit endet aber nicht mit Tests im Forschungslabor, sondern es werden auch aus dem
verbesserten  Werkstoff  bewickelte  Kupferrohre elektrisch gemeinsam  mit
Referenzpriflingen bei erhéhter Temperatur gealtert. Damit werden die verbesserte

Teilentladungsresistenz und die hdhere Lebensdauer eindrucksvoll nachgewiesen.

Bayreuth im August 2021
Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer
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Kurzfassung

Die Leistungssteigerung bei Generatoren und anderen elektrisch rotierenden Maschinen
fuhrt zu einer hoheren elektrischen Belastung des Isolationssystems: Teilentladungen
schadigen das Isolationsmaterial und es kommt zu Ausfallen und zur friihzeitigen Alterung

der Hochleistungsmaschinen.

Ziel der Arbeit ist es, ein Impragnierharz (Bestandteil des Isolationsmaterials) zu entwickeln,
welches wesentlich resistenter gegeniiber Teilentladungen als bisher verwendete

Imprégnierharze ist.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Abschnitte:

Zunachst werden anhand einer Standardharzformulierung die verschiedenen
Einflussparameter auf die Teilentladungsaktivitdt bzw. auf die Teilentladungsresistenz
ermittelt. AnschlieRend folgen Untersuchungen an verschiedenen Polymertypen, wobei der
limitierende Faktor fiir die Teilentladungsresistenz herausgearbeitet und eine Verbesserung
der Teilentladungsresistenz der Harzformulierung angestrebt wird. Im letzten Abschnitt der
Arbeit werden Demonstratoren mit einer verbesserten Impragnierharzformulierung und
einer hoheren Teilentladungsresistenz hergestellt. Bei der Herstellung der Demonstratoren
werden Kupferrohre mit einem standardmaRig eingesetzten Glimmerband bewickelt und
anschlieBend impragniert und thermisch gehartet. Anhand der Demonstratoren wird die

verbesserte elektrische Lebensdauer der polymeren Isolation nachgewiesen.

Als Standardmaterial fur die elektrischen Erosionstests dient eine
Impréagnierharzformulierung mit Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA) als Harzkomponente
und Methylhexahydrophthalsdure-Anhydrid (MHHPA) als Harterkomponente. Die Tests
werden mit einer Toepler-Anordnung durchgefihrt, die sich aus Grinden der
Vergleichbarkeit und der Reproduzierbarkeit in einer Kunststoffbox befindet, in der sich
verschiedene Umgebungsbedingungen einstellen lassen.

Die Beurteilung der Teilentladungsresistenz erfolgt mit Hilfe der Erosionsvolumenrate,
welche mit einem 3D-Oberflachenprofiliometer gemessen wird und ein MaR fur die Erosion
pro Zeiteinheit darstellt. Anhand des Standardmaterials wird der Einfluss der
Alterungsdauer, der Alterungsspannung, der Umgebungsatmospharen und der
Umgebungstemperatur auf die Teilentladungsresistenz der untersuchten Polymere gezielt

analysiert.

VI



Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse werden konstante Standardbedingungen fir die

elektrischen Erosionstests festgelegt.

Unter konstanten, reproduzierbaren Umgebungsbedingungen werden verschiedene
Polymertypen in unterschiedlichen Atmosphéren elektrisch gealtert. Die Erosion der
Polymere l&sst sich dabei in eine mechanische und eine chemische Komponente aufteilen.
Als kritischer Faktor stellt sich die chemische Besténdigkeit der Polymere gegeniber
oxidativen Prozessen heraus. Durch die Fillung der Probekdrper wird mit SiO2-Nanopartikel
eine Verbesserung der Teilentladungsresistenz erreicht. Es zeigt sich, dass die Ausbildung
einer porésen Schicht aus ,verschmolzenen“ Nanopartikeln vorwiegend gegen den

chemischen Anteil der Erosion schuitzt.

In einem weiteren Verbesserungsansatz wird durch eine partielle Harzsubstitution (mittels
epoxidierter Siloxane) eine Erhéhung der Teilentladungsresistenz bis hin zur fast
vollstdndigen Resistenz bei allen untersuchten Umgebungsbedingungen gegeniiber
Teilentladungen erzielt. Bei der Verwendung von epoxidierten Siloxanen als
Harzsubstitution kann die Ausbildung einer SiOx-Schicht nachgewiesen werden, die das
Polymer vor weiterer elektrischer Erosion schitzt. Ein hoher Grad an Harzsubstitution fiihrt
demnach zu einer wesentlichen Verbesserung der Teilentladungsresistenz. Beriicksichtigt
man  jedoch die industrielle ~ Anwendung bzw.  die unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen, insbesondere die Temperatur, so erweist sich eine geringe
Harzsubstitution als vorteilhaft. Untersuchungen der Glaslibergangstemperatur bzw. der
mechanischen und dielektrischen Eigenschaften der Polymere zeigen weiteres
Optimierungspotential: Die Verwendung von Spezialharzen ermdglicht bei gleichbleibender
Teilentladungsresistenz eine Optimierung der Glasubergangstemperatur des elektrischen
Verlustfaktors und der relativen Permittivitdt. Unter Berilicksichtigung der gewonnenen
Ergebnisse hinsichtlich der Teilentladungsresistenz, der dielektrischen Eigenschaften, der
Verarbeitbarkeit sowie der Betriebsbedingungen und Glasiibergangstemperatur wird fir die
Herstellung von Demonstratoren eine Impragnierharzformulierung mit einem geringen
Harzsubstitutionsgrad (Massenanteil von 20 %) an epoxidiertem Siloxan verwendet. Die
Demonstratoren werden zusammen mit Referenzpriflingen einer elektrischen Alterung
unterzogen. Im Lebensdauertest zeigt sich, dass durch die Harzsubstitution eine Steigerung
der Teilentladungsresistenz der Probekérper und eine Erhdéhung ihrer elektrischen

Lebensdauer unter einsatznahen Bedingungen erzielt werden kann.



Abstract
The increase in performance of generators and other electrical rotating machines results in
a higher electric stress for the insulation system. Partial discharges occur and damage the

insulation material, causing electrical aging and breakdowns.

The main goal of this thesis is to develop a new impregnation resin, with a higher partial

discharge resistance.
The thesis is divided into three parts:

First, the various influencing factors on the partial discharge resistance and the partial
discharge activity are examined, using a standard impregnation resin. Second, further
experiments are conducted on different types of polymers, to investigate the main affecting
process that leads to electrical aging. An approach is made to improve the partial discharge
resistance of the standard impregnation resin. Finally, specimens are produced, using an
impregnation resin with a higher partial discharge resistance, to demonstrate a longer
lifetime of the insulation system. Therefore, standard mica-tapes are wrapped around
copper tubes. Afterwards, the tubes are impregnated, thermally cured and subjected to an
electrical aging test. In comparison to the standard specimens, a longer lifetime is
demonstrated.

The standard impregnation resin for the electrical aging tests consists of a bisphenol-A
epoxy resin and a hardener component (methyl hexahydrophthalic acid anhydride). For
electrical aging, the Toepler test arrangement is used. For reasons of comparability and
reproducibility, it is located in a plastic box in which various ambient conditions can be

adjusted.

To determine the partial discharge resistance, a non-contact surface metrology system is
used. For the assessment of the results, the specific eroded volume is defined as eroded
volume per time. The influences of test duration, applied voltage, different test atmospheres

and temperature on the partial discharge resistance are investigated.

Based on the results obtained, constant test conditions for electrical aging are determined

to guarantee a high degree of reproducibility.

Under constant ambient conditions, different types of polymers are aged. The electrical

erosion of the polymers consists of two parts. A mechanical and a chemical part. It is shown



that the ability to withstand oxidative processes during electrical aging has a decisive
influence on the partial discharge resistance of polymers. An improvement of the partial
discharge resistance occurs when using SiOz-nanoparticels as a filler. Caused by electrical
aging, newly formed, porous layer consisting of “fused” nanoparticles protects the polymer

against further chemical attack.

In a further approach to improve the partial discharge resistance, the impregnation resin is
partially substituted by means of epoxy-siloxanes. Electrical aging tests of these materials
show a major improvement up to a complete resistance against partial discharges under all
testing conditions. After electrical aging, the formation of a protective layer consisting of

silicon oxide is demonstrated.

A high degree of resin substitution therefore leads to a significant improvement in partial
discharge resistance. However, if the industrial application or the different environmental
conditions, especially the temperature, are considered, a low degree of resin substitution
proves to be advantageous. Investigations of the glass transition temperature and the
dielectric properties of the polymers show further potential for optimization: The use of
special resins allows - with constant partial discharge resistance - an optimization of the

glass transition temperature, the electrical loss factor and the relative permittivity.

Considering the results obtained, with regard to the partial discharge resistance, dielectric
properties, processability as well as operating conditions and glass transition temperature,
an impregnating resin formulation with a low degree of resin substitution of epoxidized
siloxane is used for the production of demonstrators. The demonstrators are subjected to
electrical aging together with standard test specimens. In the lifetime test it is shown, that
an increase in the partial discharge resistance of the test specimens as well as an increase

in their electrical lifetime can be achieved by resin substitution.

Xl
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1 - Einleitung

1 Einleitung

Die Industriegemeinschaft Farbenindustrie AG patentierte 1934 in Deutschland Verfahren
zur Herstellung von Produkten aus der Reaktion von Epoxiden mit Aminen - unter anderem
auch ein auf Bisphenol-A basierendes Epoxid mit Epichlorhydrin.'?

Die amerikanische Firma Devoe und Raynolds Co. meldete nach dem zweiten Weltkrieg
mehrere hochmolekulare Epoxidharzsysteme, auf Basis der Reaktion von Bisphenol-A und
Epichlorhydrin, fiir Beschichtungsanwendungen zum Patent an.® Daraus ergab sich deren
erste wesentliche kommerzielle Anwendung. So finden Epoxidharze in Form von
schitzenden Oberflachenbeschichtungen auch heute noch einen grof3en Absatz.

Neben weiteren Industriesparten ging die Entwicklung von Epoxidharzen auch an der
Hochspannungstechnik nicht voriiber. Bereits um 1955 machte sich die Industrie die
vorteilhaften Eigenschaften von Epoxiden zu Nutze. Aufgrund einer hohen Designfreiheit,
die durch den Vergussprozess gegeben ist, kamen Epoxide bei der Fertigung von
Generatoren, Transformatoren, Isolatoren, Hochspannungskabelzubehér usw. zum Einsatz
und sind dort nach wie vor ein essenzieller Bestandteil.

Besonders im Hinblick auf das Isolationssystem sind Epoxidharze bei der Produktion von

elektrisch rotierenden Maschinen unabdingbar.*®
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Abbildung 1: Grafische Darstellung des Aufbaus des Isolationssystems eines Generators®

Vornehmlich wird die Isolierung von Statorwicklungen elektrisch rotierender Maschinen
(z.B. Generatoren - siehe Abbildung 1) durch das Vacuum Pressure Impregnation Verfahren
(VPI-Verfahren) realisiert. Bei diesem Prozess werden die Wicklungen mit verschiedenen
Béndern bewickelt, um so einen schichtweisen Aufbau des Isolationssystems zu schaffen.

Die Wicklungen selbst bestehen aus Kupferteilleitern - Abbildung 1 a) -, die jeweils separat



isoliert werden - Abbildung 1 b). Fur eine Ausbildung der einzelnen Teilleiter zum Stab bzw.
zur Wicklung, werden diese gesamtheitlich mit einem weiteren Band fixiert - Abbildung 1 c).
Darauf werden mehrere Schichten von glimmerhaltigen Béandern tiberlappend aufgewickelt,
welche die Hauptisolierung bilden - Abbildung 1 d). An der Krimmung der Wicklung werden
weiter Bander zur Stabilisierung angebracht - Abbildung 1 e). Auf die Hauptisolierung
werden weitere Schichten (porése Bander) mit definierten elektrischen Leitfahigkeiten
aufgebracht. Im Bereich des Nutausgangs - Abbildung 1 f) - ist die elektrische Leitfahigkeit
des Bandes niedriger als in der Nut selbst - Abbildung 1 g). Diese Béander werden als
Endenglimmschutz  (EGS) bzw. AuBenglimmschutz (AGS) bezeichnet. Der
AuRenglimmschutz stellt die AuBenelektrode dar und sorgt fiir eine elektrisch leitfahige
Verbindung zu dem geerdeten Statorblechpaket - Abbildung 1 i).6

In der Generatorfertigung stellt dieser Bewicklungsprozess vermutlich den gréf3ten
Fortschritt in den letzten 25 Jahren dar.” Nachdem die Bewicklung der Kupferleiter mit den
verschiedenen Bandern abgeschlossen ist, werden diese entweder einzeln (Single VPI)
oder komplett, zusammen mit dem Statorblechpaket (Global VPI), in einem Harz / Harter-
Gemisch - zum Beispiel aus einem Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA) und einem
Methylhexahydrophtalsdureanhydrid (MHHPA) - unter Vakuum imprégniert und
anschlieBend unter Uberdruck thermisch ausgehartet. Idealerweise entsteht dadurch ein
hohlraumfreies Isolationssystem.® Auf diese Weise kénnen Generatoren mit einer Leistung
von bis zu 2000 MVA isoliert werden.®

Die Hauptisolierung - Abbildung 1 d) - besteht aus mehreren Lagen Glimmerband, die um
die Kupferteilleiter gewickelt sind. Nach dem VPI-Prozess ist die Hauptisolierung in der Lage
dauerhaft elektrischen Feldstéarken von 3,5 kV/mm standzuhalten. Aufgrund der
Uberlappenden Bewicklung der Bander entstehen in der Isolation Kavitaten, die wahrend
der Imprégnierung nicht vollstdndig mit Harz/Harter ausgefillt werden. Das sich im
Hohlraum befindliche Medium, z.B. Luft, besitzt eine deutlich geringere elektrische
Festigkeit als die Hauptisolierung. Dies hat zur Folge, dass es bereits bei geringeren
elektrischen Feldstarken zur Entstehung von Vorentladungen (innerhalb dieser Fehlstellen)
kommen kann. Vorentladungen oder auch Teilentladungen sind Gasentladungen, bei denen
lokal die elektrische Festigkeit des umgebenden Mediums teilweise Uberschritten wird.
Teilentladungen bzw. elektrische Erosionen fiihren zu einer Verschlechterung oder auch

Schadigung des Isolationssystems.



1 - Einleitung

Im Betrieb einer elektrisch rotierenden Maschine kénnen thermische, thermomechanische,
dynamisch-mechanische und elektrische Belastungen eine Delamination einzelner
Schichten verursachen und so zuséatzlich die Entstehung von Teilentladungen begtinstigen,

die bis zu Betriebsausfillen fiihren kénnen. 0

Weiterhin kann es aufgrund mangelhafter Kontaktierung an der Grenzflache zwischen
AuRenglimmschutz und Blechpaket (siehe Abbildung 1 g) und Abbildung 1 i)) zum
vermehrten Auftreten von dueren Teilentladungen kommen. Auf Teilentladungen wird im

Kapitel 3.1 genauer eingegangen.

Uber eine Optimierung des Fertigungsprozesses des Isolationssystems ist es nicht méglich
die Entstehung von Teilentladungen zu verhindern. Es kommt daher zu Ausféllen von

elektrisch rotierenden Maschinen aufgrund von erodierten Isolationssystemen.



2 Motivation und Zielsetzung

In der Entwicklung von rotierenden Maschinen steht primér die Erhéhung deren Leistung im
Vordergrund. Durch eine Reduzierung der Dicke des Isolationssystems - bei
gleichbleibender BaugroRe - lasst sich die Leistungsdichte fiir elektrisch rotierende
Maschinen deutlich erhéhen. Dies wiederum fuhrt zu einer steigenden elektrischen

Belastung und damit gesteigerten Anspriichen an das Isolationssystem. .12
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Abbildung 2: Massebezogene Leistung von Motoren in Abhangigkeit der Produktionsjahre"

Abbildung 2 zeigt die Zunahme der massebezogenen Leistung von Motoren in Abhdngigkeit
der Produktionsjahre. Eine erhohte elektrische Belastung bedingt ein erhéhtes Vorkommen
von Teilentladungen bzw. eine gesteigerte Teilentladungsaktivitat. Als
Teilentladungsaktivitat versteht man die Summe der Ladung samtlicher, auftretender
Teilentladungen Uber eine definierte Zeitdauer. Derzeit sind keine Isolationssysteme
kommerziell verfugbar, die dieser erhohten elektrischen Belastung konstant standhalten
kénnen. Es kommt daher vermehrt zu einem Versagen der Isolationssysteme und Ausfallen
von elektrisch rotierenden Maschinen. Isolationssysteme, die permanent Feldstérken bis zu

2,9 kV/mm aushalten kénnen, stellen den Stand der Technik dar.'3

Das Isolationssystem einer elektrisch rotierenden Maschine ist von elementarer Bedeutung,
wenn es um Zuverlassigkeit, Sicherheit und den Wirkungsgrad geht und stellt dabei selbst
das schwachste Glied in Form des polymeren Bindemittels bzw. Imprégnierharzes in der
Kette dar.™



2 - Motivation und Zielsetzung

Daher gilt es besonders, die polymere Komponente des Isolationssystems an die

gesteigerte elektrische Belastung anzupassen.

Fir eine weitreichende Entwicklung und Optimierung des Isolationssystems ist es
notwendig, die jeweiligen Einflussfaktoren, die fir die Alterungsbesténdigkeit von
Polymeren bzw. Kunststoffen verantwortlich sind, zu identifizieren und zu bewerten. Auf
Basis dieser Ergebnisse soll eine Einordnung verschiedener Kunststoffe hinsichtlich ihrer
Teilentladungsresistenz  erfolgen. Als Teilentladungsresistenz versteht man die

Widerstandsfahigkeit von Materialien gegenuber Teilentladungen.

Das aktuell in der Industrie weit verbreitete Impragnierharz (hier: das Standardmaterial) fur
elektrisch rotierende Maschinen, auf der Basis von Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA)
und Methlyhexahydrophtalsdureanhydrid (MHHPA), gilt es hinsichtlich seiner
Teilentladungsresistenz zu charakterisieren und zu verbessern. Dies wird hauptsachlich
durch eine teilweise Substitution des Bisphenol-A-diglycidylethers mit epoxidierten
Siloxanen (= glycidoxifunktionalisierte Siloxane) bewerkstelligt. Es gilt die Einflussfaktoren
auf die elektrische Erosionsresistenz bzw. Teilentladungsresistenz anhand derart

optimierter polymerer Prifkérper herauszustellen.

Weiterhin soll ein Vergleich zu einem mit Nanopartikeln (Siliziumdioxid) gefillten
Impragnierharz angestellt werden. Das Fillen des Standardmaterials mit SiO2-
Nanopartikeln ~ hat bereits in der Vergangenheit einen positiven Effekt auf die
Teilentladungsresistenz gezeigt'® und dient zur Bewertung der gewonnenen Ergebnisse.
Zu diesem Zweck werden elektrische Erosionsversuche durchgefiihrt und mit dem Stand
der Technik sowie mit neuentwickelten bzw. optimierten Imgrégnierharzformulierungen

verglichen.

Ziel ist es, Formulierungen fir das Impragnierharz zu generieren, die eine deutlich héhere
Widerstandsfahigkeit gegeniiber Teilentladungen aufweisen. Weiterhin erfolgt eine
herstellungsprozess- und anwendungsbezogene Charakterisierung und Optimierung der
Epoxidsysteme im Hinblick auf ihre thermo-mechanischen bzw. dielektrischen
Eigenschaften. Es werden tubulare Demonstratoren mit einem standardméagigen und einem
neuentwickelten Isolationssystem hergestellt. Die optimierten, neuentwickelten
Impragnierharzformulierungen werden mittels eines VPI-Verfahrens appliziert und erzielen

im Lebensdauertest an tubularen Prifkérpern eine deutliche Steigerung.



3 Grundlagen und Stand der Technik

3.1 Teilentladungen

Im Allgemeinen kann man die Anspriche an einen Hochspannungsisolationskérper so
definieren, dass unter betriebsbedingten Beanspruchungen die elektrische Festigkeit in
keinem Fall Uiberschritten werden darf. Im Falle einer Uberschreitung kommt es zu einem
Versagen der Isolierung. Hier gilt es auch, die elekirische Festigkeit der umgebenden
Atmosphédre zu beachten. Wird diese vor der des eigentlichen Isolationskdrpers
Uberschritten, so kommt es zur Entstehung von Vorentladungen bzw. Teilentladungen. Eine
Teilentladung kann als ein leitfahiger Kanal angesehen werden, der durch die

Beschleunigung von Elektronen in einem elektrischen Feld entsteht.

Im besonderen MaRe haben Teilentladungen einen Einfluss auf die Alterung von
Isolationssystemen. Sie schadigen das Isolationssystem solange, bis die elektrische
Festigkeit der Isolierung nicht mehr ausreichend vorhanden ist und es dann zum

Durchschlag (Erosionsdurchschlag) und zum Versagen der Isolierung kommt.'®

3.1.1 Entstehung von Teilentladungen nach Townsend

Damit Entladungen Uberhaupt entstehen bzw. zinden kénnen, missen gewisse
Bedingungen erflllt sein: Zundchst ist ein primares Startelektron erforderlich. Dieses kann
durch ionisierende Strahlung erzeugt werden. Es wird davon ausgegangen, dass das
Startelektron durch einfallende UV- bzw. kosmische Strahlung an der Kathode entsteht.'”
Das entstandene Elektron erfahrt im elektrischen Feld eine Beschleunigung und gewinnt an
kinetischer Energie, die es beim Zusammensto3 mit einem weiteren Molekil teilweise
wieder abgibt. Da die Masse des Elektrons, im Vergleich zur Masse des Gasmolekiils, sehr
gering ist, wird beim Zusammenstol3 mit dem Gasmolekdl nur eine geringe Energiemenge
Ubertragen. Mit zunehmender freier Wegstrecke gewinnt das Elektron an Energie. Ist die
kinetische Energie des Elektrons gréRer als die notwendige lonisierungsenergie eines
Gasmolekiils, so kommt es im Falle eines ZusammenstoRes zur lonisierung eines weiteren
Gasmolekuls und zur Entstehung eines weiteren freien Elektrons. Dieses wird ebenfalls im
elektrischen Feld beschleunigt und erzeugt seinerseits freie Elektronen. Auf diese Weise

entsteht eine Elektronenlawine bzw. eine Teilentladung.'”

Neben Elektronen werden bei ionisierenden ZusammenstoRen auch positive lonen

gebildet."® Diese sind deutlich gréRRer und bewegen sich langsamer als die freien Elektronen.
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Sie werden zur Kathode hin beschleunigt und kénnen beim Auftreffen auf der Kathode
zusétzliche Elektronen freisetzen. Weiterhin kommt es bei ionisierenden StéRen auch zu
Rekombinationen, die die Aussendung von Photonen zur Folge haben. Die entstandenen
Photonen wiederum erzeugen an der Kathode durch Photoionisation weitere Elektronen.
Der Effekt der ersten Elektronenlawine auf die Kathode wird als Rickwirkungseffekt
bezeichnet und sorgt fir neue Startelektronen, die weitere Lawinen bilden. Siehe hierzu
Abbildung 3. Beschrieben wird dieser Effekt durch den so genannten
Riickwirkungskoeffinzienten y. Dieser beriicksichtigt neben der kinetischen Energie der
lonen auch die Strahlung, die auf die Kathode trifft.

P
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/ —
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/\ @ T
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Ruckwirkung il
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() Kathode Elektrische Feldstarke E (+) Anode

Abbildung 3: Modell zur Darstellung des Generationsmechanismus einer Gasentladung'®

Damit ein leitfahiger Entladungskanal entsteht, muss das Startelektron mindestens ein
weiteres Elektron erzeugen. Sollte dies nicht der Fall sein, kommt der Prozess zum Erliegen

und es findet kein Durchschlag statt.

Um die Zindbedingungen mathematisch formulieren zu kénnen, wird die lonisierungszahl

a definiert. Diese sagt aus, wie viele neue Elektronen von einem Elektron pro Langeneinheit



erzeugt werden. Fur eine exponentiell anwachsende Elektronenlawine gilt die folgende

Differenzialgleichung
dN =N-a-dx (3-1)

wobei N die Anzahl der Elektronen, dN deren Zunahme und a die lonisierungszahl ist. Unter
Berticksichtigung der Startelektronen N; = N(x =0) erhdlt man als Losung der

Differenzialgleichung
N(x) = N; -e™* (3-2)

Prinzipiell ist von der lonisierungszahl a der Anlagerungskoeffinzient n abzuziehen. Dadurch
ergibt sich der effektive lonisierungskoeffizient. Dies spielt insbesondere bei stark
elektronegativen Gasen eine Rolle, wie z.B. bei SFs, da hier die Durchschlagsspannung
durch die Anlagerung von Elektronen enorm erhéht wird.'®24 Neben dem reinen SFe-Gas

gilt dies auch fiir dessen Abmischungen, z.B. mit Stickstoff.?!

Wenn es um die Entstehung von Teilentladungen geht, spielt neben der Art des Gases auch
die relative bzw. absolute Feuchte eine Rolle. So fiihren elektronegative Wassermolekule

durch Anlagerung zu einer Reduzierung der Elektronenanzahl.?526

Zusétzlich zu den Startelektronen erzeugen auch die entstandenen Kationen (pro
Laéngeneinheit) eine gewisse Anzahl an Elektronen, die fur die Bildung einer
Elektronenlawine zur Verfiigung stehen. Dies wird durch eine zweite lonisierungszahl 8 zum
Ausdruck gebracht, die wesentlich kleiner ist als a, da die lonen, aufgrund ihrer grof3en
Masse, bei elastischen Stéf3en einen starken Energieverlust erfahren. Die positiven lonen
haben gegeniiber den Elektronen einen deutlich gréReren Querschnitt, was wiederum ihre

freie Weglange reduziert und somit weniger Molekiile pro Ladngeneinheit ionisiert werden.

Anfénglich steht ein Startelektron zur Verfligung. Somit wéchst die Anzahl der Elektronen
(erste Elektronenlawine) von der Kathode bis zur Anode gemaR Gleichung (3-2) an. Parallel
dazu kommt es zur Erzeugung von (e*? —1) lonenladungen. Diese werden mit dem
Ruckwirkungskoeffinzienten y  multipliziet und ergeben die Startelektronen
N, =y - (e® — 1) fur die zweite Elektronenlawine. Fiir die Startelektronen Nn der n-ten

Lawine gilt allgemein:

Ny =yt (e = 1y (3-3)
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Werden alle Startelektronen, die an der Kathode entstehen, aufsummiert, so ergibt sich im

Falle der Konvergenz:

1

Yoo (e =DM = (3-4)

Damit eine Entladung stattfinden kann, muss die Bedingung fiir eine divergente

geometrische Reihe erfiillt sein (Ziindbedingung nach Townsend).

y-(e@-1)=1 (3-5)

3.1.2 Paschenminimum

Die Zundbedingung fir Teilentladungen nach (3-5) wird in der nach ad aufgel6sten Form fiir
die Berechnung der Zindspannung herangezogen. Zusammen mit der
N&herungsbeziehung fur den lonisierungskoeffizienten a und dem
Riickwirkungskoeffizienten y kann ein geschlossener N&herungsausdruck fir die
Zundspannung abgeleitet werden. Siehe dazu Gleichung (3-6). Diese Beziehung wird als
Gesetz von Paschen bezeichnet und ist abhangig von den vorliegenden

Umgebungsbedingungen, wie dem Gasdruck p und dem Abstand d der Elektroden.

B-pd
Ud = "—"Zapad_ (3-6)
n

1
In(1+=
n(i+3)

A und B stehen fiir experimentell ermittelte Gaskonstanten, die je nach Gasart variieren.27.28

In Abbildung 4 sind die ermittelten Paschenkurven fir verschiedene Gasarten in einem
homogenen elektrischen Feld in Abhangigkeit des Gasdrucks und der Elektrodenabsténde

dargestellt.?®
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Abbildung 4: Paschenkurve fiir verschiedene Gase®

Ausgehend vom Paschenminimum nimmt die Durchschlagsfestigkeit bei kleineren
pd-Werten zu, da die Anzahl ionisierender StéR3e stetig abnimmt. Sind die Ziindbedingungen
dennoch erfillt, spricht man von einem Nahdurchschlag. Es wird deutlich, dass im Bereich
von sehr kleinen pd-Werten die Durchschlagsspannung bzw. Ziindspannung in der Theorie
gegen unendlich geht. Dies resultiert daraus, dass bei sehr geringen Driicken und kurzen
Schlagweiten nicht mehr geniigend Gasmolekile vorhanden sind, um durch StoRionisation
eine Elektronenlawine zu bilden. In der Realitat bestatigt sich diese Theorie nicht, da bei
geringen Abstdnden und hohen Feldstérken Elektronen durch Feldemission direkt aus der

Kathode herausgeltst werden. Es handelt sich dabei quasi um einen Vakuumdurchschlag.

AuBerhalb des Paschenminimums ist fiir zunehmende pd-Werte ebenfalls ein Anstieg der
Durchschlagspannung zu erkennen. Bei hohen Driicken ist die freie Wegldnge der
Elektronen stark reduziert, wahrend die Feldstarke bei gréReren Schlagweiten abnimmt.
Beide Effekte filhren zu einem erschwerten Durchschlag bzw. zu einer Erhéhung der

Durchschlagsspannung. Es handelt sich hierbei um einen Weitdurchschlag.

10
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Neben anderen Autoren haben Umemura et al. bei konstanten Elektrodenabstanden den

Verlauf der Paschenkurve experimentell bestatigt.30

Tabelle 1: Paschenparameter fiir verschiedene Gase®'

Gas A B
inPa'm? invPa'm’

Luft 10,95 273.8
Stickstoff 9 256.5
Wasserstoff 3,83 1041

Helium 225 255

Argon 10.2 176.3
Kaohlenstoffdioxid 15 3495

Tabelle 1 zeigt Werte der beiden Paschenparameter A und B fiir verschiedene Gase.®"

Das Gesetz von Paschen (3-6) geht von einer raumladungsfreien Zone und einem
homogenen elektrischen Feld aus. Im Falle einer asymmetrischen Elektrodenanordnung
kann man im stark inhomogenen elektrischen Feld aufgrund des Polaritdtseffekts
Unterschiede zwischen der Teilentladungseinsatzspannung und der
Durchschlagsspannung feststellen. Daher lassen sich die Ergebnisse fir diese

Anordnungen nicht reproduzieren und sind von der individuellen Feldgeometrie abhangig.

3.1.3 Einteilung von Teilentladungen

Gasentladungen lassen sich generell in Entladungen unterteilen, die nicht sofort zu einem
elektrischen Durchschlag fiihren, und in solche, die einen elektrischen Durchschlag
hervorrufen. Die erste Gruppe bezeichnet man auch als Teilentladungen, da die
Entladungen nur teilweise die bestehende Isolierung durchschlagen. In einem homogenen
bzw. nur schwach inhomogenen elektrischen Feld treten keine Teilentladungen auf,
sondern es kommt bei einem Uberschreiten der Ziindspannung (Spannung, bei der die erste
Teilentladung ziindet) direkt zu einem vollstdndigen elektrischen Durchschlag, falls kein

weiteres Dielektrikum vorhanden ist.

Teilentladungen kénnen in verschiedenen Formen entstehen und eingeteilt werden. Primér
kommen sie in inhomogenen Feldern, an Grenzflachen und in Hohlrdumen vor. Je
nachdem, an welcher Stelle die Teilentladungen auftreten, wird nach duferen und inneren

Teilentladungen unterschieden. Siehe hierzu Abbildung 5.

11
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Abbildung 5: Schematische Einteilung von Teilentladungen nach dem Entstehungsort

Innere Teilentladungen - Abbildung 5 a) - bilden sich in Gasblasen, d.h. in Hohlrdumen
oder Lunkern von Festkérpern. Bei einer hohen Beschleunigungsspannung ist die
elektrische Feldstarke selbst in pm-groBen Blaschen ausreichendend, um die
Durchschlagsfestigkeit der eingeschlossenen Luft bzw. des Gases zu uberschreiten und
Teilentladungen ziinden zu kénnen. Diese schadigen den Festkdrper von innen. Erreicht
die Schéadigung durch die Teilentladungen ein Ausmaf, bei dem die Durchschlagsfestigkeit
des Isolierstoffs ebenfalls Uberschritten wird, kommt es zu einem erosionsbedingten
Durchschlag. Einen maRgeblichen Einfluss auf die Bildung von Teilentladungen haben
daher die Fertigungsbedingungen. So beglnstigen Verschmutzungen bzw.
Inhomogenitaten und Fehlstellen das Entstehen von Teilentladungen und stellen somit eine

Schwachstelle im Isolationssystem dar.'832

AuRere Teilentladungen bilden sich in inhomogenen Feldern (Abbildung 5 b)) in Form von
Koronaentladungen - auch Glimmentladung genannt - oder an Grenzflachen in Form von
Gleitentladungen (Oberflachenentladungen), was in Abbildung 5 c¢) an einem
schematischen Langsschnitt einer sogenannten Gleitanordnung verdeutlicht wird. Bei einer
weiteren Erhéhung der Spannung kann es hierbei zum Durch- bzw. Uberschlag in Form von

Gleitfunken bzw. Blitzentladungen kommen. '8

12
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3.1.4 Feldverdrangung in der Toepleranordnung

Im Falle eines quergeschichteten Dielektrikums befinden sich die Grenzflachen der beiden
Dielektrika quer zum elekirischen Feld. Somit ist die Richtung eventuell auftretender
Entladungen senkrecht zur Oberflache. Bei anliegender Wechselspannung entsprechen die
Betrédge der FeldgréRen D und E den Betrédgen der Normalkomponenten. Somit lassen sich,
bei vernachladssigbarem Leitungsstrom, folgende Gleichungen fir die vorliegende
Feldstérke E der beiden Dielektrika mit den jeweiligen relativen Permittivitdten &1 und &2

definieren:

Zo2 (3-7)
Ep &1

Die Permittivitat ist eine Materialeigenschaft und bezeichnet die Polarisierbarkeit von

Materie in elektrischen Feldern. In Kapitel 3.2.1 wird dies genauer behandelt.

Das Verhaltnis der relativen Permittivitaten ? ist gleich dem reziproken Verhaltnis % der
1 2

Betrdge der Feldstarken. Es erfolgt eine héhere Belastung des Dielektrikums mit der
geringeren relativen Permittivitat. Dieser Effekt wird als Feldverdrdngung bezeichnet -
Abbildung 6.

d | & E U

d, | & E| U,

Abbildung 6: Elektrische Feldstarke an der Grenzflache eines quer geschichteten Dielektrikums in
Plattenkondensatoranordnung (Feldverdrangung)'®

Betrachtet man den Aufbau eines Plattenkondensators, wie er in Abbildung 6 dargestellt ist,
kann unter Vernachldssigung der Randbereiche von einem homogenen elektrischen Feld
ausgegangen werden. Der Betrag der elekirischen Feldstéarke zwischen den beiden
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Elektroden ist dabei konstant. Fuir die Berechnung der Feldstarken E1 und Ez in den beiden
Dielektrika gilt:

_ U
- £ri
di+dy——=
1tdze o

Ey (3-8)

Ey=—0 (3-9)

= =
012+dl-8:—1

d1und d2 sind die Dicken der Dielektrika. Die jeweilige relative Permittivitdt der Dielektrika

wird durch &r1 und &r2 ausgedriickt.

Zum Tragen kommt der Effekt der Feldverdrangung besonders in Bereichen der
Hochspannungstechnik. So werden beispielsweise gasférmige Zwischenrdume, wie kleine
Lunker bzw. Fehlstellen in Isolationsmaterialien, mit einer héheren Feldstéarke belastet. Dies
kann bei ausreichend hoher Feldstarke die Entstehung von Teilentladungen zur Folge
haben und diese wiederum kénnen das Material soweit schadigen, dass es zum Ausfall der

Isolierung kommt. 18

Um den Effekt der Feldverdrangung zu veranschaulichen, betrachtet man den Aufbau -
Toepler-Anordnung - zur Bestimmung der Teilentladungsresistenz in Anlehnung an die IEC
60343.33

Wie in Abbildung 7 a) dargestellt, besteht die Toepler-Anordnung aus einer zylinderférmigen
Hochspannungsstabelektrode (1) mit einem Durchmesser von 6 mm und einem
Kantenradius von einem Millimeter. Diese ist in einer Halterung (2) fixiert und liegt auf der
Auflage (3) auf. Dadurch liegt die Hochspannungselektrode auf dem Probekérper auf (4).
Dieser ist an der Unterseite tber eine weitere Elektrode geerdet (5). Im Bereich des Radius
(6) der Stabelektrode kann naherungsweise von einem Plattenkondensator mit einem quer
geschichteten Dielektrikum ausgegangen werden, bzw. von einem homogenen elektrischen
Feld.'®
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(6)
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Abbildung 7: a) Toepler-Anordnung (schematisch)
b) Tripel-Punkt und Ziindbereich von Teilentladungen (schematisch)

Im Tripel-Punkt - siehe Abbildung 7 b) - hebt sich die Hochspannungselektrode (Radius
R =1 mm) vom Probeké&rper ab und es kommt zwischen den drei Materialien zur Entstehung
von Grenzflachen. In diesem Fall tritt erneut Feldverdrangung auf. Die Substanz mit der
héheren relativen Permittivitdt verdrangt das elektrische Feld in die Substanz mit der
niedrigeren relativen Permittivitat (z.B. Luft zwischen der Hochspannungselektrode und dem
polymeren Prifkorper). Unterschiedliche relative Permittivititen haben daher Einfluss auf
die Zindspannung - Teilentladungseinsatzspannung - bzw. auf die Teilentladungsaktivitat.

Dies fuihrt zu einer unterschiedlich starken Belastung durch Teilentladungen.

In dem schematisch schraffiert dargestellten Zindbereich (6) unterhalb der
Hochspannungselektrode wird wie bereits erwahnt von einem homogenen elektrischen Feld
ausgegangen. In diesem Zindbereich entstehen in Abhangigkeit der elektrischen Festigkeit
des Mediums (Paschen-Minimum) Teilentladungen. Aufgrund der erhéhten normal
gerichteten Feldstarke sorgen sie somit an dieser Stelle flr eine kontrollierte Belastung des

festen Dielektrikums durch Teilentladungen.
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3.2 Dielektrische Eigenschaften

Werkstoffe, die in Form einer Polarisation mit einem angelegten elektrischen Feld
wechselwirken, bezeichnet man als Dielektrika. Typischerweise besitzen diese eine
elektrische Leitfahigkeit o < 1010 S/cm, da sie keine freien Ladungstrager besitzen.

Neben der elektrischen Leitféahigkeit spielen besonders die Werte der Permittivitat, die
elektrische Durchschlagsfestigkeit und der elektrische Verlustfaktor fur einen Einsatz in

elektrisch rotierenden Maschinen eine Rolle.34-36

3.2.1 Polarisierung und Permittivitat

Wirkt auf ein Dielektrikum ein elektrisches Feld, so werden sich die positiven und negativen
Ladungstrager entsprechend danach ausrichten. Man spricht in diesem Falle von einer
Polarisation des Dielektrikums. In Abhangigkeit des molekularen Aufbaus des Isolierstoffs

unterscheidet man verschiedene Arten der Polarisierung:

Ein Atom besitzt einen positiv geladenen Kern und eine negativ geladene Elektronenhdille.
Verschiebt sich diese im elektrischen Feld, ist von einer Elektronenpolarisation die Rede.
Tragen die Atome in einem Molekil unterschiedliche Ladungen, wird dieses aufgrund einer
Atompolarisation deformiert. Die Elektronen- und Atompolarisation werden haufig unter dem

Begriff der Deformationspolarisation zusammengefasst.'®

Als  Gitterpolarisation wird die Verschiebung von unterschiedlich geladenen

Gitterbausteinen in einem Kristallgitter bezeichnet.

Durch die Ausrichtung von elektrischen Dipolen in einem elektrischen Feld kommt die

Orientierungspolarisation zustande.

Eine weitere Art der Polarisation tritt auf, wenn es zu einer Anhdufung von Ladungstragern
an Grenzflachen zwischen Materialien unterschiedlicher elektrischer Leitfahigkeiten kommt.

In diesem Fall spricht man von einer Grenzflachenpolarisation.'®

Obwohl sich die einzelnen Polarisationsformen in ihrer Art unterscheiden, ist ihre
Wirkungsweise jedoch gleich: Es kommt zu einer Uberlagerung von zahlreichen
Dipolfeldern und somit zur Entstehung eines weiteren elektrischen Feldes Ebip, welches dem

urspriinglichen elektrischen Feld Eo entgegen gerichtet ist.

E =Ey — Epip (3-10)
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Die elektrische Feldstérke E ist in fast allen Stoffen proportional zur elektrischen Flussdichte
D. Es gilt:

D=¢-E (3-11)
wobei ¢ die Durchlassigkeit fur elektrische Felder angibt und Permittivitdt genannt wird.

Im Vakuum findet aufgrund der fehlenden Materie keine Polarisation statt. Die Permittivitat

€0 betragt hier 8,854 - 102 As/Vm und wird als elektrische Feldkonstante bezeichnet.

Die Auswirkung der Polarisierung auf das elektrische Feld wird mit einem dimensionslosen
Faktor, der relativen Dielektrizitdtszahl ¢, beschrieben und ist ein Vielfaches der

elektrischen Feldkonstante. Es gilt:
e=¢g & (3-12)

Per Definition ist & im Vakuum gleich eins und bei Vorliegen von Materie immer gréRer
eins.%” Bedingt durch den strukturellen und molekularen Aufbau kénnen die Werte der
jeweiligen relativen Permittivitat stark variieren. Gase weisen, aufgrund einer geringen
Dichte, niedrige Werte auf, wahrend sich z.B. bei polaren Flussigkeiten hohe Werte erzielen

lassen - durch eine relativ freie Bewegungsméglichkeit der Dipole.

Tabelle 2: Ubersicht von Materialen mit den zugehérigen relativen Permittivitéten'®

Material Aggregatszustand Relative Permittivitat
Luft gasformig 1,0006

Polyethylen fest 2,2

Polyvinylchlorid fest 3,5

Epoxidharz fest 4

Glycerin flussig 40

Wasser flussig 81

Bariumtitanat fest 3000 bis 7000

Die hochsten relativen Permittivititen erreichen  Ferroelektrika nahe ihrer

Kristallumwandlungstemperatur.'®

In Abbildung 8 sollen die Unterschiede in der relativen Permittivitdt anhand eines
exemplarischen Vergleiches von zwei thermoplastischen Polymeren verdeutlicht werden.
Polymere werden gesondert im Kapitel 3.3 behandelt.
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Abbildung 8: Strukturformel und relative Permittivitdt von Polyethylen und Polyvinilychlorid

In Abbildung 8 sind die Strukturformeln und die relativen Permittivitdten von Polyethylen
(PE) und Polyvinylchlorid (PVC) dargestellt. Die beiden Polymere unterscheiden sich im
Aufbau der Repetitionseinheit lediglich um ein Atom. Durch das Einbringen des Chlors steigt
die relative Permittivitdt von 2,2 auf 3,5 an. Dieser Zuwachs liegt in einem verstéarkten Dipol-
Charakter und damit verstarkter Orientierungspolarisation begriindet. Die Werte der

relativen Permittivitdt beziehen sich hier jeweils auf Raumtemperatur.
Wie in Abbildung 9 zu sehen, ist jedoch fur den Anwendungsfall besonders die Abhangigkeit

der relativen Permittivitdt von der Temperatur relevant.

ro Ubergangsbereich mit
T Polarisationsverlusten

Warmebewegung stért die
Ausrichtung der Dipole

/| Dipole werden

beweglicher
Dipole sind
unbeweglich

[~
—

T

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Abhangigkeit der relativen Dielektrizitatszahl von der
Temperatur '®
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Durch eine erhéhte Beweglichkeit der Molekile bzw. Dipole kommt es bei einer Erh6hung
der Temperatur zu einem Anstieg der relativen Permittivitat. Dies entspricht einer Zunahme
der Orientierungspolarisation. Bei Polymeren ergeben sich starke Anstiege der relativen
Permittivitdt im Bereich der Glastubergangstemperatur. Mit weiterer Temperaturerhéhung
steigt auch die relative Permittivitat weiter bis zu dem Punkt, an dem die thermische
Bewegung die Ausrichtung der Dipole am elektrischen Feld behindert und sie damit
abnimmt. Aufgrund eines GbermaRigen Warmeeintrags kann eine Schadigung des Materials

unter weiterer Abnahme von & angenommen werden. '8

3.2.2 Durchschlagsfestigkeit

Im Allgemeinen verfigen feste Isolationsstoffe Uber eine hohe elektrische Festigkeit -
Durchschlagsfestigkeit -, die jene von flissigen oder gasférmigen Stoffen weit Ubersteigt.
Verliert ein Stoff beim Anlegen eines elektrischen Feldes sein Isoliervermdgen, so wird dies
als Durchschlag bezeichnet und die dazugehérige Spannung als Durchschlagsspannung
Ua.38 Dabei lassen sich die Durchschlége je nach Belastungsart in verschiedene Kategorien

aufteilen: Elektrischer Durchschlag, Erosionsdurchschlag und Warmedurchschlag.

Der Warmedurchschlag fiihrt, bedingt durch ein konstantes Missverhaltnis aus entstehender
und abgefiihrter Warmeenergie, zu einer thermischen Zersetzung des Isolationsmaterials
und somit zum Durchschlag. Grunde hierfir sind beispielsweise eine zu geringe
Warmeleitféhigkeit, eine groRe dielektrische Verlustleistung durch einen hohen Verlustfaktor
tan & bzw. ein grofRer Anstieg des Verlustfaktors mit steigender Temperatur. Auf den

Verlustfaktor wird in Kapitel 3.2.3 genauer eingegangen.

Bei einem erosionsbedingten Durchschlag geht eine lange Belastungsdauer in Kombination
mit dem Auftreten von Teilentladungen voraus. Wie bereits erwahnt, erodieren
Teilentladungen das Isolationssystem soweit, bis die elektrische Festigkeit nicht mehr

ausreichend vorhanden ist.

Im Falle eines elektrischen Durchschlags kommt es bei sehr kurzen Beanspruchungszeiten
aufgrund elektronischer StoRionisation zur Ausbildung von Elektronenlawinen. Das in
Isolierstoffen recht schwach besetzte Leitungsband sorgt jedoch dafiir, dass diese Art des

Durchschlags nur bei sehr hohen Feldstérken eintritt.3°

In Abhé&ngigkeit der Prifkérperdicke d lasst sich die Durchschlagsfeldstarke bzw.

Durchschlagsfestigkeit formulieren.34-36
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Eq=-*% (3-13)
Die Durchschlagsfestigkeit selbst ist von mehreren Einflussparametern abhéngig:
Ein maRgeblicher Faktor ist die Zusammensetzung bzw. Reinheit des Isolationsstoffes.

Weiterhin kommt es auf die Art der elektrischen Belastung an. So lassen sich Unterschiede
in Abhangigkeit der Anstiegsgeschwindigkeit und der Frequenz des elektrischen Feldes

feststellen.

Zuséatzlich kommt es mit zunehmender Temperatur zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit des

Isolationsstoffes und dadurch zu einer Reduktion der Durchschlagsfestigkeit.4041

Im Falle von gasférmigen Dielektrika, beispielsweise Luft, spielen zusatzlich der

vorherrschende Druck sowie die Luftfeuchtigkeit eine Rolle.*?

3.2.3 Verlustfaktor

Betrachtet man ein Dielektrikum im elektrischen Wechselfeld, so eilt der Strom I der
Spannung U in der Phase um anndhernd ¢ = 90 °voraus. Es entstehen Leitfahigkeits- sowie
Polarisationsverluste, die eine Abweichung des Phasenwinkels von ¢ = 90 ° zur Folge

haben. Diese Abweichung wird als Verlustwinkel § bezeichnet. Der Wirkstromanteil I5
befindet sich in Phase mit U und spiegelt die dielektrische Verlustleistung Ps wider. Der
kapazitive Anteil des Stroms I eilt der Spannung U um 90 ° voraus. Aus diesem Anteil ergibt

sich die kapazitive Blindleistung Q. .

=

le

Abbildung 10: Darstellung des Verlustfaktors in der komplexen Zahlenebene®
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Der Verlustfaktor lasst sich gemaR Abbildung 10 definieren:

tang =2 (3-14)

[o}

Alternativ lasst sich der Verlustfaktor auch Uber das Verhéltnis der dielektrischen

Verlustleistung Ps zur kapazitiven Blindleistung Qc beschreiben:

tans = 2_2 (3-15)
Der beschriebene Verlustfaktor stellt eine MaterialkenngréRe dar, die, wie bereits erwahnt,
von Polarisations- bzw. Leitfahigkeitsverlusten abhangt. Prinzipiell ist ein Anstieg der
Leitfahigkeit auch mit einem Anstieg des Verlustfaktors verbunden. Bei festen Dielektrika
entstehen Polarisationsverluste vorwiegend durch Orientierungspolarisation. Daher
ergeben sich starke Abhangigkeiten von der Frequenz und der Temperatur. Im Falle von
Hochspannungsisolierungen werden daher vornehmlich Materialien mit einem Verlustfaktor
von tan & < 10?2 eingesetzt. Im Besonderen soll damit thermischen Instabilititen sowie

Warmedurchschlagen vorgebeugt werden.

Abgesehen vom Verlustfaktor bzw. den Materialeigenschaften kommen bei einer
Beurteilung der thermischen Stabilitdt dem Isolationsaufbau und den vorherrschenden

Warmeibertragungsverhéltnissen eine gesonderte Beachtung zu.'®
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3.3 Polymere

Polymere bilden die Grundsubstanzen fir kommerziell verfiigbare Kunststoffe. Durch
diverse Verfahren bzw. das Hinzufigen von Additiven lasst sich aus einem Polymer ein
Kunststoff generieren. Das Polymer selbst ist aus makromolekularen Strukturen aufgebaut,
die durch eine gezielte Synthetisierung oder einen natirlichen Prozess erzeugt werden.*3
Erst ab einer Molmasse von 10.000 g/mol ist von einem Makromolekil die Rede. In
Abhangigkeit von der Vernetzungsart und dem daraus resultierenden thermisch-

mechanischen Verhalten lassen sich Polymere in drei Gruppen unterteilen:

e Thermoplaste
e Duromere

e Elastomere

Letztere spielen fur die vorliegende Arbeit nur eine untergeordnete Rolle und werden nicht

weiter behandelt.

3.3.1 Thermoplaste

Thermoplaste entstehen aus einzelnen Monomereinheiten in einer Polymerisationsreaktion
und bilden durch Vernetzung langkettige Molekiile mit einer hohen Molekiilmasse. Der Index
n bei chemischen Strukturformeln gibt dabei die Anzahl der Monomer- bzw.
Repetitionseinheiten wieder. Die Molekilketten sind ineinander verknault und treten
miteinander in Wechselwirkung. Uber die unterschiedlichen, zum Teil recht hohen
zwischenmolekularen Kréfte generieren Thermoplaste ihren Zusammenhalt und ihre
Festigkeit. Bei der Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur Tq werden die einzelnen
Molekulketten beweglich und kénnen so voneinander abgleiten, so dass eine plastische
Deformation des Formstoffs eintreten kann. Solange keine Degradation des Polymers
eintritt, ist dieser Vorgang reversibel und Iasst sich zahlreichen Zyklen unterziehen. Die
Anordnung der Molekilketten der Thermoplaste spielt fir deren Eigenschaften eine
erhebliche Rolle, weshalb eine weitere Unterscheidung nach ihrem Ordnungszustand
erfolgt. Hierbei sollen die Taktizitdt und sterische Ausrichtungen als mafigebende Kriterien
genannt sein. Thermoplaste, bei denen die Molekile ungeordnet im Formstoff vorliegen,
werden als amorph bezeichnet. Erfolgt eine Anordnung der makromolekularen Ketten in
Form von sogenannten Spharoliten, so spricht man von teilkristallinen Polymeren. Diese
besitzen, im Gegensatz zu den amorphen Thermoplasten, neben der

Glasubergangstemperatur Tg eine diskrete Kristallitschmelztemperatur Tm. Der Anteil an
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spahrolitscher Strukturen hat einen erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften des

Polymers und kann chemisch oder verfahrenstechnisch beeinflusst werden.

3.3.2 Duromere

Die Polymerisierung der Duromere erfolgt in der Regel aus einem Zwei-Komponenten-
System nach dem Schema der Polyadditon oder Polykondensation. Die
Polykondensationsreaktion lauft stets unter der Abspaltung von niedermolekularen
Bestandteilen ab und zieht daher einen erhdéhten Volumenschrumpf nach sich. Die
Polyaddition hingegen verlauft annadhernd isovolumetrisch und ohne Abspaltung jeglicher
Substanzen. Wahrend Thermoplaste langkettige Molekile erzeugen, bilden Duromere eine
dreidimensional vernetzte Gitterstruktur. Es entsteht ein engverzweigtes, amorphes
Netzwerk aus Monomereinheiten, die kovalent gebunden sind. Darin liegt auch die Tatsache
begriindet, dass diese Netzwerke nicht I6slich sind und sich auch durch
Temperaturerhdhung kein entropieelastischer Zustand einstellt. Duroplaste schmelzen
daher nicht wieder auf, sondern zersetzen sich ab einer gewissen Temperatur Tz. Eines der
am meisten eingesetzten Materialien, wenn es um Hochspannungsanwendungen geht, sind
Epoxid-Harze. Dabei handelt es sich um organische Substanzen, die Uber die Epoxid-
Gruppe (Oxiranring) funktionalisiert sind. Die chemische Struktur einer Oxirangruppe ist in
Abbildung 11 dargestellt.

Abbildung 11: Funktionelle Gruppe der Epoxide

Epoxide zeichnen sich besonders durch eine hohe mechanische und chemische Resistenz
aus. Zusatzlich weisen sie hervorragende dielektrische Eigenschaften, wie zum Beispiel
eine niedrige relative Permittivitdt oder eine hohe Durchschlagfestigkeit auf. Daher dienen

sie als Standardmaterial fiir die durchgefiihrten Versuche.
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3.3.2.1 Epoxid auf Basis von Bisphenol-A

Das in der Technik am haufigsten verwendete Epoxidharz basiert auf dem Grundgerist des
Bisphenol-A-diglycidylethers.#*  Zur  Synthese der Grundsubstanz dient die
protonenkatalysierte Kondensationsreaktion von Phenol und Aceton. Das Produkt dieser
Reaktion ist der Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA), der in

Abbildung 12 abgebildet ist und die Epoxid-Harzkomponente fir das Standardmaterial
darstellt.#548

O (@)
haoUond
HsC CHj

Abbildung 12: Strukturformel eines Bisphenol-A-diglycidylethers

Aufgrund einer langen Verarbeitungszeit und thermischen Stabilitdt werden fur die
Hartungsreaktion der Epoxidharze Saureanhydride herangezogen. Besonders die
Anhydride der Phthalsdure haben sich fir die Hartung unter erhéhter Temperatur bewahrt.
Daher kommt auch in der vorliegenden Arbeit das Methylhexahydrophthalsdureanhydrid
(MHHPA) als Harter zum Einsatz. Die Strukturformel dafiir ist in Abbildung 13 abgebildet.

O
H3C

O

o)

Abbildung 13: Strukturformel des Hartermolekiils (MHHPA)

Hartungsreaktion von Epoxid mit Anhydrid
Unter Ring6ffnung reagiert das Anhydridderivat aus Abbildung 13 in einem ersten Schritt

mit einer Hydroxy-Gruppe (OH) und verbleibt in einem halbveresterten Zustand. Dieser
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halbveresterte Zustand ist in Abbildung 14 im Teilreaktionsschritt (1) dargestellt. Danach
reagiert der Halbester durch Protonenumlagerung bzw. Offnung des Oxiranrings eines

Epoxidharzmolekdls (2) zu einem Vollester und bildet dabei eine weitere Hydroxy-Gruppe

(3) aus.
(0] Oj\
S \\
OH (6] OR
+ 0 ] 2
S [>~_ OR, q /\o?\
COOR, ™~ COOR,
(1) (2) (3)

Abbildung 14: Reaktion einer Epoxid-Gruppe mit Halbester zum Vollester*

Diese neu gebildete Hydroxy-Gruppe (OH) des Vollesters steht anschlieend zur weiteren
Reaktion zu Verfiigung.

Fur eine stéchiometrisch korrekte Einwaage von Harz und Hartermolekilen gilt es das
sogenannte Epoxidaquivalent der verwendeten Harze bzw. Harter zu kennen oder zu
bestimmen. Das Epoxiddquivalentgewicht EEW (engl. epoxide equivalent weight) ist
definiert als die Masse, die 1 mol an Epoxid-Gruppen enthlt.49-50

Um eine vollstdndige Vernetzung zu erreichen, sollte das molare Verhaltnis von Anhydrid
zu Epoxidgruppe 1:1 sein. Da es wéahrend der Hartung zu einer Homopolymerisation der
Epoxide kommen kann, ist eine leicht unterstdéchiometrische Einwaage an Harter (z.B. 1:0,9)
jedoch zu empfehlen. Damit wird verhindert, dass nicht-reagierte Anhydridmolekile im
Formstoff verbleiben und dessen Eigenschaften nachteilig beeintrachtigen.** Neben der
beschriebenen anhydridischen Warmhartung ist es méglich, mittels aminischer Harter, eine

exotherme Hartungsreaktion bereits bei Raumtemperatur durchzufiihren.5!
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3.3.3 Silikone

Silizium kann mit einer Vielzahl von Elementen stabile Bindungen eingehen. Daher erlangte
das Element auch in der Polymerchemie eine gewisse Bedeutung.?? Aus Silanen-
Monomereinheiten lassen sich in einer Hydrolysierungsreaktion siliziumbasierte
organometallische Polymere synthetisieren, die unter dem Namen Silikone oder auch
Poly(organo)siloxane bekannt sind. Eigenschaften, wie eine hohe thermische Bestandigkeit,
elektrische Festigkeit und niedrige Oberflachenenergien resultieren in einem breiten

Anwendungsspektrum.53

Als Ausgangsmaterial zur Synthese von Silikonen dient die Klasse der Dialkyldichlorosilane.
Bevorzugt wird das Dichlorodimethylsilan verwendet.>* Als Herstellungsverfahren fir
Silikone dient eine Hydrolyse-Reaktion von Chlorosilanen bei Wasserlberschuss. In
Abbildung 15 geht dabei das Ausgangsmaterial (Chlorosilane) in Silandiol (1) Gber und

kondensiert anschlieBend weiter zu Disiloxan bzw. Trisiloxan usw. 53

G HO o HO o [Hs
HO ?'\o H - HO/S\’i\O/H _ S\i\o + H0
CHj
n

CHj CHj
m
Lineare Oligomere ~ 50% Cyclische Oligomere ~ 50%
m=30-50 n=3,4,56..

(2) (1) (3)

Abbildung 15: Produkte der Hydrolyse-Reaktion bei Wasseriiberschuss®

Als Endprodukt liegt eine Mischung aus niedermolekularen, linearen (2) und cyclischen (3)
Silikonen vor. Obwohl die Mehrheit der kommerziell erhéltlichen Silikone mit zwei
Methylgruppen (CHs) terminiert ist, liegt das eigentliche Potential dieser Materialien in der
verschiedenartigen Funktionalisierung des Siliziumatoms. Durch Einbringen von
funktionellen Gruppen, endstdndig oder in Form von Seitenketten, lassen sich die

physikalischen Eigenschaften von polymeren Spezies modifizieren und einstellen.%®

Im Fokus der Arbeit stehen die glycidoxy-funktionalisierten Siloxanharze bzw. Silikonharze
mit funktionellen Epoxid-Gruppen. Durch die gezielte Modifizierung des polymeren
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Molekdlrickgrats kann eine Erh6hung der Chemikalienbesténdigkeit sowie die Resistenz

gegentiber ultravioletter Strahlung erreicht werden.%

Abbildung 16 zeigt exemplarisch die Strukturformel eines glycidoxy-funktionalisierten

Siloxanharzes.5” Im Weiteren wird dieses als Komponente 1 bezeichnet.

CHs o
\/O\Na OE;— :|%so L AN~

Abbildung 16: Beispiel firr eine Strukturformel eines epoxidierten Siloxans®”

Der Einbau von Phenylsubsituenten am Siliziumatom der trifunktionellen Einheit (T-Einheit)
bedingt eine gesteigerte Temperaturbestandigkeit und verbessert die Vertraglichkeit mit
organischen Solventien. Uber das Verhédltnis von T-Einheiten und D-Einheiten
(difunktionelle Einheiten) lassen sich Langlebigkeit bzw. Chemikalienbestandigkeit und
Flexibilitdt gezielt einstellen. Somit ist es mdglich die Polymere entsprechend den

Einsatzbedingungen anzupassen.

Eine weitere Gruppe der Siloxane bilden die Silsesquioxane (SQ). Das Merkmal dieser
Gruppe stellt eine RSiO1.5 -Repititionseinheit dar, die durch die Kondensationsreaktion von
trifunktionellen Silanen generiert wird.585° Analog zu den bereits beschriebenen Siloxanen
besteht der Vorteil der Silsesquioxane darin, dass sie sowohl organische als auch
anorganische Charakteristika in einem Verbund vorweisen kdnnen. So lassen sich durch
die Silizium-Sauerstoff-Bindungen eine hohe Temperatur- und Chemikalienbesténdigkeit
erzielen. Die Uber Seitenketten vielseitige Funktionalisierbarkeit z.B. mit Epoxid-Gruppen
stellt eine gute Vertraglichkeit mit verschiedensten organischen Substanzen sicher. Daher
hat diese Stoffgruppe, besonders auf dem Themengebiet der Hybridmaterialien,
zunehmend an Bedeutung gewonnen.8%-7" Weiterhin lassen sich mit SQs sterisch
kontrollierte Molekdlstrukturen (z.B. Cage, Open-cage, Double-decker, Ladder und

Random) erzeugen, die in Abbildung 17 dargestellt sind. Dabei kommt es auf die Anzahl der
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Repetitionseinheiten an, ob die erhaltene Struktur zu den Oligo- oder Poly-SQ gez&hlt

wird.”2

wSi i o
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R R Random
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Abbildung 17: Molekiilstrukturen der Silsesquioxane

Eine Modifizierung der Harzkomponente in einem Epoxid-System, z.B. mit einem cage-
Oligosilsesquioxan (Cage), wie in Abbildung 17 zu sehen, kann als Modifizierung mittels
Partikel auf molekularer Ebene angesehen werden. Im Hybridmaterial lassen sich dadurch
unterschiedliche thermische und dielektrische Eigenschaften realisieren.”® Das Potenzial im
Hinblick auf die Teilentladungsresistenz dieser Spezialharze im Vergleich mit

herkdmmlichen Siloxanen wird im Rahmen dieser Arbeit ermittelt.

3.3.4 Nanokomposite

Wenn von Nanotechnologie die Rede ist, bewegt man sich in einem Bereich, der unterhalb
von 100 nm liegt.” Prinzipiell lassen sich Nanopartikel (ber zwei verschiedene
Verfahrensansatze generieren, die Top-Down- und die Bottom-Up-Methode. Bei dem zuerst
genannten Verfahren wird mit Hilfe von Kugelmihlen ein Material solange mechanisch
zerkleinert, bis die gewlinschte PartikelgréRe erreicht ist. Im Bottom-Up-Verfahren werden
aus monomeren Ausgangsmaterialien Nanopartikel synthetisiert. Der Vorteil dieses
Verfahrens ist, dass Uber die Synthesebedingungen die GréRRe und weitere Eigenschaften
der Partikel verandert werden kénnen.”>77 Um die Eigenschaften von Nanopartikeln
auszunutzen, kommen diese haufig in Verbundwerkstoffen zum Einsatz. So ergibt sich im
Idealfall eine Synergie der Eigenschaften der Materialien. Hierbei dient haufig die
Werkstoffklasse der Polymere als Matrixkomponente, die mit verschiedenen Fillstoffen

angereichert wird. Fir die thermisch-mechanischen Eigenschaften sind in erster Linie das
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Fullstoffmaterial bzw. dessen Abmessungen verantwortlich. Aufgrund einer sehr hohen
spezifischen Oberflache sind die Eigenschaften von nanoskaligen Partikeln nicht mehr mit
Partikeln im MikrometermalRstab vergleichbar. Nach der Auswahl des Materials hinsichtlich
Geometrie, GréRe und Zusammensetzung ist die Oberflachenmodifizierung fir die

erzielbaren Eigenschaften in einem Komposit von entscheidender Bedeutung.’®

3.3.4.1 Nanokomposite mit SiO2-Nanopartikel

Die Herstellung von SiO2-Nanopartikeln erfolgt mittels Flammenpyrolyse. Uber das
Ausgangsmaterial Siliziumtertrachlorid und Prozesstemperaturen von ca. 1500 °C lassen
sich Partikel erzeugen, die eine PrimarkorngréRe von ca. 7 - 40 nm aufweisen. Aufgrund
groRer spezifischer Oberflachen (nach BET) von ca. 50 - 400 < m?/g bilden die Partikel tiber
die Van-der-Waals-Krafte Agglomerate, die nachtraglich wieder mechanisch aufgelost
werden missen.” Ferner besteht die Maglichkeit - Giber eine nasschemische Herstellung -
Partikel zu synthetisieren, die monodispers, d.h. nicht agglomeriert vorliegen.8%8! Fir die
Einarbeitung in eine polymere Matrix und um das Potential nanopartikular gefillter
Komposite vollstdndig ausnutzen zu kénnen, ist es wichtig, dass die Partikel homogen
dispergiert vorliegen. Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung erfolgt der Transport
von Partikeln in einem Medium Uber Diffusion und Konvektion.82 Es sollte jedoch (iber die
Prozessdauer hinweg zu keiner Anlagerung von Partikeln kommen, weshalb eine
Stabilisierung der Dispersion durch Oberflaichenbehandlung der Flllstoffe praferiert wird.83
Einsatz finden SiO2-Nanopartikel zum Beispiel in Hochleistungskondensatoren und sorgen
hier fur eine erhohte elektrische Durchschlagsfestigkeit der Dielektrika.8 Mit Nanopartikeln
gefiillte Isolationssysteme wurden erstmals um das Jahr 2000 eingesetzt.88 Seitdem legt
man ein besonderes Augenmerk auf die erosionsretardierden bzw. -inhibierenden
Potentiale dieser Kompositmaterialien. Es konnte gezeigt werden, dass die Anreicherung
mit anorganischen Fiillstoffen®”, wie z.B. Titandioxid® oder Aluminiumoxid®%, zu einer
Erhéhung der Teilentladungsresistenz fiihrt. Weiterhin erzielte man durch die Einarbeitung
von sogenanntem ,nano clay eine Verbesserung der Erosionsresistenz.®' Eine gréfiere
Bedeutung kam jedoch der Implementierung von SiO2-Nanopartikeln in Isolationssystemen
und der damit einhergehenden Anderung der elektrischen Eigenschaften der Komposite
zu.%2-% Nach gezielter elektrischer Alterung der SiO2-Nanokomposite konnte durch eine
Untersuchung mittels Transmissionselektronenmikroskopie die In-situ-Formation einer
Schicht aus den Fiillstoffpartikeln nachgewiesen werden.'> Die Ausbildung dieser Schicht

ist verantwortlich fiir eine deutlich reduzierte Erosion, die durch die elektrische Alterung
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hervorgerufen wird. Es wird daher von einer Erhdhung der Teilentladungsresistenz

gesprochen.

3.4 Einflussfaktoren auf die Teilentladungsresistenz von Polymeren

Die Eigenschaften von Polymeren verandern sich mit kontinuierlicher Exposition gegentber
den Umgebungsbedingungen. In den meisten Fallen geht damit eine Verschlechterung
einher - es kommt zur Alterung der Polymere. Definiert wird die Alterung nach DIN 50035
als die Gesamtheit von positiven und negativen nicht reversiblen physikalischen und

chemischen Veranderungen der Eigenschaften des betreffenden Materials.

Unter physikalischen Alterungsvorgangen versteht man eine morphologische Veréanderung
des Polymers, wie zum Beispiel die Anderung der Kristallstruktur und der Kristallinitét oder

Relaxionsvorgange.%

Bei chemischen Alterungsvorgangen werden Makromolekile Gber diffusionskontrollierte
Oxidation oder durch Hydrolyse abgebaut und verursachen somit eine Anderung der

chemischen Zusammensetzung und des Aufbaus der Molekiile.5®

Bei der Verwendung von Kunststoffen als Dielektrika oder Isolatoren laufen in Abhéngigkeit
der Umgebungsbedingungen gleichzeitig physikalische und chemische
Degradationsmechanismen ab. Diese haben einen komplexen Einfluss auf deren
Bestandigkeit. Kommt es nun durch elektrische Belastung zum Auftreten von
Teilentladungen, so erfahrt das Polymer eine beschleunigte Degradation, die letztlich zu
einer Zerstorung des Kunststoffes bzw. zu einem Versagen der Isolation fiihrt.¢ Bei der
Exposition gegentber Teilentladungen werden in diversen Veréffentlichungen die
chemische, mechanische und die elektromagnetische Bestandigkeit als mafligebende
Einflussfaktoren auf die Teilentladungsresistenz beschrieben, auf die im Folgenden genauer

eingegangen wird. 25:97-100

3.4.1 Chemische Alterungsvorgédnge und Bestandigkeit

Die Schwachstellen von Polymeren finden sich bei ihrem makromolekularen Aufbau und
sind auf die geringen Bindungskréfte zurlickzufiihren. So gehen, wie bereits erwahnt,
chemische Alterungsvorgénge mit einer Verdnderung der chemischen Zusammensetzung
oder der Molekdlstruktur einher. Die bedeutendsten stellen hierbei die Abbaureaktionen der

Makromolekile  dar.  Kettenspaltung,  Vernetzungsprozesse,  Abspaltung von
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niedermolekularen Produkten oder die Bildung funktioneller Gruppen kdénnen bereits

wahrend des Herstellungsprozesses eintreten und eine Alterung hervorrufen.%

In Formel (3-16) wird die thermooxidative Alterung bzw. die chemischen Abbaureaktionen

in Makromolekilen beschrieben:

Durch erhéhte thermische Einwirkung, in Kombination mit Sauerstoffanlagerungen, kommt

es zur Bildung von Peroxidradikalen (ROO™).

Diese Ubertragen den radikalischen Charakter auf intakte Makromolekiile (R — H) und liegen

anschlielend als Hydroperoxide (ROOH) vor.

ROO*+R—H - ROOH + R* (3-16)
Autooxidation und die dabei entstehenden reaktiven Abspaltungsprodukte bedingen den
Abbau des Makromolekiils in Form von Kettenspaltung. Die gespaltenen Ketten bzw.
entstehenden Radikale (R*) kdnnen Vernetzungsprozesse und Ringbildungen zur Folge
haben, die wiederum zu einer Veranderung der physikalischen Eigenschaften fuhren.
Abbildung 18 zeigt schematisch den Ablauf des Autooxidationszyklus unter

Umgebungseinfluss.

Sauerstoff
Temperatur
R-H _ _ - Uv-Strahlung
N e P
N R Verunreinigungen
\ ’ Strukturdefekte
Voo
RH [ e 0,
7 N L 4 e N
K4 5 R* /, 3
RO* + HO* Zyklus 1 1 1 Zyklus | ROO*
/ I \ .
L Vs \ /
N 4 N 4
~ ~ - e R* ~ ~ - 7’
~——____- - N ~——____- -
AT ROOH RH

Abbildung 18: Darstellung des Autooxidationszyklus®®

Kommt es zum Aufeinandertreffen zweier Radikale (R*), so erfolgt ein Abbruch der

Oxidationskette. Da Sauerstoff als Biradikal vorkommt, ist es auch méglich, dass Sauerstoff
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direkt an der Makromolekiilkette angreift und durch Abstraktion von Wasserstoffatomen

Radikale gebildet werden.%®

Aufgrund der guten dielektrischen Eigenschaften finden Kunststoffe im groRen MaRe
Einsatz in der Isolationstechnik. Uberschreitet die Feldstarke im Anwendungsfall z.B. bei
einer elektrisch rotierenden Maschine die Durchschlagfestigkeit der umgebenden
Atmosphére, so kommt es bevorzugt an Radien und in Hohlrdumen des Dielektrikums zur
Bildung von Teilentladungen und damit zum Abbau des Polymers. Daneben entstehen
oxidierende Reaktanden aus der Atmosphére, die eine chemische Schadigung des
Isolationssystems verursachen kénnen. Insbesondere sind die Bildung von salpetriger
Saure, Salpetersdure und Ozon als schadigende, oxidierende Abbauprodukte wahrend
elektrischer Belastung in feuchter Luftatmosphére identifiziert worden.'9-19 Das Ozon, das
durch die Teilentladungen gebildet wird, besteht aus drei Sauerstoffatomen. Zwei davon
sind Uber eine kovalente Doppelbindung miteinander verbunden. Das dritte Atom ist mit
einer Bindungsenergie von 1,05 eV schwach gebunden, wéhrend die Doppelbindung eine
Bindungsenergie von 5,16 eV aufweist.'% Dies hat zur Folge, dass das schwach gebundene
Sauerstoffatom leicht in Form eines Sauerstoffradikals abgespalten werden kann. Daher gilt
Ozon als starkes Oxidationsmittel und kann einen Kettenabbau im Polymer verursachen

und zu einer beschleunigten Alterung des polymeren Werkstoffs fiihren.'9

Neben den bereits genannten Abbauprodukten: salpetrige Saure, Salpetersaure und Ozon
entstehen durch Teilentladungen in Luft zuséatzlich Carbonate.'%697 Diese verursachen
keine chemische Schadigung, kénnen jedoch weiter reagieren und sich in Form von Oxalat-
Kristallen auf der Oberflache anlagern. Es konnte nachgewiesen werden, dass sich Epoxid
durch Teilentladungen in feuchter Luftatmosphare zersetzt und sich dabei

H,C,0, - 2H,0-Kristalle bilden, welche die Oberflachenstruktur veréandern. 108-111

3.4.2 Elektromagnetische Resistenz

Neben dem thermooxidativen Einfluss ist die Resistenz gegeniiber energiereicher Strahlung
ein wesentlicher Faktor fiir die Alterungsbestandigkeit von Polymeren.*?® Trifft kurzwellige
Strahlung auf die Oberflaiche eines Objektes, so kann diese gestreut, reflektiert,
durchgelassen oder absorbiert werden. Jede polymere Substanz kann in einem bestimmten
Wellenléangenbereich elektromagnetische Strahlung absorbieren. Die aufgenommene
Strahlungsenergie 16st dabei im Material photochemische Reaktionen aus und bewirkt die

Spaltung von Kettenbindungen. Die erforderliche Energie bzw. das Strahlungsaquivalent
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zur Spaltung von kovalenten Bindungen betrédgt 165 - 420 kJ/mol und wird von
Strahlung im Wellenlangenbereich von 290 - 710 nm geliefert. Wie aus Abbildung 19
hervorgeht ist somit UV-Strahlung (A = 300 - 400 nm) in der Lage, die Bindungsenergie von
Chromophoren bzw. kovalenten Bindungen im Molekill zu Uberschreiten und so eine

photolytische Spaltung der Ketten zu verursachen.'?

10* 5 T T

Nahes Infrarot

oo -
Gewdthnliche
Chemische Reaktion

Sichtbares Licht . .
Dissoziation

Chemisgher
Bindungen

Wellenldnge A/ nm
g
1
1

i Nahes Ultraviolett

Absorbtion durch Erdatmosphére

10°

10’ 10° 10°
Energie E / kJ-mol”
Abbildung 19: Energie&quivalent von Lichtwellen'2

Das Auftreten von Teilentladungen geht mit der Aussendung elektromagnetischer Strahlung
im Bereich von ca. 290 - 400 nm einher."®'15 Dije entsprechende &quivalente
Energiemenge ist ausreichend, um eine photolytische Reaktion im Polymer auszulésen und

somit eine Alterung des Werkstoffs hervorzurufen.

Es sei angemerkt, dass die aufgenommene Energie nicht ausschlieRlich zum Abbau von
Chromophoren wie beispielsweise Aldehydgruppen fiihrt, sondern auch an einem
strukturellen Defekt der Molekiilkette eine Spaltung verursachen kann.% Als ein weiteres
Chromophor sei die Ketogruppe erwdhnt, die durch Absorption von energiereicher
Strahlung in einen angeregten Zustand libergeht, anschlieRend weiter reagiert und es so zu

einem Abbau im Molekul kommt.116-118
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3.4.3 Thermische Bestindigkeit

Der thermische Abbauprozess von Polymeren wird als Aufbruch der schwéchsten
chemischen Bindung gesehen und ist daher abhangig von der charakteristischen
Dissoziationsenergie. Diese gibt Aufschluss dariber, welche Energie AE bzw.
Bindungsenthalpie AH aufgewendet werden muss, um eine kovalente Bindung zu
spalten.”® Tabelle 3 zeigt exemplarisch die Abhéngigkeit der Bindungsenergie von der
Bindungslange fir typische Kohlenstoffverbindungen. Neben der Bindungslange spielt die
Polaritat der Bindung, sowie die Bindungsart eine Rolle. Beispielsweise ob diese polar oder
unpolar ist bzw. das Molekil einfach-, zweifach- oder dreifachgebunden vorliegt.

Tabelle 3: Bindungsenergie und Bindungslénge verschiedener Molekiilbindungen'?

Molekiilbindung fﬂn':ﬂ zn:"
c-c 348 154
c=cC 614 134
c=c 830 120
C-H 413 108
c-0 358 143
c=0 745 122
C-F 489 138
c-cl 330 177
C-Br 285 194
c-1 218 214

Beim Auftreten von Teilentladungen erfdhrt das Isolationssystem neben dem bereits
erwahnten chemischen Einfluss und der Strahlungsexposition zusatzlich eine thermische
Belastung. Das Auftreffen der energiereichen Elektronen auf der Oberflache des
Isolationssystems verursacht, bedingt durch die Joulesche Erwarmung, eine thermische
Kettenspaltung und sorgt somit fiir ein verstarktes Altern des polymeren Werkstoffs. Mit
steigender Umgebungstemperatur nimmt die Teilentladungsaktivitdt zu, da sich die
vorhandenen Medien leichter ionisieren lassen.'?! Als Teilentladungsaktivitat versteht man
die gesamte Ladungsmenge Q aller erzeugten Teilentladungen wéhrend der Messzeit. Eine
erhéhte Umgebungstemperatur verursacht also nicht nur einen verstérkten thermischen
Energieeintrag, sondern durch ein gesteigertes Elektronen- und lonenbombardement auch
eine vermehrte mechanische Belastung fiir das Isolationssystem. Zusétzlich verstarkt sich
durch eine erhéhte Umgebungstemperatur die thermo-oxidative Alterung nach Abbildung
18.
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3.4.4 Mechanische Resistenz
Im Allgemeinen nimmt die mechanische Festigkeit von Polymeren mit steigendem

Molekulargewicht zu.'??

Weitere Einflussfaktoren sind die strukturelle und molekulare Zusammensetzung des
polymeren Werkstoffs. Ein hoher molekularer Anteil an Benzolringen im Molekil sorgt
ebenfalls fiir eine weitere Verstérkung, nicht zuletzt aufgrund einer sterischen Hinderung.
Eine erhohte Resistenz gegeniber elektromagnetischer Strahlung und thermischer Energie

kommt im Makromolekiil ebenfalls hinzu.'23

Entstehende Teilentladungen erzeugen durch das Auftreffen von im elektrischen Feld
beschleunigten Elektronen und lonen, die eine gewisse kinetische Energie mit sich fiihren,
eine mechanische Schadigung. Es wurde gezeigt, dass die positiven lonen, die wahrend
der elektrischen Belastung entstehen, bis zu 100 eV an kinetischer Energie erreichen
kénnen. Sie sind daher in der Lage, chemische Bindungen aufzubrechen und eine

Degradierung am Polymer und der Kathode zu verursachen.'%

Um den Einfluss der mechanischen Beanspruchung unter Teilentladungen bewerten zu
kénnen, wurden Experimente durchgefiihrt, bei denen sich herausstellte, dass verschiedene
polymere Werkstoffe eine Verbesserung gegeniiber Teilentladungen zeigen, wenn diese
einen hohen Kristallitschmelzpunkt, ein hohes Molekulargewicht in Bezug auf die
Repetitionseinheit, eine hohe Dichte und einen hohen Anteil an Benzolringen aufweisen.
Zusatzliche Versuche mit ataktischen und syndiotaktischen Polystyrol zeigten, dass sich
durch einen kristallinen Anteil ebenfalls eine verbesserte Teilentladungsresistenz
beobachten lasst.'2
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4 Experimentelles

4.1 Werkstoffkomponenten
Im Folgenden wird ein Uberblick tiber die in der Arbeit verwendeten Materialien, deren
Zusammensetzung und Eigenschaften gegeben. Die entsprechenden mechanischen

Kennwerte sind Datenblattern entnommen und stammen vom Hersteller.

4.1.1 Thermoplaste
Alle untersuchten thermoplastischen Polymere lagen in Form von Granulaten vor. Die
Verarbeitung der Thermoplaste erfolgte Uber den Spritzgussprozess. Tabelle 4 zeigt die

verwendeten Materialien, deren Bezeichnung und Funktion sowie einige Eigenschaften.

Tabelle 4: Verwendete thermoplastische Polymere

Dichte  E-Modul Zugfestigkeit Ty/Tm

Polymer ] Hersteller i i Type Charakteristik 5 N B

in g/cm’® in MPa in Mpa in °C
Polyetheretherketon PEEK Victrex PEEK 381G teilkristallin 1,32 4000 98 143/343
Polyetherimid PEI Sabic Ultem CRS 5001 amorph 1,28 2890 99 225/-
Polyetherimid / Siloxan - Sabic Siltem STM1500 amorph 1,18 380 28 168/-
Polymethylmethacrylat PMMA Rohm Plexiglas 8H amorph 1,19 3300 78 255/-
Polyphenylensulfon PPSU Solvay Radel R-5000 NT  amorph 1,29 2340 70 220/-
Polyphenylensulfid PPS Celanese  Fortron 0320C0 teilkristallin 1,35 3500 92 90/280
Polyethylenterephthalat PET DSM Amite PET UF 691 teilkristallin 1,41 - - 90/250
Thermoplasisches Polyimid TPI Sabic Extem VH1003F amorph 1,31 3110 78 247/-

4.1.2 Duromere
Die in der Arbeit eingesetzten Edukte (zur Herstellung von duromeren Priifkérpern) lagen in
ihrer jeweiligen Reinform entweder als festes oder flissiges Harz vor. Tabelle 5 zeigt die

Materialien und deren Funktion im Reaktionsprozess sowie herstellungsrelevante

Kennwerte.
Tabelle 5: Verwendete Reaktionsharze
idaqui Dicht

Material H m N N Funktion !Epox_!daqulvalem L ichte ,

in g/Aq. in g/cm’
Cycloaliphatisches Epoxidharz Huntsman  Araldite CY 179 Harz 79,2 1,19
Diglycidylether von Bisphenol - A Hexion Epikote EPR 162 Harz 170 1,19
Diglycidylether von Bisphenol - A Wevo Wewopox VE Harz 179 1,61
Diglycidylether von Bisphenol - A Leuna Harze Epilox A 50-02 Harz 450-500 1,19
Diglycidylether von Bisphenol - A (mit SiO, Nanopartikel) Evonik Nanopox E470 Harz/Fiillstoff 295 1,4

36



4 - Experimentelles

4.1.3 Siloxane

Die fur die Harzsubstitution verwendeten Siloxane lagen alle in flissiger Form vor. In
Abstufungen wurden die Reaktionsharze stéchiometrisch korrekt mit dem Siloxanharzen
ausgetauscht. Tabelle 6 gibt einen Uberblick tiber die Materialien und deren Funktion im

Reaktionsprozess sowie herstellungsrelevante Kennwerte.

Tabelle 6: Verwendete Reaktionsharze

idaquit Dichte
Material Hersteller Handelsname  Bezeichnung Funktion Epoxiddquivalent

in g/Aq. in glcm®
Glycidoxyfunktionalisiertes Silikon Wacker  Silres HP1250 Komponente 1 Harz 670 1,13
1,3-Bis(3-glycidyloxypropy|)tetramethyldisiloxan Sigma DGTMS Komponente 2 Harz 181 0,99
3- Aminopropy -triethoxysilane Evonik Silikoftal Komponente 3 Harz 192 0,95
Epoxycyclohexyl POSS Cage Mixture Hybrid EP0408 CH-POSS Harz 177 1,14
Glycidyl POSS Cage Mixture Hybrid EP0409 POSS Harz 169 1,12

4.1.4 Weitere Substanzen
Far die Prufkérperherstellung kamen neben den Harzen und weiteren Edukten auch

verschiedene andere Substanzen zum Einsatz, die in Tabelle 7 aufgelistet sind.

Tabelle 7: Zusétzlich verwendete Materialien

Material Hersteller Materialbezeichnung Funktion Anhydrid-/Aminéquivalent

in g/Aq.
3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin ~ Wewo Wewvodur 263 Hérter Aminé&g. 80,5
Aceton CLN GmbH - Losemittel -
Lésemittelhaltiges Silikondl Huntsman QZ13 Trennmittel -
Methylhexahydrophthals&ureanhydrid Hexion Epikure 868 Hérter Anhydridaq. 168
N-Benzyldimethylamin Huntsman Dy 062 Beschleuniger -
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4.2 Herstellung der Priifkérper

Die Herstellung von reinen polymeren Prifkérpern und Kompositen erfolgte uber
verschiedene Herstellungsprozesse. Der Verguss von planaren Prifkérpern, die
Rakeltechnik auf GFK-Substrate und der Spritzguss waren hierbei die bevorzugten

Prozesse, auf die im Folgenden genauer eingegangen wird.

4.2.1 Verguss

Zum VergielRen der duromeren, planaren, polymeren Formkdrper kam eine gusseiserne
Plattenvergussform zum Einsatz. Durch definierte Abstandhalter konnte die Priifkérperdicke
von einem bis drei Millimeter in Schritten von einem Millimeter eingestellt werden. Die
Priufkérper besallen, abgesehen von der variablen Dicke, konstante Abmessungen (Lange
/ =200 mm und Breite b = 100 mm). Essenziell vor dem Verguss war das sorgféltige
Reinigen der Vergussform mit Aceton und die anschlieRende Behandlung mit dem
Formtrennmittel sowie die Abdichtung der Formzwischenrdume mit einem Teflonband. Auf
diese Weise war ein Verguss ohne Verunreinigungen in den spateren Formk&rpern maglich.
Das Trennmittel und das Dichtungsband gewahrleisteten eine einfache und weitestgehend

spannungsfreie Entformung der Priifkdper.

Nach der Vorbehandlung wurde die Vergussform auf 70°C vorgeheizt. Dazu kam ein
Laborofen der Firma Memmert (UFP 500) zum Einsatz. Die Einwaage der Reagenzien
erfolgte in einen Dreihalsrundkolben mit einem Fassungsvermdgen von 500 ml. Dabei
wurde ein stéchiometrisch korrektes molares Verhéltnis von Harz zu Harter von 1:0,9
eingehalten. Der Rundkolben wurde Uber eine Halterung in einem auf 60°C vorgeheizten
Olbad (IKA HBR 4) fixiert und ein KPG-Blattriihrer eingesetzt. Um einen ibermaRigen
Verschleils der glasernen Ruhrapparatur zu vermeiden, sollte die Riihrgeschwindigkeit v,

kleiner als 600 min-' gewahlt werden.'25

Nach der vollstdndigen Homogenisierung des Gemisches wurde im Glaskolben mittels einer
Membranpumpe ein Vakuum erzeugt. Das Vakuum von ca. 0,1 mbar wurde Uber eine
Entgasungsdauer von 15 min konstant gehalten. Anschlieend konnte keine weitere
Blasenbildung mehr im Versuchsansatz beobachtet werden. Aufgrund des hdheren
Dampfdruckes des Beschleunigers wurde dieser erst anschliefend in den Glaskolben
eingewogen. Es wurde ein Massenanteil von 0,8 % bezogen auf die Masse des
Gesamtansatzes eingewogen und Uber einen Zeitraum von einer Minute der

Entgasungsvorgang erneut gestartet. Der entgaste Ansatz wurde daraufhin in die
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vorgeheizte Form (T = 70 °C) vergossen und einer reaktiven, thermischen Hartung
unterzogen. Die thermische Hartung erfolgte analog des Temperaturprofils des
VPI-Prozesses: Innerhalb von einer Stunde wurde der Ofen bzw. die Vergussform von
Raumtemperatur auf 70 °C vorgeheizt. Nach dem Vorheizen erfolgte der Verguss des
Versuchsansatzes. Uber 8 Stunden heizte der Ofen auf 145 °C auf und erzeugte so eine
Gelierung des Ansatzes. Die Temperatur von 145 °C wurde Uber den Zeitraum von 8
Stunden konstant gehalten und der Versuchsansatz vollstédndig gehartet bzw. polymerisiert.
Nach weiteren 4 Stunden war die Vergussanordnung abgekiihlt und der Probekérper konnte

entnommen werden.

4.2.2 Rakeltechnik

Als Substrate fur die Polymere, die nur in Form von diinnen Schichten appliziert werden
konnten, dienten glasfaserverstérkte Epoxid-Platten oder reine Epoxid-Platten. Zum Einsatz
kam ein Lineartisch mit Kastenrakel (Coatmaster 509 MC, Erichsen). Durch die Verwendung
verschiedener Rakel konnte der Rakelspalt in der Héhe variiert werden (hr = 15 pm und
1000 pm). Der Rakelspalt hatte eine Breite von br = 9 cm. Die Rakelgeschwindigkeit wurde
auf 15 mm/s festgelegt. Nach dem Aufrakeln erfolgte bei Raumtemperatur Uber eine
Zeitdauer von 24 Stunden die Trocknung der Schichten im Laborabzug (Absaugleistung:
480 - 1000 m?h). Dadurch konnten eine Trocknung und gleichméaRige Filmbildung erreicht

werden.

4.2.3 Spritzguss

Fir die Prufkdrperherstellung der Thermoplaste wurde eine Hybrid-SpritzgieBmaschine e-
Victroy 200/80 der Firma Engel eingesetzt. Nach dem Fillen des Trichters mit dem
Kunststoffgranulat wurde dieses durch einen vorgeheizten Extruder eingezogen,
weiterbeférdert und plastifiziert. Uber eine Einspritzdiise gelangte die plastifizierte
Kunststoffmasse, im Stangenangussverfahren, in die vorgeheizte Spritzgussform. Durch
gezielte Kuhlung wurde mit entsprechendem Nachdruck die Formtreue der gespritzten
Platten gewahrleistet, bis diese den Glasiibergangsbereich unterschritten hatten. Nach der
Entfernung des Angusses konnten auf diese Weise thermoplastische Probekérper mit einer

Lange /= 12,5 cm, einer Breite b = 10 cm und einer H6he h = 0,2 cm hergestellt werden.
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4.3 Probenpraparation

Fur die elektrischen Erosionsversuche war es notwendig, dass alle Probekdrper die gleiche
Abmessung (10 cm x 10 cm) besalien. Das Sagen auf die erforderlichen Mafle erfolgte
mittels einer Labor-Tischkreissdge mit Diamanttrennblatt. Um gleiche Oberflachen zu
gewahrleisten, wurde von den Priifkérpern mit einem Schleifpapier (Firma Struers, Kérnung
2400) eine dunne Schicht gleichmafRig abgetragen. Auf diese Weise wurden bei den
Thermoplasten die Spritzhaut und bei den Duromeren oberflachliche Verunreinigungen

entfernt. Nach dem Schleifvorgang wurden alle Probek&rper mit Isopropylalkohol gereinigt.

4.4 Allgemeine Werkstoff- und Probenanalyse

4.41 Thermogravimetrische Analyse

Fir die thermogravimetrische Analyse (TGA) kam eine TGA Q500 von TA Instruments zum
Einsatz. Zum Vergleich wurden die Messungen unter Luftatmosphdre und unter
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt - bei einem Volumenstrom von 50 mi/min. Die Einwaage
von 6 mg bis 11 mg erfolgte in Aluminiumtiegeln. Die Messungen gingen von

Raumtemperatur bis maximal 600 °C mit einer Heizrate von 10 K/min.

4.4.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (englisch: Dynamic Scanning Calorimetry =
DSC) wurde eine DSC Q100 von TA Instruments eingesetzt. Die Messungen fanden in
Luftatmosphére statt. Dabei wurde ein Volumenstrom von 50 ml/min eingestellt. Die
Einwaage erfolgte ebenfalls in Probentiegeln aus Aluminium und die Proben wurden mit
einer Aufheizrate von 3 K/min von Raumtemperatur bis auf 250 °C aufgeheizt. Es wurden

zwei Laufe nacheinander durchgefihrt.

4.4.3 Lichtmikroskopie

Fur die Oberflachenuntersuchung der Probekérper kam ein Lichtmikroskop (Leitz DMRM)
der Firma Leica zum Einsatz. Die Oberflachenveranderung der Proben wurde nach der
elektrischen Auslagerung untersucht und dafiir unterschiedliche Bereiche der Erosion

beurteilt. Die VergréRerung konnte zwischen 10- bis 500-fach gewahlt werden.
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4.4.4 Digitalmikroskopie mit Polarisationsfilter

Fir die Untersuchung der Oberflache der Erosionsbereiche auf kristalline Abbauprodukte
wurde ein Digitalmikroskop (VHX-6000) der Firma Keyence verwendet. In Kombination mit
einem Polarisationsfilter konnten Aufnahmen mit einer groen Tiefenscharfe realisiert

werden.

4.4.5 lonenchromatographie

Zur Analyse der Erosionsbereiche wurde eine lonenchromatographie (IC 850 Professional)
mit der Trennsaule Metrosep A Supp 5 250/4.0 der Firma Metrohm verwendet. Es wurde
ca. 0,1 g gereinigtes Wasser auf den zu untersuchenden Oberflachenbereich aufgetragen
und wieder aufgenommen. Das Eluat wurde mittels Leitfahigkeitsdetektor auf geléste lonen
hin untersucht. Bei einem eingestellten Saulenfluss von 0,7 ml/min wurde die Leitfahigkeit

in Abhangigkeit der Retentionszeit ermittelt.

4.4.6 Massenspektrometrie
Zur Analyse der molaren Masse bzw. der Verifizierung der Ergebnisse wurde nach der
lonentomographie eine Massenspektroskopie mit einem Massenspektrometer (6140

Quadrupol LC/MS) der Firma Agilent Technologies durchgefiihrt.

4.4.7 Rasterelektronenmikroskopie

Die verwendeten Aufnahmen wurden mittels eines Rasterelektronenmikroskops (S-4800)
der Firma Hitachi sowie dem Gerat JSM-6610LV der Firma Joel angefertigt. Nach der
elektrischen Teilentladungsauslagerung wurde die Oberflachentopographie der Prifkérper
in den erodierten Bereichen untersucht. Fir weitere Untersuchungen der erodierten
Bereiche wurden die Probekdrper mittig gebrochen und das Bruchprofil ebenfalls

untersucht.

4.4.8 Dual Beam Focused-lon-Beam-Microscope

Fir eine weitere Beurteilung der Oberflache von Nanokompositen nach der elektrischen
Alterung wurde ein Dual Beam Focused-lon-Beam-Mikroskop vom Typ Starta verwendet.
Dabei wurden dinne Lamellen im Bereich der elektrischen Erosion aus den Prifkérpern
entfernt und ihr Profil anschliefend im Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Die
Probekérperoberflache wurde dazu mittels lonenstrahlabscheidung mit einer dinnen
leitfahigen Platinschicht beschichtet. Die Beschleunigungsspannung hierbei betrug 30 kV.

Die Schicht sorgte neben der Leitfahigkeit auch fir einen gewissen mechanischen Schutz

1



beim ,Schneidevorgang®. Zur Erzeugung des Querschnitts mit einer Standardtiefe von ca.

10 um diente ein Galliumionenstrahl mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV.

4.4.9 Transmissionselektronenmikroskop
Fur eine weitergehende Untersuchung der entnommenen FIB-Lamellen wurde ein
Transmissionselektronenmikroskop (JEM-2200FS) der Firma Joel verwendet. Das Gerat

liefert eine maximale Beschleunigungsspannung von 200 kV.
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4.5 Elektrische Charakterisierung

Im Folgenden wird ein Uberblick ber die verwendeten Geréte und durchgefiihrten Prozesse
fur die elektrische bzw. dielektrische Charakterisierung der Probekdrper gegeben. Vorab
soll erwahnt werden, dass sich samtliche Spannungsangaben immer auf den Effektivwert

Uett. beziehen. Dies gilt auch fir die elektrischen Erosionsversuche in Kapitel 4.6.

4.5.1 Teilentladungseinsatzspannung

Die Messung der Teilentladungseinsatzspannung erfolgte mittels eines genormten
Teilentladungsmessprufplatzes (gemafR der IEC 60270) der Firma Mess- und Priifsysteme
(MPS WPP 15). Dazu wurden die verschiedenen Prifkérper jeweils mit einer
Toepleranordnung versehen und unter konstanten Umgebungsbedingungen gemessen. Die
Spannung an den Testobjekten wurde in Schritten a 250 V erhéht und 10 s lang konstant
gehalten. Beim Auftreten der ersten Teilentladungen wurde die Spannung wieder reduziert
und die Messung beendet. Der Teilentladungsmessplatz zeigt im spannungsfreien Zustand
einen Wert von kleiner 0,4 pC fiir einzelne Impulse (eine Teilentladung) an und ist daher als
teilentladungsfrei anzusehen. Als Teilentladungseinsatzspannung wird der Spannungswert
notiert, bei dem der gemessene Ladungswert fur eine einzelne Teilentladung tiber Q =1 pC
steigt. Die Hochspannungsversorgung des Geréts lieferte eine maximale Spannung von 15
kV. Abbildung 20 zeigt eine Messchaltung zur Detektion von Teilentladungen wie sie nach
dem Standard der IEC 60270 fiir geerdete Testobjekte empfohlen wird.26

Koppelkondensator

Hochspannungs-
versorgung

™~
Messimpedanz

Abbildung 20: Grundlegende TE-Messschaltung, die fir geerdete Testobjekte verwendet
wird nach IEC 60270."%
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Zum Testobjekt mit einer Kapazitdt Cp, wird ein Koppelkondensator mit der Kapazitat Ck
parallelgeschaltet. Bei einer Teilentladung fliet im Kreis aus Ck und Cp ein impulsférmiger
Ausgleichsstrom, der Uber die Messimpedanz (Zm) als Spannungsimpuls detektiert werden
kann. Messimpedanzen kdnnen beispielsweise Netzwerke aus einer Parallelschaltung von
Induktivitdt und Widerstand bestehen. Auf diese Weise kann eine Ubersteuerung des
Teilentladungsmessgerates vermieden werden. Die Ladung Q in pChat sich als die
KenngroRe fir die Bewertung der Intensitit einer Teilentladung bewéhrt.'® Zur
exemplarischen  Veranschaulichung ist eine  zeitabhdngige  Messung der
Teilentladungseinsatzspannung bzw. der Teilentladungsaktivitat in Abbildung 70 im Anhang
dargestellt.

4.5.2 Teilentladungsaktivitat

Der Prufaufbau fur die Messung der Teilentladungsaktivitdt wurde analog der
Teilentladungseinsatzspannung durchgefiihrt. Die Spannung wurde jeweils um 250 V
erhéht und 10 s lang konstant gehalten. Bei den einzelnen Probekérpern wurde die
Spannung entweder bis zur Maximalspannung des Messgeréts (15 kV) oder bis kurz Gber
die Gleitentladungseinsatzspannung erhoht. Als Teilentladungsaktivitat ist hier die gesamte
Ladung der einzelnen Impulse zu verstehen. Die angebende Ladung bzw. ein Messwert
entspricht der Summe aller Entladungen innerhalb einer Sekunde Uber alle Phasenwinkel.
In den Messungen wird, wenn nicht anders beschrieben stets der Mittelwert angegeben.
Zur exemplarischen Veranschaulichung ist eine zeitabhdngige Messung der

Teilentladungsaktivitat in Abbildung 70 dargestellt.

4.5.3 Relative Dielektrizitatszahl und Verlustfaktor

Die Bestimmung der relativen Dielektrizitdtszahl sowie des Verlustfaktors wurde mit dem
Geréat INSULATIONTEST TAN DELTA der Firma EPRO vorgenommen. Mit diesem Geréat
wurde die relative Permittivitatszahl sowie der elektrische Verlustfaktor plattenférmiger
Prifkérper in Abhangigkeit der Temperatur bestimmt. Als Erstes wurden die Platten in das
Gerat eingelegt und die beiden Uber Induktion beheizbaren Elektroden fuhren zusammen,
bis der voreingestellte Druck erreicht wurde. Danach begann die Messung. Bei
temperaturabhéngigen Messungen wurde der Heizvorgang mit der entsprechenden
Heizrate parallel zum Beginn der Messung gestartet. Gemessen wurde bei einer Spannung

von 1000 V. Die Temperatur konnte wahrend der Messung bis auf 180 °C erhéht werden.
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Zur Spannungsquelle

T Spannungselektrode ﬂ ﬂ Verfahrensrichtung
P | Probekorper + 2mm
J l \\ .

Schutzring
geschiitzte Elektrode

Zur Messeinrichtung Schutzspalt ) .
Messeinheit

Abbildung 21: a) Querschnitt der Elektrodenanordnung

b) Schematischer Aufbau des Messgeréts

Abbildung 21 a) zeigt einen Querschnitt der Elektrodenanordnung fiir die Bestimmung der
Dielektrischen Eigenschaften. Abbildung 21 b) zeigt einen schematischen Aufbau des
Messgeréts. Die Elektroden aus Edelstahl inklusive der Schutzringanordnung sind fest in
dem Gerét integriert und konnten nicht variiert werden. Der plattenférmige Prifkérper
(10 cm x 10 cm) besaRen eine Dicke von 2 mm. Die beheizbaren Elektroden zur
Spannungsquelle und zur Messeinrichtung waren jeweils kreisformig. Ab einer
Prufkérperdicke > 1 mm ist eine Schutzanordnung, bestehend aus einem Schutzring mit
einem Schutzspalt (d < 1 mm) vorgeschrieben.'?” Die Flache der spannungsseitigen

Elektrode deckt den Schutzring der Elektrode zur Messeinrichtung mit ab.
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4.6 Erosionsversuche zur Beurteilung der Teilentladungsresistenz

Fur die elektrischen Erosionsversuche, zur Beurteilung der Teilentladungsresistenz der
verschiedenen Polymere, kam ein Wechselspannungsprifplatz der Firma Mess- und
Prufsysteme (MPS WPP 30) zum Einsatz. An diesem konnte eine effektive
Wechselspannung bis zu 30 kV eingestellt werden. Als Testanordnung wurde die Toepler-
Anordnung gewahlt. Siehe hierzu Abbildung 22 a). Es wurden die Auslagerungsdauer,
Testspannung, Prifkérperdicke, Umgebungsatmosphédre, Temperatur und die relative

Luftfeuchte wahrend des Testverfahrens variiert.

Fur die gezielte Einstellung der relativen Luftfeuchte, wahrend der elektrischen
Erosionsversuche, kam ein Verdampfer und Durchflussregler der Firma Bronkorst zum
Einsatz. Es wurden Luftfeuchten von 0 und 50 % RH eingestellt. Die Bezeichnung ,feuchte
Luft 50% RH (Lso)* bezieht sich auf 10,3 g/cm?® absoluter Luftfeuchte bei einer Temperatur
von 23 °C.

Die elektrischen Auslagerungen unter erhéhter Temperatur wurden in einem beheizbaren
Wechselspannungsprifplatz (MPS WPP 20/ Memmert UF110Plus) der Firma MPS
durchgefihrt. Es wurde eine Spannung von 10 kV und Temperaturen bis zu 100 °C
angelegt. Bei elektrischer Alterung unter erhdhter Temperatur bezieht sich die Angabe
Jfeuchte Luft 50 % RH (Lso)* ebenfalls auf die absolute Feuchte von 10,3 g/cm?®. Die

tatsachliche relative Feuchte wird nicht angegeben.
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4.6.1 Elektrischer Aufbau

Die elektrische Alterung der polymeren Prifkérper erfolgt in Anlehnung an die IEC 60343
(Recommended method to deter the relative resistance of insulating materials e.g. polymers
to breakdown by surface discharges). Bei der verwendeten Toepler-Anordnung - siehe
Abbildung 22 a) - liegt eine aus Edelstahl gefertigte Stabelektrode mit einem Durchmesser
von 6 mm auf dem Prifkérper auf. Die Stabelektrode weist einen Kantenradius von
R =1 mm auf. Wird Uber eine definierte Zeitdauer an der Stabelektrode Hochspannung
angelegt, so kommt es im Triple-Punkt, an dem sich die Stabelektrode vom Prifkérper
abhebt, zur Entstehung von Teilentladungen. Vergleichend kann hierzu Abbildung 7
betrachtet werden. Wie in Abbildung 22 a) zu sehen, sind in die Auflage sind
Beluftungsschlitze von 3 cm x 1 cm eingebracht, um eine lokale Anlagerung von
Nebenprodukten der elektrischen Alterung zu verhindern. Die Teilentladungen verursachen
eine radialsymmetrische Schadigung des Prifkérpers um die Stabelektrode herum, welche
im Anschluss mit einem kontaktlosen Oberflachenprofilometer vermessen wird. Das
Profilometer ermittelt die Erosionstiefe sowie das erodierte Volumen. Mittels dieser
Kennwerte lasst sich eine Aussage Uber die Teilentladungsresistenz der verschiedenen

Prufkorper treffen.

=
________________ E| Toepler-Test-
______________________ Anordnung

| T T7777
s il
Hochspannungs- ' :
P . | A7 Gitter (geerdet)
elektrode L7777 7777

<—— Abdeckung ! =

’ =

// 1
‘ 1
/ Auf.l.age . / Lufter
7 Beliiftungsschlitz &
// /

R Probekorper ' @
LErdelektrode J

Testbox

o =s| Gasauslass

7 Gaseinlass
Abbildung 22: Schematischer Aufbau der elektrischen Prifanordnung.
a) Toepler-Anordnung b) Aufbau der gekapselten Priifanordnung
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Erste Ergebnisse der erodierten Volumina sowie der Erosionstiefen (nach der elektrischen
Auslagerung) aus Vorversuchen wiesen extreme Unterschiede auf. Je nach Position bzw.
Anordnung der Priifanordnung im Hochspannungsprifplatz lie sich eine starkere oder
weniger starke Erosion an den Prifkérpern erkennen, obwohl die Prifkérper identisch
waren. Es zeigte sich, dass es innerhalb des Wechselspannungsprifplatzes Bereiche gibt,
in denen die Alterung der polymeren Prifkérper verstérkt bzw. vermindert auftritt. Wie in
Abbildung 22 b) zu sehen, wurde zur Gewahrleistung von konstanten und reproduzierbaren
Umgebungsbedingungen, wahrend der elektrischen Alterung, der Toepler-Versuchsaufbau
in einen Behalter (Testbox) aus Polypropylen (Lédnge / = 30 cm, Breite b = 20 cm, H6he h =
13 cm) eingebracht. Fir den Gaszufluss wurde der Behalter in der linken unteren Ecke der
Stirnseite mit einer Offnung (R = 1 cm) versehen. Fir den Gasabfluss wurden jeweils zwei
weitere Offnungen (R = 0,5 cm) im Abstand von 10 cm auf jeder Léngsseite (unterhalb des
Verschlusses) eingebracht. Innerhalb der Testbox befindet sich auf dem Boden ein Lifter,
der Uiber die gesamte Zeitdauer der elektrischen Alterung fir eine gleichméRige Umwalzung
der Atmosphére sorgte. Auf dem Lifter wurde ein Gitter aus Edelstahl angebracht, dass mit
der Erdung des Hochspannungsprifplatzes verbunden war. Dieser Versuchsaufbau sorgte

fur eine deutlich reduzierte Standardabweichung der erodierten Volumina.

Es zeigte sich, dass die Strémungsgeschwindigkeit des einstromenden Gases die
Teilentladungsaktivitat innerhalb der Testbox beeinflusst und somit auch die Erosion der
Testkdrper. Die Teilentladungsaktivitdt wurde deshalb fir verschiedene Durchflussraten
gemessen (der Lifter wird dabei an- und abgeschaltet). Ab einer Durchflussrate von
450 Ih' zeigte sich keine Beeinflussung der Teilentladungsaktivitit mehr. Bei der fortan
gewahlten Durchflussrate von 1000 Ih-" war daher kein Einfluss des Liifters mehr messbar.
Um eine lokale Konzentration von reaktiven Nebenprodukten zu vermeiden, wurde bei allen
Messungen der Teilentladungsresistenz der Lufter eingeschaltet. GemafR Abbildung 22
wurden pro Versuch vier gleiche Probekérper jeweils mit einer Toepler-Anordnung versehen

und in einer Testbox der elektrischen Alterung unterzogen.

4.6.2 Erosionsbestimmung mit einem Oberflichenprofilometer

Zur Bestimmung des Schadigungsgrades wurde das Gerat CyberScan Vantage der Firma
Cyber Technologies verwendet. Als Parameter zur Beurteilung der Teilentladungsresistenz
der polymeren Prifkorper dienten das Erosionsvolumen und die maximale Erosionstiefe.
Die maximale Erosionstiefe verhalt sich im Wesentlichen analog zur Erosionsvolumenrate

und spielt daher eine untergeordnete Rolle. Die Ermittlung dieser Kennwerte erfolgte via
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Oberflachenprofilometer in einem Scanvorgang. Die Schrittweite der Abtastung in x- und y-
Richtung betrug jeweils 10 uym. Die Auflésungsgrenze in z-Richtung des Gerats betrug

100 nm. Abbildung 23 zeigt die zugehdrige Messanordnung.

Die verwendete Laserdiode (Gallium-Aluminium-Arsenid-Halbleiter) erzeugt einen
Laserstrahl mit einer Wellenldnge von A = 670 nm, der durch ein Linsensystem auf die
Messobjektoberflache fokussiert wird. Das Linsensystem wird dabei mittels einer
Stimmgabel in Vibrationen versetzt, die vertikal zur Oberfladche des Messobjektes erfolgen.
Dadurch wird der Laserspot stédndig aus und in den Fokus der Linse gebracht. Nachdem der
Laserstrahl von der Testkorperoberflache reflektiert und durch eine Lochblende konvergiert
wurde, trifft er auf einen Detektor (Photosensor). Die maximale Lichtintensitéat tritt auf, wenn
sich die Probe in der Fokusebene der Linse befindet. Bewegt sich die Linse von dieser
Ebene weg, so ist das reflektierte Laserlicht aus dem Fokus und besitzt eine niedrigere
Intensitat. Wenn die Intensitat ihnr Maximum erreicht, wird die Auslenkung des Objektivs

gemessen und als Héhenwert ausgegeben.

Laserquelle D

Strahlenteiler

Lochblende

1

Objektvy 1P D:. Stimmgabel

Messobjekt

TITTTITI7 37777

Abbildung 23: Darstellung des Messprinzips fir die Erosionsbestimmung

Der betrachtete Ausschnitt der Priifkérperoberflache (nach der elektrischen Alterung) stellt
ein Quadrat mit einer Kantenlédnge von 2 cm dar. Siehe hierzu Abbildung 24 b). Nach dem
Oberflachenscan wird aus den zahlreichen Koordinatenpunkten (2D-Profilen) ein 3D-

Graustufenbild erzeugt.
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z-Messrichtung in cm
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Abbildung 24: a) 2D-Profil einer elektrisch gealterten Probe (schematisch)

b) Projektion einer elektrisch gealterten Probe (schematisch)

Referenzbereiche (R1 bis R5); Messbereich (MB)

Abbildung 24 zeigt schematisch das 2D-Profil und die Projektion eines vermessenen
Probekérpers nach elektrischer Alterung. In Abbildung 24 a) ist das 2D-Profil der Probe zu
sehen, welches in Abbildung 24 b) entlang der gestrichelten Linie (weill) erzeugt wird. Die
durchgangig gezeichneten Rechtecke sowie der kleine Kreis im Bildabschnitt b) stellen die
Referenzbereiche (R1 bis R5) fur die Auswertung dar. Durch die Mittelung der
Referenzbereiche wird fur jeden Probekdrper eine Basislinie erzeugt, die fir die jeweilige
Berechnung des Erosionsvolumens zu Grunde liegt. Der grolRe Kreis (gestrichelt) in
Abbildung 24 b) besitzt einen Radius von einem Zentimeter und stellt den Messbereich (MB)
zur Ermittlung des erodierten Volumens dar. Durch eine anschlielende Interpolation der
Messdaten werden fehlende Messpunkte aus jeweils acht Umgebungsmesswerten
generiert. Mit Hilfe einer festgelegten Farbskala, lasst sich fur jeden Prifling ein
standardisiertes Schéadigungsbild angeben. Ein Beispiel hierfur ist in Abbildung 25
dargestellt. Der gemessene Wert des erodierten Volumens wird durch die Anzahl der
Stunden der elektrischen Alterung dividiert. Der so gebildete Wert wird als
Erosionsvolumenrate € definiert und dient zur Beurteilung der Teilentladungsresistenz der
verschiedenen Prifkérper. Angegeben wird jeweils der Mittelwert und die

Standardabweichung der vier Probekérper.
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4 - Experimentelles
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Abbildung 25: Schadigungsbild eines Probekérpers des Standardmaterials nach 100 Stunden

elektrischer Alterung, bei 10 kV
In der Mitte der Abbildung 25 erkennt man ein Plateau (graue Kreisscheibe), welches sich
unterhalb der Auflageflache der Stabelektrode befindet. Da unmittelbar unterhalb der
Hochspannungselektrode keine Teilentladungen entstehen, bleibt hier eine Schadigung des
polymeren Priifkérpers aus. Radialsymmetrisch vom Plateau ausgehend zeigt sich das
charakteristische Erosionsbild, das vom Punkt der tiefsten Schadigung (rote Zone) mit
zunehmendem Abstand zum Plateau abflacht und allmahlich keine Schadigung mehr
aufweist.

Um die jeweilige Schadigung beschreiben und vergleichen zu kénnen, wird im Weiteren das
Erosionsbild in unterschiedliche Bereiche aufgeteilt. Darauf wird ausfihrlich in Abbildung 35

in Kapitel 5.3 eingegangen.
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5 Elektrische Erosionsversuche und Untersuchungen am
Standardmaterial

In Kapitel 5.1 werden die Vorversuche vorgestellt, die zur Ermittlung geeigneter

Versuchsparameter fir die elektrische Alterung dienten. Kapitel 5.2 befasst sich mit der

Untersuchung verschiedener Einflussparameter auf die elekirische Erosion bzw.

Teilentladungsresistenz des Standardmaterials. Eine ergdnzende Interpretation der

Ergebnisse und weitere Untersuchungen am Standardmaterial folgen in Abschnitt 5.3.

Als Standardmaterial fur die elektrischen Erosionsversuche wurde ein Epoxidharzsystem
aus einem DGEBA und MHHPA verwendet, das dem Impragnierharz fir elektrisch
rotierenden Maschinen entspricht. Aufgrund einer mdglichen Homopolymerisation der
Epoxide, wurde ein molares Verhéltnis von 1:0,9 der Reaktionspartner (Harz und Harter)
gewahlt. Der in Kapitel 4.2.1 beschriebene Vergussprozess lieferte gleichmaRige Prifkérper
aus dem Standardmaterial. Aufgrund der langen Gelierungsphase (bis T = 70 °C) hatten
eventuell eingeschlossene Luftblasen ausreichend Zeit, um aus dem Vergussansatz

aufzusteigen. Somit konnte von luftporenfreien Prifkdrpern ausgegangen werden.

5.1 Vorversuche

Die folgenden Vorversuche stellen Untersuchungen dar, die durchgefiihrt wurden, um
geeignete Prifbedingungen fiir die elektrische Alterung zu finden. Es wurden die
Prufkérperdicke und die Auslagerungsdauer am Standardmaterial betrachtet und mittels
des erodierten Volumens (Erosionsvolumen) bewertet. Um eine geeignete Spannung fir die
elektrische Alterung zu finden, wurden die Teilentladungseinsatzspannung, die relative
Permittivitdt verschiedener Materialien sowie die Teilentladungsaktivitat in verschiedenen
Atmospharen am Standardmaterial gemessen. Die entsprechenden Versuchsbedingungen

sowie Testeinstellungen kénnen dem Kapitel 4.5 entnommen werden.

5.1.1 Priifkérperdicke

Prinzipiell lieRen sich die Prufkérper in unterschiedlichen Dicken herstellen. Anhand des
Standardmaterials wurde der Einfluss der Prifkérperdicke auf das Erosionsvolumen hin
untersucht. Fur den Versuchsaufbau siehe Kapitel 4.6.1. Hierfir wird exemplarisch die

Versuchsreihe bei 8 kV dargestellt. Von jeder Prifkérperdicke wurden vier Probekérper der

52



5 - Elektrische Erosionsversuche und Untersuchungen am Standardmaterial

0,7 T T T 22
-
E, 420
0,6
N 418
€
€ . 416 €
E os £
o 1143
c 04 =
g | E2 412 Lcl‘.,],
=) -
S 03- 10 %
> (0
7] ~—E, 18
S o
g 027 46 @
wi 14
0,1
42
0,0 T T T 0
1 2 3

Priifkérperdicke d / mm

Abbildung 26: Erosionsvolumen in Abhangigkeit der Prifkérperdicke, nach 100 Stunden elektrischer
Alterung, bei 8 kV, in Stickstoffatmosphare

elektrischen Alterung gleichzeitig unterzogen. In Abbildung 26 sind das mittlere
Erosionsvolumen und die Standardabweichung in Abhangigkeit der Prifkdrperdicke zu
sehen. Damit die Prifkérperdicke betrachtet werden konnte, wurden diese Tests in
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Dadurch wurde das Entstehen von reaktiven
Nebenprodukten verhindert und die Probekdrper erfuhren ausschlieBlich eine elektrische
bzw. mechanische Belastung durch die Teilentladungen. Die Prifspannung fiir diesen Test
wurde auf 8 kV und die Prifdauer auf 100 Stunden festgesetzt. Bei dieser Prifspannung
zeigte sich fur jede Priifkorperdicke eine stabile Korona- bzw. Glimmentladung. Bei einer
Spannung von ca. 9 kV traten bei Prifkérpern von 1 mm Dicke bereits Gleitentladungen
(optisch) auf, was eine ungleichmaRige Erosion zur Folge gehabt hatte. Aufgrund der
verschiedenen Prifkérperdicken ergaben sich bei gleichem Aufbau verschieden starke
Teilentladungsbelastungen, die unterschiedliche Erosionsvolumina zur Folge hatten. Im
Mittel erhielt man fur Prifkérper der Dicke 1 mm ein Erosionsvolumen von 0,52 mm?3. Fiir 2
mm starke Proben ergibt sich ein mittleres Erosionsvolumen von 0,26 mms3, Prufkérper mit

einer Dicke von 3 mm hingegen zeigen ein mittleres Erosionsvolumen von 0,18 mm3.

Fir kleine Absténde ist es legitim, bei Verwendung der Toepler-Anordnung, den elektrischen
Aufbau eines Plattenkondensators mit quer-geschichteten Dielektrikum zur Berechnung der
lokal herrschenden Feldstiarke heranzuziehen.'® Diese Anordnung ist in Abbildung 6

dargestellt.
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Zur exemplarischen Darstellung der Feldstarkeverhaltnisse - gemaR Gleichung (3-8) -
werden folgende Werte fir die Berechnung angenommen: Als relative Permittivitaten fur die
Dielektrika D1 und D2 werden mit &1 = 1 (gasférmig) und er2 = 3,5 (Kunststoff) festgesetzt.
Weiterhin werden die Dicken der Dielektrika zu d1 = 0,1 mm und die drei Dicken des
Kunststoffes fir die Berechnung zu d21 = 1 mm und d22 = 2 mm sowie d23 = 3
mm angenommen. Die resultierenden Feldstarken (E1, E2bzw. Es) fiir die unterschiedlichen
Prufkérperdicken werden in Abbildung 26 dargestellt. Gemaf Gleichung (3-8) ergibt sich bei
einer Prufkdérperdicke von d2.3 = 3 mm eine Feldstérke von E3 = 8,4 kV/mm. Bei einer Dicke
von 2 mm nimmt die Feldstéarke auf 11,9 kV/mm (E2) zu. Die héchste Feldstarke (E1= 20,8
kV/mm) zeigt sich bei Prifkérpern von 1 mm Dicke. Dieser Versuch zeigt im Vergleich mit
dem rechnerischen Beispiel, dass sich das Erosionsvolumen analog zur vorliegenden

Feldstarke bzw. elektrischen Belastung verhalt.

Fir weitere Versuche wurde die Prufkdrperdicke auf 2 mm festgesetzt. Ab dieser Dicke ist
eine hinreichende mechanische Widerstandsfahigkeit der Prufkérper gegentber
Verformungen und anderen Beeintrachtigungen des Probenvorbereitungsprozesses
gewahrleistet. Weiterhin lie sich durch eine Priufkérperdicke von 2 mm eine genligend
starke Erosion erzielen und gleichzeitig ein elektrischer Erosionsdurchschlag vermeiden.
Prinzipiell sind diese Voraussetzungen ebenfalls bei einer Prifkdrperdicke von 3 mm
gegeben, jedoch wurde aus Grinden der Materialersparnis eine Herstellung der
Probekdrper von 2 mm Dicke bevorzugt. Auch Meichsner und Sauerteig haben flr
elektrische Alterungsversuche mittels Toepler-Anordnung 2 mm dicke, plattenférmige
Prifkérper verwendet.8392 Sie verwendeten jedoch eine erhéhte Spannung von 13 kV fiir
die elektrische Alterung. Wenn man bei dem obigen Beispiel fur die Berechnung der
Feldstdrke bleiben wirde, ergédbe sich gemafR Gleichung (3-8) eine Feldstérke von
E = 19,4 kV/mm. Dies entspricht einer gesteigerten elektrischen Belastung um den
Faktor 1,6.
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5 - Elektrische Erosionsversuche und Untersuchungen am Standardmaterial

5.1.2 Teilentladungseinsatzspannung

Fir eine gezielte elektrische Alterung der verschiedenen polymeren Prifkorper ist es
notwendig, die Teilentladungseinsatzspannung aller Materialien fur die gewahlten
Atmospharen zu Uberschreiten. Aufgrund der héheren lonisierungsenergie von Stickstoff
wurde die Bestimmung der Teilentladungseinsatzspannung in Stickstoff durchgefiihrt
(vergleiche Kapitel 4.5.1). Vorab wurde die relative Permittivitit der verschiedenen
Materialien bestimmt. Vergleiche hierzu Kapitel 4.5.3. Es galt eine Testspannung Urest zu
definieren, die Uber der Teilentladungseinsatzspannung Urtee in samtlichen Atmosphéaren

liegt und gleichzeitig unterhalb der Gleitentladungseinsatzspannung Uckkt.
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Abbildung 27: Teilentladungseinsatzspannung in Abhangigkeit der relativen Permittivitat in
Stickstoff, fur Proben mit einer Dicke von 2 mm
Abbildung 27 zeigt die Teilentladungseinsatzspannungen verschiedener Materialien in
Abhangigkeit der relativen Permittivitdt. Diese Spannung musste jeweils erreicht bzw.
Uberschritten werden, damit Teilentladungen ziinden konnten. Samtliche Probekoérper
wiesen eine Dicke von 2 mm auf. In diesem Test wurden auch Materialien getestet, die nicht
in den Tabellen 4, 5 und 6 aufgelistet sind, damit auch kleinere und gréRere relative

Permittivitdten im Hinblick auf die Teilentladungseinsatzspannung dargestellt werden
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konnten. Es zeigte sich eine deutliche Abh&ngigkeit der Teilentladungseinsatzspannung von
der relativen Permittivitat. Je hdéher die relative Permittivitdt des Materials, desto geringere
Werte der Teilentladungseinsatzspannung wurden gemessen. Das Material mit einer
relativen Permittivitdt von 8,3 zeigte, in der verwendeten Toepler-Anordnung eine
Teilentladungseinsatzspannung von 1,5 kV. Mit sinkender Permittivitat Iasst sich ein Anstieg
der Teilentladungseinsatzspannung erkennen. Das Material mit der kleinsten relativen
Permittivitat (er = 2,21) zeigt eine Teilentladungseinsatzspannung von 4,6 kV. Wenn analog
5.1.1 auch hier fiir die Dicke des gasférmigen Dielektrikums (Stickstoff) ein Wert von
d1 = 0,1 mm angenommen wird, so ergibt sich in beiden Fallen eine Durchschlagsfeldstarke
in Stickstoff von Eq = 4,5 kV/mm (x 50 V). Aufgrund der Verdrédngung des elektrischen
Feldes kommt es bei unterschiedlichen Spannungen zum Einsetzen der Teilentladungen.
Die verschiedenen Permittivitdten verursachen im Zwickelbereich unterschiedlich starke
Feldstarken. Verfugt das Material Gber eine héhere relative Permittivitét, so verschiebt sich
die Teilentladungseinsatzspannung hin zu niedrigeren Werten, da eine hdhere lokale
Feldstarke vorliegt. Analog dazu wird bei einer geringeren relativen Permittivitat eine héhere
Teilentladungseinsatzspannung gemessen. Auch Mason konnte diese Abhé&ngigkeit der
Teilentladungseinsatzspannung von der relativen Permittivitdt bei einem Versuchsaufbau

mit konstantem Elektrodenabstand von 9,5 mm in Luft nachweisen.'®

Somit kann festgehalten werden, dass bei sdmtlichen Erosionsversuchen unabhangig von
der Atmosphare die Durchschlagsfeldstdrke Uberschritten ist und Teilentladungen

entstehen, sobald eine Testspannung gréRer Utest = 4,6 kV gewahlt wird.

5.1.3 Teilentladungsaktivitat

Um die maximale Testspannung Urest,max zu ermitteln, wurde fiir das Standardmaterial ein
Spannungssweep d.h. eine Messung der Ladung bei konstanter Spannungserhéhung
durchgefiihrt und die Teilentladungsaktivitat ( = gesamte Ladung sémtlicher Teilentladungen
in pC) ermittelt. Die Versuchsbedingungen kénnen Kapitel 4.5.2. entnommen werden. Die
Tests wurden an ungealterten Probekdrpern durchgefihrt. Es galt eine
Auslagerungsspannung zu bestimmen, die oberhalb der Teilentladungseinsatzspannung
(Uree) und unterhalb Gleitentladungseinsatzspannung (Ucee) liegt. Weiterhin musste die
Testspannung ausreichend sein, um eine signifikante Schadigung gewahrleisten zu kénnen,
damit zwischen verschiedenen Kunststoffen unterschieden werden konnte. Die
Teilentladungsaktivitat wurde in drei ausgewahlten Atmospharen bestimmt und ist ein MaR

fur die elektrische Belastung der polymeren Prufkdrper. Wie in Abbildung 28 dargestellt,

56



5 - Elektrische Erosionsversuche und Untersuchungen am Standardmaterial

zeigen sich signifikante Unterschiede der Teilentladungsaktivitdt in den verschiedenen
Atmospharen. Diese wurden an sémtlichen getesteten Polymeren gemessen und verifiziert.

Genauer wird darauf in Abbildung 29 eingegangen.

Bei samtlichen Messungen der Teilentladungsaktivitdt unabhangig von der Atmosphare
kam es im Bereich der Spannung von 11-12 kV zum Auftreten von Gleitentladungen. Diese
konnten optisch z.B. mittels einer UV-Licht-sensitiven Kamera beobachtet werden. Daher
wurden die Messungen ab dieser Spannung nicht fortgefihrt. Die Entstehung von
Gleitentladungen hatte zur Folge, dass die Entladungen Uber die Probenoberflache gleiten
und wieder zum Erliegen kommen oder die Probe an einer Stelle schadigen, die nicht im

untersuchten Erosionsbereich liegt.
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Abbildung 28: Darstellung der Teilentladungsaktivitat eines Epoxid-Probekoérpers aufgetragen
liber der Spannung fiir drei verschiedene Atmospharen'3®

Abbildung 28 zeigt die Teilentladungsaktivitdt des Standardmaterials, aufgetragen Uber der
Spannung, fur die Atmosphéaren: Stickstoff N2, annahernd trockene Luft Lo und Luft Lso, mit
einer relativen Luftfeuchte von 50%. Die gemessene Teilentladungsaktivitdt im Bereich
zwischen 102 pC und 102 pC stellt das Grundrauschen im spannungsfreien Zustand dar.

Der Prifaufbau kann daher als teilentladungsfrei betrachtet werden. Nach dem
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Uberschreiten der Teilentladungseinsatzspannung (Uree) steigt der Wert fur die gesamte
Ladung (Mittelwert) auf tber 10° pC an. Die héchste Teilentladungseinsatzspannung liegt
in  Stickstoffatmosphare vor und betrdgt 4,2 kV. Eine etwas geringere
Teilentladungseinsatzspannung (3,75 kV) ist in feuchter Luft zu verzeichnen. Bei sdmtlichen
Messungen der Teilentladungseinsatzspannung zeigte sich eine Schwankung von + 200 V.
Fur eine mdglichst hohe Erosion wurde eine elektrische Alterung bei deutlich héherer
Spannung angestrebt, weshalb diese Schwankung der Teilentladungseinsatzspannung

nicht relevant fir die weiteren Versuche war.

Betrachtet man den weiteren Kurvenverlauf fur Stickstoff und feuchter Luft, so Idsst sich
zwischen einer Spannung von 5,5 kV und 6 kV ein Abfall der Ladung auf ein niedrigeres
Niveau erkennen. Bei einer weiteren Steigerung der Spannung nimmt die
Teilentladungsaktivitat wieder moderat zu. Einen anderen Verlauf zeigt die Messung in
anndhernd trockener Luft. Bei einer Spannung von 3,0 kV ist die
Teilentladungseinsatzspannung bereits erreicht. Analog zu den beiden anderen
Atmospharen steigt die Ladung auf tiber 10° pC an. Im Gegensatz zu Stickstoff und feuchter
Luft, ist jedoch mit zunehmender Spannung kein Abfall zu beobachten. Es kommt zu einem
konstanten Anstieg der gesamten Ladung bis die hochste Ladung von Uber
108 pC erreicht ist. Die Messung der Teilentladungsaktivitit anhand des Standardmaterials
zeigt, dass es in Abhangigkeit der Atmosphdre zu unterschiedlichen
Teilentladungsverhalten kommt. In Stickstoff ist, aufgrund der hohen lonisierungsenergie,
die Bildung der ersten Teilentladungen erschwert, was sich in der hdchsten
Teilentladungseinsatzspannung widerspiegelt. Besonders die niedrige
Teilentladungseinsatzspannung in trockener Luft und die hohe Ladung der Teilentladungen
beschreiben Park et al. mit einer leichteren Verfiigbarkeit bzw. Erzeugung freier Elektronen
des Sauerstoffs im Vergleich zur Stickstoff-Atmosphare.'?® Weiterhin sagen Yi et al. aus,
dass die Teilentladungen in reinem Stickstoff mit zunehmenden Sauerstoffgehalt auch eine
héhere Geschwindigkeit erreichen. Dies spricht fir eine zunehmende elektrische Belastung
bzw. Erosion in Luft-Atmosphare.'?® Die geringere Teilentladungsaktivitat in feuchter Luft
(Lso) ab 6 kV (im Vergleich zu trockener Luft), ist durch die Elektronegativitdt der
Wassermolekille zu erklaren. Von einer Abnahme der Teilentladungsaktivitdt bzw. der
Ladung mit steigender relativen Luftfeuchte - Elektronegativitdt der Wassermolekile -

berichten auch Nawawi et al., was diese Messung bestatigt.”*® Auch Zaharudin et al.
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beschreiben eine Verringerung der Teilentladungsaktivitat bei steigender Luftfeuchte
anhand HDPE-Probekérpern. 100

Da sich in den drei Testatmosphéaren bei 10 kV eine stabile Glimmentladung zeigt, wird die
maximale Testspannung (UresT,max.) fir die elektrischen Alterungsversuche auf diesen Wert
festgelegt. Bei diesem Spannungswert lassen sich reproduzierbare
Teilentladungsaktivititen erzeugen. Durch eine konstante und reproduzierbare
Teilentladungsaktivitat (bei einer Spannung von 10 kV), wird die hdchstmdgliche
Erosionsschadigung erzielt und gleichzeitig ist ein gewisser Abstand zur
Gleitentladungseinsatzspannung (Ucee) gewéhrleistet. Ferner ist auf diese Weise selbst fiir
Materialien mit einer héheren relativen Permittivitat eine elektrische Auslagerung unterhalb

der Gleitentladungseinsatzspannung realisierbar.

Fir eine weitere Beurteilung der Teilentladungsaktivitét bei der festgelegten maximalen
Testspannung von 10 kV wurde deren zeitlicher Verlauf untersucht. Hierzu wurden weitere
nicht gealterte Probekdrper in den verschiedenen Atmosphéren einer elektrischen Alterung
unterzogen und die Teilentladungsaktivitdt nach unterschiedlichen Alterungsdauern

gemessen. Nach 100 Stunden wurde die Messung nicht weiter fortgesetzt.
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Abbildung 29: Mittlere Ladung und Standardabweichung bei eine Priifspannung von 10 kV in
unterschiedlichen Atmosphéren
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In Abbildung 29 ist die mittlere Ladung und die Standardabweichung der
Teilentladungsaktivitat in unterschiedlichen Atmosphédren dargestellt. Bei 10 kV wurde
jeweils die Teilentladungsaktivitat 10 Sekunden lang gemessen. Pro Sekunde wurde ein
Messwert generiert und somit die gesamte Ladung aller auftretender Teilentladungen

aufgezeichnet und die Standardabweichung aus zehn Messwerten aufgetragen.

Es zeigte sich, dass es bei der festgelegten Testspannung von 10 kV aufgrund der
verschiedenen Atmospharen zu signifikanten Unterschieden in der Teilentladungsaktivitat
und somit der elekirischen Belastung fir die Probekdrper kam. Ausgehend von nicht
gealterten Proben, kam es besonders innerhalb der ersten 5 Stunden der elektrischen
Alterung zu einer Veradnderung der Teilentladungsaktivitdt. Wahrend sich die
Teilentladungsaktivitat in trockener Luft mit zunehmender Alterungsdauer leicht erhohte,
konnte in Stickstoff und feuchter Luft eine Abnahme der Teilentladungsaktivitdt gemessen
werden. Nach 5 Stunden elektrischer Alterung konnte tber die weitere Messdauer, keine
weitere Veranderung der Teilentladungsaktivitdt mehr festgestellt werden. Somit wurde die
Teilentladungsaktivitat nach 5 Stunden der elektrischen Alterung im Weiteren als konstant

angesehen.

5.1.4 Auslagerungsdauer

Die geeignete Auslagerungsdauer wird anhand des Erosionsvolumens jeweils eines
Prifkérpers des Standardmaterials nach verschiedenen Auslagerungsdauern beurteilt. Um
den Einfluss der Testdauer auf das Erosionsvolumen betrachten zu kénnen, wurden die
Tests in Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrt. Da in Stickstoff die geringste Erosion zu
erwarten war, galt es eine Prifdauer zu ermitteln, innerhalb dieser die Prifkérper
hinreichend geschadigt wurden. Bei planaren Testkdrpern entspricht eine hinreichende
Schadigung einem Erosionsvolumen von gréRer als 0,1 mm3. Zur Verdeutlichung und
besserem Verstéandnis der Erosion wird in Abbildung 30 neben dem Erosionsvolumen

zusatzlich die Erosionstiefe bzw. der tiefste Punkt der Erosion dargestellt.

Erste Versuche im Zeitbereich zwischen 10 und 50 Stunden zeigten eine geringe Erosion
der Probekoérper. Daher wurden die Erosionsvolumina mindestens im Abstand von 100
Stunden gemessen. Die maximale Testdauer wurde auf 500 Stunden festgelegt, wobei

zwischen dem Zeitaufwand und dem Grad der Erosion abgewogen wurde.
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Abbildung 30: Erosionsvolumen aufgetragen tber der Auslagerungsdauer fuir Prifkérper mit

einer Dicke von 2 mm, bei 10 kV, in Stickstoffatmosphére
In Abbildung 30 sind fir verschiedene Testdauern die ermittelten absoluten
Erosionsvolumina dargestellt. Die gestrichelte Linie dient der Visualisierung und stellt keine
Verbindung der einzelnen Messpunkte dar. Bereits nach einer Testdauer von 100 Stunden
l&sst sich ein erodiertes Volumen von 0,47 mm? generieren - mit einer Erosionstiefe von 14
um. Nach 300 Stunden ergeben sich ein Erosionsvolumen von 1,57 mm?3 und eine
Erosionstiefe von 35 pm, was im Wesentlichen einer Steigerung um den Faktor 3 entspricht.
Nach 500 Stunden misst man ein absolutes Erosionsvolumen von 2,4 mm?3. Dies stellt eine
Zunahme um den Faktor 5 dar. Die Erosionstiefe betragt 55 pm und liegt damit leicht

unterhalb des Faktors 5.

Durch die Erhéhung der Testdauer kommt es erwartungsgemaf zu einer verstérkten
Erosion der Probekérper. Es zeigt sich ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen dem
Erosionsvolumen (bzw. der Erosionstiefe) und der Testdauer. Dies spricht fur eine
gleichmaRige Erosion der Probekérper. Die erzeugten Teilentladung fihren zu einer
konstanten Zunahme der Erosionstiefe und des Erosionsradius. Da dies radialsymmetrisch
zur Stabelektrode geschieht, ist auch eine konstante Zunahme des Erosionsvolumens zu
verzeichnen. Meichsner et al. erzielten nach elektrischer Alterung fiir 240 Stunden unter

nicht definierten Umgebungsbedingungen bei einer Spannung von 13 kV eine Erosionstiefe
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von ca. 240-340 um."® Die gemessene Erosionstiefe nach einer definierten elektrische
Alterung von 100 Stunden bei einer Feldstarke von 5 kV/mm in Lso zeigte eine Erosionstiefe
von ca. 60-70 uym. Dies verdeutlicht, dass eine deutlich stérkere elektrische Belastung bei

Meichsner vorlag und ein spéterer Vergleich der Ergebnisse nur qualitativ erfolgen kann.

Abbildung 30 zeigt, dass tber einen Zeitbereich von 500 Stunden die Erosion nahezu linear
verlauft. Theoretisch verandern sich, aufgrund der Erosion im Zwickelbereich, die
Teilentladungsaktivitat sowie die Feldstarke. Unter der Annahme eines quergeschichteten
Dielektrikums ergibt sich bei abnehmender Prifkérperdicke bzw. bei zunehmender Dicke
des gasférmigen Dielektrikums eine unterschiedliche Verdrangung des elektrischen Feldes.
Vergleiche hierzu Kapitel 3.1.4. Bei einer zu starken Erosion kommt es zu einer
Abschwéachung des elektrischen Feldes im Zwickelbreich, was mit einer veranderten bzw.
geringeren Teilentladungsaktivitdt einhergeht. Dieser Effekt trat jedoch bei den
durchgefiihrten Messungen nicht auf bzw. ist am erodierten Volumen nicht zu erkennen. Bei
der maximalen Testdauer von 500 Stunden weicht die Erosionstiefe etwas vom linearen
Verlauf ab. Hierbei kénnte der beschriebene Effekt einen Einfluss genommen haben. Die
Abweichung ist jedoch so gering, dass sie auch durch marginale Inhomogenitaten im
Prifkérpermaterial erklart werden kann. Da Meichsner und Sauerteig eine Prufdauer von
240 Stunden bei erhohter elektrischer Belastung (Utest = 13 kV) wahlten, ist es denkbar,
dass dieser Effekt bei ungefillten Prufkdrpern bereits Einfluss genommen haben
kénnte.8392 Um den Effekt der veridnderten Teilentladungsaktivitdt durch Erosion des
Probekdrpers zu minimieren und die elektrische Alterung bei vertretbarem Zeitaufwand
durchfiihren zu kénnen, wurde die Prifdauer fir eine weiterfihrende elektrische Alterung

daher auf 100 Stunden festgelegt.
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Zuséatzlich wurde an dieser Stelle untersucht, ob sich Gber dem gewahlten Zeitbereich die
Teilentladungsaktivitat verandert bzw. der oben beschriebene Effekt in Luft-Atmosphéren
eintritt. Dazu wurde eine Messung der Teilentladungsaktivitdt an den unbehandelten Proben
in unterschiedlichen Atmospharen durchgefiihrt. Diese wurde nach 20 bzw. 100 Stunden
elektrischer Alterung der Proben wiederholt und die Teilentladungsaktivitdten miteinander

verglichen.

Mittlere Ladung Q / pC

Test,max.

10° T
Spannung U/ kV

Abbildung 31: Teilentladungsaktivitat (TEA) nach verschiedenen Auslagerungsdauern in Luft (Lo)

Abbildung 31 zeigt eine vergleichende Messung in fast trockener Luftatmosphére, was der
héchsten Teilentladungsaktivitat entspricht. Es zeigt sich, dass die Teilentladungsaktivitaten
nach 0, 20 und 100 Stunden elektrischer Alterung bei der Testspannung (Urestmax.) nahezu
identisch sind. Schwankungen sind auf oberflachliche Verunreinigungen der Probe oder

Raumladungseffekte zuriickzufihren.

In einer plan-parallelen Elektrodenanordnung konnten Hudon et al. bei konstantem
Elektrodenabstand von 0,5 mm eine Abnahme der Teilentladungsaktivitdt wahrend der
elektrischer Alterung beobachten.'! Diese trat jedoch erst bei einer Alterungsdauer von
Uber 300 Stunden auf. Trotz eines vergroRerten Elekirodenabstandes bestétigt diese

Untersuchung, dass die Alterungsdauer so kurz wie mdglich gewahlt werden sollte.
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Dieser Versuch zeigt, dass eine fortschreitende Erosion des Dielektrikums im gewahlten
Zeitbereich von 100 Stunden zu keiner ausschlaggebenden Veranderung der
Teilentladungsaktivitat fuhrt. Dieser Effekt kann daher fur die Beurteilung des

Erosionsvolumens fir weiterfihrende Erosionsversuche auRer Acht gelassen werden.

5.2 Einflussfaktoren auf die Teilentladungsresistenz

Weitere im Kapitel ,Stand der Technik® diskutierte Einflussfaktoren auf die
Teilentladungsresistenz von Polymeren werden in den folgenden Abschnitten am
Standardmaterial dargestellt. Es wurden Einflussfaktoren auf die Teilentladungsresistenz
dargestellt und bewertet. Abgesehen von den beschriebenen Vorversuchen, die ebenfalls
Einflussfaktoren darstellen, wurden die Atmosphéare, die relative Feuchte, und die
Umgebungstemperatur gezielt betrachtet und anhand der Erosionsvolumenrate beurteilt.
Folgende Einflussfaktoren auf die Teilentladungsresistenz wurden von den Untersuchungen
ausgeschlossen, sollten jedoch fiir eine ganzheitliche Betrachtung zumindest Erwahnung

finden.

Hasegawa et al. zeigten den Einfluss der Erhéhung der molaren Masse bzw. des
Verhéltnisses von molarer Masse zu Anzahl der Benzolringe pro Repetitionseinheit auf die
Erhéhung Teilentladungsresistenz. Weiterhin beschreiben sie einen Effekt auf die
Teilentladungsresistenz mit dem Grad an Kiristallinitit von thermoplastischen
Probekérpern.'* In dieser Arbeit, wird dies im Hinblick auf die verschiedenen
thermoplastischen Prifkdrper, nicht behandelt. Es sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass
sich bei teilkristallinen Probekérpern der Kristallinitdtsgrad durch den thermischen Einfluss
wahrend der elektrischen Alterung verandern kann.

Bei Betrieb einer elektrisch rotierenden Maschine entsteht Verlustwérme. Diese wird von
den verschiedenen Polymeren unterschiedlich stark abgefiihrt. Aufgrund der tberwiegend
amorphen Struktur besitzen Thermoplaste und Duromere mit einer Warmeleitfahigkeit von
A < 0,4 W/mK im Allgemeinen eine eher schlechte Warmeabfuhr im Vergleich zu anderen
Festkorpern. Daher wird durch das Einbringen von warmeleitenden Fullstoffen versucht die
entstehende Warme besser abzufiihren.'3? Die thermische Belastung von Polymeren, die
als Isolationsmaterialien eingesetzt werden, wird zusatzlich durch unterschiedliche
Warmeleitfahigkeiten der unterschiedlichen Materialien im Isolationssystem beeinflusst. Die
thermische Belastung kann im elektrischen Alterungsversuch nicht einzeln analysiert

werden und ist daher von den Untersuchungen ausgeschlossen. Fir die Ermittlung der
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elektrischen Lebensdauer anhand von Demonstratoren, wie es in Kapitel 7 beschrieben ist,
gilt es diesen Einflussfaktor jedoch nicht auer Acht zu lassen.

Durch die Erzeugung von Teilentladungen entsteht wahrend der elektrischen Alterung UV-
Strahlung, welche mittels einer UV-Kamera detektiert werden kann.'33 Wie in Kapitel 3.4.2
dargestellt ist die UV-Strahlung in der Lage chemische Bindungen zu spalten und somit eine
Schéadigung im Polymer hervorzurufen. Wahrend der elektrischen Alterung war es nicht
maoglich die auftretende UV-Strahlung zu messen. Daher wird dieser Einflussfaktor auf die
Teilentladungsresistenz bei sdmtlichen elektrischen Alterungen als konstant angesehen und
ist ebenfalls von den Betrachtungen ausgeschlossen.

Weiterhin soll erwdhnt werden, dass nach Kapitel 3.1.1 das Elektrodenmaterial bzw. der
Ruickwirkungskoeffizienten y einen theoretischen Einfluss auf die Bildung der
Elektronenlawinen und somit der Teilentladungsaktivitat hat. Da fiir die elektrische Alterung
stets die gleichen Edelstahl-Elektroden verwendet wurden, konnte y als konstant

angesehen werden.
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5.2.1 Atmosphare

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, hdngen die unterschiedlichen
Teilentladungseinsatzspannungen und Teilentladungsaktivitdten von der Atmosphéare der
Umgebung ab. Im Folgenden wurde untersucht, inwieweit die Atmosphére und die

Prufspannung einen Einfluss auf die Erosionsvolumenrate bzw. die Teilentladungsresistenz

haben.
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Abbildung 32: Erosionsvolumenrate aufgetragen Uber der Spannung, nach 100 Stunden
elektrischer Alterung in unterschiedlichen Atmosphéaren

Abbildung 32 zeigt die Mittelwerte von jeweils vier identischen Probekérpern und deren
Standardabweichungen, der durch Messung bestimmten Erosionsvolumenrate, fiur die
Atmospharen Stickstoff, anndhernd trockene Luft und Luft mit einer relativen Luftfeuchte
von 50 % bei 23 °C (entspricht einer absoluten Feuchte von 10,3 g/m3 Wasserdampf) fur
drei verschiedene Testspannungen. Bei allen Messungen lagen ausschlieflich
Glimmentladungen vor, was auf einen gleichen Degradationsmechanismus schlieRen lasst.
In den untersuchten Atmospharen ergaben sich deutliche Unterschiede der
Erosionsvolumenrate.

Die geringste Erosionsvolumenrate wird fir alle drei Testspannungen in Stickstoff
gemessen. Bei einer Spannung von 8 KkV betragt die Erosionsvolumenrate

€ =2,8-10° mm3-h'. Bei 9 kV bzw. 10 kV steigt die Erosionsvolumenrate in Stickstoff auf
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3,8 bzw. 5,2:10° mm3-h-!. Die gestrichelten Linien dienen der Visualisierung und stellen

keine Verbindung zwischen den einzelnen Werten dar.

In Stickstoff lasst sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Testspannung und der
Erosionsvolumenrate beobachten. Auch bei den beiden anderen Atmosphéaren zeigt sich
mit steigender Spannung eine Zunahme der Erosionsvolumenrate. Die Zunahme setzt dabei
auf einem deutlich héheren Niveau an (€ > 20-10"3 mm3-h™"). In trockner Luft misst man fur
eine Testspannung von 8 kV eine Erosionsvolumenrate von 22,9-10° mm3-h-'. Bei einer
Spannungssteigerung von 8 kV auf 9 kV bzw. 10 kV erhoht sich die durchschnittliche

Erosionsvolumenrate auf 27,1-10° mm3-h™' bzw. 27,4:10°% mm?3-h-".

In feuchter Luft (50% RH bei Raumtemperatur) zeigt sich bei einer Testspannung von 8 kV
eine Erosionsvolumenrate von 32,3-10° mm3-h-'. Bei einer Erhéhung der Spannung auf
9 kV bzw. 10 kV steigt die Erosionsvolumenrate auf 35,8-10° mm3h' bzw.
41,410 mm3-h-".

Besonders relevant sind die Werte der Erosionsvolumenrate bei der im vorangegangenen
Kapitel (5.1.4 Auslagerungsdauer) festgelegten Standard-Testspannung von 10 kV. In
trockener Luft-Atmosphére misst man bei eine durchschnittliche Erosionsvolumenrate von
27,4-10°° mm3-h-' was, im Vergleich zu Stickstoff (£ = 5,2:10° mm?3h-") einer Zunahme um
den Faktor 5 entspricht. In Luft mit 50% relativer Luftfeuchte nimmt die Erosionsvolumenrate

(€ =41,4-10° mm3-h-") im Vergleich zu Stickstoff sogar um den Faktor 8 zu.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Teilentladungsresistenz von Polymeren bzw. des
Standardmaterials deutlich von der Umgebungsatmosphdre abhangen. Dies koénnte
folgende Ursachen haben. Bei einer Stickstoffatmosphare kommt es beim Auftreten von
Teilentladungen nicht zur Bildung von reaktiven bzw. oxidierend wirkenden
Nebenprodukten. Vielmehr werden, aufgrund des beschriebenen
Erzeugungsmechanismus, Startelektronen im elektrischen Feld beschleunigt und bilden
durch StoRvorgange Elektronenlawinen. Die erzeugten Elekironen besitzen dabei
unterschiedlich hohe kinetische Energien (teilweise gréRer als 10 eV) und sind in der Lage
chemische Bindungen, wie einfache bzw. doppelte Kohlenstoffbindungen (3,5 eV bzw. 6,2
eV), zu trennen." In einem Infrarotspektrometer zeigen sich nach elektrischer Alterung von
LDPE - low denisity polyethylen - in Anhangigkeit der Umgebungsatmosphére (Stickstoff
und Stickstoff + 22% Sauerstoff) unterschiedliche Absorptionsspektren, was fir

unterschiedliche oxidative und nicht oxidative Alterungsmechanismen spricht.’®* Es zeigt
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sich hierbei mit steigender Alterungsdauer in Stickstoff ein Anstieg der Absorptionsbande
mit einer Wellenzahl von 830 cm, was auf eine vermehrte Ausbildung von
C-H-Doppelbindungen zuriickzufihren ist und somit die nicht-oxidative Alterung in
Stickstoffatmosphére bestitigt.'> Die Erosion der polymeren Prifkérper in Stickstoff-
Atmosphére ist daher ausschlieRlich auf die Teilentladungen zuriickzufiihren. Durch das
Auftreffen von energiereichen Elektronen erodieren die Dielektrika fortwahrend, was durch
die Messung der Teilentladungsaktivitat quantifiziert und als Kriterium zur Bewertung des
Schadigungsgrades herangezogen wird. Diese Art der Erosion wird im Folgenden als
mechanische Schadigung bezeichnet.

Betrachtet man die Erosionsvolumenrate fur die beiden Luft-Atmosphé&ren, so erkennt man
eine deutlich starkere Schadigung des Standardmaterials. Die Messung der
Teilentladungsaktivitat in Luft-Atmosphare, die in Abbildung 28 zu sehen ist belegt, dass es
zu einer starkeren mechanischen Schadigung der Prifkérper kommt. Dies kdnnte folgende
Ursachen haben. Im Fall von Luft-Atmosphére entsteht durch die Teilentladungen Ozon. "0
Die starke Reaktivitdt des Ozons hat zur Folge, dass die polymeren Bindungen zusétzlich
oxidieren kénnen. Dadurch kann es zur Versprédung des Kunststoffes kommen, was sich
durch kleine Risse im Prufkdrper und einer starkeren Erosion dufRert. Cooper et al weisen
eine Ozon bedingte Oxidation an LDPE Probek&rpern nach, die nach einer gezielten
Ozonbehandlung eine Gewichtszunahme verzeichnen, was fir einen Angriff am Polymer
bzw. eine Oxidation spricht.’®® Die erhéhte Erosionsvolumenrate stimmt mit diesen
Annahmen Uberein. Auch Sekii et al. haben eine verstarkte Schadigung unter Luft-
Atmosphare nachgewiesen, die sie der verstarkten Oxidation zugeschrieben haben. Durch
eine Zunahme der Carbonylbanden, die eine Wellenzahl von 1715 cm! aufweisen3® wurde
diese Aussage mittels IR-Mikroskop bestéatigt.’®* Die oxidierende Wirkung von reaktiven
Nebenprodukten wahrend der elektrischen Alterung wird im Weiteren als chemische

Schadigung bezeichnet.

Geht man nur von der Teilentladungsaktivitat aus, wie sie in Abbildung 28 dargestellt ist, so
ist die hochste Erosionsvolumenrate in trockener Luftatmosphére zu erwarten. Es zeigt sich
jedoch, dass es zu einer stérkeren Schadigung der Prifkérper in feuchter Luft-Atmosphére
kommt. Dies kénnte durch folgende Ursachen begriindet sein. Ziinden Teilentladungen in
feuchter Luft, so entstehen neben dem Ozon zusatzlich Sauren (z.B. Salpeter- und
salpetrige Saure).'®” Dies hat zur Folge, dass die polymeren Probekdrper wéhrend der

elektrischen Alterung einem verstarkten chemischen Angriff ausgesetzt sind, wobei die
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Ssuren vermutlich katalytisch auf die Degradation wirken.'® Die Zunahme der
Erosionsvolumenrate in feuchter Luft, trotz einer geringeren Teilentladungsaktivitat, im
Vergleich zu trockener Luft, bestéatigt diese Aussage. Zusammenfassend kann man sagen,
dass die Teilentladungsresistenz von der Prufspannung abhangt. Jedoch der Einfluss der
umgebenden Atmosphére ist wesentlich starker, was aus den Erosionsvolumenraten in
Abbildung 32 abgeleitet werden kann. Weiterhin ist festzuhalten, dass der
Erosionsmechanismus der elektrischen Alterung in mechanische und chemische
Schéadigung zu unterscheiden ist, wobei die chemische Schadigung dominiert. Durch das
Vorhandensein von Luftfeuchte verstarkt sich die chemische Schadigung. In Stickstoff zeigt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Testspannung und der
Erosionsvolumenrate. In trockener Luft und feuchter Luft liegt ndherungsweise ein ahnlicher
Verlauf vor. Abweichungen entstehen dabei durch den verstarkten chemischen und

mechanischen Angriff. Die Erosion ist dadurch weniger gleichmaRig. 138

5.2.2 Temperatur

Als weiteres Bewertungskriterium fir die Teilentladungsresistenz wurde der Einfluss der
Umgebungstemperatur untersucht. Dazu wurde die elektrische Alterung, wie sie in Kapitel
4.6 beschrieben ist, in einem beheizbaren Wechselspannungsprifplatz durchgefihrt. Die
Darstellung und Beurteilung der Messergebnisse beziehen sich auf die bereits definierten
Umgebungsatmospharen. Obwohl sich mit steigender Temperatur die relative Feuchte der
Umgebungsatmosphéare &ndert, wird in der vorliegenden Arbeit die Bezeichnung ,feuchte

Luft (Lso)* immer fir denselben absoluten Feuchtegehalt von 10,3 g/m® verwendet.

Zunachst wurde der maximale Temperaturbereich fiir die elektrische Alterung festgelegt. Da
fur eine exakte Bestimmung des erodierten Volumens eine moglichst planare
Prufkdrperoberflaiche vorliegen musste, wurde die elektrische Alterung unterhalb der
GlaslUbergangstemperatur der Probekérper durchgefihrt. Dadurch wurden z.B.
Relaxationsvorgdnge oder andere Verformungen vermieden. Dazu wurde die
Glaslibergangstemperatur des Standardmaterials mittels einer DSC-Messung zu 138 °C
bestimmt und die maximale Testtemperatur auf 100 °C festgelegt. Die gefundenen
Ergebnisse gelten nur im gewahlten Temperaturbereich und sind nur fur Polymere mit einer
Glaslbergangstemperatur oberhalb der Umgebungstemperatur zuldssig. Wirde man
wahrend der elektrischen Alterung die Glaslibergangstemperatur Gberschreiten, so hatte
dies eine Veranderung der relativen Permittivitat zur Folge. Es kdme zu einer verstarkten

Verdrdngung des elektrischen Feldes und dadurch zu einer erhdhten
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Teilentladungsaktivitdt. Die Interpretation der Messergebnisse wirde sich dadurch
erschweren.
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Abbildung 33: Erosionsvolumenrate in Abhangigkeit der Temperatur nach 100 Stunden
elektrischer Alterung, bei 10 kV, furr verschiedene Atmosphéren
In  Abbildung 33 sind die Mittelwerte der Erosionsvolumenrate und die
Standardabweichungen jeweils von vier Probekdrpern in Abhangigkeit der Temperatur fiir
die verschiedenen Atmospharen dargestellt. Die kleinste Erosionsvolumenrate
(€ = 4,7-10 -3 mm3-h") erhalt man in Stickstoff bei Raumtemperatur (ca. 23 °C). Durch die
Temperaturerhdhung auf 60 °C vergréRert sich die Erosionsvolumenrate um den Faktor 1,4.

Bei 80 °C bzw. 100 °C erhoht sich die Erosionsvolumenrate um den Faktor 1,6 bzw. 2,6.

Erhéht man die Temperatur in trockener Luft von ca. 23 °C auf 60 °C, so nimmt die
Erosionsvolumenrate um den Faktor 1,6 zu. Bei einer Erh6hung der Umgebungstemperatur
auf 80 °C lasst sich eine Vergréflerung der Erosionsvolumenrate um den Faktor 2,3 bzw.
bei einer Temperatursteigerung auf 100 °C eine Vergréflerung um den Faktor 3,3
feststellen.
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Die grofite Abhéngigkeit der Erosionsvolumenrate von der Umgebungstemperatur lasst sich
in feuchter Luft beobachten. Ausgehend vom Wert der Erosionsvolumenrate bei
Raumtemperatur, erhdht sich die Erosionsvolumenrate bei einer Umgebungstemperatur
von 60 °C um den Faktor 2,4. Bei einer weiteren Erh6hung der Temperatur auf 80 °C bzw.
100 °C steigt die Erosionsvolumenrate im Vergleich zur Erosionsvolumenrate bei
Raumtemperatur um den Faktor 3,3 bzw. 3,8. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Umgebungstemperatur wahrend der elektrischen Alterung ein entscheidender
Einflussparameter fir die Teilentladungsresistenz der Prifkérper ist. Da in Stickstoff-
Atmosphére von einer reinen mechanischen Schadigung der Polymere ausgegangen wird
139 kann die erhéhte Erosionsvolumenrate zwei Ursachen haben: Zum einen kann bei
erhdhter  Umgebungstemperatur ~ davon  ausgegangen  werden, dass die
Teilentladungsaktivitdt wahrend der elektrischen Alterung zunimmt. Farahani et al.
beschreiben mit steigender Umgebungstemperatur eine gesteigerte Teilentladungsaktivitat
- duRere Teilentladungen - anhand von Generatorstében, die diese Aussage unterstiitzt.40
Eine Abnahme der Teilentladungseinsatzspannung mit steigender Temperatur wéhrend der
elektrischen Alterung beschreiben auch Aakre et al. in ihren Versuchen - mit einer
definierten Lucke in den Probekdrpern werden hier Teilentladungen gezielt geziindet -, was
ebenfalls fiir eine gesteigerte elektrische Belastung bei erhéhter Umgebungstemperatur
spricht.! Zum anderen ist, aufgrund der erhéhten intrinsischen thermischen Energie der
Probekérper, weniger kinetische Energie der Teilentladungen notwendig, um die
Polymerketten zu trennen.'® Da eine Messung der Teilentladungsaktivitit bei erhohter
Temperatur nicht méglich war, konnte keine Quantifizierung der Teilentladungen bei
erhéhter Umgebungstemperatur erfolgen. Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben,
erhoht sich die Erosionsvolumenrate bei Raumtemperatur um den Faktor 5 bzw. 8, wenn
man die Umgebungsatmosphére von Stickstoff in trockene bzw. feuchte Luft &ndert.
Vergleiche hierzu Abbildung 32. Der groRte Faktor fiir eine gesteigerte Erosionsvolumenrate
von Raumtemperatur auf 100 °C wird in feuchter Luft-Atmosphére zu 3,8 bestimmt. Der
Faktor fiir eine gesteigerte Erosionsvolumenrate bei 100 °C betrégt 12,7 bei einem Wechsel
der Atmosphédre von Stickstoff auf feuchte Luft. Somit kann man festhalten, dass der
Umgebungstemperatur fiir die elektrische Alterung eine sekundare Bedeutung zukommt.
Die Abhangigkeit der Erosionsvolumenrate von der Umgebungsatmosphére stellt hierbei
den entscheiden Faktor dar. Alternativ kann es auch so formuliert werden, dass bei hoher

Temperatur der Einfluss der Atmosphéare erst richtig bedeutend wird.
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Die Werte fur die Erosionsvolumenrate in trockener Luft und feuchter Luft zeigen, im
Vergleich zu Stickstoff, eine deutlich starkere Abhangigkeit von der Temperatur. Wie bereits
im vorangegangenen Kapitel 5.2.1 beschrieben, bilden sich hier wahrend der elektrischen
Alterung reaktive Nebenprodukte. Diese verursachen einen zusétzlichen chemischen
Angriff, der oxidierend auf die polymeren Prifkérper wirkt. Die chemische Schédigung
kommt in trockener Luft durch Ozon zustande. In feuchter Luft wird die chemische
Schéadigung zusatzlich durch Sauren verstarkt. Auch Hepburn et al. beschreiben den stark
oxidierenden Effekt von entstehenden S&uren und Ozon als ausschlaggebenden Faktor fir
eine verstérkte Schadigung von Epoxiden, was diese Aussage bekraftigt. 142

Durch eine Erh6hung der Umgebungstemperatur werden auch die chemischen
Oxidationsprozesse beschleunigt. Die Prufkdrper erfahren eine verstarkte Alterung, was
sich in einer erhohten Erosionsvolumenrate widerspiegelt. Da der chemische Angriff in
feuchter Luft deutlich erhoht ist, ist hier auch die starkste Temperaturabhéngigkeit gegeben.
Dies bestatigt, dass chemische Reaktionen bei hdheren Temperaturen schneller ablaufen.
Der Verlauf der Erosionsvolumenrate in feuchter Luft folgt nicht dem Trend, den man bei
den beiden anderen Atmosphéren feststellt. Bei einer Umgebungstemperatur von 100 °C
kann in feuchter Luft ein geringerer Anstieg der Erosionsvolumenrate festgestellt werden.
Dies kann damit zusammenhéangen, dass in feuchter Luft-Atmosphé&re Sauren entstehen,
die selbst nur eine geringe thermische Stabilitdt aufweisen. So beschreiben Robertson et
al. die Zersetzung von Salpetersdure ab einer Temperatur von 90 °C, was fir eine
Reduzierung der Schadigung in feuchter Luftatmosphare bei einer Alterungstemperatur von

100 °C spricht und somit den schwécheren Anstieg der Erosionsvolumenrate erklért.'#3

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die Umgebungstemperatur einen deutlichen
Einfluss auf die Erosionsvolumenrate der Prufkérper hat und den Einfluss der
Umgebungsatmosphére verstarkt herausstellt. Wirde man die Umgebungstemperatur in
Richtung der Zersetzungstemperatur der Prufkérper verdndern, so erwartete man eine
exponentielle Schadigung der Prufkérper, die unabhangig von der Atmosphére ist. In

diesem Fall wére die Temperatur der bestimmende Faktor fiir die Erosionsvolumenrate.

Fur die weiteren Untersuchungen auch an anderen Polymeren, wird die Raumtemperatur

als Umgebungstemperatur fur die elektrische Alterung festgelegt.
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5.3 Ergdnzende Untersuchungen am Standardmaterial

In Tabelle 8 sind alle Parameter zusammengestellt, die aufgrund der gewonnenen
Ergebnisse fur weiterfihrende Messungen verwendet werden. Insbesondere fir den
Vergleich verschiedener Kunststoffe werden diese Parameter konstant gehalten. Lediglich

fur Untersuchungen, die den chemischen Schadigungseinfluss behandeln, wird die
Atmosphére variiert.

Tabelle 8: Parameter fir die elektrische Alterung

Parameter Einstellung fiir die elektrische Alterung
Auslagerungsdauer 100 Stunden

Spannung 10 kV

Prifkorperdicke 2 mm

Temperatur Raumtemperatur (23 °C)

Gasflussrate 1000 Ih"

Atmosphare - N, : Stickstoff

- Lo : Trockene Luft
- Lso : Feuchte Luft (50 % RH)

Das folgende Kapitel dient der weitergehenden Interpretation der bereits gewonnenen
Messergebnisse. Dazu werden die 3D-Oberflachenprofile von elektrisch gealterten
Probekérpern miteinander verglichen. Zunadchst wird der Einfluss der Atmosphéare
untersucht. Anhand der vorangegangenen Kapitel konnte die chemische Schadigung bzw.

die Umgebungsatmosphéare als bestimmender Faktor fur die Teilentladungsresistenz
identifiziert werden.

(1) (2) (3) Erosionstiefe
PR - o = 20um
& g 0pm
& 2 o 20 ym
§ F— - 40 pm
A X \\'_ ) y- i 60 ym

». y, -80 um

ye ,

A -100 pm
-120 ym
-140 ym
-160 pm
-180 pm
200 pm

Abbildung 34: 3D-Oberflachenprofil des Standardmaterials nach 100 Stunden elektrischer
Alterung, bei 10 kV, in Stickstoff (1), trockener Luft (2) und feuchter Luft (3)
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Abbildung 34 zeigt die Probekdrperoberflachen fiir die drei untersuchten Atmosphéaren im
3D-Oberflachenprofil nach 100 Stunden elektrischer Alterung. Die geringste Erosion zeigt
das 3D-Oberflachenprofil der Probe, die unter Stickstoff gealtert wurde (1). Neben der
geringen Erosionstiefe féllt besonders der kleine Schadigungsradius auf. Dieser nimmt in
trockener Luft (2) deutlich zu und erreicht seinen gréf3ten Wert in feuchter Luft (3). Auch die

Erosionstiefe und das Erosionsvolumen nehmen zu.

Oberflachenprofile fiir verschiedene Spannungen in Stickstoffatmosphdre und einer
langeren Alterungsdauer von 300 Stunden befinden sich im Anhang und bestatigen eine
stérkere Atmospharenabhangigkeit, da die Schadigung unter Stickstoff-Atmosphéare auch
nach 3-facher Alterungsdauer nicht den Grad einer Erosion unter Luft-Atmosphére erreicht.

Die entsprechenden Erosionsbilder sind in Abbildung 68 dargestellt.

Erwartungsgemaf weist das Oberflachenprofil des Standardmaterials, das unter feuchter
Luft elektrisch gealtert wurde, die stérkste Erosion auf. Betrachtet man die Oberflache der
Probekérper, die in feuchter Luft elektrisch gealtert wurde, so ldsst sich neben einer
verstarkten Erosion eine strukturelle Verdnderung der Probenoberfliche bzw. eine
Zunahme der Oberflachenrauheit feststellen, die man bei Probekérpern, die in Stickstoff und
trockener Luft elektrisch gealtert wurden, nicht erkennen kann. Zur Analyse dieses Effekts
wurde ein rechteckiger Bereich (Lange / = 9000 um, Breite b = 1000 um) der Oberflache der
elektrisch gealterten Probekdrper neu vermessen. Der in Abbildung 35 dargestellte Bereich
erstreckt sich von der Mitte des Probekdérpers, wo sich die Stabelektrode befindet, bis zum

Rand des Erosionsgebietes.
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Abbildung 35: 3D-Oberflachenprofil des Standardmaterials nach 100 Stunden elektrischer
Alterung, bei 10 kV, in den Atmosphéren: Stickstoff N2, trockene Luft Lo, feuchte Luft Lso

Die neu vermessenen, rechteckigen 3D-Oberflachenprofile sind in Abbildung 35 dargestellt
und wurden ausgehend vom Probenmittelpunkt in 5 verschiedene Erosionsbereiche
unterteilt. Bereich 1 bezeichnet die Auflageflache der Stabelektrode. In diesem Bereich ist
in der Regel keine Erosion zu erwarten. Bereich 2 kennzeichnet den Beginn der Erosion bis
zum Punkt der gré3ten Erosionstiefe. In Bereich 3 nimmt die Erosion allmahlich wieder ab.
Bereich 4 stellt das ,Auslaufen” der Erosion dar, bis anndhernd keine Schadigung mehr zu
erkennen ist. Der Rand des 3D-Oberflachenprofils wird durch den Bereich 5

gekennzeichnet. Dieser Bereich ist ebenfalls frei von Erosionsspuren.

Ein Vergleich der rechteckigen 3D-Oberflachenprofile 1asst erneut den unterschiedlichen
Schadigungsgrad der Probekérper in Abhangigkeit der Atmospharen erkennen. Weiterhin
zeigt sich in den Bereichen 3 und 4 die oben angesprochene strukturelle Veranderung der
Oberflache von Probekérpern, die in feuchter Luft elektrisch alterten. Insbesondere in

Bereich 4 zeigen sich Verdnderungen der Oberflache, die an ,Erosionsriickstande” erinnern.

Im Folgenden wurden die Erosionsriickstdnde weiter untersucht.
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5.3.1 Mikroskopische Untersuchungen

5.3.1.1 Licht- und Rasterelektronenmikroskopie
Um weitere Aussagen Uber den Erosionsbereich der in feuchter Luft elektrisch gealterten
Proben treffen zu koénnen, wurden die Oberflichen mittels Licht- und

Rasterelektronenmikroskop untersucht.

Bereich 2

Bereich 3

Bereich 4

Abbildung 36: Lichtmikroskopische (linke Spalte) und rasterelektronenmikroskopische (rechte
Spalte) Ubersichtsaufnahmen verschiedener Bereiche des Standardmaterials nach 100
Stunden elektrischer Alterung in feuchter Luft

In Abbildung 36 sind exemplarisch drei Erosionsbereiche dargestellt. Die linke Spalte zeigt
lichtmikroskopische Aufnahmen der Erosionsbereiche 2 bis 4. In der rechten Spalte sind
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der gleichen Bereiche dargestellt, jedoch nicht
von derselben Position. Da die Aufnahmen exemplarischer Natur sind, ist die jeweilige
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Aufnahme nur als Stichprobe zu sehen. Beim Betrachten der lichtmikroskopischen
Aufnahmen lasst sich in allen drei Erosionsbereichen das Auftreten der erwahnten
Rickstande beobachten. Der maximale Durchmesser der Riickstdnde nimmt dabei von
Bereich 2 bis Bereich 4 zu. In Bereich 2 weisen die Ruckstdnde einen maximalen
Durchmesser von ca. 16 pym auf. In Bereich 3 kénnen Riickstdnde mit einem maximalen
Durchmesser von ca. 28 pm gemessen werden. Die Rickstdnde mit dem gréRten
Durchmesser lassen sich in Bereich 4 finden. Hier werden maximale Durchmesser bis zu
ca. 39 um festgestellit.

Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskopische Detailaufnahmen von Bereich 4 des
Standardmaterials nach 100 Stunden elektrischer Alterung in feuchter Luft

Abbildung 37 zeigt REM-Aufnahmen von Ruckstdnden des Erosionsbereichs 4. Bei einer
genauen Betrachtung der Struktur der Rickstande lasst sich ein schichtférmiger Aufbau

erkennen.

Besonders aufféllig sind die RegelmaRigkeit bzw. GleichmaRigkeit mit der die Rickstédnde
auftreten. Da sich bei den Probekérpern, die in Stickstoff bzw. trockener Luft elektrisch
gealtert wurden, keine Ruckstdnde nachweisen lassen, liegt es nahe, den Effekt der

Ruckstandsbildung der Umgebungsfeuchte zuzuschreiben.

Wie bereits erwdhnt geht die elektrische Alterung mit einer Vielzahl an Begleiterscheinungen
einher. Neben energiereicher, ultravioletter Strahlung, die chemische Bindungen trennen
kann, kommt es zur Ausbildung von reaktiven Nebenprodukten. Besonders steht hierbei die
Entstehung von Sauren im Vordergrund. Beispielsweise kann es beim Auftreffen der
Teilentladungen auf dem polymeren Prifkérper zur Abspaltung von Kohlenstoff-Radikalen
kommen, die zur Bildung von Oxalsdure beitragen. In einer Studie, die sich mit der
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elektrischen Alterung von DGEBA-Epoxid-Proben beschaftigt, wurde ebenfalls die
Entstehung von Rickstanden beobachtet und via Réntgenbeugungsanalyse (XRD) als
Oxalat-Kristalle (C,H,0 - 2H,0) identifiziert.'%8

Die REM-Detailaufnahmen in Abbildung 37 lassen vermuten, dass es sich auch hier um
Riicksténde mit einer kristallinen Struktur handelt.

5.3.1.2 Polarisationsmikroskopie
Zur Untersuchung der Ruckstéande auf Kristallinitdt werden Aufnahmen mit Hilfe eines

Stereomikroskops mit Polarisationsfilter angefertigt.

a) b) c)
Erodierte Probe

50—
200nm

Abbildung 38: Aufnahmen mittels Digitalmikroskop und Polarisationsfilter des
Standardmaterials nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, in feuchter Luft.

a) Schema einer in feuchter Luft (50% RH) gealterten Probe
b) reale Aufnahme
c) VergréRerung eines Kristallits aus dem Bereich 4

In Abbildung 38 a) ist das Schema einer elektrisch gealterten Probe zu sehen. Diese dient
zur Orientierung auf der Oberflache des Probekdrpers. Abbildung 38 b) zeigt den in der
Grafik gekennzeichneten Ausschnitt der realen Aufnahme mit Hilfe eines
Polarisationsmikroskops. Durch den Polarisationsfilter erscheinen amorphe Bereiche
dunkel und kristalline Bereiche hell/weil3. In Abbildung 38 b) und Abbildung 38 c) sind kleine
weille Kristallite gut zu erkennen, die radial um den Auflagepunkt der Stabelektrode

angeordnet sind.

In Abbildung 36 ist eine verstarkte Anh&aufung von Kristalliten in den Erosionsbereichen 3
und 4 zu erkennen. Auch im Erosionsbereich 2 lassen sich Kristallite finden, jedoch nicht in
derselben Hé&ufigkeit. Beim Ubergang vom Erosionsbereich 4 in den Erosionsbereich 5

nehmen die Kristallite abrupt ab.
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In Abbildung 38 c) ist ein Uberdurchschnittlich groRer Kristallit mit einem maximalen
Durchmesser von ca. 100 um zu sehen. In seiner unmittelbaren Umgebung befinden sich
kleinere Kristallite, die dem Erosionsbereich entsprechen. Auffallend ist, dass die Kristallite
von kleinen Rickstdnden umgeben sind, die vom Eindruck her an die Aufnahmen des Licht-
und Rasterelektronenmikroskops erinnern. Sie weisen jedoch, aufgrund ihrer dunklen
Darstellung unter dem Polarisationsmikroskop, keine kristallinen Strukturen auf und sind
daher in Abbildung 38 c) nur schwer zu erkennen. Weiterhin lassen sich Strukturen finden,
die zwar dieselbe optische Erscheinung zeigen, jedoch aus einem kristallinen und nicht-

kristallinen Anteil bestehen.

Die Ergebnisse der Polarisationsmikroskopie belegen, dass es wahrend der elektrischen
Alterung zur Ausbildung kristalliner Abbau- bzw. Nebenprodukte kommt. Es zeigt sich, dass
in den Erosionsbereichen 2 bis 4 Kristallite zu finden sind. In Bereich 2 tauchen deutlich
weniger Kristallite auf. Der Grund dafir kénnte eine erhdhte Teilentladungsbelastung in
diesem Bereich sein, wodurch es zu einer verstarkten Erosion und zur Abtragung der

Kristallite kommen kénnte. In Erosionsbereich 5 finden sich keine Kristallite.

Die Teilentladungen scheinen also fir die Ausbildung der kristallinen Abbauprodukte
verantwortlich zu sein. Es handelt sich dabei auch nicht um mdégliche Ablagerungen aus der
Umgebungsatmosphare. Nicht alle durch das Licht- und Rasterelektronenmikroskop
gefundenen Ricksténde zeigen eine kristalline Struktur. Es lassen sich auch Riickstédnde

finden, die vollstédndig amorph sind oder nur teilweise eine kristalline Struktur aufweisen.

Die Bildung kristalliner Strukturen hangt demnach von der Dauer der elektrischen Alterung
ab. Diese Aussage wird durch eine Studie gestitzt, die das zeit- und luftfeuchteabhéngige
Wachstum von kristallinen Abbauprodukten von Polypropylen beschreibt.4

5.3.2 lonenchromatographie und Massenspektrometrie

Mit Hilfe einer lonenchromatographie (IC) und einer Massenspektrometrie wird im
Folgenden die chemische Zusammensetzung der Kristallite analysiert. Wie bereits erwahnt,
konnte in einer friheren Studie die Entstehung von Oxalat-Kristallen durch
Réntgenbeugung nachgewiesen werden.'% Es soll daher untersucht werden, ob es sich bei

den gefundenen kristallinen Strukturen ebenfalls um Oxalat-Kristalle handelt.

Aufgrund der Wasserloslichkeit der Oxalate wurde zunédchst im Erosionsbereich 4 eine

kleine Menge entionisiertes Wasser aufgetragen und wieder aufgenommen. AnschlieRend
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wurde mit Hilfe eines lonenchromatographen die elektrische Leitfahigkeit des Eluats

gemessen.

1121 Oxalat |
1.101
1.081
1.06
1.04
1.021
1.00
0.98
0.961
0944,

Elektrische Leitfahigkeit / uS-cm-

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Retentionszeit / min

Abbildung 39: Elektrische Leitfahigkeit des Eluats in Abhangigkeit der Retentionszeit

Abbildung 39 =zeigt die elektrische Leitfahigkeit des Eluats in Abhéangigkeit der
Retentionszeit. Zu Beginn der Messung stellt sich eine elektrische Leitfahigkeit von ca.
0,97 uS-cm™ ein. Lasst man kleinere Abweichungen aufer Acht, so ist bei einer
Retentionszeit von 30,5 min ein deutlicher Peak zu erkennen. Mittels einer Oxalat-
Standardlésung wurde der gemessene Peak als Oxalat identifiziert. Im Anschluss an die IC
erfolgte die Bestimmung der molaren Masse der gelésten Substanz mittels eines
Massenspektrometers. Es wurde ein Wert von 89 g-mol! gefunden, der mit dem Ergebnis
der IC-Messung konsistent ist und zusatzlich bestatigt, dass Oxalat-Kristalle bei der
elektrischen Alterung in feuchter Luft entstehen. Die Oxalat-Kristalle sind ein Indiz dafr,
dass durch die Teilentladungen in feuchter Luft S&uren gebildet werden, die einen Einfluss
auf die Erosion der Priifkérper haben. In anderen Studien konnte ebenfalls fiir Polyethylen'0
und Epoxide'' die Bildung von Oxalat-Kristallen nach elektrischer Alterung in feuchter

Luftatmosphare nachgewiesen werden, was diese Ergebnisse bestétigt.
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6 Optimierung der Teilentladungsresistenz von Polymeren

Die folgenden Abschnitte befassen sich mit der Beurteilung und Bewertung der
Teilentladungsresistenz  von  verschiedenen  Polymeren.  Weiterhin  wird die
Impragnierharzformulierung (Standardmaterial) fir Generatoren und Elektromotoren im
Hinblick auf die Teilentladungsresistenz optimiert. Mit dem neu entwickelten Harzsystem
werden in dem darauffolgenden Kapitel Demonstratoren hergestellt und elektrischen

Lebensdauertests unterzogen.

6.1 Reine Materialien

Bisher kam fir die Untersuchung des Erosionsmechanismus ausschlieBlich das
beschriebene Standardmaterial zum Einsatz. Im Folgenden wurden deshalb vergleichende
Messungen mit verschiedenen thermoplastischen Kunststoffen, wie sie der Tabelle 4
entnommen werden kénnen, durchgefihrt, um den Erosionsmechanismus weiter zu
verstehen und um Schlussfolgerungen fiir eine optimierte Teilentladungsresistenz ziehen
zu kénnen. Wenn nicht anders gekennzeichnet, erfolgt die elektrische Alterung gemanR den

festgelegten Standardbedingungen.

6.1.1 Relative Permittivitat

Da sich in Bezug auf das Standardmaterial die relative Permittivitat nicht &ndert, kann diese
als Einflussfaktor nur anhand von Vergleichen mit anderen Materialien besprochen werden.
Abbildung 40 zeigt die Erosionsvolumenrate in Abhangigkeit der relativen Permittivitat fur
das Standardmaterial und die genannten Thermoplaste (vergleiche Tabelle 4) in einer
Stickstoff-Atmosphare. Die relative Permittivitat ist eine Materialeigenschaft und tber die
gesamte Testdauer als konstant anzusehen, wenn man von der durch Materialerwarmung

erhéhten Permittivitat absieht.
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Abbildung 40: Erosionsvolumenrate in Abhangigkeit der relativen Permittivitat fur

verschiedene Polymere nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, in Stickstoff
Die Bezeichnung der einzelnen Materialien ist fiir die nachfolgende Untersuchung nicht von
Relevanz, da nur die relative Permittivitat als Einflussfaktor auf die Teilentladungsresistenz
betrachtet wird. Ausgehend vom Effekt der Feldverdrangung, wie er in Kapitel 3.1.4
beschrieben ist, zeigen Materialien, die eine geringere relative Permittivitat besitzen auch
eine geringere Teilentladungsaktivitat. Durch gezieltes Anlegen einer Spannung kommt es
zur Entstehung von Teilentladungen, die eine Schadigung des polymeren Testkérpers
verursachen. Reaktive Nebenprodukte entstehen dabei nicht, da die elektrische Alterung in
Stickstoff erfolgt.’3® Die gemessene Erosionsvolumenrate ist daher ausschlieRlich einer
mechanischen Schadigung durch beschleunigte Elektronen zuzuschreiben. Die relative

Permittivitat 1asst sich somit als Einflussfaktor auf die Teilentladungsresistenz betrachten.

Die untersuchten Materialien weisen relative Permittivitdten im Bereich von 3,3 bis 5,2 auf
bei einer Umgebungstemperatur von 23 °C, wobei die meisten getesteten Polymere eine
relative Permittivitdt um 3,3 besitzen. Die Erosionsvolumenrate dieser Polymere mit &um
3,3 liegt im Bereich zwischen 1,0-10° mm?3h-' und 5,0:10° mm3h-'. Bei einer relativen
Permittivitdt von 3,8 wird die hoéchste Erosionsvolumenrate  gemessen

(€ =17,9-10°® mm3h'). Zwei der untersuchten Materialien zeigen eine relative Permittivitét
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von Uber 5, mit einer Erosionsvolumenrate von ca. § = 12,5-10° mm3h™' bzw. ca.
€=4,9-10° mm3-h!

Tendenziell kann von einer geringeren Erosion bei Materialien mit einer niedrigeren relativen
Permittivitdt ausgegangen werden, obgleich auch bei Materialien mit einer héheren relativen
Permittivitat vereinzelt kleine Erosionsvolumenraten gefunden wurden. Auch Hasegawa et
al. zeigte anhand unterschiedlicher Polymere, dass die Entladungsstarke mit steigender
relativer Permittivitdt zunimmt, was auch in diesem Fall fir eine starker elektrische
Belastung spricht.'?*

6.1.2 Thermische Charakterisierung

Wahrend der elektrischen Alterung sind die Probekdrper bzw. im Betriebszustand die
Isolationssysteme, thermischen Belastungen ausgesetzt. Um die Abhéngigkeit der
Teilentladungsresistenz von der Temperatur beurteilen zu koénnen, wurde das
Standardmaterial (Epoxid HT) zusammen mit technischen und
hochleistungsthermoplastischen  Kunststoffen einer thermischen Charakterisierung
unterzogen.
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PBT PMMA PPS TPI PEI PPSU  PEEK Epoxid HT

Polymer

Abbildung 41: Thermogravimetrische Messung verschiedener Polymere
Abbildung 41 zeigt das Ergebnis einer thermogravimetrischen Messung in Luft-Atmosphére.
Die Messbedingungen koénnen in Kapitel 4.4.1 nachgelesen werden. Als

83



Beurteilungskriterium wurde die Temperatur, bei der ein Verlust von 5 % der Probemasse

auftritt. Nachfolgend wird dieses Kriterium als thermische Stabilitét bezeichnet.

Aus dem Diagramm geht hervor, dass die verschiedenen thermoplastischen Kunststoffe
gemaR ihrer Einteilung in technische und Hochleistungsthermoplaste auch die
entsprechenden thermischen Stabilitdten aufweisen. ErwartungsgemalR erreichen die
Hochleistungsthermoplaste die héchste thermische Stabilitét.% Hervorzuheben ist, dass
PEEK die héchste gemessene thermische Stabilitat erreicht. Der Masseverlust von 5 %
konnte bei einer Temperatur von 577 °C nachgewiesen werden. Im Vergleich dazu ist beim
Standardmaterial der Masseverlust von 5% bereits bei einer Temperatur von 277 °C
erreicht.

Fir eine thermische Charakterisierung ist es auch wichtig zu wissen, bei welcher
Temperatur der Glasiibergang erreicht wird. Dieser geht mit einer Anderung der
mechanischen und dielektrischen Eigenschaften einher und kann daher Einfluss auf die
Teilentladungsresistenz von Polymeren nehmen. Abbildung 42 zeigt die mit einem
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Abbildung 42: Glastbergangstemperatur fiir verschiedene Polymere

DSC-Gerét gemessenen Glastibergangstemperaturen Ty fiir verschiedene Polymere. Zieht
man nun wieder das Polymer mit der héchsten thermischen Stabilitét zu einem Vergleich
mit dem Standardmaterial heran, zeigt sich, dass die Tq des Standardmaterials (Epoxid HT)

mit 138 °C nur knapp unterhalb von der von PEEK mit 150°C liegt. Die héchste Tg konnte
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bei TPl gemessen werden. Mit 247 °C setzt bei diesem Material der Glasiibergang am

spatesten ein.

Die thermische Charakterisierung zeigt, dass die Hochleistungsthermoplaste
erwartungsgemaf auch die héchste thermische Stabilitat aufweisen und der Massenverlust
nicht mit der Glasiibergangstemperatur zusammenhangt.?® So zeigt PEEK die hochste
thermische Stabilitat, ist jedoch mit einer Tg von 150 °C zirka auf dem Niveau des
Standardmaterials. Andersherum betrachtet lasst sich bei TPl die hdochste

Glaslbergangstemperatur, jedoch nicht die héchste thermische Stabilitdt messen.

6.1.3 Vergleich der Erosion verschiedener Polymere

Im folgenden Kapitel wurde die elektrische Alterung verschiedener Polymere mit den in
Tabelle 8 definierten Standardbedingungen untersucht. In Kombination mit den Ergebnissen
der thermischen Charakterisierung erfolgt eine Interpretation der Erosionsvolumenrate.
Weiterhin wird ein Weg fiir eine Optimierung der Teilentladungsresistenz fiir Polymere

aufgezeigt.

180:10° T T T T T T T T T T T T T T T

50 1
160-10° T E

140-10° Z—7 i
120-10° + —-
100-10° ~ —-
80-10° + ]
60-10°

40-10° +

Erosionsvolumenrate £/ mm3h”

20-10° { N N

2 2
. 1

T
PBT PMMA PPS TPI PEI PPSU PEEK Epoxid HT

Polymer

Abbildung 43: Erosionsvolumenrate nach 100 Stunden elektrischer Alterung von
verschiedenen Polymeren bei 10 kV
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In Abbildung 43 sind die ermittelten Erosionsvolumenraten der verschiedenen Kunststoffe
fur die Umgebungsatmosphédren Stickstoff und feuchte Luft dargestellt. Nach der
elektrischen Alterung in feuchter Luft Iasst sich bei dem Material PBT die bisher héchste
Erosionsvolumenrate (§ = 150,5-10° mm®h") aller getesteten Polymere nachweisen.
PMMA  zeigt in feuchter Luft die  zweithdchste Erosionsvolumenrate
(€ = 54,310 mm?3-h1). Das Standardmaterial (Epoxid HT) liegt mit 41,4:103 mm3-h-" etwas
darunter. PEEK weist innerhalb der Gruppe der Hochleistungsthermoplaste die stérkste
Erosion in feuchter Luft auf. Die Erosionsvolumenrate betragt 31,610 mm3-h-". Es folgen
die Thermoplaste: PPSU, TPI und PEI, die jeweils eine Erosionsvolumenrate von 16,9-10-3
mm3h, 12,6:10° mm3-h"' und 11,1:10°3 mm3h-! aufweisen. Bei dem schwefelhaltigen
Hochleistungsthermoplasten PPS ldsst sich mit 1,4:10° mm3h"' die niedrigste

Erosionsvolumenrate messen.

Betrachtet man die Erosionsvolumenrate der verschiedenen Polymere nach der
elektrischen Alterung in Stickstoff, so zeigt sich nahezu dieselbe Reihenfolge. Der Wert der
Erosionsvolumenraten setzt jedoch auf einem deutlich niedrigeren Niveau an. So ergibt sich
bei PBT in Stickstoff eine maximale Erosionsvolumenrate von 12,7103 mm?3-h-'. Die kleinste
Erosionsvolumenrate in  Stickstoff kann bei PPS mit einem Wert von
1,1-10°3 mm3-h"' gemessen werden. Vergleicht man die niedrigste Erosionsvolumenrate von
PPS mit den Werten der anderen getesteten Polymere, so lassen sich materialabhangige

Unterschiede bis zu einem Faktor von 136 angeben.

PPS PEI PMMA PBT Erosionstiefe

:
> ’ P 60 pm

Abbildung 44: 3D-Oberflachenprofil fur verschiedene Thermoplaste nach 100 Stunden
elektrischer Alterung, bei 10 kV, in feuchter Luft
Abbildung 44 zeigt exemplarisch 3D-Oberflachenprofile von zwei gering erodierten (PPS
und PEI) und zwei stark erodierten Polymeren (PMMA und PBT), um den
materialabhé&ngigen Unterschied im Erosionsverhalten zu dokumentieren. Neben der
Tatsache, dass eine unterschiedlich starke Erosion bei den verschiedenen Materialien

stattfindet, lasst sich auch ein Unterschied im Erosionsverhalten feststellen. Betrachtet man
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die 3D-Oberflachenprofile von PEI, PMMA und PBT, so zeigt sich das ,normale“
Erscheinungsbild der elektrischen Erosion: Von der Auflageflaiche der Stabelektrode
(Bereich 1 - siehe Abbildung 35) nach auf3en hin gehend, steigt die Schadigung bis zu einem
maximalen Wert an und nimmt im weiteren Verlauf wieder ab bzw. kommt vollkommen zum
Erliegen. Betrachtet man dagegen das 3D-Oberflachenprofil von PPS (siehe Abbildung 44),
so zeigt sich eine lokale Schadigung ausschlieRlich in den Erosionsbereichen 1 und 2, die
in Abbildung 35 definiert wurden. Die Auflageflache unterhalb der Hochspannungselektrode
ist in diesem Fall ebenfalls erodiert. Da sich dieses Phdnomen verstarkt bei dem Polymer
PPSU beobachten lasst, wurden die 3D-Oberflachenprofile von PPSU nach elektrischer
Alterung in Stickstoff und feuchter Luft miteinander verglichen.

1) Erosionstiefe (2)

20pm
I»opm

Abbildung 45: 3D-Oberflachenprofil von PPSU nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10
kV, in den Atmosphéren Stickstoff (1) und feuchter Luft (50% RH (2))
In Abbildung 45 sind die beiden 3D-Oberflachenprofile von PPSU nach 100 Stunden
elektrischer Alterung bei 10 kV in Stickstoff (1) und feuchter Luft (2) dargestellt. Im Falle der
elektrischen Alterung in Stickstoff zeigt sich das ,normale” Erosionsbild. In feuchter Luft

hingegen lasst sich dasselbe Phanomen wie bei PPS beobachten.

Die gefundenen Ergebnisse der elektrischen Alterung verschiedener Polymere und deren
thermischer Charakterisierung lassen den Schluss zu, dass mit einer hohen thermischen
Stabilitét eine hohe Teilentladungsresistenz einhergeht. Hasegawa et al. beschreiben eine
Steigerung der Teilentladungsresistenz durch eine erhohte thermische Bestandigkeit der
Prifkérper, was mit den gefundenen Ergebnissen konsistent ist.124

Diese Aussage lasst sich jedoch nicht verallgemeinern, da das Polymer PEEK innerhalb der

Gruppe der Hochleistungsthermoplaste zwar die hochste thermische Stabilitdt aufweist,
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jedoch nach elektrischer Alterung in Stickstoff und in feuchter Luft auch die héchste
Erosionsvolumenrate. Auch Sauerteig konnte nach elektrischer Alterung verschiedener
Hochtemperaturthermoplasten bei einer Spannung von 13 kV fir 240 Stunden unter nicht
definierter Luftatmosphére die starkste Erosion bei PEEK messen, was die gefundenen
Ergebnisse bestatigt.®?> Da die Ketogruppe ein spezielles Chromophor darstellt, ist es
denkbar, dass die groRRere Erosionsvolumenrate von PEEK durch eine verstérkte Absorption
der entstehenden UV-Strahlung zustande kommt.16-18 Die Uberpriifung dieser Hypothese

bedarf weiterer Untersuchungen, die nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit waren.

Die unterschiedlichen Erosionsvolumenraten der untersuchten Polymere fir die beiden
Umgebungsatmosphéaren Stickstoff und feuchte Luft sind materialabhdngig und belegen
den chemischen Angriff wahrend der elektrischen Alterung. Das Material PPS
beispielsweise zeigt nahezu keine Anderung der Erosionsvolumenrate, wahrend sich bei
PBT eine Anderung der Erosionsvolumenrate um mehr als einen Faktor 100 ergibt.
Betrachtet man die Messergebnisse von PPSU, so lasst sich ebenfalls eine gréfere
Erosionsvolumenrate in feuchter Luft erkennen, jedoch ist hier die Art der Erosion
unterschiedlich (siehe Abbildung 45).

Wie sich den beiden 3D-Oberflachenprofilen in Abbildung 45 entnehmen lasst, handelt es
sich bei der Schadigung unterhalb der Hochspannungselekirode um einen Effekt, der auf
das Material und die Umgebungsatmosphére zuriickgeht. In nicht naher definierten
Umgebungsbedingungen fir die elektrische Alterung ist auch Sauerteig dieses verénderte
Erosionsverhalten bei schwefelhaltigen Polymeren aufgefallen.®? Begriindet wird das
veranderte Erosionsverhalten mit der Bildung von Schwefeldioxid, welches in feuchter
Atmosphdre zu Schwefelsdure werden kann. Die Konzentration der gasférmigen
Schwefelsdure ist im Zwickelbereich (Bereich mit der geringsten Luftumwalzung) am
héchsten. Die Schwefelsdure erzeugt in Kombination mit den auftretenden Teilentladungen
eine starke lokale Materialerosion. Der auf diese Weise entstehende Hohlraum begiinstigt
wiederum die Akkumulierung weiterer H2SO4, nasc., was zu einer verstarkten Erosion bzw.
Erosionstiefe fihrt. Dies kann bei Betrieb einer elektrisch rotierenden Maschine zu einer
starken lokalen Schéadigung des Isolationssystems und somit zu einer geringeren

Lebensdauer fiihren.

Die bisherigen Messungen am Standardmaterial und an den verschiedenen Polymeren

fuhren zu dem Schluss, dass der malRgebende Faktor fur die Teilentladungsresistenz die
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vorherrschende Umgebungsatmosphére ist. Die Messungen der Erosionsvolumenrate in
wechselnder Atmosphére zeigen, dass die chemische Schadigung (besonders Sauren, die
wahrend der elektrischen Alterung entstehen) den bestimmenden Faktor fur den
Erosionsprozess darstellt.'38 Im Weiteren werden daher Anstrengungen unternommen, die
Teilentladungsresistenz von Polymeren zu verbessern, indem man die chemische
Bestandigkeit gegen oxidierende Angriffe erhéht.

6.2 Komposite mit SiO2-Nanopartikel

Im Kapitel ,Stand der Technik® wurde bereits erwéhnt, dass in einer Vielzahl von Studien
Nanopartikel als Fillstoff fiir Polymere zu einer Steigerung der Teilentladungsresistenz der
Polymere fihrten. Besonders im Fokus standen Nanopartikel aus Siliziumdioxid. Im
Folgenden wird daher der Einfluss von SiO2-Nanopartikel auf die Teilentladungsresistenz

des Standardmaterials naher untersucht.

50-10°

40-10° A

N w
Q Q
- -
o o
& A

1

Erosionsvolumenrate &/ mm?-h"
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Massenanteil von Nanopartikeln ¢/ %

Abbildung 46: Erosionsvolumenrate nach 100 Stunden elektrischer Alterung in Stickstoff N2
und in feuchter Luft Lso
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Abbildung 46 zeigt die Erosionsvolumenrate des Standardmaterials im Vergleich zu
Probekdrpern mit Massenanteilen von 10 % und 17 % an SiO2-Nanopartikeln in zwei
Atmospharen. Der Fillgrad mit einem Massenanteil von 17 % stellt das Maximum des

Fullstoffanteils dar.

Betrachtet man die Erosionsvolumenrate des Standardmaterials (Fullgrad 0 %), so wird der
bereits beschriebene atmosphdrenabhdngige Unterschied deutlich. Die mit SiO2-
Nanopartikel gefiillten Proben weisen eine hohere Teilentladungsresistenz auf und zeigen
nahezu die gleiche Erosionsvolumenrate, wie das Standardmaterial in Stickstoff. Vergleicht
man die Erosionsvolumenraten der Proben, die in feuchter Luft gealtert wurden, so erkennt
man, dass die Teilentladungsresistenz der gefiiliten Proben zirka um den Faktor 9 besser
ist. Unter nicht naher definierten Bedingungen in Luft-Atmosphére, konnte auch Meichsner
bei einer erhéhten Feldstarke von 6,5 kV/mm und erh&hter Alterungsdauer um den Faktor
2,4 eine Reduzierung des Erosionsvolumens nachweisen, was die gefundenen Ergebnisse
bestétigt.83 Die Proben, die in Stickstoff elektrisch gealtert wurden, zeigen vergleichbare
Werte der Erosionsvolumenrate. In Stickstoff-Atmosphédre kommt es zu keiner
nennenswerten Verbesserung der Teilentladungsresistenz durch Beifiigen von SiOz-
Nanopartikel. Weiterhin erkennt man, dass die Erh6hung des SiO2-Massenanteils von 10 %

auf 17 % zu keiner wesentlichen Verbesserung der Teilentladungsresistenz fiihrt.

Fir eine weitergehende Beurteilung der Teilentladungsresistenz werden die Oberflachen

der Probekdrper mittels REM untersucht.

Abbildung 47: REM-Aufnahme der Oberflache einer mit SiO2-Nanopartikeln gefiiliten Probe
nach 100 Stunden elektrischer Alterung in Luftatmosphére
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Abbildung 47 zeigt die erodierte Oberflache (Ausschnitt aus dem in Kapitel 5.3 definierten
Erosionsbereich 2) eines mit einem Massenanteil von 17 % gefiillten Probekdrpers nach
100 Stunden elektrischer Alterung in feuchter Luft. Es ist eine Art porése Struktur zu
erkennen, die mit Rissen durchzogen scheint. Die einzelnen Bereiche zwischen den
risséhnlichen Strukturen erinnern an ein Agglomerat von Partikeln. Meichsner hat nach der
elektrischen Alterung von &hnlichen Probekérpern in Luft, allerdings unter nicht naher
definierten Umgebungsbedingungen, die Ausbildung einer Schicht aus versinterten SiOz-
Nanopartikeln zeigen kénnen.' Um ebenfalls die Ausbildung einer solchen Schicht, jetzt
aber unter definierten Umgebungsbedingungen und geringerer Feldstarke sowie kirzerer
Alterungsdauer, nachweisen zu kénnen, wurden von elektrisch gealterten SiO2-gefillten
Proben lamellare FIB-Schnitte bestimmter Erosionsbereiche angefertigt. Diese wurden im
REM und TEM in Kombination mit EDX untersucht. Dadurch war eine Betrachtung des
Probekdrpers von der Oberflache ausgehend bis ins Innere des Materials méglich (vertikaler
Schnitt).

Porése Schicht aus
versinterten SiO,-Nanopartikeln

Kunststoffmatrix mit
dispergierten SiO,-Nanopartikeln

Riss in der Schicht aus
versinterten SiO,-Nanopartikeln

Abbildung 48: REM-Aufnahme des FIB-Schnitts einer Probe (gefillt mit einem Massenanteil
von 17% SiO2-Nanopartikeln) nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, in feuchter
Luft
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Die FIB-Schnitte wurden aus dem Erosionsbereich 2 entnommen. Abbildung 48 a) zeigt die
FIB-Lamelle im Profil. Im oberen Bereich der Aufnahme erkennt man eine porése Struktur;
die aus ,versinterten* SiO2-Nanopartikeln bestehen kénnte. Somit ist auch hier eine
Schichtbildung zu erkennen. Die Dicke der porésen Struktur variiert zwischen 2 ym und
7 um. Im unteren Profil-Bereich ist die porése Struktur nicht vorhanden. Man erkennt hier

eine monodisperse Verteilung der SiO2-Nanopartikel in der Kunststoffmatrix.

In Abbildung 48 b) ist ein Riss in der porésen Schicht zu sehen. Bei genauerer Betrachtung
des Risses erkennt man gut die durchgdngige Porositdt dieser Schicht, die aus
teilentladungsresistenten SiO2-Nanopartikeln besteht. Um die Zusammensetzung der
Schicht eindeutig kldren zu kénnen, wird die angefertigte FIB-Lamelle im TEM mit EDX

untersucht.

Porése
Schicht

Kunststoffmatrix
+ SiO; Nanos

wnizijis
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Abbildung 49: TEM mit EDX-Aufnahme des FIB-Schnitts einer Probe (geflllt mit einem

Massenanteil von 17% SiO2-Nanopartikeln) nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV,

in feuchter Luft
Abbildung 49 zeigt eine TEM-Aufnahme, der zuvor im REM betrachteten FIB-Lamelle. Der
helle bzw. weilRe Bereich stellt eine fixierende Schicht dar, die notwendig ist, damit ein FIB-
Schnitt der Probe ohne Beeintrachtigung der Oberflache durchgefiihrt werden konnte.
Exemplarisch wird wieder der Ubergang zwischen der porésen Struktur und der
unbeschadigten Probe betrachtet. Analog zu Abbildung 48 a) erkennt man in der TEM-
Aufnahme bzw. deren VergroRerung eine durchgangige Porositat der gebildeten

Oberflachenschicht.

Die EDX-Aufnahmen (Farbaufnahmen) des vergréRerten Ubergangsbereichs liefern die
Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und der entstandenen pordsen Struktur. Die
Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff und Silizium werden dabei in den Farben rot, griin und

blau dargestellt. Wahrend die Elemente Sauerstoff (rot) und Silizium (blau) in beiden
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Bereichen zu finden sind, ist Kohlenstoff (griin) fast ausschlieRlich im Bereich unterhalb der
porésen Schicht anzutreffen. Erfolgt die elektrische Alterung in einer Stickstoff-Atmosphére,

so beobachtet man dieselben Strukturen.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die definierte elektrische Alterung in feuchter Luft bzw.
in Stickstoff eine porése Schicht aus SiO2-Nanopartikel entsteht, die mit den Ergebnissen
von Meichsner stimmig ist.83 Die einzelnen Nanopartikel bilden dabei im Verbund eine
stabile Oberflachenschicht. Da dieser Effekt sowohl in feuchter Luft als auch in Stickstoff
auftritt, wird die Bildung der porésen Schicht nicht durch die Umgebungs-Atmosphare
hervorgerufen, sondern durch die Teilentladungen. Die Polymer-Matrix des Komposits wird
dabei durch das Auftreffen der Teilentladungen nahezu vollstdndig abgebaut und kann

durch EDX kaum mehr nachgewiesen werden.

Die gemessenen Erosionsvolumenraten in Stickstoff zeigen, dass es hier zu keiner
Verbesserung der Teilentladungsresistenz kommt, trotz Beimischung von SiO2-
Nanopartikeln. In feuchter Luft nimmt jedoch die Teilentladungsresistenz durch die
Hinzugabe von Nanopartikeln deutlich zu. Die Verbesserung der Teilentladungsresistenz
lasst sich somit eindeutig auf die SiO2-Nanopartikel zuriickfiihren.'3® Wie in Kapitel 5.2.1
dargestellt wurde, schitzt die entstandene porése Schicht die darunterliegende
Matrixkomponente vor der chemischen Schadigung durch Sauren. In beiden Atmosphéaren

lassen sich nun vergleichbare Werte fir das Erosionsvolumen messen.

Aufgrund der Tatsache, dass die Kunststoffmatrix wahrend der elektrischen Alterung
annahernd komplett abgebaut wird, kann ausgesagt werden, dass die entstehende Schicht
aus SiO2-Nanopartikeln eine hohe Porositat aufweist. Daher ist davon auszugehen, dass
sie nur Uber eine geringe elekirische Durchschlagsfestigkeit verfigt und in
Lebensdauertests mit erhéhter elektrischer Feldstarke den elektrischen Belastungen nicht

dauerhaft standhalten kann.
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6.3 Substituierung der Harzkomponente mit Siloxanen
In einem neuen Verbesserungsansatz wurde versucht, durch Harzsubstitution das
Impragnierharz chemisch zu modifizieren und somit die Teilentladungsresistenz zu

erhéhen.

Als bestimmender Faktor der elektrischen Alterung ist die Beeintréchtigung der Probekérper
durch chemische Oxidationsprozesse aufgezeigt worden. Mit einer Bindungsenergie von
444 kJ/mol ist die kovalente Bindung zwischen Silizium und Sauerstoff deutlich stabiler
gegeniiber Oxidation als eine einfache Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung mit 348 kJ/mol.20.145
Es wurden daher epoxidierte Siloxane verwendet, um einen Teil der Harzkomponente des
Standardmaterials zu substituieren. Als Beispiel hierfir dient die Komponente 1, die in
Abbildung 16 dargestellt ist. Der prozentuale Massenanteil der
Substituierungskomponente, der im Folgenden auch als Harzaustausch bezeichnet wird,

bezieht sich immer auf den Harzanteil der Probekérper.

6.3.1 Teilentladungsresistenz durch Substituierungskomponente

Durch die Harzsubstitution wurden in das Molekulruckgrat bzw. in das polymere Netzwerk
siloxanhaltige Materialien st6chiometrisch eingebaut und chemisch gebunden. Aufgrund der
hohen  chemischen  Bestandigkeit der Siloxane war eine verbesserte

Teilentladungsresistenz erwartet worden, was im Folgenden untersucht wurde.

Standardmaterial
/—) Erosionstiefe

o = 20 um
0pm
-20 ym
-40 ym
-60 um

-80 ym
Komponente 1 v Komponente 2 l Komponente 3 v 100 pm

=120 um
-140 ym
-160 pm
-180 pm
-200 pm

Abbildung 50: 3D-Oberflachenprofile nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, in
feuchter Luft. Vergleich des Standardmaterials mit Materialien, in denen 20% der
Harzkomponente mit verschiedenen Siloxankomponenten substituiert wurden

In Abbildung 50 ist das 3D-Oberflachenprofil des Standardmaterials und drei weiterer

siloxanhaltige Materialien zu sehen. Die verwendeten Siloxane ersetzen jeweils 20% der
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Harzkomponente und unterscheiden sich in ihren Epoxidfunktionalitéten, Kettenlangen und
Nebengruppen (die Bezeichnungen beziehen sich auf Tabelle 6). Auf diese Weise lassen

sich die physikalischen Eigenschaften der Polymere gezielt einstellen.

Nach der elektrischen Alterung in feuchter Luft unter den definierten Standardbedingungen,
zeigt sich bei allen drei Siloxan-Komponenten eine deutliche Verbesserung der
Teilentladungsresistenz. Die Erosionsvolumenrate verbessert sich bei allen drei
Komponenten unabhé&ngig von ihren physikalischen Eigenschaften ca. um den Faktor 7. Auf
die Erhéhung der Teilentladungsresistenz aufgrund der Harzsubstitution wird in Kapitel

6.3.4 noch genauer eingegangen.

Fur weitere Untersuchungen wurden die epoxidierten Siloxan-Komponenten 1 und 2 als
Harzsubstituenten eingesetzt. Die genaue Bezeichnung der Komponenten kénnen Tabelle
6 entnommen werden. Beide zeigen eine gleich groRe Verbesserung der
Teilentladungsresistenz und &hnliche Verarbeitungseigenschaften. Fur die mdgliche
Herstellung eines Demonstrators zeigte die Komponente 1 aufgrund ihrer Verarbeitbarkeit

gegenlber anderen Harzsubstituenten Vorteile.

6.3.2 Glasiibergangstemperatur

Bei Betrieb einer elektrisch rotierenden Maschine ist deren Isolationssystem thermischen
und mechanischen Belastungen ausgesetzt. Neben einer Erhéhung der relativen
Permittivitdt und der damit verbundenen Zunahme der Teilentladungsaktivitat ist besonders
die mechanische Festigkeit der polymeren Isolationskomponenten von Bedeutung. Da sich
bei der Glasiibergangstemperatur die Eigenschaften von Polymeren stark andern, wurde

der Einfluss einer Harzsubstitution untersucht.
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Abbildung 51: Glastbergangstemperatur in Abh&ngigkeit des Siloxan-Massenanteils der
ausgetauschten Harzkomponente

In Abbildung 51 ist die Glastibergangstemperatur in Abhangigkeit des Siloxan-Anteils der
Harzkomponente dargestellt. Ausgehend von der Glasubergangstemperatur des
Standardmaterials ([T = 0 m.%), welche bei 138 °C liegt, kann mit steigender
Harzsubstitution eine gleichmaRige Abnahme der Glasibergangstemperatur beobachtet
werden. Bereits durch 10 % Massenanteil fallt die GlasUbergangstemperatur fur die
Komponente 1 auf 128 °C ab und fur die Komponente 2 auf 126 °C. Erhéht man die
Harzsubstitution weiter, so sinkt die Glastibergangstemperatur weiter ab unter 100 °C. Da
eine Glasibergangstemperatur von unter 100 °C fir das Isolationssystem nachteilig ist,

wurde die Versuchsreihe auf einen Massenanteil von 60 % beschrankt.

Die Messungen zeigen eine groRe Abhangigkeit der Glastbergangstemperatur von der
gewdhlten  Harzsubstitution. Der Grund dafir sind die Molekile der
Substitutionskomponenten, die eine groRere Kettenldnge besitzen als die des
Standardmaterials. Sie reagieren durch ihre funktionellen Gruppen vollstdndig im
Molekulverband, setzen jedoch, aufgrund ihres hohen Molekulargewichts bzw. ihrer
Molekillange, die Netzwerkdichte des Polymers herab.% Weiterhin kommt es durch
aromatische Strukturen zu einer sterischen Hinderung bei der Vernetzung, was ebenfalls zu

einer Erniedrigung der Glaslibergangstemperatur fihren kann.
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Bei Betrieb einer elektrisch rotierenden Maschine kann das Isolationssystem, abhéngig vom
Maschinentyp, thermischen Belastungen von weit tiber 100 °C ausgesetzt sein. Bereits eine
dauerhafte thermische Belastung von 120 °C wird aufgrund der thermo-oxidativen Alterung
der Epoxid-Komponente im Isolationssystem kritisch gesehen.'®” Damit sich bei diesen
Betriebstemperaturen die mechanischen Eigenschaften des Isolationssystems nicht
verschlechtern, sollte eine niedrige Harzsubstitution des Standardmaterials verwendet

werden.

6.3.3 Relative Permittivitat

Im Folgenden wurde der Einfluss der Harzsubstitution auf die relative Permittivitat
untersucht. Zu diesem Zweck wurden Probekérper mit unterschiedlichem
Harzsubstitutionsgrad hergestellt und deren relative Permittivitdt gemessen. Zusétzlich
wurden Probekérper mit dem Standardmaterial und der reinen Komponente 1 als
Referenzen hergestellt. Der Wert der relativen Permittivitat der Probek&rper mit der reinen
Komponente 1 ergab sich zu & = 5,8. Da bereits eine geringe Harzsubstitution als
zielfuhrend eingestuft wurde (vergleiche Kapitel 6.3.2), ist dieser Wert nicht in Abbildung 52

aufgenommen.
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Abbildung 52: Relative Permittivitat in Abh&angigkeit des Siloxan-Massenanteils der
ausgetauschten Harzkomponente
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In Abbildung 52 ist die relative Permittivitdt von Materialien mit steigendem Siloxan-
Massenanteil der Komponenten 1 und 2 dargestellt. Bis zu einem
Harzsubstitutionsmassenanteil von 30 % bleibt die relative Permittivitdt bei beiden
Komponenten nahezu konstant und ist etwa gleichgro wie die des Standardmaterials
(&r = 3,28) ohne Harzsubstitution (7= 0 m.%).

Entsprechend der chemischen Zusammensetzung werden durch die Harzsubstitution die
Kettenlange, Seitenketten und die Netzwerkdichte beeinflusst. Zusétzlich kénnen sich,
durch das Einbringen verschiedener Molekiile bzw. Molekilstrukturen, die Polaritat des
Polymers und die Verhéltnisse der verschiedenen Polarisationstypen im elektrischen Feld
andern (siehe Kapitel 3.2.1). Dadurch &ndert sich auch das Teilentladungsverhalten und die

Schéadigung des Materials, wie es in Kapitel 5.1.3 beschrieben ist.

Mit steigender Harzsubstitution zeigt sich nur eine geringfiigige Anderung der relativen
Permittivitat. Sie bleibt sogar bis zu einem Massenanteil von etwa 30 % anndhernd konstant.
Damit wére sogar eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von Uber 30 %
unbedenklich. Im Hinblick auf die verstarkte Anderung der Glasiibergangstemperatur ist
dies jedoch fir Isolationssysteme nicht zu empfehlen, da die dielektrischen Eigenschaften

im Bereich der Glaslibergangstemperatur stark variieren. Siehe hierzu Kapitel 6.4.2.

6.3.4 Einfluss der Atmosphéren

Erste Erosionsversuche mit einer 20%-igen Harzsubstitution durch Siloxane zeigten bereits
einen positiven Einfluss auf die Teilentladungsresistenz. Zur Veranschaulichung siehe
Abbildung 50. Fir weitere Erosionsversuche wurden Probekérper mit einer zunehmenden
Harzsubstitution von Komponente 1 einer elektrischen Alterung mit definierten
Umgebungsbedingungen unterzogen. Durch die Variation der Umgebungsatmosphéaren
wurde dabei, analog dem Standardmaterial, der Einfluss auf die Teilentladungsresistenz

untersucht.
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Abbildung 53: Erosionsvolumenrate der Abmischungen mit Komponente 1 nach 100 Stunden
elektrischer Alterung, bei 10 kV, in Stickstoff N, trockener Luft Lo und feuchter Luft Lso

In Abbildung 53 sind die Erosionsvolumenraten in Abh&ngigkeit der Harzsubstitution fiir die
Atmosphéaren Stickstoff, trockene Luft und feuchte Luft aufgetragen. Ausgehend von der
Erosionsvolumenrate des Standardmaterials (entspricht einem Harzaustausch von 0 %),
zeigt sich bei einem Harzaustausch von 10 % eine Verbesserung der
Teilentladungsresistenz in feuchter Luft um den Faktor 5,6 und in trockener Luft um den
Faktor 3,4. Auch in Stickstoff ist eine kleine Reduzierung der Erosionsvolumenrate um ca.
10 % messbar. Wahrend bei einer Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 % sich
die Erosionsvolumenrate in feuchter Luft um den Faktor 7,2, in trockener Luft um den Faktor
6,2 und in Sickstoff um den Faktor 1,3 verbessert, fiihren hohe Austauschgrade kaum mehr
zu Verbesserungen und es ist auch kein Einfluss der unterschiedlichen

Umgebungsatmospharen mehr zu erkennen.

Die Erosionsversuche mit unterschiedlichem Harzaustausch zeigen, dass bereits eine
geringe Harzsubstitution zu einer deutlichen Verbesserung der Teilentladungsresistenz
fuhrt. Die Siloxan-Komponente 1 wird somit zum regulierenden Faktor der Erosion. Durch

die Harzsubstitution mit der Komponente 1 wird die chemische Bestandigkeit gegeniber
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oxidativen Nebenprodukten wesentlich verbessert. Zudem kommt der chemische Angriff

wahrend der elektrischen Alterung nicht mehr zum Tragen.

Aus der Erhéhung der Teilentladungsresistenz in Stickstoff 1&sst sich schlieRen, dass auch
der mechanische Anteil an der Erosion der Probekérper durch die Harzsubstitution
verringert wird und bei einer vollstdndigen Harzsubstitution kein oder kein messbarer

Materialabbau mehr eintritt.

Eine weiterfihrende Interpretation der Ergebnisse erfolgt vergleichend mit den

Spezialharzen in Kapitel 6.4.1.

Fur einen mdéglichen Einsatz als Trankharz treten neben der Teilentladungsresistenz auch
die thermischen bzw. mechanischen Eigenschaften in den Vordergrund. Im Sinne eines
Kompromisses aus Teilentladungsresistenz und vertretbarer mechanischer Festigkeit, kann
eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 % als vielversprechend angesehen

werden.
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6.3.5 Einfluss der Temperatur

Im Folgenden wird der Einfluss der Temperatur auf die Teilentladungsresistenz von
Materialien mit einer Harzsubstitution mit Komponente 1 untersucht. Dazu wurden Proben

mit verschiedenen Substitutionsgraden bei verschiedenen Temperaturen einer elektrischen

Alterung in Stickstoff unterzogen. Das Ergebnis ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: Erosionsvolumenrate in Abhéngigkeit der Harzsubstitution und der Temperatur,
nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, in Stickstoff

Vorab soll erwédhnt werden, dass der Kompromiss aus Harzsubstitution und mechanischer

Festigkeit bereits in dieser Versuchsreihe zum Tragen kam. Die Harzsubstitution
verursachte ein Absinken der Glasibergangstemperatur (siehe Abbildung 51). Beim
Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur kam es zu einer plastischen Verformung der
Proben. Eine Verformung der Probekorper wahrend der elektrischen Alterung machte eine
prazise Ermittlung der Erosionsvolumenrate unméglich. Daher wurden nur die Werte der
Erosionsvolumenrate fiir die Proben angegeben, bei denen die Glastibergangstemperatur

nicht tberschritten wurde (Umgebungstemperatur < Glastubergangstemperatur). Vergleiche
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hierzu Abbildung 51. Beispielsweise konnte bei einer Temperatur von 100 °C die
Erosionsvolumenrate nur noch fiir Proben mit einer maximalen Harzsubstitution mit einem
Massenanteil von 20 % ermittelt werden und fiir Proben mit einer Harzsubstitution mit einem
Massenanteil von 100 % konnte die Erosionsvolumenrate nur bei Raumtemperatur

gemessen werden.

Vollstandig mit Komponente 1 substituierte Probekdrper wurden ebenfalls einer elektrischen
Alterung unterzogen. Selbst bei der maximalen Testtemperatur von 100 °C, findet man
optisch keine Erosion. Der Wert der Erosionsvolumenrate fiir das reine Material wurde daher
bei samtlichen Temperaturen auf null gesetzt. Die, analog dem Standardmaterial,
anhydridisch gehéartete, reine Komponente 1 ist als vollstédndig teilentladungsresistent

anzusehen.

Durch eine hdhere Testtemperatur tritt eine starkere Schadigung der Probekdrper ein.
Vergleiche hierzu Kapitel 5.2.2. Das reine Standardmaterial und die Probek&rper mit
Harzsubstitution weisen deshalb nach der elektrischen Alterung eine hdohere
Erosionsvolumenrate auf. Die hdchste Erosionsvolumenrate fir das Standardmaterial
wurde erwartungsgemaf bei 100 °C gemessen. Ausgehend von diesem Wert
(€ = 12,3 10® mm3h') verringert sich die Erosionsvolumenrate mit sinkender
Testtemperatur und mit steigender Harzsubstitution. Im Falle der elektrischen Alterung bei
Raumtemperatur kann durch die Erhdhung der Harzsubstitution die Resistenz gegenliber
Teilentladungen gesteigert werden. Es zeigt sich, dass durch die Harzsubstitution eine
Retardierung bzw. Abschwéachung der Erosion auch unter erh6hter Umgebungstemperatur

erfolgt.

Wie gezeigt, ist die reine Komponente 1 bei allen Temperaturen vollkommen

teilladungsresistent.

In Abhdngigkeit der Glasiibergangstemperatur steht jedoch erneut die mechanische
Stabilitdt im Fokus, weshalb sich auch bei dieser Versuchsreihe eine geringere
Harzsubstitution mit einem Massenanteil von maximal 20 % als vielversprechend

herausstellt.
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6.3.6 Untersuchung der Oberflichen und der Bruchflachen
Im Folgenden wird die Erosion von Probekérpern mit SiO2-Nanopartikeln mit der Erosion

von Probekdrpern einer Harzsubstitution verglichen.

Vergleich der Erosion von modifizierten Probekorpern unter Standardbedingungen

Es erfolgt zunachst eine Gegenuberstellung verschieden erodierter Probekérper.

Abbildung 55: Vergleich der REM-Aufnahmen des Erosionsbereichs 3 vor und nach der
elektrischen Alterung

a) nicht gealterte Oberflache des Standardmaterials

b) gealterte Oberflache des Standardmaterials

c) gealterte Oberflache des Standardmaterials mit einem Massenanteil von 20% Komponente 1

d) gealterte Oberflache des Standardmaterials mit einem Massenanteil von 17 % an SiO»-

Nanopartikeln
In Abbildung 55 a) ist die Oberflache (Erosionsbereich 3) eines nicht gealterten
Probekorpers des Standardmaterials zu sehen. Die Struktur der Oberflaiche des
Probekdrpers resultiert dabei aus der Bearbeitung mit einem Schleifpapier. Unabh&ngig von
der Art der Modifizierung der Probekérper lasst sich diese bei samtlichen Prifkérpern
nachweisen und wird daher als Referenzoberflache herangezogen. Abbildung 55 b) zeigt
die Oberfldche des gealterten Standardmaterials. In Abbildung 55 c) sieht man die
Oberflache einer gealterten Probe mit einer 20%-igen Harzsubstitution mit Komponente 1.
Abbildung 55 d) zeigt die Oberflache eines gealterten Prifkérper mit einem Massenanteil
von 17 % SiO2z-Nanopartikel.
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Bei genauer Betrachtung der erodierten Oberflache des Standardmaterials (Abbildung 55
b) erkennt man das bereits bekannte Erosionsbild: Es erfolgt ein Abtrag bzw. eine Glattung
der Oberflache. Zusétzlich beobachtet man die Ausbildung von Oxalat-Kristallen. Vergleiche
hierzu auch Abbildung 36.

Vergleicht man die Oberflachen der beiden modifizierten Probekérper (Abbildung 55 c, d),
so zeigen sich Abweichungen zu dem Erosionsbild des Standardmaterials. Die Oberflache
des Priflings, dessen Harz durch einen Massenanteil von 20 % Siloxan ersetzt wurde, zeigt
gegeniiber der des nicht gealterten Standardmaterials, keine nennenswerte Anderung.
Lediglich ein geringfligiger Materialabtrag, unter Ausbildung von kleinen Kavitaten mit einem
hohen Aspektverhaltnis, 1&sst sich feststellen. Siehe dazu Abbildung 55 b). Dieser wird in

den folgenden Kapiteln als ,rissige Struktur® bezeichnet.

Der mit SiO2-Nanopartikeln gefiillte Probekdrper weist eine stark zerkluftete, pordse
Oberflachenstruktur auf. Vergleiche dazu auch Abbildung 47. Die urspringliche
Oberflachenstruktur lasst sich nicht mehr erkennen. Die Erosion hat hier die Organik

verstarkt angegriffen und vollstédndig abgetragen.

Zuséatzlich findet man Bruchstellen, an denen Teile der entstandenen Schicht ebenfalls
abgetragen sind. Eine derartige Beobachtung lasst sich bei keinem der Priflinge mit
Harzsubstitution machen. Es kann vermutet werden, dass die porése, spréde Schicht aus
SiO2-Nanopartikel zwar den chemischen Angriff erschwert und es jedoch wéhrend der
elektrischen Alterung zur weiteren Erosion des darunterliegenden Materials kommt. Da
porése Materialien generell eine geringe Durchschlagsfestigkeit aufweisen, ist auch davon
auszugehen, dass die Durchschlagsfestigkeit einer solchen Schicht ebenfalls gering ist.
Nicht zuletzt durch freiwerdende Zersetzungsprodukte werden Abplatzungen der
entstehenden Schicht begunstigt. Dies bestétigt sich durch die Erosionsvolumenrate in
Stickstoff. Trotz des Fullens mit SiO2-Nanopartikeln kann hier keine nennenswerte
Verbesserung der Teilentladungsresistenz festgestellt werden (vergleiche Kapitel 6.2). Eine
mechanische Schadigung durch Teilentladungen tritt nach wie vor auf. In der Praxis kommt
es auch zum Auftreten von inneren Teilentladungen, sodass eine hohe Porositdt auch

hierfir nachteilig ist.

Weiterhin ist fur die Herstellung eines Demonstrators ein Imprégnierharz mit einer

Harzsubstitution von epoxidierten Siloxanen angebracht, da sich eine Abnahme der
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Lagerstabilitat des Impragnierharzes durch die Zugabe von SiO2-Nanopartikeln beobachten

lasst, die mit den Ergebnissen von Meichsner konsistent ist.83

Im Weiteren wurden daher ausschlieBlich Proben mit verschiedenen Graden an
Harzsubstitution (Siloxan-Komponente 1) untersucht.

Untersuchung der Oberflaichen und der Bruchflachen siloxanhaltiger Probekdérper

Um weitere Aussagen Uber den Effekt der Erhéhung der Teilentladungsresistenz durch
Harzsubstitution machen zu kénnen, wurden zunéchst die Oberflachen elektrisch gealterter
Proben mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops untersucht. Dabei wurde der Einfluss
der Umgebungsatmosphéare und des Substitutionsgrads analysiert und interpretiert. Des
Weiteren wurden die Probekdrper gebrochen und ihr Erosionsprofil im REM und EDX

untersucht.

LSO LO NZ
20% Harzaustausch 20% Harzaustausch 20% Harzaustausch

Bereich 2

Bereich 3

Bereich4

Abbildung 56: REM-Aufnahmen verschiedener Bereiche des Standardmaterials mit 20%
Harzaustausch, nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, unter feuchter Luft Lso,
trockener Luft Lo und Stickstoff N2
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Abbildung 56 zeigt die Oberflachen von Probekdrpern mit einem Massenanteil von 20 %
Harzsubstitution nach der elektrischen Alterung in den drei Atmosphéaren feuchte Luft,
trockene Luft und Stickstoff. Fir jede der Atmospharen werden Aufnahmen der definierten
Erosionsbereiche 2 bis 4 angefertigt. Siehe auch Abbildung 35.

Betrachtet man zunéchst den Bereich 2 mit der gréRten Teilentladungsbelastung, so lassen
sich in allen drei Atmosphéren stark zerkliftete Oberflachen mit Rissen und Léchern
erkennen. Siehe hierzu Abbildung 56 a), Abbildung 56 b) und Abbildung 56 c). In diesem
Bereich liegt bei sémtlichen Probekdrpern eine dhnliche Oberflachenstruktur vor, die nicht
von der Atmosphéare abhéangt. Es zeigt sich eine Vielzahl an Léchern und Rissen um den

Auflagepunkt der Hochspannungselektrode.

Im Bereich 3 ist die Oberflache der Probekérper ebenfalls in allen drei Atmospharen mit
Rissen durchzogen, jedoch sind die Rissldngen und die Rissbreiten deutlich kleiner. Siehe
hierzu Abbildung 56 d), Abbildung 56 e) und Abbildung 56 f). Bereiche, in denen das Material

vollkommen abgebaut ist, lassen sich nicht erkennen.

Im Bereich 4 weisen die Oberflachen der elektrisch gealterten Proben keine Lécher mehr
auf, sondern lediglich Spuren, die auf den Schleifprozess zuriickgehen. Siehe hierzu
Abbildung 56 g), Abbildung 56 h) und Abbildung 56 i). Die Oberflachen entsprechen im
Wesentlichen denen von nicht elektrisch gealterten Proben. Vergleiche hierzu Abbildung 55

a).

Die Ausbildung einer rissigen Oberflachenstruktur nach elektrischer Belastung
(Luftatmosphare 60 + 10 % relative Feuchte) konnten auch Nazir et al. anhand von
Probekérpern aus  Silikonkautschuk  nachweisen.'647  Da die entstandene
Oberflachenschicht der Harzsubstitution zuzuschreiben ist, bestatigt das die gefundenen

Ergebnisse.

Im  Weiteren wurde der Einfluss des Harzsubstitutionsgrades auf die

Oberflachenbeschaffenheit der Probekérper nach der elektrischen Alterung untersucht.

106



6 - Optimierung der Teilentladungsresistenz von Polymeren

Lso 20% Harzaustausch 60% Harzaustausch
Bereich2
Bereich 3
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Abbildung 57: REM-Aufnahmen verschiedener Bereiche des Standardmaterials mit einem
Massenanteil von 20 % bzw. 60 % Siloxanharz, nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10
kV, in feuchter Luft Lso, bei Raumtemperatur

Da die Veranderung der Oberflache durch die elektrische Alterung in allen drei Atmosphéren
gleich ist, wurde nur die Oberflache in der schadlichsten Atmosphéare (feuchte Luft)

dargestellt und analysiert.

Abbildung 57 zeigt die Erosionsbereiche der Oberflachen von Probekérpern mit einem mit

einem Massenanteil von 20 % und 60 % an Siloxanharz nach der elektrischen Alterung.

In Bereich 2 ist die bereits beobachtete rissige Oberflachenstruktur zu sehen. Siehe
Abbildung 57 a) und Abbildung 57 b). Die Probe mit einer 60%-igen Harzsubstitution weist
jedoch deutlich kleinere und diinnere Risse auf. Einzelne Stellen in Abbildung 57 b) zeigen

eine viel feinere Rissbildung.
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In Erosionsbereich 3 lasst sich wieder eine deutlich geringere Auspragung der rissigen
Oberflachenstruktur erkennen, wobei die Risse bei einem Massenanteil von 60 % feiner
sind. Siehe hierzu Abbildung 57 c) und Abbildung 57 d).

In Bereich 4, der Probe mit einem Massenanteil von 20 % an Siloxanharz, sind die
Erosionspuren kaum mehr vorhanden. Siehe Abbildung 57 e). Der Probekdrper mit einem
Massenanteil von 20 % an Siloxanharz (Abbildung 57 f)) zeigt in Bereich 4 schwache

Anzeichen einer Erosion.

Um die rissige Oberflachenstruktur unter definierten Umgebungsbedingungen analysieren
zu kénnen, wurden elektrisch gealterte Proben gebrochen und die Bruchprofile mittels REM
und EDX untersucht.

a) Bruchkante b)

Profil der Erosionsbereiche

Abbildung 58: Schematische Darstellung einer gealterten Probe und deren Erosionsprofil mit
funf Erosionsbereichen

Abbildung 58 a) stellt schematisch eine erodierte Probe dar. Der Bruch der Probekdrper
erfolgt entlang der gestrichelten Linie (Bruchkante). Zur Analyse der Schadigungsbereiche
1 bis 5 wurde das Profil der Bruchkante entlang der x-Achse untersucht. Siehe hierzu
Abbildung 58 b).
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Abbildung 59: REM-Aufnahme des Bruchprofils einer Probe mit einem Massenanteil von 60 %
an Siloxanharz, nach 100 Stunden elektrischer Alterung, bei 10 kV, in feuchter Luft.

a) Ubersichtsaufnahme b) Detailaufnahme

In Abbildung 59 ist das Bruchprofil einer in feuchter Luft elektrisch gealterten Probe mit
einem Massenanteil von 60 % an Siloxanharz zu sehen. Die Ubersichtsaufnahme
(Abbildung 59 a)) zeigt den Erosionsbereich 2. Im Vergleich zum Material im Probeninneren
ist eine Veranderung der Oberflache ersichtlich. Man erkennt deutlich die Ausbildung einer
Schicht an der Probenoberflache, die an ihrer dicksten Stelle eine Starke von ca. 10 um
aufweist. In Abbildung 59 b) ist eine VergréfRerung dieser Schicht zu sehen. Kleine,
erkennbare Risse durchdringen die Schicht nicht vollstdndig, sondern enden nach wenigen

Mikrometern.

Die gefundene Schicht erstreckt sich Uber fast alle Erosionsbereiche und ist vom Grad der
Harzsubstitution und der Atmosphéare unabhangig. Ihre Dicke nimmt von Erosionsbereich 2
bis Erosionsbereich 4 radial nach auen hin ab. Das Maximum (ca. 10 ym) wird dabei stets
in Bereich 2 beobachtet und kann sowohl bei einer Probe mit einem Massenanteil von 20
% an Siloxanharz als auch bei einer Probe mit einem Massenanteil von 60 % an Siloxanharz

gemessen werden. In Bereich 5 ist keine Schichtbildung mehr zu erkennen.

Um weitere Erkenntnisse Uber die gefundene Schicht zu gewinnen, wurden die Proben von
der Probenoberflache aus bis ins Probeninnere mittels EDX vermessen. Siehe hierzu die
negative z-Richtung in Abbildung 58 b).
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Abbildung 60: EDX-Aufnahmen des Bruchprofils im Erosionsbereich 3, nach 100 Stunden
elektrischer Alterung, bei 10 kV, in feuchter Luft

a) Standardmaterial b) Probe, dessen Harz einen Massenanteil von 20 % an Siloxanharz
aufweist
Abbildung 60 zeigt die EDX-Messung der Profile des Standardmaterials und einer Probe,
dessen Harz einem Massenanteil von 20 % an Siloxanharz aufweist, nach der elektrischen
Alterung in feuchter Luft. Die roten Linien und Pfeile markieren die Position und die
Richtung, an der das Profil aufgenommen wurde (siehe Abbildung 60 oben). Aufgetragen

ist die Intensitat in Abhangigkeit der Entfernung zur Oberflache.

In Abbildung 60 a) ist die Messung des Standardmaterials zu sehen. Man erkennt, dass sich
durch die elektrische Alterung die elementare Zusammensetzung der Oberfldche kaum
verandert. Von der Oberfldche bis ins Innere des Materials bleibt das Verhaltnis von
Kohlenstoff zu Sauerstoff anndhernd konstant. Die vorhandenen Schwankungen gehen auf
Randeffekte zurtick. Unabhéngig von der elementaren Zusammensatzung lasst sich eine
Veranderung der Oberflache durch die elektrische Alterung erkennen.

Abbildung 60 b) zeigt, dass die beschriebene rissige Oberflachenschicht an Kohlenstoff
verarmt ist und nahezu ausschlieBlich aus Silizium und Sauerstoff besteht. Von der

Probenoberflache ausgehend, zeigt sich ein starker Anstieg der Intensitéat fur die Elemente
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Silizium und Sauerstoff. Dieses Verhaltnis bleibt solange konstant, bis der Ubergang zur
unbeschadigten Materialschicht erfolgt. Ab dem Ubergang steigt die Intensitat fur
Kohlenstoff rapide an. Im weiteren Verlauf andert sich das Verhéltnis der gemessenen
Elemente nicht mehr. Zusétzlich 18sst sich durch Thermogravimetrie in Luft nach mehrfacher
Aufheizung auf 800 °C eine Restmasse von 4,46 % an SiO2 nachweisen. Bei einer molaren
Masse von 28 g/mol von Si und Oz von 32 g/mol entspricht das einem Si-Anteil von 2,08 %
in dem Impragnierharz. Dieses Ergebnis bekraftigt die EDX-Analyse. Auch, dass eine rein
thermische Degradation von Silikonkautschuk zu SiOz2 fiihrt, spricht fir die Ausbildung einer
glasartigen Schicht aus Silizium und Sauerstoff.148

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass durch die Harzsubstitution eine deutliche
Verbesserung der Teilentladungsresistenz erzielt wird. Diese ist in jeder untersuchten
Umgebungsatmosphére zu beobachten. Proben mit einer Harzsubstitution zeigen nach der
elektrischen Alterung eine rissige Oberflachenschicht. Die Léange und Breite der Risse ist
unabhéngig von der Umgebungsatmosphare und nimmt mit steigender Harzsubstitution ab.
EDX-Messungen zeigen, dass die entstandene glasartige Oberflachenschicht aus Silizium
und Sauerstoff besteht (den Elementen der Substitutionskomponente) und nur geringe
Mengen Kohlenstoff enthalt. Man erkennt, dass die oberflachlichen Risse die glasartige
Schicht nicht vollstdndig durchdringen. Einzelne Risse, die doch das Innere des
Probematerials erreichen, kénnen dem Bruchvorgang geschuldet sein. Mit steigender
Harzsubstitution  verdichtet sich die glasartige Oberflachenschicht (Silizium-
Sauerstoffschicht) deutlich und erzeugt dadurch eine erhéhte Teilentladungsresistenz. Dies
ist konsistent mit dem erh6hten anorganischen Anteil des Substitutionsmaterials. Je héher
die Harzsubstitution, desto weniger Organik kann erodiert werden. Die maximale
Schichtdicke ist bei den unterschiedlichen Harzsubstitutionsgraden annéhernd gleich. Diese
Beobachtung belegt, dass die Erosion durch Teilentladungen nur bis in eine gewisse Tiefe
vordringt. Die starke Erh6hung der Teilentladungsresistenz in feuchter Luft, wie sie in Kapitel
6.3.4 beschrieben ist, resultiert daraus, dass die entstandene glasartige SiOx-Schicht den
verstarkten chemischen Angriff auf die restliche Organik im Polymer verhindert und vor
weiterer Oxidation schutzt. Ein Fortschreiten der Erosion wird dadurch verzégert bzw.

verhindert.

Im Vergleich zu Proben, die mit SiO2-Nanopartikel gefiillt wurden, weist die entstandene
Schicht eine deutlich dichtere Struktur auf. Die elektrische Durchschlagsfestigkeit und die

mechanische Stabilitat dieser Schicht ist folglich wesentlich héher und sorgt auch fir eine
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verbesserte Teilentladungsresistenz in Stickstoff-Atmosphare (siehe Abbildung 53). Die
urspriingliche  Oberflachenstruktur bleibt auch nach der elektrischen Alterung

ndherungsweise erhalten (siehe Abbildung 55).

Da eine Schichtbildung auch bei einer geringen Harzsubstitution auftritt, empfiehlt sich

erneut eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 %.

6.4 Substitution der Harzkomponente mit POSS

Im Folgenden wurden zwei spezielle Harze firr die Substitution verwendet, um neben der
Teilentladungsresistenz  und der Glasubergangstemperatur auch dielektrische
Eigenschaften fir Polymere in einem Isolationssystem einstellen zu kénnen. Es wurden

Vergleiche mit dem Standardmaterial und der Komponente 1 durchgefiihrt.

a) b)

Glycidyl-Polyhedral oligomerisches Silsesquioxan Epoxycyclohexyl-Polyhedral oligomerisches Silsesquioxan

(POSS) (CH-POSS)

(CeH1102)n(SiO1 5)n (CeH130)n (SO 5)n

Abbildung 61: Strukturformeln der POSS-Materialien'®

Bei den verwendeten Spezialharzen handelt es sich um polyedrische oligomere
Silsesquioxane.'® Die Strukturformeln der verwendeten Harze sind in siehe Abbildung 61
dargestellt. Aufgrund ihrer besonderen chemischen Struktur kénnen sie als eine Art Partikel
angesehen werden.'®® Mit Abmessungen von ca. ein bis drei Nanometer gelten sie als
.kleinste SiO-Nanopartikel“.'>" Entsprechend ihrer Funktionalitat kénnen diese ,Partikel“, im
Gegensatz zu herkdmmlichen Nanopartikeln, chemisch in das polymere Netzwerk
eingebaut werden. Auf diese Weise sollen teilentladungsresistente Polymere mit einer
hohen Netzwerkdichte und verbesserten mechanischen Eigenschaften durch eine

Erhéhung der Glasiibergangstemperatur geschaffen werden.

112



6 - Optimierung der Teilentladungsresistenz von Polymeren

6.4.1 Teilentladungsresistenz

Durch die Verwendung von Epoxycyclohexyl-POSS - siehe Abbildung 61 b) - sollte eine
Erhéhung der Glasiibergangstemperatur und gleichzeitig eine hohe Teilentladungsresistenz
erzielt werden. Die beiden POSS-Materialien wurden, wie Komponente 1 als
Harzsubstitution verwendet und der Einfluss auf die Teilentladungsresistenz ermittelt.
Insbesondere wurde untersucht, ob die beiden Spezialharze bereits bei einer geringen

Harzsubstitution eine héhere Teilentladungsresistenz hervorrufen als die Komponente 1.

Abbildung 62 zeigt die Erosionsvolumenrate von Probekérpern mit einem Massenanteil von
10 % an POSS und Komponente 1, im Vergleich zum Standardmaterial. Alle Probekérper

wurden in feuchter Luft elektrisch gealtert.
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Abbildung 62: Erosionsvolumenrate des Standardmaterials bzw. mit einem Massenanteil von
10% an POSS, CH-POSS und Komponente 1, nach 100 Stunden elektrischer Alterung in
feuchter Luft

Die Bestimmung der Erosionsvolumenrate ergibt, dass sich auch mit POSS eine
Verbesserung der Teilentladungsresistenz erzielen lasst. Ausgehend von der
Erosionsvolumenrate des Standardmaterials (§ = 41,4-10° mm3h-') zeigen die beiden

Spezialharze den gleichen positiven Effekt auf die Teilentladungsresistenz wie
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Komponente 1. Bei allen drei Substitutionsharzen lasst sich eine Reduzierung der
Erosionsvolumenrate auf ca. 17-10° mm3-h-' messen. Heid et al. beschreiben ebenfalls in
einer Studie den Einfluss eines glycidoxy-funktionalisierten polyedrischen oligomeren
Silsesquioxanes auf die Teilentladungsresistenz. Bei konstanter Liickengréen unter nicht
definierten Umgebungsbedingungen konnten die Autoren bei einer Spannung von 4 kV und
einer Frequenz von 300 Hz nach 30 Stunden elektrischer Alterung, ebenfalls durch eine
Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 %, eine Verbesserung der
Teilentladungsresistenz um den Faktor 7 messen.'®? Dies bestétigt den positiven Einfluss
einer Harzsubstitution von Epoxidharzen mit Siloxan-Komponenten auf die
Teilentladungsresistenz und ist mit den gefundenen Ergebnissen stimmig. Vergleiche hierzu
Kapitel 6.3.4 und 6.3.5. Auch Huang et al. konnten eine Reduzierung der Erosionstiefe durch
eine Verwendung von Octa(aminophenyl)silsesquioxane erzielen.'5" Die Versuche in nicht
definierten Umgebungsbedingungen bei 4 kV mit einer konstanten LickengréRe (0,2 mm)
zwischen der HV-Elektrode (Durchmesser 1 mm; Radius 0,5 mm) und dem Dielektrikum
zeigten bei einem Massenanteil von 10 % in einem cycloaliphatischen Epoxidharz eine
Verringerung der Erosionstiefe um den Faktor 2. Dies bestétigt zusétzlich die gefundenen
Ergebnisse. Weiterhin konnten Gua et al. an thermoplastischen LDPE-Probekérpern durch
das Hinzufigen von Octamethyl-POSS ebenfalls eine Verbesserung der
Teilentladungsresistenz bei nicht definierten Umgebungsbedingungen beschreiben.®? Dies
zeigt, dass der Effekt einer Verbesserung der Teilentladungsresistenz auch auf
thermoplastische  Polymere Ubertragbar ist und zeigt gleichzeitig weitere

Anwendungsbereiche auf.

Die Harzsubstitution mit den beiden Spezialharzen zeigt eine etwa gleich grofie
Verbesserung im Vergleich zu anderen siloxanhaltigen Materialien. Die Ergebnisse belegen
erneut, dass der positive Einfluss auf die Teilentladungsresistenz ausschlieRlich auf den
Siloxananteil zurtickzufuhren ist und nicht auf die Netzwerkdichte oder andere
Eigenschaften. Da durch die Spezialharze im Vergleich zu Komponente 1 keine zusétzliche
Verbesserung der Teilentladungsresistenz erzielt werden konnte, wird im Folgenden der

Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften untersucht.
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6 - Optimierung der Teilentladungsresistenz von Polymeren

6.4.2 Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften

Bei Betrieb einer elektrisch rotierenden Maschine sind die polymeren Werkstoffe des
Isolationssystems neben Teilentladungen auch thermischen Belastungen ausgesetzt. Diese
kommen unter anderem durch dielektrische Verluste und einer damit verbundenen
Warmeentwicklung zustande. Da sich neben den mechanischen auch die dielektrischen
Eigenschaften der Polymere im Bereich der Glastbergangstemperatur stark &ndern, ist es
notwendig, diese an die entsprechenden Betriebstemperaturen anzupassen. Von den
verwendeten Spezialharzen erreichte man durch eine Harzsubstitution mit
Epoxycyclohexyl-POSS (CH-POSS) eine hohere Glasubergangstemperatur als mit
Glycidyl-POSS. Daher wurde in den weiteren Untersuchungen nur noch CH-POSS

eingesetzt.

Im Folgenden wurde der Einfluss der Harzsubstitution auf den Verlustfaktor und die relative
Permittivitdt in  Abhangigkeit der Temperatur untersucht. Neben dem reinen
Standardmaterial wurden Probekdrper mit einem hohen und einem niedrigen Siloxangehalt
analysiert und der Einfluss von CH-POSS, in Kombination mit Komponente 1, beschrieben.
Fur den Einsatz als Impragnierharz in einer elektrisch rotierenden Maschine sind besonders
die dielektrischen Eigenschaften bei einer Temperatur tber 100 °C relevant, weshalb die

Temperatur, bei der der Verlustfaktor ein lokales Maximum erreicht, hier interessant ist.

In Abbildung 63 ist der Verlustfaktor in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt.
Erwartungsgemaf ist bei allen Probekérpern eine &hnliche Temperaturabhéngigkeit zu
beobachten. Im Bereich der Glaslibergangstemperatur weist der Verlustfaktor bei allen
Proben ein lokales Maximum auf. Bei einer weiteren Erh6hung der Temperatur fallt der

Verlustfaktor zunachst ab und steigt dann rapide an.

Der Verlustfaktor des Standardmaterials - siehe blaue Kurve (0%) in Abbildung 63 -, der bei
Raumtemperatur einen Wert von 3,0-10° aufweist, erreicht sein lokales Maximum

(tan & = 0,10) bei einer Temperatur von 142 °C.
Durch eine Harzsubstitution verschiebt sich das lokale Maximum und variiert in seiner Héhe.

Die schwarze Kurve (10% CH-POSS) in Abbildung 63 zeigt den Verlustfaktor fur eine Probe,
bei der eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 10 % mit CH-POSS
vorgenommen wurde. Diese weist bei Raumtemperatur einen geringeren Wert fiir den
Verlustfaktor (tan & = 2,0-10%) auf als das Standardmaterial. Sein lokales Maximum
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(tan & = 0,104) erreicht der Verlustfaktor bei einer Temperatur von 156 °C und damit deutlich

spater als beim Standardmaterial.

Bei einer Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 10 % mit Komponente 1 - siehe rote
(10% K1) Kurve in Abbildung 63 - zeigt sich, im Vergleich zum Standardmaterial, ein leicht
erhohter Verlustfaktor bei Raumtemperatur (tan & = 4,0-103). Der Wert des lokalen
Maximums (tan & = 9,0-102) ist etwas niedriger und wird bereits bei einer Temperatur von
130 °C erreicht. Weiterhin lasst sich eine leichte Verbreiterung des lokalen Maximums durch
eine Harzsubstitution mit der Komponente 1 erkennen. Dieser Trend wird durch eine
Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 40 % mit Komponente 1 weiter verstarkt. Siehe
hierzu die griine Kurve (40% K1) in Abbildung 63.

e rrr T
] 40% K1 +10% CH-POSS |
1 1 ‘ 20% K1

N
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Verlustfaktor tan & / -
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10% CH-POSS

10 +— ; ; ; ; ; ;
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatur T/ °C

Abbildung 63: Verlustfaktor des Standardmaterials und Proben mit unterschiedlicher
Harzsubstitution in Abh&ngigkeit der Temperatur. Messfrequenz: 50 Hz

Aus Abmischungen von Komponente 1 mit CH-POSS (Massenanteil von 40 % an
Komponente 1 und einem Massenanteil von 10 % an CH-POSS) - siehe graue Kurve (40%
K1 + 10% CH-POSS) in Abbildung 63 -, wird ersichtlich, dass mit steigendem Anteil der

Komponente 1 der Verlustfaktor reduziert werden kann und im Vergleich zur griinen Kurve
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(40% K1) sich gleichzeitig, durch das Hinzufligen von CH-POSS, das lokale Maximum hin

zu héheren Temperaturen verschiebt.

Der temperaturabhéngige Verlustfaktor des bisher als geeignet herausgearbeiteten
Substitutionsgrades - Massenanteil von 20 % mit Komponente 1 - wird durch die gestrichelte
Kurve (20% K1) in Abbildung 63 dargestellt. Das lokale Maximum (tan & = 9,1-10-2) wird bei

einer Temperatur von 129 °C erreicht.

Im Weiteren wurde fir dieselben Proben der Einfluss der Harzsubstitution auf die relative
Permittivitdt untersucht und das Ergebnis in Abbildung 64 dargestellt. Der Fokus lag auf der
Temperatur, bei der die relative Permittivitat den héchsten Wert erreicht hat.
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Abbildung 64: Relative Permittivitdt des Standardmaterials und verschiedener
Harzaustauschmaterialien in Abhangigkeit der Temperatur. Messfrequenz: 50 Hz

Bei allen Probekdrpern zeigt die relative Permittivitét einen ahnlichen Verlauf. Im Bereich
der Glasubergangstemperatur steigt die relative Permittivitat steil an, erreicht ihr Maximum

oberhalb der Glastbergangstemperatur und fallt mit zunehmender Temperatur wieder ab.
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Das Standardmaterial erreicht seinen maximalen Wert von &= 4,9 bei einer Temperatur von
156 °C. Analog des Verlustfaktors lasst sich die Lage des Maximums der relativen

Permittivitat durch die Harzsubstitution beeintrachtigen bzw. einstellen.

Im Vergleich zum Standardmaterial - siehe blaue Kurve (0%) in Abbildung 64 - lasst sich die
relative Permittivitat durch eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 10 % an CH-
POSS - siehe schwarze Kurve (10% CH-POSS) in Abbildung 64 - erniedrigen und das

temperaturabhangige Maximum zu héren Temperaturen verschieben.

Durch eine zunehmende Harzsubstitution (Massenanteil von 10 bzw. 40 %) mit
Komponente 1 - siehe rote Kurve (10% K1) und griine Kurve (40% K1) in Abbildung 64 -
I&sst sich eine leichte Erhéhung der relativen Permittivitdt messen. Das lokale Maximum
erhoéht sich ebenfalls leicht und verschiebt sich mit steigendem Siloxananteil zu niedrigeren
Temperaturen im Vergleich zum Standardmaterial. Der temperaturabhéangige Verlauf der
relativen Permittivitdt des bisher als geeignet, herausgearbeiteten Substitutionsgrades -
Massenanteil von 20 % mit Komponente 1 - wird durch die gestrichelte Kurve (20% K1) in
Abbildung 64 dargestellt.

Aus der Abmischung der Komponente 1 und CH-POSS lasst sich erkennen, wie durch CH-
POSS der Erhdéhung der relativen Permittivitdt durch Komponente 1 entgegengewirkt
werden kann. Auch die Temperatur des lokalen Maximums kann durch CH-POSS wieder
deutlich erhéht werden. Siehe hierzu die graue Kurve (40% K1 + 10% CH-POSS) in
Abbildung 64.

Die Messungen der dielektrischen Eigenschaften belegen deren Abhangigkeit von der
Temperatur und der Harzsubstitution. Die Kurven in Abbildung 63 zeigen den erwarteten
Verlauf mit einem lokalen Maximum im Bereich der jeweiligen Glasiibergangstemperatur.
Dies resultiert aus einer zunehmenden Beweglichkeit der Molekulketten. Ausgehend von
seinem Maximum nimmt der Verlustfaktor mit steigender Temperatur wieder ab, da die
Ausrichtung der Dipole im elektrischen Feld erschwert wird. Der erneute rapide Anstieg des
Verlustfaktors beruht auf der Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit.'®

Auf analoge Weise lasst sich der Kurvenverlauf der relativen Permittivitdt erklaren. Im
Bereich der Glasiibergangstemperatur erfolgt durch die grofRere Beweglichkeit der Molekdile
eine verstarkte Polarisierbarkeit der Probekdrper, die in einer héheren relativen Permittivitat

resultiert. Die Abnahme der relativen Permittivitdt bei einer weiteren Erhéhung der
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Temperatur lasst sich mit der erschwerten Ausrichtung der Dipole im elektrischen

Wechselfeld begriinden. Vergleiche hierzu Abbildung 9.16

Mit einer zunehmenden Harzsubstitution durch die Komponente 1, kommt es bei der
jeweiligen Glasiibergangstemperatur im Vergleich zum Standardmaterial zu einer
Erniedrigung des Verlustfaktors und zu einer Erhéhung der relativen Permittivitat.
Gleichzeitig verschiebt sich die Glastibergangstemperatur hin zu niedrigeren Temperaturen,
was fir manche Anwendungen bei héheren Temperaturen nachteilig ist. Durch eine
Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 10 % an CH-POSS lasst sich die relative
Permittivitat erniedrigen und ihr Maximum hin zu héheren Temperaturen verschieben. Dies
ist konsistent mit einer erhéhten Netzwerkdichte bzw. einer relativ hohen
Glaslbergangstemperatur von Tg = 161 °C. Streibl et al. beschreiben ebenfalls die
Absenkung der relativen Permittivitdt und des Verlustfaktors von PP durch Abmischungen
mit OctaMethyl POSS und Isooctyl POSS. 58

Ausgehend von einem cycloaliphatischen Epoxidharz zeigte sich bei Huang et al. eine
Erhéhung des Verlustfaktors und der relativen Permittivitdt durch den Einsatz von
Octa(aminophenyl)silsesquioxan sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhdhten
Temperaturen, was fir eine Herabsetzung der Netzwerkdichte bzw. der
Glasiibergangstemperatur spricht.'s' Dies bestétigt, dass eine Harzsubstitution verwendet

werden kann, um das Netzwerk zu flexibilisieren.

Wie die Messergebnisse der Erosionsvolumenrate belegen, nimmt die
Teilentladungsresistenz mit steigender Harzsubstitution durch Komponente 1 zu.
Gleichzeitig werden dabei die Glastibergangstemperatur und dielektrischen Eigenschaften
beeintréchtigt. Durch eine zuséatzliche Beimischung von CH-POSS kann dieser
entgegengewirkt werden. Beispielsweise lasst sich bei einer Harzsubstitution mit einem
Massenanteil von 40 % an Komponente 1, durch die Zugabe von CH-POSS mit einem
Massenanteil von 10 %, die Glasubergangstemperatur wieder erhéhen und die relative

Permittivitat erniedrigen.

Durch geeignete Harzsubstitutionen lassen sich die gewlnschten mechanischen und
dielektrischen  Eigenschaften gezielt einstellen und gleichzeitig eine hohe
Teilentladungsresistenz gewéhrleisten. Unter Abwagung der Beeintrdchtigung der
dielektrischen Eigenschaften und einer méglichst hohen Teilentladungsresistenz, zeigt sich

auch hier eine geringe Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 % als vorteilhaft.
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7 Herstellung und elektrische Auslagerung von Demonstratoren
Bei der Herstellung von tubularen Demonstratoren (Prufkorper fir Lebensdauertests)
wurden die gewonnenen Ergebnisse bericksichtigt und die Demonstratoren unter

einsatznahen Bedingungen elektrisch gealtert.

Die Herstellung wurde gemafR dem Stand der Technik nach dem Vacuum Pressure
Impregnation-Prozess (VPI-Prozess) durchgefihrt. Im VPI-Prozess wurden vorab mit
porésen Glimmerbandern bewickelte Kupferrohre mit einem Gemisch aus Harz und Harter
unter Vakuum impragniert und anschlieBend thermisch gehartet. Bei der Impragnierung
kamen das Standardmaterial und die neu entwickelte Harzformulierung mit einer geringen

Harzsubstitution zur Erhéhung der Teilentladungsresistenz zum Einsatz.

Unter Bericksichtigung der Glasubergangstemperatur, den temperaturabhangigen
dielektrischen Eigenschaften, der groRtmdglichen Teilentladungsresistenz und der
Verarbeitbarkeit wurde fiir die Impragnierung der Demonstratoren eine Harzsubstitution mit

einem Massenanteil von 20 % der Komponente 1 gewahlt.

Untersucht wurde der Einfluss einer erhéhten Teilentladungsresistenz auf die elektrische

Lebensdauer.

7.1 Herstellung und Testanordnung

Zur Herstellung der Demonstratoren wurden Kupferrohre mit einer Lange von /=80 cm und
einem Auendurchmesser von da = 3 cm verwendet, auf denen sechs Lagen des pordsen
Glimmerbands Sisapor 322.64-16 der Firma vonRoll mit einer Bandagiermaschine (KGB
100 der Firma Kabatec) aufgetragen wurden. Die Glimmerbandlagen wurden mit einem
Bandzug von 1,6 bar/mm und einer 50%-Uberlappung gewickelt und stellen, nach der
Impragnierung mit dem reaktiven Gemisch aus Harz und Harter, die Hauptisolierung (Dicke
d = 1,5 mm) dar. In Abbildung 65 a) ist die Bandagiermaschine beim Anbringen der
Glimmerbander auf einen Prifling zu sehen. Das weife Rechteck in Abbildung 65 a)
kennzeichnet den Bereich (bzw. Prifling), der in Abbildung 65 b) vergréRert dargestellt ist.
Der gezeigte Prifling ist bereits bis zur Halfte mit der ersten Lage Glimmerband bewickelt.
Auf diese Weise wurden insgesamt 18 Pruflinge hergestellt und in zwei Kollektive zu jeweils
neun Priflingen aufgeteilt.
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Abbildung 65: Bandagiermaschine bei der Applizierung der Hauptisolierung

Die bewickelten Priflinge eines jeden Kollektives wurden anschlieBend jeweils dem
Vacuum Pressure Impregnation Process unterzogen. Ein Kollektiv wurde mit dem
Standardmaterial imprégniert. Dieses entsprach dem derzeitigen Stand der Technik und
stellte die Referenz fiir den Lebensdauertest dar. Fir das zweite Kollektiv wurde die neu
entwickelte Harzformulierung mit einer geringen Harzsubstitution mit einem Massenanteil
von 20 % der Komponente 1 verwendet. Bei der Impragnierung wurden die Prifkérper in
die leere Trankwanne eingebracht und unter Vakuum bei 60 °C 12 Stunden lang getrocknet.
Nach der Trocknung wurde der Impragnierbehdlter bzw. die Trankwanne mit der
entsprechenden Harzformulierung geflutet und der Druck mit 50 mbar/min auf 3 bar
Uberdruck erhéht. Der Uberdruck wurde drei Stunden lang konstant gehalten. Nachdem der
Umgebungsdruck wiederhergestellt war, wurde die Uberschissige Harzformulierung in die
Harzkessel zuriickgepumpt. Im Idealfall erfolgte auf diese Weise eine vollstédndige
Durchtrankung der einzelnen Lagen des Glimmerbandes ohne die Ausbildung von
Hohlrdumen bzw. Lufteinschlissen. AnschlieRend erfuhren die Prifkorper, analog dem
Harteprofil bei planaren Prifkérpern, eine thermische Hartung, wodurch die Hauptisolation
fertiggestellt wurde. Nach dem Hartungsprozess wurden die beiden Komponenten,
AuRenglimmschutz (AGS) und Endenglimmschutz (EGS) im Sprihverfahren auf der
Hauptisolierung (HI) appliziert. AuRenglimmschutz und Endenglimmschutz bildeten die
AuBenelektroden, die einen Lebensdauertest des Materials bzw. der Hauptisolation

ermdglichten. Beide Komponenten bestanden aus einem bei Raumtemperatur hartenden
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Harz/Hartergemisch und den entsprechenden Fllstoffen, wie sie derzeit verwendet werden.
Der AGS sorgte fiir eine hohlraumfreie Anbindung der Hauptisolierung an das Erdpotential
des Blechpakets. Damit wurde eine Homogenisierung des elektrischen Feldes innerhalb der
Hauptisolierung gewéhrleistet.2 Am Ubergangsbereich von AGS zu EGS wiirden ohne die
feldsteuernden Eigenschaften des EGS, aufgrund der tangentialen Komponente der
Feldstarke, Gleitentladungen an der Oberflache entstehen. Um diese zu verhindern, wurden
Fllstoffe mit einem nichtlinearen, feldabhangigen Widerstand verwendet. Dadurch liel3 sich
eine resistiv-kapazitive Feldsteuerung erzeugen, die das elektrische Potential bis zum Ende
des EGS linear aufbaute.' Fir den Lebensdauertest wurde parallel an allen Kupferrohren
bzw. auf der Innenseite der Hauptisolation Hochspannung (HS) angelegt und der

AufRenglimmschutz an Erdpotential angebunden.
1 1 1
HI EGS AGS EGS HI
! ! ! ! 7rs
1 1

a) Kupferrohr

Abbildung 66: a) Schematische Darstellung eines tubularen Prifkérpers
b) Realer, tubularer Prifkorper

In Abbildung 66 a) ist der Aufbau eines tubularen Priflings zu sehen. Abbildung 66 b) zeigt
eine reale Darstellung eines fertigen Priflings. Durch das Sprihverfahren ergaben sich
leichte Schwankungen in den Schichtdicken des AGS und EGS, die jedoch keinen Einfluss
auf die Versuche hatten. Die Abmessungen der Priflinge (bzw. der einzelnen Bestandteile

des applizierten Isolationssystems) sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Schichtdicke und Lange des Isolationssystems

Schichtdicke Lange

Komponente in pm in mm
Hauptisolation 1500 700
AGS 100 bis 120 400
EGS 120 bis 150 110
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7.2 Versuchsbeschreibung

Die beiden hergestellten Kollektive wurden einem Lebensdauertest unter erhohter
elektrischer Belastung unterzogen. Dabei wurde eine Hochspannungspriifzelle (WPP 70)
der Firma MPS verwendet. Ziel war es, den Einfluss der Harzsubstitution mit einem
Massenanteil von 20 % der Komponente 1 auf die elektrische Lebensdauer unter
betriebsnahen Bedingungen zu untersuchen. Aufgrund der Dimension der Demonstratoren
konnten diese nur bei nicht definierten Umgebungsbedingungen dem Lebensdauertest
unterzogen werden. Fir eine beschleunigte elektrische Alterung wurden die 18 Priflinge
parallel einer Prufspannung von Uer. = 27,6 kV ausgesetzt, was dem Dreifachen der
Nennspannung Un entspricht und einer effektiven Feldstérke von 18,4 kV/mm bezogen auf
eine Dicke der Hauptisolation von 1,5 mm. Ventilatoren gewahrleisteten eine Kihlung der
Probekérper und einen Abtransport reaktiver Nebenprodukte. Wéahrend des Tests der
elektrischen Lebensdauer kam es zum Auftreten von Teilentladungen, die das
Isolationssystem schéadigten. Dies erfolgte hauptséchlich durch innere Teilentladungen.
Erreichte die Erosion ein so grofRes Ausmal, dass die Durchschlagsfestigkeit des
Dielektrikums uberschritten wurde, kam es zu einem elektrischen Durchschlag. Der
entsprechende Prifling wurde dann dem Testarrangement entnommen und seine

Belastungsdauer bzw. die elektrische Lebensdauer notiert.
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7.3 Ergebnisse

Abbildung 67 zeigt die mittleren Lebensdauern mit der jeweiligen Standardabweichung fir
die beiden Kollektive. Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Lebensdauern der
beiden Kollektive zu erkennen.
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Abbildung 67: Lebensdauer von tubularen Prifkérpern des Standardmaterials und

Prafkérpern mit einem Massenanteil von 20 % der Komponente 1, bei einer

Auslagerungsspannung von 27,6 kV
Das Kollektiv mit der Standardharzformulierung erreicht im Mittel eine Lebensdauer von 130
Stunden. Die Pruflinge, die mit der modifizierten Harzformulierung den VPI-Prozess
durchlaufen haben, zeigen eine mittlere Lebensdauer von 314 Stunden. Im Vergleich zum
Standardmaterial weisen die Priflinge mit einem Massenanteil von 20 % an Siloxanharz

(Komponente 1) aber auch eine héhere Schwankung der Lebensdauer auf.

Durch eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 % der Komponente 1 I&sst sich
demnach eine Erhéhung der mittleren Lebensdauer um den Faktor 2,4 erzielen. Es wurde

dabei die dreifache Nennspannung angelegt.
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7 - Herstellung und elektrische Auslagerung von Demonstratoren

7.4 Interpretation

Die Ergebnisse der Harzsubstitution wie sie in Kapitel 6.3 und 6.4 dargelegt wurden,
belegen deutlich den positiven Einfluss auf die Teilentladungsresistenz der
Standardharzformulierung. Die elektrische Alterung mittels Toepler-Anordnung bei
Raumtemperatur in feuchter Luft zeigt, dass sich die Erosionsvolumenrate bereits durch
eine Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 % der Komponente 1 um den Faktor

7,2 verringern lasst.

Betrachtet man die erzielten Lebensdauern der tubularen Prifkérper, so wird mit einer
Harzsubstitution mit einem Massenanteil von 20 % der Komponente 1 eine Erhéhung der
Lebensdauer um den Faktor 2,4 im Vergleich zum Standardmaterial bzw. dem
Referenzkollektiv erreicht. Die Abweichungen zeigen, dass die Ergebnisse der verbesserten
Teilentladungsresistenz nicht unmittelbar auf die Lebensdauer Gbertragen werden kénnen,

da sie aus unterschiedlichen Priifbedingungen resultieren.

Fur den Lebensdauertest kann in der Versuchszelle kein konstanter Wassergehalt der
Atmosphére eingestellt werden. Daher ist es nicht mdglich, den Lebensdauertest unter
definierten Umgebungsbedingungen durchzufiihren. Dies hat eine ungleichmaRige
Produktion von reaktiven Nebenprodukten, z.B. von S&uren, zur Folge. Auch der
Abtransport dieser reaktiven Stoffe durch Ventilatoren erfolgt ungleichmafig. Daher kann

man kaum eine Aussage hinsichtlich der chemischen Schédigung treffen.

Mittels einer Infrarotkamera lasst sich weiterhin feststellen, dass es durch die erhdhte
elektrische Belastung zu einer erhéhten Warmeentwicklung an den Prifkérpern kommt. Die
tubularen Prifkérper erfahren im Lebensdauerversuch demnach wahrend der elektrischen
Alterung eine thermische Belastung von ca. 100 °C. Ruckschliisse auf das Versagen der

Testkdrper werden dadurch zusétzlich erschwert.

Der entscheidende Faktor jedoch ist die nicht vergleichbare elektrische Belastung. Bei den
Versuchen zur Teilentladungsresistenz aus den vorherigen Kapiteln herrscht, bei einer
Testspannung von 10 kV, an den Prifkérpern (Dicke d = 2 mm) eine Feldstérke von 5
kV/mm. Im Lebensdauertest hingegen ergibt sich bei einer Spannung von 27,6 kV und einer
Isolationsdicke von 1,5 mm eine Feldstérke von 18,4 kV/mm. Dies entspricht einer deutlich
héheren elektrischen Belastung, was wiederum die Lebensdauer nachteilig beeinflusst. Die
Untersuchung der erodierten Oberflachen und des Erosionsprofils der planaren Testkdrper

mit Harzsubstitution zeigen, dass es durch die Teilentladungen zur Ausbildung einer Schicht
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aus SiOx kommt, was in Kapitel 6.3.6 beschrieben wurde. Diese Schicht ist
ausschlaggebend fir die Erhéhung der Teilentladungsresistenz. Die gebildete SiOx-Schicht
kann als glasartig angesehen werden. Sie weist eine relativ niedrige Durchschlagfestigkeit
auf und ist in der Lage, den Teilentladungen in der Toepler-Anordung Stand zu halten.
Jedoch erfolgt durch sie bei der Ermittlung der Lebensdauer der tubularen Prifkérper nur
eine Retardierung der Erosion. Lang et al. beschreiben einen feldstarkeabhangigen
Alterungsmechanismus von Prifkérpern, deren Impragnierharz mit SiO2-Nanopartikel
beaufschlagt und analog des beschriebenen VPI-Prozesses hegestellt wurden.'%> Bei
Lebensdauertests mit dreifacher Nennspannung kommt es auch hier nur zu einer geringen
Verbesserung der elektrischen Lebensdauer, da durch die niedrige Durchschlagsfestigkeit
der SiO2-Schicht die elektrische Erosion weiter fortschreiten kann. Im weiteren wird ein
Bereich mit geringerer elektrischer Feldstéarke beschrieben, in dem der Effekt der
verbesserten Teilentladungsresistenz vermehrt zum Tragen kommt und so die elektrische

Lebensdauer eine deutliche Steigerung erfahrt. 5%

Diese Ergebnisse lassen sich auf die Prufkdrper mit Harzsubstitution tibertragen, da es auch
hier durch die elektrische Alterung zur Ausbildung einer verglasten Schutzschicht kommt.
Nach der Ausbildung der verglasten Schicht wird durch die erhéhte Feldstarke deren
Durchschlagsfestigkeit tberschritten und die Erosion schreitet weiter voran. Der Vorgang
der Schichtbildung und des Durchschlagens wiederholt sich solange, bis die Erosion zum

vollstdndigen Versagen der Isolierung fiihrt.

Auch Hildinger et al. erzielten mit vergleichbaren Prufkérpern durch den Einsatz von
SiO2-Nanopartikel im Imprégnierharz ebenfalls eine Verbesserung der Lebensdauer bei
dreifacher Nennspannung um den Faktor zwei.'® Dieser erhéhte sich bis auf den Faktor
14,6 bei Lebensdauertest mit zweifacher Nennspannung und damit geringerer Feldstéarke.
Diese Ergebnisse gehen mit den gefundenen Ergebnissen einer pordsen Schicht aus
SiO2-Nanopartikeln konform, die eine geringe Durchschlagfestigkeit aufweist und folglich

nicht in der Lage ist, den hohen Feldstarken bei dreifacher Nennspannung Stand zu halten.

Es ist daher auch bei Lebensdauertests mit zweifacher Nennspannung eine weitere, sehr
deutliche Verbesserung der Lebensdauer durch eine Harzsubstitution mit Komponente 1 zu
erwarten, da bei niedrigeren Feldstarken der Effekt der verbesserten
Teilentladungsresistenz verstarkt zum Tragen kommt. Diese Hypothese muss jedoch durch

weitere Untersuchungen erst bestatigt werden.
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8 - Zusammenfassung und Ausblick

8 Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Impragnierharzformulierung mit einer deutlich

gesteigerten Teilentladungsresistenz entwickelt.

Die neuentwickelte Harzformulierung zeichnet sich gegentber Teilentladungen durch eine

erhdéhte mechanische und chemische Bestandigkeit aus.

Das optimierte  Trankharz  konnte durch intensive  Untersuchungen der
Erosionsmechanismen entwickelt werden. Durch eine ,Kapselung“ der Toepler-
Versuchsanordnung gelang es gleichbleibende und reproduzierbare
Umgebungsbedingungen fir die elektrische Alterung durch Teilentladungen zu schaffen.
Variable Umgebungsbedingungen ermdglichten die Quantifizierung der mechanischen
Schédigung. Durch eine selektive Auswahl der relativen Umgebungsfeuchte konnte der
Einfluss der chemischen Schadigung ermittelt werden.

Es wurden elektrische Alterungen an verschiedenen Polymeren durchgefiihrt. Dadurch
konnten Aussagen hinsichtlich der bestimmenden Faktoren fiir die Teilentladungsresistenz
von Polymeren getroffen werden. Die chemische Schadigung wurde dabei als limitierender
Faktor identifiziert. Ausgehend von einer Standard-Imprégnierharzformulierung wurden
Teile des Imprégnierharzes durch SiO2-Nanofilllstoffe und durch epoxidierte Siloxane bzw.
POSS substituiert, was zu einer Steigerung der Teilentladungsresistenz fiihrte. Die
elektrische Alterung erzeugte im Erosionsbereich der Proben glasartige Schichten. Diese
wurden als Ursache fur eine verminderte Erosion ausgemacht. Eine geringe
Harzsubstitution (Massenanteil von 20 %) an epoxidierten Siloxanen konnte als vorteilhaft

fur eine industrielle Anwendung herausgearbeitet werden.

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse konnte eine Imprégnierung von tubularen
Prufkérpern mit einer entsprechenden Harzsubstitution durchgefiihrt werden. Es wurde ein
Kollektiv von tubularen Priflingen zu Demonstrationszwecken hergestellt. Zusammen mit
einem Referenzkollektiv, welches mit einer Standard-Harzformulierung impréagniert wurde,
konnten Lebensdauertests durchgefiihrt werden. Diese liefen unter betriebséhnlichen
Bedingungen ab. Im Vergleich zur Standard-Harzformulierung wurde eine deutliche
Steigerung der Lebensdauer fiir die tubularen Testkdrper erreicht. Durch die Verwendung
der neuartigen Imprégnierharzformulierung ist es daher méglich, die Lebensdauer von

Generatoren und Elektromotoren zu erhéhen.
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Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse sollten Forschungen hinsichtlich einer vollstédndigen
Teilentladungsresistenz fir Isolationssysteme von elekirisch rotierenden Maschinen
fortgefuhrt werden. In Kapitel 6.3 wurde bereits gezeigt, dass polymere Komponenten z.B.
die reine anhydridisch gehartete Komponente 1 eine vollstdndige Teilentladungsresistenz
aufweisen kénnen. Diese gilt es in zukinftigen Isolationssystemen verstarkt zu integrieren
und auch fur hohe Feldstarken einsatzfahig zu gestalten. Ein besonderes Augenmerk sollte
dabei auf die Beeintrachtigung der thermo-mechanischen Eigenschaften gelegt werden.
Durch ein weiterentwickeltes Isolationssystem konnte, bei gleicher Bauart, die
Leistungsdichte der jeweiligen Maschinen erhéht werden. Alternativ lieBen sich diinnere
Isolationssysteme applizieren, wodurch eine Materialersparnis und eine kompaktere

Bauweise bei der Maschinenfertigung erzielt werden koénnte.
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9 - Anhang

9 Anhang

Erosionstiefe
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Abbildung 68: 3D-Oberflachenprofil des Standardmaterials nach jeweils 300 Stunden
elektrischer Alterung, bei 8 kV, 9 kV und 10 kV, in Stickstoff
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Abbildung 69: Glastbergangstemperatur eines heihartenden und eines kalthartenden
Epoxids mit zunehmendem Massenanteil von Siloxanharz (Komponente 1)
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Probekorpers in trockener Luft
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