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1 Einleitung

Seit Beginn der Elektrifizierung am Anfang des 20. Jahrhunderts kamen lange Zeit
vor allem Isolatoren aus Porzellan und Glas sowie Isoliersysteme auf Basis von Ol
bzw. einer Kombination von Ol und Papier in den Ubertragungsnetzen zum Einsatz.
In der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts begann sich mit den sogenannten
,Kunststoffen eine neue Werkstoffklasse als Isolierstoff in allen Spannungsebenen
zu etablieren. Polymerwerkstoffe ~ erméglichten neben neuartigen und
wirtschaftlicheren Produktionsweisen leistungsfahigere, wartungsdrmere und damit
wirtschaftlichere Isoliersysteme. Bekannte Beispiele fur entsprechende Produkte sind
Kunststoffverbundisolatoren und Kabel mit einer Isolierung aus extrudiertem
Polyethylen. Fir mechanisch stark belastete Elemente sowie als Vergussmasse hat
sich Epoxidharzformstoff seit einigen Jahrzehnten als Isolierstoff bewahrt. Er findet
sich etwa in den glasfaserverstarkten Kunststoffteilen von Verbundisolatoren, in
Trockentransformatoren, Strom- und Spannungswandlern sowie in Stitzisolatoren
von gasisolierten Schaltanlagen.

Neue Rahmenbedingungen wie die Liberalisierung der Elektrizitdtsversorgung und
die Einbindung von regenerativen Energien in bisher unbekanntem Ausmal} stellen
die Ubertragungsnetze und ihre Betriebsmittel vor neue Herausforderungen. Hinzu
kommen erhéhte Anforderungen in Bezug auf Wirtschaftlichkeit, Ausfallsicherheit
und Umweltfreundlichkeit. Dies setzt die Entwicklung von leistungsfahigeren
Isolierwerkstoffen fiir optimierte Betriebsmittel voraus.

Fur die meisten Anwendungen werden Polymere nicht in Reinform, sondern
zusammen mit Flllstoffen verwendet, welche Abmessungen von einigen
Mikrometern besitzen (Mikrofullstoffe).  Mithilfe  dieser Fdullstoffe  kénnen
verschiedenste Parameter wie z.B. die mechanischen und thermischen
Eigenschaften, die Verarbeitbarkeit oder auch die Kosten beeinflusst werden. Die
Kombination aus Polymer und Fdllstoff ergibt einen Kompositwerkstoff. Allerdings
bewirken mikroskalige Fullstoffe oft eine Verschlechterung der elektrischen
Eigenschaften von Polymeren wie etwa der Durchschlagfestigkeit [FRE-10].

Ein vielversprechender Ansatz, Werkstoffe mit optimierten elektrischen
Eigenschaften zu erzeugen, ist die Zugabe von nanoskaligen Fullstoffen zu
konventionellen Polymeren, wodurch sog. Nanokompositwerkstoffe entstehen.
,Nanoskalig“ bedeutet dabei, dass der Fullstoff mindestens in einer Dimension eine
Abmessung von unter 100 nm aufweist. Als ,Startschuss® flr die Untersuchung
dieser Werkstoffgruppe als Isolierstoff wird meist eine Veroffentlichung von Fréchette
et al. genannt, welche 2001 die ldee von ,mafgeschneiderten Werkstoffen auf
Molekulebene® aufbrachte [FRE-01]. Seither werden weltweit verschiedenste
Nanokomposite auf ihre Eigenschaften untersucht und Modellvorstellungen
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entwickelt mit welchen versucht wird, die Wirkung nanoskaliger Fillstoffe theoretisch
zu beschreiben. Trotz dieser Bemihungen gibt es bisher noch keine umfassende
Beschreibung oder Erklarung der Eigenschaften dieser Werkstoffgruppe.

Nach J. T. Lewis, einem Pionier der theoretischen Betrachtung von Nanokompositen,
sind fur das Verstandnis dieser Werkstoffe zwei Dinge nétig: die experimentelle
Ermittlung von prazisen Daten und die Entwicklung unterstitzender Modelle
[LEW-07].

Die vorliegende Arbeit widmet sich vor allem dem ersten dieser Punkte. Sie befasst
sich mit der Untersuchung von Nanokompositwerkstoffen auf Basis von
Epoxidharzformstoff. Dabei sollen speziell die Eigenschaften betrachtet werden,
welche fur die Eignung als Isolierwerkstoff in der Hochspannungstechnik
ausschlaggebend sind. Zusatzlich dazu werden Untersuchungen durchgefihrt,
welche Hinweise auf den Wirkmechanismus von Nanokompositen geben kénnen.
Ferner wird analysiert, ob sich die experimentell ermittelten Eigenschaften durch
existierende Modellvorstellungen erklaren lassen.
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2 Erkenntnisstand bei nanoskaligen Fiillstoffen

Im Laufe des letzten Jahrzehnts hat eine Vielzahl von Wissenschaftlern damit
begonnen, die Eigenschaften von polymeren Nanokompositen zu untersuchen. Im
folgenden Kapitel sind aussagekraftige Untersuchungsergebnisse im Hinblick auf
einige, speziell fir den Einsatz in der Hochspannungstechnik relevante
Eigenschaften zusammengefasst.

2.1 Durchschlagfestigkeit

Die Hauptaufgabe von lIsolierungen in der Hochspannungstechnik ist das sichere
Trennen unterschiedlicher Potenziale. Aus diesem Grund wird versucht,
Isolierwerkstoffe mit moglichst hoher Durchschlagfestigkeit zu entwickeln. Wahrend
konventionelle  Fdullstoffe  mit Abmessungen im  Mikrometerbereich die
Durchschlagfestigkeit von Werkstoffen (blicherweise senken [KAR-91], [FRE-10],
wird hingegen von nanoskaligen Fullstoffen eine geringere Beeintrachtigung oder
sogar eine Verbesserung der Durchschlagfestigkeit im Vergleich zum ungefullten
Werkstoff erhofft [MA-04], [DAN-09].

Von einer solchen Erhohung der Durchschlagfestigkeit durch den Einsatz
nanoskaliger Fullstoffe berichten Okazki et al. [OKA-10]. Sie untersuchten den Effekt
von 5 Gew. % (Gewichtsprozent) nanoskaligem Al,O3; oder SiO, auf ein ansonsten
ungefilltes sowie auf ein mit 30 Gew. % Mikrofillstoff gefllltes Epoxidharzsystem.
Gemessen wurde jeweils die Wechselspannungs-Durchschlagfestigkeit in einer dem
Prufling aufgesetzten Kugel-Platte-Anordnung in einer isolierenden Flissigkeit. Die
nanoskaligen Fullstoffe verbesserten dabei die Durchschlagfestigkeit beider Systeme
um etwa 10 %.

Xu et al. konnten durch die Einmischung von leitfahigen Nanopartikeln aus Silber die
Durchschlagfestigkeit von Epoxidharzformstoff sogar steigern [XU-06]. Das Optimum
lag dabei bei einem Fillgrad von nur etwa 0,05%, bei hoheren
Fullstoffkonzentrationen nahm der Effekt wieder ab, bis bei etwa 0,1 % Fllstoffgehalt
die Durchschlagfestigkeit die Werte des ungefillten Polymers erreichte.

Bulinski et al. ermittelten mit Priflingen aus Polypropylen und 8 Gew. %
nanoskaligem Glimmer ebenfalls eine Steigerung der Durchschlagfestigkeit bei
Wechselspannungsbeanspruchung unter Verwendung einer Kugel-Platte-Anordnung
[BUL-09].

Bei der Untersuchung der Durchschlagfestigkeit von Epoxidharzformstoff mit
Gleichspannung stellte Andritsch fest, dass sich diese durch nanoskalige Fillstoffe
aus SiO;, AlLO3z, MgO und Aluminiumnitrid (AIN) erhdhen lasst [AND-10].
Der optimale Fillgrad von 0,5 Gew. % war bei den ersten drei Fullstoffen mit
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Priméarpartikeldurchmessern von 20 nm bis 25 nm auch der geringste untersuchte
Fullgrad. Beim deutlich groReren AIN (Primarpartikeldurchmesser ca. 60 nm) lag das
Optimum allerdings bei einem Filigrad von 2 Gew. %. Versuche mit Bornitrid mit
unterschiedlichen PartikelgréRen zwischen 70 nm und 5 pum ergaben bei jeweils
10 Gew. % Fullgrad eine mit abnehmender Fullstoffgrofle zunehmende
Durchschlagfestigkeit.

Masuda et al. stellten ebenfalls eine Verbesserung der Gleichspannungs-
Durchschlagfestigkeit an einer Platte-Platte-Elektrodenanordnung bei Polyethylen
(LDPE) fest, welches mit nanoskaligem MgO geflullt wurde [MAS-07]. Die
unterschiedlichen Fullgrade von 0,2 phr bis 10 phr (parts per hundred parts of resin
by weight) unterschieden sich dabei kaum in ihren Auswirkungen.

Allerdings ergaben nicht alle Untersuchungen eine derartige Verbesserung durch
nanoskalige Fillstoffe. So anderte sich die Wechselspannungs-Durchschlagfestigkeit
des untersuchten Epoxidharzformstoffes in Versuchen von Imai et al. nach Zugabe
von jeweils 5 Gew. % nanoskaligen Schichtsilikaten sowie SiO, und TiO, bei
Verwendung einer Platte-Platte-Elektrodenanordnung nicht [IMA-06].

Auch Ma et al. konnten mit einer Kugel-Platte-Elektrodenanordnung keine Erhéhung
der Durchschlagfestigkeit durch Zugabe von 5 Gew. % nanoskaligem TiO, zu
Polyethylen (LDPE) feststellen [MA-04]. Wurden die Flillstoffpartikel dabei vor dem
Einmischen nicht getrocknet, so verringerte sich sogar die Durchschlagfestigkeit des
Komposits. Als Grund fir diese Anderung wurde nicht das Wasser selbst, sondern
eine unterschiedliche Morphologie und Interphasenstruktur durch die Anwesenheit
von Wasser angegeben.

Zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit gibt es noch keine Modelle, welche die
beobachteten Verbesserungen vollstandig erklaren konnen (vgl. [Li-10]). Als
maogliche Wirkmechanismen werden u.a. die Wirkung von nanoskaligen Fullstoffen
als ,Coulomb-Inseln® [XU-06], die Abbremsung von schnellen Elektronen durch
Kollisionen mit Defekten im Interphasengebiet um die Partikel sowie mit den
Partikeln selbst genannt [TAN-05b], [DAN-09], [FRE-10]. Eine Begrindung des oft
beobachteten Maximums der Durchschlagfestigkeit bei geringen Fullgraden
(vgl. [NEL-03], [XU-06], [AND-10]) liefern diese Theorien jedoch nicht.
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2.2 Treeing

Mehrere Untersuchungen betrachteten die Auswirkungen von nanoskaligen
Fullstoffen in Epoxidharzformstoff in Bezug auf ,electrical Treeing“. Mit diesem
Begriff wird eine Art der Werkstoffzerstérung durch elektrische Beanspruchung
bezeichnet, welche sich meist an Fehistellen oder Inhomogenitaten ausbildet und
eine ,baumartige® Struktur erzeugt. Einige Untersuchungen konnten dabei
Verbesserungen feststellen.

lizuka et al. etwa verglichen die Zeit bis zum Ausfall durch Durchschlag von
ungefilltem und mit 3 Gew. % nanoskaligem SiO, gefllltem Epoxidharzformstoff
[1Z-07]. Dabei wurden als Fiillstoff sowohl eingemischte Nanopartikel (Aerosil 200®)
als auch durch chemischen Prozess in der Poylmermasse erzeugte Partikel
(Nanopox®) verwendet. Die Autoren stellten bei geringen Feldstarken eine im
Vergleich zum ungeflllten Werkstoff langere Zeit bis zum Ausfall des Priflings im
Fall des mit Aerosil 200 gefillten Priflings fest, wohingegen eine geringere
Ausfallzeit im Fall des mit Nanopox gefullten Pruflings auftrat. Durch die Zumischung
von Haftvermittler konnte bei letztgenannten die Ausfallzeit jedoch etwas erhoht
werden. Bei hohen Feldstarken wiesen alle geflllten Werkstoffe eine geringere
Ausfallzeit als der ungefullte Werkstoff auf.

Imai et al. berichteten bei mit 5 Gew. % Schichtsilikat gefulltem Epoxidharzformstoff
von einer Verdopplung der Zeit bis zum Durchschlag im Vergleich zum ungefillten
Werkstoff bei 20°C [IMA-04]. Bei 80°C war die Ausfallzeit des Nanokomposits sogar
um den Faktor 6 grofRer. Auch bei Beanspruchung der Priflinge mit einer konstanten
Spannungssteigerungsgeschwindigkeit von 0,6 kV/s fiel der mit Nanofullstoffen
geflllte Werkstoff spater aus. AuRerdem konnte eine unterschiedliche Gestalt der
Trees beobachtet werden. Wahrend beim ungefullten Werkstoff der Entladungskanal
vergleichsweise wenig verzweigt war und direkt an der Nadel nur ein Kanal entstand,
bildeten sich beim Nanokomposit mehrere Kanéle an der Nadelspitze aus, welche
wiederum eine héhere Anzahl an Verzweigungen aufwiesen.

Ratzke et al. konnten in [RAE-09b] ebenfalls eine Verbesserung des Verhaltens von
mit Schichtsilikat gefilltem Epoxidharzformstoff in Bezug auf Treeing feststellen. Die
Zeit bis zum Einsatz des ersten Trees bei mit 5 Gew. % gefllltem Werkstoff betrug
bei einer Beanspruchung mit 10 kV etwa eine GrolRenordnung mehr als bei
ungefulltem Werkstoff. Bei geringeren Spannungen nahm diese Verbesserung weiter
zu, bei héheren Spannungen hingegen etwas ab.

Einige Ansatze zur Beschreibung des Treeing-Verhaltens von Nanokompositen
erklaren das langsamere Vorwachsen des Trees mit einer Behinderung des
Kanalwachstums durch die barrierenartige Wirkung der Fullstoffpartikel [IMA-04],
[ALA-08], [DAN-09], [CHE-10]. Aufgrund der hoheren Permittivitat des Fullstoffes im
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Vergleich zum Polymer erfolgt das Wachstum des Trees bevorzugt in Richtung von
Fullstoffpartikeln [CHE-10], wo es zu einem Ende oder dem Verzweigen des Trees
kommen kann [IMA-04].

Eine weitere Erklarung fur das verlangsamte Wachstum von Tree-Kanalen ist, dass
die Erweiterung des Durchmessers der Kanale in dhnlicher Weise wie die Erosion
durch Teilentladungen erfolgt, welche durch Nanoftllstoffe verlangsamt wird [11Z-07],
[11Z-08], (vgl. Kap. 2.3). Die langere Zeit bis zum Durchschlag wird mit der
Beobachtung begriindet, dass diinne Trees die Gegenelektrode bereits langere Zeit
vor dem Durchschlag erreichen und dieser erst aufgrund von Gasentladungen in
dem durch Teilentladungen erweiterten Kanal erfolgt [11Z-07].

Ein anderer Erklarungsansatz geht von einer verringerten Feldstarke an der
Nadelspitze aus, welche durch eine erhohte lokale elektrische Leitfahigkeit aufgrund
von Uberlappenden Interphasenregionen um die Fullstoffpartikel hervorgerufen wird
[NEL-O4a], [DAN-09]. Dieser Ansatz wirde nicht nur eine langere Zeit bis zum
Auftreten eines Trees, sondern auch das langsamere Vorwachsen des Trees
erklaren, da ahnliche Prozesse wie bei der Entwicklung eines Trees an der
Nadelspitze nach dessen Auftreten auch an der Spitze der Tree-Kanalen ablaufen
[DIS-92].

2.3 Erosion durch Teilentladungen

Bereits im Jahr 1992 stellten Henk et al. fest, dass Platten aus mikroskalig gefulltem
Epoxidharzformstoff, welche zusatzlich mit ca. 5 % nanoskaligem SiO, oder TiO,
versetzt waren, um die Sedimentation des Mikrofillstoffs wahrend des Hartens zu
verringern, eine gesteigerte Bestandigkeit gegentber Teilentladungen aufwiesen als
Pruflinge mit reinem Mikrofillstoff [HEN-92]. Diese Untersuchungen erbrachten
Hinweise, dass mehr die GroRBe als die chemische Zusammensetzung der
Fullstoffpartikel entscheidend fur die Bestandigkeit gegeniber Teilentladungen war.
Weitere Versuche zeigten, dass Epoxidharzformstoff, welcher nur mit nanoskaligem
SiO, geflullt war, ebenfalls eine deutlich hohere Bestandigkeit gegenuber
Teilentladungen als ungefullter Epoxidharzformstoff aufwies [HEN-99]. Im Laufe der
letzten Jahre beschaftigten sich immer mehr Untersuchungen mit der
Erosionsbestéandigkeit von nanoskalig gefullten Polymeren und konnten zeigen, dass
diese durch den Einsatz von Nanofillstoff nicht nur bei Werkstoffen auf Basis von
Epoxidharzformstoff, sondern auch bei anderen Polymeren gesteigert werden kann
[HEN-01], [KOZ-04], [FRE-05], [TAN-07a], [HOF-08], [11Z-08], [NGU-10], [LI-10].

Zur Erklarung dieses Phanomens gibt es zwar einige Ansétze, welche jedoch alle mit
dem Problem konfrontiert sind, dass der Ablauf der Erosion von Polymeren unter
Teilentladungsbanspruchung bisher noch nicht eindeutig beschrieben werden konnte
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2 Erkenntnisstand bei nanoskaligen Fullstoffen

[HOO-97], [FOU-99], [MOR-01], [ZHU-06], [AND-07]. So werden als mogliche
Wirkmechanismen Bindungsaufbriiche durch UV-Strahlung oder schnelle Elektronen,
lokale Temperaturerh6hung, chemische Reaktionen durch lonen und Radikale sowie
mechanische Krafte durch die hohe lokale Ladungstragerdichte genannt [BEY-86],
[KAH-89], [HOO-97], [HEN-99]. Basierend auf einem thermischen Wirkmechanismus
konnten Nanofullstoffpartikel als lokale Warmesenken oder Hitzeschilde wirken, da
sie eine hohere Temperaturbestandigkeit und Warmeleitfahigkeit als das Polymer
haben [HEN-99]. Dies wirde den Unterschied in der Wirkung von Mikro- und
Nanopartikeln bei gleichem Fullgrad erklaren, da sich bei Mikropartikeln die Erosion
in einem relativ grof3en Gebiet aus Polymer um ein Fullstoffpartikel ausbreiten kann.
Bei Nanopartikeln féllt ein derartiges Gebiet aufgrund der geringen Partikelabstédnde
deutlich kleiner aus, wodurch sich die Erosionsbestandigkeit mit zunehmendem
Fallgrad an Nanopartikeln immer weiter erhdhen misste [HEN-99]. Eine andere
Erklarungsmadglichkeit liefern Quellen, welche von einer Schicht aus Fillstoffpartikeln
berichten, die durch die Erosion freigelegt wurde und am Ort der Erosion den
darunterliegenden Werkstoff vor weiterer Belastung abschirmt [FUS-08], [FAB-10],
[HOF-10]. Daruber hinaus wird auch von einer lokalen Verringerung des
Oberflachenwiderstands  durch  diese  Schicht  berichtet, welche die
Entladungsaktivitat und die Feldstarke verringert [HOF-10].

Auswirkungen einer Flllstoffvorbehandlung auf die Erosionsbestandigkeit
(vgl. [IMA-05], [l1Z-08]) oder Maxima in der Wirksamkeit der Partikel bei bestimmten
Fullgraden (vgl. [RAE-09a]) kbnnen diese Ansatze jedoch nicht erklaren.

2.4 Dielektrische Eigenschaften

Mikroskalige Fullstoffe erhthen aufgrund ihrer meist grof3eren Permittivitdt und durch
verstarkte Grenzflachenpolarisation Ublicherweise die Permittivitat von Werkstoffen
[TAN-05b]. Bei nanoskaligen Fullstoffen kann jedoch in einigen Untersuchungen eine
Verringerung der Permittivitat bei Netzfrequenz beobachtet werden.

Imai et al. stellten in [IMA-02] diesen Effekt bei mit 6 Gew. % nanoskaligem
Schichtsilikat gefullten Epoxidharzformstoff und Raumpemperatur fest. Bei héheren
Temperaturen war der Unterschied zwischen gefllltem und ungefllltem
Epoxidharzformstoff sogar noch deutlicher zu sehen. Ebenso wies der gefillte
Werkstoff bei erhéhter Temperatur einen niedrigen Verlustfaktor auf. Auch Nelson et
al. konnten bei einem mit 10 % TiO, gefillten Epoxidharzformstoff eine um ca. 20 %
niedrigere Permittivitdt als beim ungefillten Formstoff messen [NEL-04b]. Fothergill
et al. berichteten ebenfalls von um ca. 6 % geringeren Permittivitdten und um ca.
12 % (TiO2) bzw. 30 % (ZnO) geringeren Verlustfaktoren bei mit 10 % nanoskaligem
TiO, oder ZnO gefllltem Epoxidharzformstoff [FOT-04]. Im Gegensatz dazu nahmen
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beide KenngroRen zu, falls 10 % mikroskalige Fullstoffe (TiO, oder Al,O3) verwendet
wurden. Dass nanoskalige Fullstoffe die Permittivitdt eines Werkstoffs im Vergleich
zum ungefullten Polymer verringern kénnen, wird meist durch die Bindung von
Polymerketten an die Fullstoffpartikel erklart, wodurch die Bewegung der Ketten
eingeschrankt und damit die Polarisierbarkeit reduziert wird [NEL-02], [NEL-04a],
[TAN-05b].

25 Raumladungen

Aus verschiedenen Quellen geht hervor, dass sich nanoskalige Fullstoffe positiv auf
Raumladungseffekte auswirken kdénnen.

So zeigten Versuche von Nelson et al., dass mit 10 % mikro- bzw. nanoskaligem
TiO,  geflllte Epoxidharzformstoffe unter Gleichspannungsbeanspruchung am
Anfang zwar eine ahnliche Raumladungsverteilung aufwiesen, sich nach einiger Zeit
aber beim Mikrokomposit eine ungleichméafiige Ladungsverteilung einstellte, wahrend
das beim Nanokomposit nicht der Fall war [NEL-02], [NEL-04c]. Weiter wurde eine
geringere maximale Feldstarke und ein schnellerer Ladungsabbau im Werkstoff mit
nanoskaligen Fullstoffen beobachtet.

Zilg et al. stellten bei Pruflingen aus Polypropylen (PP) und Ethylenvinylacetat (EVA)
mit nanoskaligem Octadecylamin eine Verringerung der Raumladungen bei
Feldstarken Uber ca. 20 kvV/mm sowie eine Erhdhung selbiger bei geringeren
Feldstarken fest [ZIL-03].

Andritsch berichtete bei seinen Untersuchungen zum zeitlichen Aufbau von
Raumladungen in Epoxidharzformstoff von einer Abhangigkeit von Fullstoffart und
teilweise auch vom Fillgrad [AND-10]. Wé&hrend bei nanoskaligem MgO alle
untersuchten Fullgrade zu einem verringerten Aufbau von Raumladungen fihrten,
war dieser Effekt bei nanoskaligem Aluminiumnitrid (AIN) nur bei 0,5 % und 2 %
Fullgrad (jeweils in Gew. %) zu beobachten. Bei einem Fillgrad von 5 % stiegt der
Raumladungsaufbau jedoch im Vergleich zum ungefiullten Formstoff an.
Nanoskaliges Al,O3; fuhrte hingegen nur bei 2 % Fillgrad zu einer geringeren
Ansammlung von Raumladungen, die Werte bei 0,5 % und 5 % Fullgrad lag sogar
etwas Uber denen von ungefilltem Epoxidharzformstoff.

Eine Erklarungsmoglichkeit fur die Verringerung von Raumladungen ist die Annahme
einer hoheren lokalen elektrischen Leitfahigkeit durch eine Uberlappung von
Interphasenregionen um die Fullstoffpartikel [NEL-04b], [LEW-06], (vgl. Kap. 3.3).
Eine weitere Theorie ist der Abbau von Raumladungen durch die Rekombination von
Elektronen und Léchern an der Oberflache der Fullstoffpartikel [LEW-07], [AND-10]
(siehe auch Kap. 3.6 und Kap. 3.7).




2 Erkenntnisstand bei nanoskaligen Fullstoffen

2.6 Thermische Eigenschaften

Auf die Frage, wie sich Nanofullstoffe auf die thermischen Eigenschaften, speziell auf
die Glaslubergangstemperatur eines Werkstoffs auswirken, liefert die Literatur eine
Vielzahl unterschiedlicher Ergebnisse [NEL-10], [ZOU-08]. Es wird von keinem
Einfluss [MER-03], einer Erh6éhung [IMA-02], [SHA-02], einer Absenkung [ROS-06],
sowie von beiden Effekten, abhangig vom Fullgrad [SUN-04], dem Fiillstoff [RIT-06]
oder der Werkstoffverarbeitung [ASH-02], [RIT-06], [TAG-10] berichtet. Eine
Erklarungsmoglicheit fir diese unterschiedlichen Beobachtungen liefert das
Zurlckfuhren von Anderungen in der Glastibergangstemperatur auf die Bindung vom
Polymer an den Fullstoff. So wird eine Erhéhung der Glastibergangstemperatur mit
einer starken Anbindung, eine Absenkung durch Erhtéhen des freien Volumens mit
einer sehr schwachen bzw. keiner Bindung zwischen Polymer und Fullstoff in
Zusammenhang gebracht [SUN-04], [RIT-06]. Dies wiirde bedeuten, dass bei einigen
Nanokompositen eine starke, bei anderen eine schwache bzw. keine Anbindung von
Fallstoff auftritt.

Analog dazu finden sich auch fir die Zersetzungstemperatur Quellen, die von einer
Verbesserung durch den Einsatz von Nanoftillstoffen berichten [SHA-02] bzw. keinen
derartigen Effekt feststellen konnten [KAS-03].

2.7 Offene Fragen und Zielsetzung der Arbeit

Die in diesem Kapitel aufgefihrten Untersuchungsergebnisse legen den Schluss
nahe, dass nanoskalige Fullstoffpartikel Verbesserungen in einigen flr
Isolierwerkstoffe relevanten Eigenschaften bewirken kénnen. Allerdings wurden die
meisten dieser Untersuchungen an Werkstoffen durchgefuhrt, welche sich zwar far
die Herstellung von Labormustern eignen, nicht aber flr die Verwendung in
mechanisch, chemisch und thermisch hoch beanspruchten Komponenten, wie sie
etwa in gasisolierten Schaltanlagen benotigt werden. Es sind jedoch genau diese
Komponenten, in denen die oben aufgefiihrten mdoglichen Verbesserungen die
grodten Vorteile aufweisen wirden. Daher soll in dieser Arbeit hauptsachlich ein
Werkstoffsystem auf der Basis von Epoxidharzformstoff untersucht werden, welches
diesen Belastungen widerstehen kann und daher praxisrelevante Aussagen
ermoglicht. Die zu diesem Zweck verwendeten Prif- und Analyseverfahren sollen
dabei ebenfalls speziell fur Isolierstoffe der Hochspannungstechnik relevante
Eigenschaften untersuchen sowie mogliche Anderungen durch nanoskalige Fiillstoffe
aufzeigen. AuRBerdem soll festgestellt werden, ob sich die Ergebnisse durch
existierende theoretische Modellvorstellungen fur polymere Nanokomposite erklaren
lassen.
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3 Modellvorstellungen fiir Nanokomposite

Die Vielzahl an Polymeren und Fllstoffen eroffnet eine nahezu unbegrenzte Anzahl
an Kombinationsmdglichkeiten fir die Herstellung von polymeren Nanokompositen.
Trotz dieser Vielfalt an moglichen Werkstoffen, welche sich in ihren Eigenschaften
deutlich voneinander unterscheiden konnen, existieren einige Modellvorstellungen
zur Beschreibung der Wirkungsweise von polymeren Nanokompositen, die
unabhangig von den verwendeten Komponenten sind (vgl. Kap. 3.1 bis Kap. 3.5).
DarUber hinaus gibt es aber auch Modellvorstellungen, welche sich zwar in ihrer
ursprunglichen Formulierung auf eine spezielle Kombination von Polymer und
Flllstoff beziehen, in ihrer Grundidee aber zumindest teilweise auch auf andere
Werkstoffe Ubertragen lassen (vgl. Kap. 3.6 und Kap. 3.7).

3.1 Intensititenmodell von Lewis

Beim Intensitatenmodell nach Lewis [LEW-04a], [LEW-04b] handelt es sich um eine
abstrakte Betrachtung des Ubergangs zwischen zwei Gebieten mit unterschiedlichen
Eigenschaften, welche sich nicht auf konkrete physikalische Vorgange bezieht. Es
bildet mit der Definition der Interphase jedoch die Grundlage fir weitere Modelle zur
Beschreibung des Wirkmechanismus von polymeren Nanokompositen.

Lewis definiert in [LEW-04b] (basierend auf Uberlegungen von Rusanov in
[RUS-71]), den Ubergangsbereich zwischen zwei unterschiedlichen Gebieten A und
B, in denen sich eine Eigenschaft 1 von In nach lg andert, als die sogenannte
.Interphase®. Die Ausdehnung der Interphase wird dabei von den Punkten begrenzt,
an denen die Eigenschaft | wieder I, oder Ig entspricht (vgl. Bild 3-1).

|14 |24

l1a

-

2A

-

|1B

Id

2B

Interphase

A B A Interphase B

Bild 3-1: Mdgliche Verlaufe zweier Eigenschaften /1 und I2 in den Bereichen A, B und der
Interphase dazwischen (nach [LEW-04b]).
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Folglich ist die effektive Dicke der Interphase von der jeweils betrachteten
Eigenschaft abhéngig [RUS-71]. Beispiele fur solche Eigenschaften einer Interphase
sind die Konzentration freier Elektronen am Ubergang von einem Metall zu einem
Dielektrikum oder die Konzentration von Wassermolekiillen beim Ubergang von
einem Feststoff in ein Gas [LEW-04b].

3.2 Spezifische Oberflache und Interphasenvolumen bei Nanokompositen

Der hauptsachliche Unterschied zwischen nanoskaligen und herkdmmlichen (d.h.
mikroskaligen) Fullstoffpartikeln ist ihre Grof3e und die damit verbundene spezifische
(d. h. auf die Masse der Partikel bezogene) Oberflache. Als Beispiel hierfir sollen die
zwei Partikeldurchmesser 10 um und 10 nm verglichen werden. Diese Abmessungen
beschreiben die tatsachlichen GroRen mikroskaliger bzw. nanoskaliger
Flllstoffpartikel sehr gut. Beide Fillstoffe sollen kugelférmig sein sowie aus dem
gleichen Material mit einer Dichte von 4 g/cm® bestehen, welche etwa der von
(mikroskaligem) Aluminiumoxid entspricht. Die Anzahl an Partikeln, die in einem
Gramm Fullstoff enthalten sind, berechnet sich zu:

lg 1g lg
m, Vyop §'rp3'7'[',0 (1]
mit:
n die Anzahl an Partikeln in einem Gramm Fllstoff
mp die Masse eines Partikels
V, das Volumen eines Partikels
P die Dichte der Partikel
I der Radius eines Partikels

Ein Gramm mikroskaliger Fullstoff enthalt somit ca. 480-10° Partikel, ein Gramm
nanoskaliger Fillstoff hingegen etwa 480-10™ Partikel. Die Partikeloberflache in
dieser Masse berechnet sich zu:

A=A, n=4-m-1r7n 2]
mit:
A die Oberflache aller Partikel in einem Gramm Fillstoff
Ap die Oberflache eines Partikels
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Die Partikeloberflache in einem Gramm Fllstoff betragt bei nanoskaligen Partikeln
damit 150 m?, bei mikroskaligen Partikeln jedoch nur 0,15 m?. Die um den Faktor
1000 Kleineren Nanopartikel haben also eine um den Faktor 1000 groRere
spezifische Oberflache.

Werden derartige Fllstoffpartikel in ein Polymer eingemischt, so ergibt sich um jedes
Partikel ein Gebiet der Interphase (vgl. Kap. 3.1), wobei die Flache, an der sie sich
ausbilden kann, von der (spezifischen) Partikeloberflache abhangt. Bei der
Betrachtung einer derartigen Interphase um die zwei genannten Partikeltypen wird
deutlich, dass das Volumen der Interphase bei konstanter Interphasendicke mit
abnehmendem Partikeldurchmesser im Vergleich zum Partikelvolumen immer mehr
zunimmt (vgl. Bild 3-2).

Bild 3-2: Zunehmendes Interphasenvolumen bei abnehmendem Partikeldurchmesser und
gleicher Interphasendicke.

Dadurch ist es bei polymeren Nanokompositen im Unterschied zu herkdbmmlichen
Mikrokompositen mdglich, dass das Volumen der Interphase und damit ihre von
Fullstoff und Polymer unterschiedlichen Eigenschaften den Werkstoff dominiert.
Daraus entstand die Uberlegung, Werkstoffe mit ,maRgeschneiderten Eigenschaften
zu entwickeln, welche sich durch die Eigenschaften der Interphase ergeben
[GLE-92], [FRE-01].

3.3 Elektrische Doppelschicht

Ein geladenes Partikel, welches sich in einer elektrolytischen Lésung befindet, wird
von einer lonenwolke umhillt. Die dabei entstehende Struktur wird als elektrische
Doppelschicht bezeichnet [OHS-98]. Dieses Phdnomen stammt aus dem Bereich der
Kolloidchemie. Es ist noch nicht eindeutig geklart, ob diese Doppelschicht bei
polymeren Nanokompositen ebenfalls auftritt. Einige Hinweise sprechen jedoch fir
die Existenz der elektrischen Doppelschicht und ihr Auftreten ist Bestandtell
mehrerer Modellvorstellungen, welche sich mit der Erklarung der Wirkungsweise
dieser Werkstoffe beschaftigen.
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Das Modell und die Vorstellung der elektrischen Doppelschicht wurde in mehreren
Schritten von der Helmholtz-Doppelschicht zur Gouy-Chapman-Stern-Doppelschicht
entwickelt und auch spater kontinuierlich weiter verfeinert [HUN-81]. An dieser Stelle
soll jedoch nur das Prinzip des letztgenannten Modells erlautert werden:

Wird ein Partikel in eine elektrolytische Losung eingebracht, so ladt sich dieses
gewohnlich z. B. durch eine Adsorption von lonen an der Partikeloberflache, eine
lonisation von Oberflachengruppen, ein Angleich des Fermi-Niveaus von
Partikeloberflache und Losung oder durch Reibung elektrisch auf [OHS-98],
[LEW-04a], [TAN-05a], [LEW-06]. Durch die Aufladung werden lonen mit der
entgegengesetzten Ladung (,counterions®) vom Partikel angezogen und lonen mit
der gleichnamigen Ladung (,co-ions“) vom Partikel abgestolden. Dadurch bildet sich
um das Partikel eine elektrische Doppelschicht (Bild 3-3 a)). Zur einfacheren
Erklarung soll zunachst nur ein eindimensionales Modell betrachtet werden
(Bild 3-3 b)):

Direkt am geladenen Partikel befindet sich eine als ,Stern-Doppelschicht® (,Stern
layer®) bezeichnete Schicht aus lonen, die nicht nur durch elektrostatische Krafte,
sondern durch weitere Bindungsmechanismen starker an die Partikeloberflache
gebunden sind [LEW-04b]. Die Beweglichkeit dieser lonen ist daher stark
eingeschrankt, wobei es Hinweise darauf gibt, dass sie nicht vollkommen
unbeweglich sind, sondern sich tangential zur Partikeloberflache bewegen kénnen
[RUB-04]. AuRRerhalb der Stern-Doppelschicht schlief3t sich eine weitere, diffuse
Schicht aus lonen an, welche durch thermische Bewegung nicht fest ortsgebunden
ist und in der sich die lonen bewegen kénnen. Diese Schicht wird ,diffuse Schicht"
(,diffuse layer®) oder nach ihren Entdeckern ,Gouy-Chapman-Doppelschicht® (,Gouy-
Chapman-layer®) genannt. Die Konzentration der lonen, welche die
entgegengesetzte Ladung des Fullstoffpartikels aufweisen (,counterions®), fallt mit
steigendem Abstand vom Partikel r ab, wéhrend die Konzentration der lonen mit
gleicher Ladung wie das Partikel (,co-ions®) mit steigendem Abstand r zunimmt
[LYK-95]. Setzt man voraus, dass der Werkstoff insgesamt ungeladen sein soll, so
nahern sich beide lonenkonzentrationen in groBem Abstand vom Partikel der
gleichen Konzentration p.. [LEW-04b]. Durch die diffusen Doppelschichten entsteht
zwischen den Fullstoffpartikeln eine abstol3ende Kraft, welcher der Anziehung durch
die van der Waals-Kraft entgegenwirkt. Dies flhrt dazu, dass es zu einer
Stabilisierung des Systems bei einem bestimmten Partikelabstand kommt. Dieses
Phanomen bildet die Grundlage der nach den Wissenschaftlern Derjaguin, Landau,
Verwey und Overbeek benannten ,DLVO-Theorie, welche die Stabilitat kolloidaler
Systeme beschreibt [LEW-06].

Als charakteristische Grof3e fur die Ausdehnung der elektrischen Doppelschicht kann

1

der inverse Debye-Huckel-Parameter -, auch Debye-Lange genannt, verwendet
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werden [HUN-81]. Dieser bezeichnet den Abstand r, bei dem das Potenzial auf das
1/e-fache des Ausgangwerts abféllt (vgl. [LEW-04b]). Er ist von der Konzentration der
vorhandenen lonen abhangig und nimmt mit steigender Anzahl an lonen ab
[HUN-81].

Konzentration (r)t

counterion (+)
Konzentration () {1

E
@ &) @ @: [4})
- @ M @ ﬂ': @ ®
< e Qi @ @ ) ®
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-~ @ - T
@ () @ @ £
; ® = ol%e N
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® i
+ diffuse Doppelschicht
@ A
* ® ’Stern-Doppelschicht
a) b)

Bild 3-3: Elektrische Doppelschicht um ein Fillstoffpartikel.
a) Schematische Darstellung.
b) Eindimensionale Betrachtung und Ladungstragerverteilung (nach [LEW-06)).

Liegt an einem von einer elektrischen Doppelschicht umgebenen Partikel ein
elektrisches Feld an, so kdnnen sich die Ladungstrager der diffusen Schicht um das
Partikel herum bewegen, wodurch sich eine groRere effektive Permittivitdt ergeben
kann als Partikel oder Matrixmaterial alleine aufweisen [LEW-04b]. Bei geniigend
hoher Partikelkonzentration besteht die Moglichkeit einer Uberlappung der
Doppelschichten, wodurch sich lonen entlang der Uberlappenden Doppelschichten
bewegen kdonnen [LEW-04b], was sich in einer gesteigerten elektrischen Leitfahigkeit
bemerkbar machen wirde.

Das Prinzip der elektrischen Doppelschicht wurde urspriinglich fir Partikel in einer
elektrolytischen Losung postuliert. Bei einem Fullstoffpartikel in Epoxidharz wirde
daher das Modell streng genommen nur so lange gelten, wie das Harz in flissiger
Form vorliegt. Allerdings finden sich vor allem auf dem Gebiet der theoretischen
Betrachtung von Nanokompositen Literaturquellen, welche dieses Prinzip auch auf
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den entstehenden festen Werkstoff Ubertragen [LEW-04b], [TAN-O5a], da die
Ladungen um die Fullstoffpartikel bei der Verfestigung bestehen bleiben [LEW-04b].

3.4 Mehrschichtenmodelle

Wahrend das werkstoffunabhéngige Intensitdtsmodell von Lewis nicht naher auf die
Struktur der Interphase eingeht, ermdglicht die Beschrdnkung auf polymere
Nanokomposite eine differenziertere Betrachtung dieses Bereichs. Dies
berticksichtigen z. B. die Mehrschichtenmodelle von Schadler und Tanaka, wobei es
jedoch auch weitere Beispiele ahnlicher Uberlegungen gibt (z. B. [TSA-95]).

3.4.1 Zwei-Schichten-Modell von Schadler

Schadler unterteilt in [SCH-03] die Interphase in eine ,gebundene Polymerschicht®
(,bound polymer layer®) sowie eine ,Region der Interphase” (,interfacial region®). Die
gebundene Polymerschicht wird dabei als Polymer definiert, welches direkt an den
Fullstoff gebunden ist. Eine derartige Schicht tritt bei Nanokompositen oft, aber nicht
immer auf [SCH-03]. Als Beweis fiir deren Existenz wird aufgefuihrt, dass sich ein Teil
des Polymers nach Hinzugabe von Nanopartikeln nicht mehr chemisch l6sen l&sst.
Die ,Region der Interphase” definiert sich nach [SCH-03] als Polymergebiet um ein
Nanopartikel, welches eine veranderte Kettenkonformation und/oder Beweglichkeit
besitzt. Fur dessen Existenz spricht die Beeinflussung der Glaslibergangstemperatur
bei dinnen Filmen, wodurch weiter von den Partikeln entfernte Bereiche der
Polymerketten beeinflusst werden missen [SCH-03].

Die ,gebundene Polymerschicht® und die ,Region der Interphase® zusammen
genommen entsprechen dabei der Interphase nach der Definition von Lewis
[LEW-04Db] (vgl. Kap. 3.1).

3.4.2 Multi-core Modell von Tanaka

Im Multi-core Modell nach [TAN-05a] und [TAN-07b] greift Tanaka die bereits von
Schadler getroffene Aufteilung der Interphase in zwei Bereiche [SCH-03] auf,
definiert jedoch dartber hinaus noch einen weiteren Bereich und Uberlagert diesen
drei Bereichen eine elektrische Doppelschicht. Die Interphase unterteilt sich in
diesem Modell in die folgenden Schichten:

e erste Schicht (,bonded layer®)
e zweite Schicht (,bound layer®)
e dritte Schicht (,loose layer®)
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Die erste Schicht (,bonded layer) besteht aus Polymer, welches an die
Fullstoffoberflache gebunden ist und entspricht der ,gebundenen Polymerschicht"
des Modells von Schadler. Die zweite Schicht (,bound layer”) besteht aus Polymer,
welches stark an die erste Schicht gebunden ist oder von ihr stark beeinflusst wird,
wobei sich dies auch auf die Kettenbeweglichkeit bezieht. Zuséatzlich zu diesen
beiden Schichten wird eine dritte Schicht (,loose layer®) definiert, welche chemisch
durch die zweite Schicht und elektrisch durch die Gouy-Chapman-Doppelschicht der
elektrischen Doppelschicht (vgl. Kap. 3.3) beeinflusst wird. Diese dritte Schicht ist
lose an die zweite gebunden und besitzt eine andere Kettenkonformation, ein
anderes freies Volumen oder eine andere Kristallinitat als diese. Damit entsprechen
die zweite und dritte Schicht zusammen genommen der ,Region der Interphase” im
Modell von Schadler.

Allen drei Schichten wird die Gouy-Chapman-Doppelschicht der elektrischen
Doppelschicht Uberlagert [TAN-05a].

Als Schichtdicken werden 1 nm, einige Nanometer sowie einige zehn Nanometer flr
die erste, die zweite und die dritte Schicht angegeben [TAN-05a].

erste Schicht (,,bonded layer”)
zweite Schicht (,,bound layer®)

dritte Schicht (,,loose layer”)

h .
Konzentration
positiver

Ladungstrager M
Konzentm \/’

negativer
Ladungstrager
4

\

Bild 3-4: Aufbau der einzelnen Schichten und Uberlagerte elektrische Doppelschicht um ein
positiv geladenes Fillstoffpartikel im Multi-core Modell (nach [TAN-07b]).

Obwohl die beiden Mehrschichtmodelle von Schadler und Tanaka n&dher auf die
Struktur der Interphase speziell bei polymeren Nanokompositen eingehen, kénnen
sie diese nicht im Detail beschreiben. Dies liegt daran, dass eine Unterteilung in
diskrete Schichten eine grof3e Idealisierung darstellt, in der Realitdt ist ein
kontinuierlicher Ubergang der einzelnen Bereiche, vor allem der Ubergang zum
unbeeinflussten Polymer wahrscheinlicher (vgl. [LEW-06]). Zusatzlich werden die
gro3en Unterschiede in der Morphologie unterschiedlicher Polymere sowie die
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3 Modellvorstellungen fur Nanokomposite

Struktur und Oberflachenbeschaffenheit der Fullstoffpartikel nicht bertcksichtigt
[RAE-09a]. Die allgemeine Erklarung der Eigenschaften polymerer Nanokomposite
ist mit diesen Modellen daher kaum mdglich, sie eignen sich jedoch zur Diskussion
von grundlegenden Phanomenen in der Interphase [RAE-09a].

3.5 Interphasenvolumen Modell von Ratzke

Im Gegensatz zu den bisher genannten Modellen zur Beschreibung der
Wirkungsweise von polymeren Nanokompositen stellt das Interphasenvolumen
Modell von Ratzke [RAE-06a], [RAE-06b], [RAE-09a] eine quantitative anstatt einer
qualitativen Betrachtung der Interphase dar. Basierend auf der Definition der
Interphase nach Lewis bietet es eine Mdglichkeit, das Volumen an Interphase um die
Fulllstoffpartikel, welches bei Nanokompositen eine grof3e Rolle spielt (vgl. Kap. 3.2),
analytisch zu berechnen.

Das Modell geht von folgenden Annahmen aus:

e Alle Partikel sind kugelférmig und haben den gleichen Durchmesser.
e Alle Partikel werden von einer Interphase mit konstanter Dicke umgeben.

e Die Partikel sind im Polymer (ideal) gleichmaRlig verteilt und kubisch
raumzentriert angeordnet.

Der aus diesem Modell resultierende Volumenanteil an Interphase in Abhangigkeit
vom Fllgrad zeigt einen charakteristischen Verlauf (Bild 3-5):

Bei niedrigen Fullgraden tberlappen sich die Interphasen um die einzelnen Partikel
noch nicht und das Interphasenvolumen wéchst linear mit dem Fullgrad. Nimmt der
Fullgrad zu, so beginnen sich die Interphasen um die Partikel teilweise zu
Uberlappen und die Zunahme an Interphase wird geringer. Ab einem bestimmten
Fullgrad ist das gesamte Polymer mit Interphase durchsetzt, eine Erh6hung des
Fullgrades bewirkt dann lediglich eine Zunahme an Fullstoffvolumen, wodurch der
Anteil an Interphasenvolumen am Gesamtvolumen wieder absinkt.

Haben Partikeldurchmesser und Interphasendicke ahnliche Abmessungen, so liegt
das Maximum an Interphasenvolumen bei Fillgraden unter 10 %, wobei das
Interphasenvolumen dort Gber 90 % betragt (vgl. Bild 3-5). Damit kann auch die
Zunahme der Wirkung von nanoskaligen Fullstoffen bei derart geringen Fullgraden
und die Abnahme ihrer Wirkung bei héheren Fillgraden, wie sie z.B. in [FRE-06]
beobachtet wurde, erklart werden.

Das Interphasenvolumen Modell geht weder auf die konkrete Struktur oder die
Vorgange in der Interphase ein, noch beschreibt es deren qualitative Auswirkungen
auf die Werkstoffeigenschaften. Sind diese Parameter jedoch bekannt, so erméglicht
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3 Modellvorstellungen fur Nanokomposite

es eine Aussage Uber die Auswirkung unterschiedlicher Fullstoffkonzentrationen auf
die Werkstoffeigenschaften und bietet damit die Moglichkeit der gezielten
Optimierung. Umgekehrt kann das Modell aber auch verwendet werden, um einzelne
Parameter der Interphase abzuschatzen, wenn die Werkstoffeigenschaften bei
verschiedenen Fullgraden bekannt sind.

o 1,0
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Volumenanteil Fullstoff
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Bild 3-5: Volumenanteil an Interphase in Abhangigkeit vom Fllstoffanteil nach dem
Interphasenvolumen Modell flir verschiedene Interphasendicken i
(Partikeldurchmesser: 30 nm) [RAE-09a].

3.6 Rekombinationsmodell von Lewis

In [LEW-07] stellt Lewis ein Modell vor, welches einen theoretischen Ansatz zur
Erklarung des Verhaltens von mit nanoskaligem Titandioxid (TiO;) gefilltem
Polyethylen (PE) unter elektrischer Beanspruchung liefert. Obwohl es sich auf die
beiden Komponenten PE und TiO; bezieht, soll es hier erlautert werden, da es sehr
konkret auf die physikalischen Vorgange an der Grenzflache von Polymer und
Fullstoff eingeht und die Prozesse auch auf andere Polymere und Fullstoffe
Ubertragbar sind (vgl. [AND-10]).

Eine Voraussetzung fur das Modell ist, dass die elektrische Leitfahigkeit im Werkstoff
nur durch Elektronen- und Ld&chertransport bestimmt wird. lonische
Leitungsmechanismen, z. B. durch Verunreinigungen im Werkstoff, werden nicht
berlicksichtigt. Elektronen kdnnen sich in PE zwischen den Polymerketten bewegen,
wahrend sich Locher entlang dieser Ketten bewegen und zwischen Kettensegmenten
tunneln mussen, um langere Strecken zuriickzulegen.

Fur die weitere Erklarung soll ein TiO,-Partikel betrachtet werden, welches an zwei
gegeniberliegenden Seiten von jeweils einer Polymerkette kontaktiert wird.
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3 Modellvorstellungen fur Nanokomposite

Elektronen, die sich auf dem Vakuum Niveau im PE befinden, kbnnen auf das
(energetisch) niedrigere Leitungsband des TiO,-Partikels gelangen und laden dieses
damit negativ auf (Bild 3-6 a)). Durch die sehr kleine Kapazitat des Partikels zu
seiner Umgebung werden die Energiezustande im Partikel angehoben, wodurch sich
die Valenzbander im Partikel und im Polymer anndhern (Bild 3-6 b)). Dadurch
konnen Elektronen aus dem Valenzband des Partikels nach Durchtunneln der
Tunnelbarriere mit Lochern im Valenzband des Polymers rekombinieren (Bild 3-6 c)).
Dabei bleibt im Valenzband des Partikels ein Loch zurtick, welches durch thermisch
unterstitztes Tunneln von Elektronen aus dem Polymer oder Elektronen aus dem
Leitungsband des Partikels selbst neutralisiert werden kann (Bild 3-6 d)). Durch
diesen Prozess ergibt sich eine Rekombination von Elektronen und Ldchern am
Fullstoffpartikel. Derartige Vorgange wuirden die elektrische Leitfahigkeit und Ablaufe
beim Durchschlag beeinflussen sowie die Ansammlung von Raumladungen
verringern.
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Bild 3-6: Rekombination von Elektronen und Léchern an einem TiO; Filllstoffpartikel in einer
PE-Matrix (nach [LEW-07]).
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3 Modellvorstellungen fur Nanokomposite

Das Modell, welches fur die Kombination von PE und TiO, entwickelt wurde, lasst
sich auch fur andere Kombinationen von Fillstoff anwenden. Es missen dabei nur
die Absolutwerte der Energieniveaus im Bandermodell angepasst werden. Ein
Beispiel dafur mit den Kombinationen von Epoxidharzformstoff und MgO sowie TiO,
findet sich in [AND-10] (vgl. Kap. 3.7).

Trotz dieser Anpassungsmdoglichkeit und des Bezugs auf konkrete physikalische
Vorgange erlaubt das Rekombinationsmodell selbst in der Theorie nur Ruckschliisse
auf eine begrenzte Anzahl von Eigenschaften polymerer Nanokomposite, da viele
Parameter wie die Partikelform, -grof3e und -verteilung nicht bertcksichtigt werden
und das Modell grundsatzlich nur qualitative und keine quantitativen Aussagen
ermaglicht.

3.7 Polymer Chain Alighment Model von Andritsch

Mit dem Polymer Chain Alignment Model beschreibt Andritsch die Polymerstruktur
um Fullstoffpartikel, welche mit einem speziellen Haftvermittler behandelt wurden
[AND-10]. Es vereint dazu Aspekte der Mehrschichtmodelle, des
Interphasenvolumen-Modells und des Rekombinationsmodells.

Grundlage fur dieses Modell bildet ein Werkstoff aus Bisphenol-A Epoxidharz
mit  nanoskaligen Fullstoffpartikeln,  welche mit  dem Haftvermittler
.3-(2,3-epoxypropoxy)propyl-trimethoxysilan® (EPPS) behandelt wurden. Aus
Messungen wurde abgeleitet, dass auf der Partikeloberfliche etwa ein EPPS-
Molekiil pro nm? mit der Oberflache reagiert (Bild 3-7, links).

Im Idealfall bindet sich jeweils ein Molekil des Haftvermittlers an eine Bisphenol-A-
Kette, wodurch die Polymerketten senkrecht an die Partikeloberflache gebunden sind
(Bild 3-7, rechts). Analog zu den Mehrschichtmodellen wird die Interphasenregion in
eine innere (,aligned layer®) und eine aullere Schicht (,affected layer”) unterteilt. Fur
erstgenannte wird eine Dicke von etwa 5 nm, fir zweitgenannte von etwa 10 nm
angenommen, was auf der L&nge einer Bisphenol-A-Kette von ca. 5 nm basiert.
Beide GrofRen sind jedoch vom Polymer, der Partikeloberfliche und der
Oberflachenbehandlung der Partikel abhangig.
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Bild 3-7: Prinzip der Reaktion von EPPS mit der Partikeloberflache (rechts) und Struktur von
Polymerketten um ein Flllstoffpartikel (links) [AND-10].

Der Anteil der jeweiligen Interphasenvolumina am Gesamtvolumen kann somit bei
Annahme einer idealen Verteilung und kugelférmigen Partikeln mit gleichem
Durchmesser analog zum Interphasenvolumen-Modell berechnet werden.

Die Auswirkungen der aus diesem Modell resultierenden, an die Partikeloberflache
gebundenen Polymerketten werden mit einer erhdhten Kristallinitdt, einer
verbesserten Warmeleitfahigkeit und einer verringerten Permittivitit angegeben.
AuRRerdem kdnnen die Partikel, wie im Rekombinationsmodell von Lewis beschrieben
(vgl. Kap. 3.6), als Rekombinationszentren von Elektronen und Lochern dienen.

Das Polymer Chain Alignment Model liefert fir den zu Grunde liegenden Werkstoff
eine relativ genaue Beschreibung vom mdglichen chemischen Aufbau der
Polymerstruktur um ein Fullstoffpartikel sowie einige Hinweise auf deren
Auswirkungen auf die Werkstoffeigenschaften. Es bezieht sich jedoch stark auf die
vorgegebenen Komponenten, so dass fur andere Werkstoffe eine erhebliche
Anpassung des Modells nétig ware.

3.8 Zusammenfassung

Keines der aufgefuhrten Modelle ist in der Lage, eine oder sogar mehrere
Eigenschaften eines polymeren  Nanokompositwerkstoffes vollstandig zu
beschreiben. Allerdings geben sie Hinweise auf mogliche Ursachen oder qualitative
Auswirkungen der Werkstoffeigenschaften. Dies liegt zum Grof3teil an notwendigen
Idealisierungen, welche viele Parameter (z. B. Verteilung und Oberflachen-
beschaffenheit der Fullstoffpartikel) unbertcksichtigt lassen. Auf3erdem sind die
Ablaufe, welche komplexeren Vorgangen wie etwa dem Feststoffdurchschlag, dem
Treewachstum oder der Erosion durch Oberflachenentladungen zugrunde liegen,
noch zu wenig geklart, als dass Auswirkungen auf diese exakt beschrieben werden
konnten.
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3 Modellvorstellungen fur Nanokomposite

Obwohl sich die aufgefiihrten Modelle in vielen Punkten unterscheiden, lassen sich
einige Grundthesen bezlglich der Wirkung polymerer Nanokomposite daraus
ableiten:

Grundlage der Wirkungsweise von nanoskaligen Fillstoffen ist die Interaktion
zwischen Fullstoff und Polymer an der Oberflache der Fullstoffpartikel.

Diese Interaktionsflache bedingt, abhangig von der genauen Art der
Interaktion, ein ,Interaktionsvolumen® um die Fullstoffpartikel, welches oft als
.interphase” oder ,Interphasenvolumen® bezeichnet wird.

Da die Interphase Eigenschaften besitzen kann, die weder Fllstoff noch
Polymer alleine aufweisen, kann das resultierende Nanokomposit ebenfalls
besondere Eigenschaften zeigen.

Der maximale Volumenanteil an Interphase ist begrenzt und kann durch eine
weitere Erhohung der Fullstoffkonzentration sogar wieder abnehmen. Dadurch
sind auch Veradnderungen von Werkstoffeigenschaften nur in bestimmten
Grenzen mdglich.

Aus diesen Punkten folgt, dass es allgemein flr eine maximale Wirksamkeit der
Nanoftllstoffe notwendig ist:

die Oberflache der Fullstoffpartikel zu maximieren und Agglomerate und
Aggregate mdglichst zu vermeiden.

die Interaktion zwischen Fullstoff und Polymer zu optimieren.

den fur die gewlinschte Eigenschaft optimalen Fullgrad zu bestimmen.
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4 Untersuchte Werkstoffe

Die praktisch durchgefuhrten Untersuchungen dieser Arbeit befassen sich mit
Werkstoffen auf der Basis von Epoxidharzformstoff. Dieser Werkstoff wird bereits seit
einigen Jahrzehnten in verschiedenen Bereichen der Hochspannungstechnik
eingesetzt.

Auf Grund des immensen Umfangs dieses Themengebiets ist es nicht moglich, an
dieser Stelle auf alle Aspekte von Epoxidharzformstoffen naher einzugehen. Daher
sollen hier nur kurz die wichtigsten Informationen zu dieser Werkstoffgruppe sowie
zu den verwendeten Werkstoffen gezeigt werden, welche auch fir Erklarungen in
den folgenden Kapiteln notwendig sind. Eine ausfuhrlichere Behandlung der Chemie,
Verarbeitung und Verwendung von Epoxidharz findet sich in der entsprechenden
Fachliteratur (z. B. [LEE-67], [BEY-83], [DUS-85], [ELL-93], [HAR-08]).

4.1 Einfliihrung in die Epoxidchemie

Grundlage eines jeden Epoxidharzformstoffs ist die Harzkomponente, welche die
sogenannte ,Epoxidgruppe” enthalt (Bild 4-1 a)). Epoxidharze kdénnen mehrere
dieser Epoxidgruppen besitzen wie etwa das in dieser Arbeit verwendete
Diglycidylether-Bisphenol A (Bild 4-1 b)).

a)

/N
CH;—CH—

<|:H3 ?Hs
—CH—CH; |- o —0—CH;~CH— —CH;—CH—
R [@|@ BN S iy Se——
o CH, OH n CH, °

Bild 4-1: a) Epoxidgruppe und b) Diglycidylether-Bisphenol A [HAR-08].

Da die Reaktion von Epoxidharz mit einem Anhydridharter fir die Ergebnisse dieser
Arbeit besonders relevant ist, wird das Prinzip der Vernetzung von Epoxidharz an
diesem Beispiel nach [HAR-08] erklart.

Vor der eigentlichen Reaktion von Harz mit dem Harter muss der Anhydridharter
zunachst durch eine Hydroxylgruppe (im Bild gekennzeichnet durch einen roten
Kreis) in ein Monoester umgewandelt werden (Bild 4-2 a)). Diese sind als
Substituenten an einem Teil der oligomerisierten Harzmolekile enthalten
(vgl. Bild 4-2 c¢)). Der Monoester kann anschlieend mit der Epoxidgruppe des
Harzes zu einem Diester reagieren (Bild 4-2 b)).

Die Hydroxylgruppe dieses Diesters ist in der Lage, mit einem weiteren Anhydrid zu
reagieren (Bild 4-2 c)).
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Bild 4-2: Prinzip der Vernetzung eines Epoxidharzes mit einem Anhydridharter (nach

[HAR-08]).
Weitere Reaktionen zum Aufbau eines Netzwerks sind tber die dadurch entstandene
Hydroxylgruppe sowie (abhéngig von deren Beschaffenheit) Uber die mit ,R1“ und
,R2" bezeichneten Gruppen maglich (grine Kreise in Bild 4-2 c)).
In der Praxis werden bei Verwendung von Anhydridhartern haufig noch
Beschleuniger zugesetzt, um eine schnellere Esterbildung zu erreichen [HAR-08].

4.2 Werkstoffe mit nanoskaligem Al203

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt in der Untersuchung der Eigenschaften von
Nanokompositwerkstoffen auf Basis eines Epoxidharzsystems, welches sich mit
Mikrofullstoffen versetzt in ahnlicher Form z. B. fur den Einsatz in gasisolierten
Schaltanlagen eignet und daher gute Aussagen Uber die Relevanz mdglicher
Verbesserungen fir den Praxiseinsatz erlaubt. Die Grundlage dieses Systems ist ein
Bisphenol-A Epoxidharz, welches mit einem Anhydridharter bei erhdhter Temperatur
vernetzt wird. Als Fullstoff wurde nanoskaliges Al,O3; eingesetzt, welches laut
Herstellerangaben eine mittlere PrimarpartikelgroRe zwischen 10 nm und 15 nm
aufweist. Ausschlaggebend fur die Wahl von Al,O3 als Fullstoff war die Tatsache,
dass es sich aufgrund seiner hohen Bestandigkeit gegenltber Zersetzungsprodukten
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von Schwefelhexafluorid (SFg) als mikroskaliger Fullstoff in Bauteilen von
gasisolierten Schaltanlagen bewéahrt hat (vgl. [TOM-79], [STU-85], [BRA-87]).

Die Werkstoffe auf Basis dieses Epoxidharzsystems lassen sich in zwei Serien
unterteilen, wobei die Komponenten (Harz, Harter, Fullstoff) bei beiden Gruppen
identisch sind. Allerdings wurden die beiden Serien von unterschiedlichen Personen
hergestellt, woraus sich Unterschiede in der Verarbeitung (z. B. Einmischungsdauer,
Temperaturbehandlung...) ergeben kdnnen.

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Werkstoffe wurden von Industriepartnern
produziert.

Serie 1 und Serie 2

Bei der Serie 1 und Serie 2 wurden zwei mdgliche Arten bei der Einmischung der
Fullstoffpartikel angewandt: Bei einer wird zundchst das Harz mit dem Fullstoff
vermischt und erst anschlielend der Harter zugegeben. Da die Vermischung des
Fullstoffs mit dem Harz, d. h. der ,A-Komponente“ erfolgt, wird diese Einmischung
mit ,A“ bezeichnet. Im anderen Mischverfahren werden zunéchst Harz und Harter
vermischt und anschlieBend wird erst der Fullstoff zugesetzt. Diese Methode der
Einmischung wird im Folgenden mit ,AB“ bezeichnet, da hier zuerst die Vermischung
der ,A-Komponente“ (Harz) mit der ,B-Komponente“ (Harter) erfolgt und der Fullstoff
in beide eingemischt wird.

Serie 1

Die Werkstoffe der Serie 1 enthalten Fullgrade bis zu 9 Gew. % (vgl. Tabelle 4-1).
Alle Fullgrade der untersuchten Werkstoffe sind in Gewichtsprozent, bezogen auf die
Gesamtmasse angegeben. Die Fiullstoffe wurden vor dem Einmischen keiner
Oberflachenbehandlung (wie z. B. Silanisierung) unterzogen. Alle Werkstoffe dieser
Serie (abgesehen vom ungefillten) wurden mit der Einmischart ,AB“ hergestellt.
Tabelle 4-1: Werkstoffe der Serie 1.

Fullgrad in Gew.% 0% | 15% | 3% 6 % 9%
Einmischung - AB AB AB AB
Fillstoffbehandlung - - - - -
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Serie 2

Bei einigen Werkstoffen der Serie 2 wurde die Einmischart ,A“ bei anderen die
Methode ,AB“ angewandt. AulRerdem wurde bei zwei Werkstoffen der Fullstoff vor
der Einmischung silanisiert (,sil.“), um mdgliche Auswirkungen dieser Oberflachen-
behandlung zu untersuchen. Einen Uberblick tUiber die Werkstoffe der Serie 2 liefern
untenstehende Tabellen (Tabelle 4-2 bis Tabelle 4-5). Da fur einige Untersuchungen
wie Durchschlag oder Treeing spezielle Priflingsgeometrien notwendig waren und
dafir im Gegensatz zur Serie 1 teilweise andere Fillgrade als bei den
plattenformigen Pruflingen mit 3 mm Dicke zur Verfugung standen, sind die
jeweiligen Werkstoffe nach ihren Formen oder ihrer Verwendung aufgefihrt.
Tabelle 4-2: Plattenformige Werkstoffe der Serie 2 (3 mm Dicke).

FullgradinGew.% [0% [15% [15% [25% |25% |3% 3% |365% |5% [82%
Einmischung - AB A AB A Al A AB A A
Fiillstoffbehandlung | - - sil. - - - | sil. - - -

Tabelle 4-3: Plattenformige Werkstoffe der Serie 2 fiir Durchschlagversuche in Ol (4 mm Dicke).
Fiillgrad in Gew.% | 0% |4 %

Einmischung - | A
Fillstoffbehandlung | - -

Tabelle 4-4: Werkstoffe der Serie 2 fur Durchschlagversuche in Kugel-Kugel-Anordnung.
FullgradinGew.% |0% (4% |6 %

Einmischung - Al A

Fiillstoffbehandlung | - - -

Tabelle 4-5: Werkstoffe der Serie 2 fur Treeingversuche.
FullgradinGew.% |0% [15% |3% |6%

Einmischung - A A | A

Fiillstoffoehandlung | - - - R

4.3 Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al203

Neben der Untersuchung von Werkstoffen mit rein nanoskaligem Fullstoff wurden mit
dem gleichen Harzsystem auch einige Untersuchungen an Werkstoffen mit Mikro-
und Nanofullstoffpartikeln (,MNC*) durchgefiihrt. Durch den darin enthaltenen hohen
Anteil an  Mikroflllstoff kann das Schrumpfen und der thermische
Ausdehnungskoeffizient deutlich gesenkt werden [BEY-83], was z. B. das Eingiel3en
von Metallteilen ermdglicht. Aus dem gleichen Grund kommt mikroskalig gefullter
Epoxidharzformstoff z. B. auch in Stltzisolatoren zum Einsatz [NAI-08], wodurch
diese Werkstoffreihe besonders praxisrelevant ist. Als Mikro- und Nanofullstoff wurde
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Al,O3 verwendet, wobei der Gehalt an Mikroflllstoff deutlich grofR3er ausfallt
(vgl. Tabelle 4-6). Die Fullgrade sind in Gewichtsprozent, bezogen auf die
Gesamtmasse, angegeben. Beim Werkstoff mit Mikro- und Nanoftllstoff entspricht
die Matrix, welche sich zwischen den Mikrofillstoffen befindet, einem mit ca.
9,1 Gew. % gefullten Nanokomposit.

Tabelle 4-6: Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al,O3 fur plattenférmige Priflinge (4 mm Dicke)

und Durchschlagversuche in Kugel-Kugel-Anordnung.
Fillgrad Nanofiillstoff in Gew.% 0% 3%

Fullgrad Mikrofiillstoff in Gew.% | 67 % 67 %
Einmischung AB AB
Fiillstoffbehandlung - R

4.4 Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO2

Neben Epoxidharzformstoff mit eingemischten nanoskaligen Al,Os-Partikeln wurde
im Rahmen eines Rundversuchs der CIGRE Arbeitsgruppe WG D1.24 ein
Epoxidharzformstoff mit Nanopartikeln aus SiO, untersucht, welche nicht mechanisch
eingemischt, sondern chemisch in der Polymermasse erzeugt wurden (vgl. [NAN-
11]). Neben diesen nanoskaligen Fullstoffen wurden einigen Werkstoffen auch
Mikrofullstoffe zugemischt, um die kombinierte Wirkung von Mikro- und
Nanofillstoffen untersuchen zu koénnen. Eine Ubersicht Uber die untersuchten
Fallgrade liefert untenstehende Tabelle (Tabelle 4-7).

Tabelle 4-7: Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO>.

Fullgrad Nanofiillstoff in Gew.% | 0% 5% 0% | 25% | 5% 5%
Fullgrad Mikrofiillstoff in Gew.% | 0% 0% 65% |625% | 60% | 65%
Fillstoffbehandlung - - - - - -
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5

Pruf- und Analyseverfahren

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten experimentellen Untersuchungen
dienen drei Ubergeordneten Zielen:

1)

2)

3)

Feststellen von mdglichen Verbesserungen durch nanoskalige Fullstoffe bei
besonders relevanten Eigenschaften im Bereich der Hochspannungstechnik.
Dazu zéhlen die Durchschlagfestigkeit, die Treeingbestandigkeit sowie die
Bestandigkeit gegeniber Erosion durch Teilentladungen und stromschwache
Lichtbdgen.

Untersuchen der Auswirkungen von nanoskaligen Fullstoffpartikeln auf weitere
Eigenschaften, welche sowohl fur einen Einsatz des Werkstoffs als Isolierstoff
als auch fur das Verstandnis der Wirkungsweise von Nanokomposit-
werkstoffen relevant sind. Hierzu gehéren elektrische und dielektrische sowie
thermische Eigenschaften.

Identifizieren moglicher Wirkmechanismen polymerer Nanokomposite. Zu
diesem Zweck wurden mikroskopische Aufnahmen der Partikelverteilung,
Untersuchungen der chemischen Bindungsstrukturen im Werkstoff und
Dichtemessungen an den Werkstoffen durchgefihrt.

Dadurch sollen nicht nur fur Isolierwerkstoffe vorteilhafte Eigenschaften polymerer
Nanokomposite, sondern auch maogliche Verschlechterungen in anderen Bereichen

erkannt werden. Die ldentifizierung von Wirkmechanismen kann nicht nur bei der
Frage helfen, ob sich die Veranderungen der Eigenschaften durch existierende
Modellvorstellungen erklaren lassen, sondern auch bei der Optimierung nanoskalig
geflllter Systeme vorteilhaft sein.
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51 Bestandigkeit gegeniiber elektrischen Beanspruchungen

5.1.1 Durchschlagfestigkeit

In dieser Arbeit wird die Durchschlagfestigkeit mit einem genormten Verfahren
bestimmt, welches die Prifung von polymeren Isolierstoffen beschreibt.

Die verwendete Norm weist jedoch darauf hin, dass die mit dieser Methode ermittelte
Durchschlagfestigkeit durch Oberflachenentladungen (vgl. Bild 5-1) erheblich
beeintrachtigt werden kann und die in dieser Norm dargestellten Verfahren im
Allgemeinen nicht geeignet sind, die Durchschlagfestigkeit ohne vorausgehende
Teilentladungen zu bestimmen [DIN-60243]. Da die Durchschlagfestigkeit eines
Werkstoffs auch ohne vorherige Teilentladungseinflisse untersucht werden sollte,
war ein zuséatzliches Prifverfahren notwendig.

Priifung nach DIN VDE 0303-21 Teil 1

Zur Ermittlung der Durchschlagfestigkeit wird unter anderem das in der Norm
,DIN VDE 0303 Teil 21“ [DIN-60243] beschriebene Verfahren mit ungleichen
Elektroden (vgl. Bild 5-1) in Isolierdl verwendet, da dies eine etablierte Prifmethode
fur polymere Isolierstoffe ist. Nach jeder Prifung wurde das verwendete Isolierdl
(Shell Diala D) mit Unterdruck durch ein Filtersystem gepumpt, um Partikel und

Zersetzungsprodukte zu entfernen.
@ 25
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Ungleiche Elektroden

Bild 5-1: Elektrodenanordnung mit ungleichen Elektroden nach VDE 0303 Teil 21 [DIN-60243]
(links) und bei der Prifung auftretende Oberflachenentladungen (rechts).

Eigenes Priifverfahren zur Ermittlung der Durchschlagfestigkeit

Ziel war es, ein Prufverfahren zu finden, mit dem die Durchschlagfestigkeit eines
Werkstoffes reproduzierbar und moéglichst ohne andere Einflussfaktoren bestimmt
werden kann, um verschiedene Werkstoffe vergleichen und Auswirkungen von
nanoskaligen Fullstoffen auf die Durchschlagfestigkeit feststellen zu kdnnen.
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Als Grundlage fur ein derartiges Verfahren dienten Literaturquellen, welche ebenfalls
die Ermittlung der Durchschlagfestigkeit von Epoxidharzformstoffen als Gegenstand
haben.

Die Durchschlagfestigkeit ist keine Werkstoffkonstante, sie hangt unter anderem von
der Schlagweite, der Elektrodenkonfiguration, der Temperatur, der Spannungsform
und der Spannungssteigerungsgeschwindigkeit ab [ART-68], [FIS-76], [KUE-80],
[JON-84]. Je nach Versuchsaufbau kann es aber auch deutlich mehr Einflussfaktoren
wie etwa den Elektrodenwerkstoff, das Umgebungsmedium, die Pruflingsgréfl3e oder
die Art der Elektrodenanbringung geben (vgl. [SCH-74], [OLS-79], [SAC-80]).

Fur einen Vergleich verschiedener Werkstoffe missen aus diesem Grund bei der
Prufung der Durchschlagfestigkeit aulere, d. h. nicht vom zu prifenden Werkstoff
abhangige Einflussfaktoren entweder bei allen Versuchen konstant gehalten oder
eliminiert werden. Da die Auswirkung einzelner Einflussfaktoren auf die zu prifenden
Werkstoffe unterschiedlich sein konnte, ist das Eliminieren der Einflussfaktoren
hierbei vorzuziehen.

In der Literatur finden sich fur die Untersuchung der Durchschlagfestigkeit von
Epoxidharzformstoff verschiedene Elektrodengeometrien. Allen Anordnungen
gemeinsam ist das Bestreben, ein mdglichst homogenes Feld zu erzeugen, da nur
SO quantitative Aussagen uber die Feldstarke im Werkstoff moglich sind [ART-64].
Bei stark inhomogenen Feldern wird der Feldstarkeverlauf meist durch das Ausbilden
von Raumladungen so verandert, dass genaue Aussagen uUber die jeweils lokal
herrschende  Feldstarke  nicht mehr mdglich sind. Die  haufigsten
Elektrodenanordnungen, welche zur Realisierung eines mdoglichst homogenen
Feldverlaufs bei Durchschlagversuchen von Epoxidharzformstoff verwendet wurden,
sind:

e Platte-Platte-Anordnung (z. B. [LEU-64], [DOK-66])

e Kugel-Kugel-Anordnung (z. B. [KUE-80])

e Kugel-Platte-Anordnung (z. B. [LEU-64])

e  modifizierte Kugel-Kugel-Anordnung“ (z. B. [SCH-74])

e Kegel-Platte-Anordnung (z. B. [KAR-91], [BUD-05])
Kegel-Kegel-Anordnung (z. B. [KUE-80], [SAC-80], [SCH-96])

Die Platte-Platte-Anordnung erzeugt (bei entsprechend gestalteten Plattenréandern)
ein homogenes Feld ohne unerwlinschte Feldstarkeerhbhungen. Nachteilig ist
jedoch die vergleichsweise grol3e Oberflache der Elektroden, welche eine Ablésung
des Werkstoffs von den Elektroden infolge von Schrumpfvorgangen und
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei der
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Pruflingsherstellung beginstigt. Eine Kugel-Kugel-Anordnung hat zwar kein ideal
homogenes, sondern bei kleinen Elektrodenabstanden ein nur sehr schwach
inhomogenes Feld zur Folge, weist jedoch eine geringe Berihrflache zwischen
Werkstoff und Elektrode auf. Dies ist vor allem fir die in dieser Arbeit untersuchten
Werkstoffe mit hohen Temperaturen bei der Herstellung der Priflinge und aufgrund
der Schrumpfvorgange vorteilhaft. Bei der Kugel-Platte-Anordnung ist die Oberflache
der Elektroden im Vergleich zur Kugel-Kugel-Anordnung gro3er, das Feld bei
gleichem Elektrodenabstand aufRerdem inhomogener. Die ,modifizierte Kugel-Kugel-
Anordnung®, wie sie in [SCH-74] beschrieben ist, besteht aus zwei Zylindern mit
30 mm Durchmesser, an deren Enden ein Radius von 12,5 mm angebracht ist. Bei
dieser Elektrodenform wird der Werkstoff in einem gro3eren Volumen mit einem
nahezu homogenen Feld beansprucht als es bei der Kugel-Kugel-Anordnung der Fall
ist.

Bei der Kegel-Platte-Anordnung und der Kegel-Kegel-Anordnung werden die
Elektroden Ublicherweise nachtraglich durch Besputtern, Bedampfen o. a.
aufgebracht. Diese Leitschicht und die darauf aufgesetzten Elektroden behindern
eine Gasdiffusion nicht nennenswert [SAC-80], [WES-80], wodurch Umgebungs-
einflisse untersucht werden koénnen. Allerdings gibt es Hinweise darauf, dass
nachtraglich aufgebrachte Elektroden eine geringere Durchschlagfestigkeit zur Folge
haben als eingegossene Elektroden [LEU-64]. Der Ausnutzungsfaktor der
Elektrodenanordnungen mit kegelférmigen Elektroden ist stark vom Spitzenradius
der Kegel abhangig und liegt in der Praxis bei im Vergleich zu den anderen
genannten Elektrodenformen relativ niedrigen Werten von etwa 0,6 [BUD-05] bis
0,9 [KUE-80].

Da bei dem zu untersuchenden Epoxidharzformstoff aufgrund von Schrumpf-
vorgangen, der hohen Glastibergangstemperatur und der grofen Harte des
Werkstoffs sowie der hohen Temperaturen bei der Priflingsherstellung mit einer
starken Kontraktion des Werkstoffs wahrend der Herstellung zu rechnen war, musste
besonderer Wert auf eine geringe Beruhrflache zwischen Werkstoff und Elektroden
gelegt werden. Nachdem die Kugel-Kugel-Anordnung hierbei die besten
Eigenschaften  aufweist, wurde diese Elektrodenform ausgewahlt. Die
Ausnutzungsfaktoren betrugen bei den verwendeten Elektrodenabstanden von
0,3 mm und 0,8 mm etwa 0,98 bzw. 0,95.

Bei der Wahl des Elektrodenmaterials ist zu beachten, dass unerwiinschte
Reaktionen von Komponenten des Harzsystems mit dem Elektrodenwerkstoff, wie
sie etwa bei Elektroden aus Messing oder verzinkten Elektroden moglich sind, die
Durchschlagfestigkeit herabsetzen konnen [SCH-74]. Als Elektrodenwerkstoff wurde
daher Edelstahl gewahlt, da bei diesem keine derartigen Phanomene beobachtet
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wurden [SCH-74]. Aus diesem Werkstoff sind Kugeln mit genau definierter
Zusammensetzung, Geometrie und Oberflache (z. B. fur den Einsatz in Kugellagern)
erhaltlich, was reproduzierbare Versuchsbedingungen erméglicht.

Basierend auf diesen Aspekten wurde eine Pruflingsform erstellt, bei der zwei
Edelstahlkugeln mit 20 mm Durchmesser in Epoxidharzformstoff vergossen werden
kénnen (Bild 5-2). Der Boden und die Seitenwénde der Form sind mit PTFE
ausgekleidet, um eine mdglichst gute Ablosung des Werkstoffs beim Schrumpfen zu
ermdglichen und mechanische Spannungen zu verringern (vgl. [HAR-08]). Die glatte
Oberflache der Kugeln wurde dabei unmittelbar vor dem Eingie3en im Bereich des
geringsten Abstands mit Schmirgelleinen der Kérnung 400 aufgeraut, was nach
Erkenntnissen von Dokopoulos die besten Resultate liefert [DOK-66] und auch in
anderen Untersuchungen angewandt wurde [SCH-74]. Unbehandelte sowie geringer
oder starker aufgeraute Elektroden zeigten vergleichsweise geringere Durchschlag-
festigkeiten [DOK-66]. Die restliche Kugeloberflache blieb jedoch unbehandelt, da an
elektrisch gering belasteten Stellen eine durch Schrumpfen bedingte lokale Ablésung
des Werkstoffs von der Elektrode dem Auftreten von mechanischen Spannungen im
Prufling vorzuziehen ist. Durch das Vorwarmen von Giel3form und Kugeln wurde
versucht, die Hartung im spater elektrisch hoch beanspruchten Bereich im Vergleich
zum restlichen Gebiet zu beschleunigen, um dort die lokalen Spannungen zu
verringern.

(4]

aufgeraute
Oberflache

Bild 5-2: links: Priflingsform zum EingielRen fiir Kugelelektroden (schematisch).
rechts: Abgegossener Prifling mit Riss.

Trotz dieser Vielzahl an Malhahmen zur Reduzierung von mechanischen
Spannungen im Prifling traten vor allem an ungefillten Priflingen nach der
Herstellung Risse auf, die deren Verwendung fir Durchschlagversuche unmagglich
machten (Bild 5-2 rechts). Versuche mit einer Verkleinerung des Priflings-
durchmessers von 50 mm auf 30 mm erbrachten noch schlechtere Ergebnisse,
obwohl sich das Pruflingsvolumen dadurch erheblich reduzierte. Auch ein Versuch
mit Priflingen in ,Sandwich“-Bauweise, welche nur im elektrisch hoch belasteten

32




5 Pruf- und Analyseverfahren

Volumen aus dem zu untersuchenden Werkstoff, im restlichen Gebiet jedoch aus
mikroskalig gefulltem Epoxidharzformstoff bestanden (Bild 5-3), konnte die Risse
nicht verhindern. Zwar waren an den Priflingen auf3erlich keinerlei Beschadigungen
zu sehen, es kam jedoch bei vielen ungefillten Priflingen unmittelbar nach Anlegen
der Spannung bei wenigen Kilovolt bereits zum Durchschlag. Selbst bei den
Werkstoffen mit mikroskaligen Fllstoffen zeigten nur die Pruflinge mit Mikro- und
Nanofullstoffen keine Ausfalle durch Risse.

hoch gefllltes
Harzsystem

«—— untersuchtes
Harzsystem

Bild 5-3: links: Pruflingsform mit eingegossenen Kugelelektroden in ,Sandwich*-Bauweise
(schematisch). rechts: Abgegossener Priifling.

Deutliche Verbesserungen waren durch Verwendung eines anderen Harzsystems mit
geringerem Schrumpf oder geringeren Temperaturen beim Aushérten oder Tempern,
was wiederum eine geringere GlasUbergangstemperatur zur Folge héatte [FIS-69].
Derartige Malinahmen wurden vermutlich aus diesem Grund in den meisten anderen
Untersuchungen der Durchschlagfestigkeit mit eingegossenen Elektroden eingesetzt
(z.B. [LEU-64], [SCH-69], [SCH-74], [KUE-80]). Da in dieser Arbeit die Auswirkungen
nanoskaliger Fullstoffe speziell an einem Harzsystem, welches auch fiir den Einsatz
in energietechnischen Anlagen geeignet ist, untersucht werden sollte, waren
derartige Anderungen nicht umsetzbar.

Weitere Verfahren zur Reduzierung von Schrumpfeffekten, wie eine
Druckbeanspruchung der GielBmasse oder ein speziell auf das Harzsystem und die
Pruflingsform angepasstes Temperaturprofil wahrend des Hartevorgangs, sind zwar
fur industrielle Prozesse umsetzbar (vgl. [BEY-83], [HAR-08]), waren aufgrund des
immensen Aufwands im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht realisierbar.

Die Belastung der Pruflinge erfolgte in einem Druckgefal’ unter SF¢ bei einem Druck
von ca. 0,45 MPa zur Vermeidung von Uberschlagen.

33



5 Prif- und Analyseverfahren

5.1.2 Treeing

Im Zuge dieser Arbeit wurden Versuche zur Untersuchung der Bestandigkeit
gegenuber elektrischem Treeing durchgefuhrt, um die in einigen Literaturquellen
erwahnte Verbesserung durch nanoskalige Fullstoffe (vgl. Kap. 2) auch bei den in
dieser Arbeit untersuchten Werkstoffen nachweisen sowie quantifizieren zu kénnen.
Dazu wurden Nadeln der Fa. Ogura Jewel mit einem definierten Spitzenradius von
5um in Pruflinge aus Epoxidharzformstoff eingegossen. Um den Tree-Einsatz
feststellen zu konnen, wurde ein Kameraaufbau realisiert, mit welchem die
Nadelspitze wahrend der Beanspruchung beobachtet werden kann (Bild 5-4).
Hauptbestandteile des Systems waren die Kamera ,PCO SensiCam Long Exposure®,
das Objektiv ,Nikkor AF Micro 70-180 mm“ sowie ein Balgengerat und diverse
Zwischenringe. Mit der verwendeten Optik konnte eine Auflosung von kleiner 3 um
pro Pixel erreicht werden. Da der erste sichtbare Tree Ublicherweise Langen im
Bereich von 10 um aufweist [DIS-92], ist diese Auflésung zur Erfassung des Tree-
Einsatzes ausreichend. Bei Verwendung gefullter Pruflinge wird durch den opaken
Werkstoff jedoch Licht im Prifling gestreut, was zu einer deutlichen Reduzierung des
Kontrasts sowie der tatsédchlich erreichbaren Auflosung flihrt. Dem muss mit einer

Blende entgegengewirkt werden, welche nur Licht auf einen kleinen Bereich um die
beobachtete Nadelspitze fallen lasst (vgl. Bild 5-4).

Bild 5-4: Schematischer Aufbau des Kamerasystems zur Untersuchung des Treewachstums.

Fur die Beanspruchung wurde der Priifling auf eine geerdete Elektrode platziert und
die Nadel mit einem Hochspannungsverstarker tUber einen 50 kQ-Widerstand zur
Begrenzung des Stroms im Durchschlagfall verbunden. Dadurch war eine
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Beanspruchung mit hoheren Frequenzen als Netzfrequenz mdglich, wodurch eine
Beschleunigung des Treewachstums erreicht werden konnte [DIS-92], [YOS-82].
Zusatzlich zur Zeit bis zum Einsatz des Trees wurde auch die Zeit bis zum Ausfall
des Pruflings durch Durchschlag ermittelt.

5.1.3 Erosion durch Oberflaichenentladungen

Trotz der hohen Anzahl von publizierten Untersuchungen der Erosionsbestandigkeit
von polymeren Nanokompositwerkstoffen konnte sich bisher kein einheitliches
Prufverfahren dafir etablieren. Fur die Beanspruchung der Pruflinge wird oft auf die
in [DIN-60343] (entspricht der IEC 60343) erwahnte Elektrodenanordnung
zurlckgegriffen  (Bild 5-5 links).  Teilweise  werden aber auch andere
Elektrodengeometrien verwendet (z. B. [TAN-0O7a], [HOF-08]). Die Auswertung der
Erosion erfolgt jedoch nur selten wie in der Norm beschrieben durch Verwendung der
Zeit bis zum Durchschlag des Pruflings, da dies bei Pruflingsdicken von einigen
Millimetern meist eine unverhaltnismaRig lange Zeit in Anspruch nehmen wirde.
Stattdessen werden zur Bewertung der Erosion meist Rauheitswerte des erodierten
Gebietes (z. B. [KOZ-03], [MAI-08]), in Linienmessungen bestimmte maximale
Erosionstiefen (z. B. [FUS-08]), elektrische Kennwerte der Entladungen sowie
Kombinationen daraus (z. B. [HOF-08], [PRE-09]) herangezogen.

In dieser Arbeit hingegen wird die auf einer Erfassung des gesamten
Erosionsgebietes basierende Bestimmung des abgetragenen Werkstoffvolumens und
der Erosionstiefe angestrebt. Dazu wurden plattenférmige Priflinge mit einer
Abwandlung der in [DIN-60343] dargestellten Elektrodenkonfiguration beansprucht.
Der Unterschied zur Norm besteht dabei in der Verwendung scharfkantig
abgedrehter Elektroden, wahrend die in der Norm vorgeschlagene Elektrodenform
einen Radius von 1 mm aufweist (Bild 5-5 rechts). Daraus ergibt sich ein deutlich
kleinerer Radius von etwa 100 um an der Elektrode, wodurch die Entladungstatigkeit
und damit auch die Erosion zunehmen. Der Bereich unter der Elektrode mit einem
Durchmesser von etwa 6 mm bleibt frei von Erosion, was fur die weitere Auswertung
der Erosion vorteilhaft ist. Die Elektroden wurden vor jeder Beanspruchung neu
abgedreht, um gleiche Ausgangsbedingungen sicher zu stellen. Um die Versuchszeit
zu verkurzen, wurde ein Array mit 36 Elektroden erstellt, mit welchem ebenso viele
Priflinge simultan belastet werden konnte (Bild 5-6, links). Eine Beblasung der
Erosionsstelle mit trockener Luft, wie in der Norm beschrieben, wurde nicht
vorgenommen.

Die Auswertung der Erosion erfolgte mit einem Laserprofilometer vom Typ
,Nanofocus pscan AF“, welches mit einem Laser die Oberflache rasterférmig
abtastet. Die erreichbare Auflésung betrug in X- und Y-Richtung (Ebene) 1 pum, in
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Z-Richtung (Tiefe) weniger als 0,5 um. Als Auflésung in X- und Y-Richtung wurden
fur die Versuche dieser Arbeit 10 um gewahlt. Hohere Auflésungen ergaben in
Vorversuchen  nahezu identische  Messergebnisse, bendtigten  jedoch
unverhaltnismalig viel Zeit.

o6 o6
Stabelektrode ¥ Stabelektrode <
R1 Priifling Priifling
\
] 1
( (
Plattenelektrode Plattenelektrode

DIN EN 60 343 verwendete
Elektrodenanordnung

Bild 5-5: Elektrodenanordnungen fiir Belastung mit Oberflachenentladungen (oben) und damit
hervorgerufene Erosion (unten). Dargestellt ist die Anordnung nach DIN 60343 (links)
und die verwendete Elektrodenanordnung (rechts).

Da die Abtastung transparenter Werkstoffe mit dem Laserprofilometer problematisch
ist, wurden alle Priflinge mit gefarbtem Silikon abgegossen, welches ein exaktes
Negativ der Erosionsstelle erzeugt (Bild 5-6, rechts). Der Farbstoff verhindert dabei
das Eindringen des Laserlichts in den Werkstoff, was zur Verfalschung der
Messwerte fuhren kdnnte (vgl. [EXL-10]). AuRerdem ermdglichen die quadratischen
Abgilsse mit einer Kantenlange von 15 mm das Anreihen und Abtasten mehrerer
Pruflinge in einem Scanvorgang.

Hochspannungselektroden
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= Erdelektrode Priflinge

Bild 5-6: Elektrodenarray (schematisch) fir simultane Beanspruchung von bis zu 36 Priflingen
(links) und Abguss des Erosionsgebietes eines Priflings mit Silikon (rechts).
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Die Abtastung erfolgte dabei einmal in X- und einmal in Y-Richtung, wobei fir jeden
dieser Vorgange die Daten beim Hin- und Zurickfahren des Sensors ausgewertet
und der Wert mit der besten Reflexion des Lasers verwendet wurde. Die
Abtastungen in X- und Y-Richtung wurden ebenfalls kombiniert, wodurch Messfehler
weiter reduziert werden konnten. Gab es fir einen Punkt der Oberflache keine
gultigen Messdaten, so wurden die Werte der Nachbarpunkte verwendet, um einen
Wert dafur zu interpolieren. Untenstehendes Bild (Bild 5-7) zeigt dieses Prinzip
anhand eines Pruflings mit Gberdurchschnittlich vielen Abtastfehlern. In der Praxis
traten deutlich weniger Messfehler auf.

Scan in X-Richtung Scan in Y-Richtung

,,,,,,,,

Interpolation

Bild 5-7: Prinzip der Kombination von 2 Abtastungen und anschlieRender Interpolation anhand
eines Extrembeispiels. Die schwarzen Bereiche der Bilder sind Messfehler.

Nach dieser Fehlerkorrektur wurde eine mdgliche schiefe Oberflache der Priflinge
bzw. der Abgusse ausgeglichen, wofur der nicht erodierte Bereich unterhalb der
Elektrode als Referenz diente. Die gesamte Oberflache wurde dabei so gekippt, dass
dieser Bereich waagrecht ist. Zur Auswertung der Erosion wurde ein Bereich bis
5 mm Abstand um den Mittelpunkt der Elektrodenauflageflache herangezogen, in
welchem sich nahezu die gesamte Erosion befand (vgl. Bild 5-8). Eine Ausweitung
dieses Bereiches hatte einen unverhéltnismallig grofen Einfluss der
Oberflachenwelligkeit und ahnlicher StérgréRen zur Folge gehabt. Fur die weitere
Auswertung wurde der Bereich der Elektrodenauflageflache als erosionsfrei
angesehen und die Erosionstiefe aller untersuchten Punkte auf die Hbohe dieses
Bereichs bezogen.
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Tiefe [um]
T 0,0
- -12,7
— -25,5
~ -38,2

— -50,9

15 mm

-63,7

-76,4

-89,12

-101,9

15 mm

Bild 5-8: Zur Berechnung der Erosionswerte verwendeter Bereich von 5 mm um den
Mittelpunkt der Elektrodenauflageflache bei einem abgetasteten Priifling.

Die Quantifizierung der Erosion erfolgt durch zwei Kenngrof3en. Die erste davon ist
das erodierte Volumen oder Erosionsvolumen, welches dem durch Erosion
abgetragenen Volumen an Werkstoff im untersuchten Bereich entspricht. Als zweite
Kenngrof3e wird die sogenannte 95%-Erosionstiefe verwendet (vgl. [ANG-08a])).
Dieser Parameter bezeichnet jene Tiefe, Uber der 95 % aller Messwerte im
untersuchten Bereich liegen, d. h. 5 % aller Messwerte haben eine gro3ere Tiefe als
die 95%-Erosionstiefe. Im Vergleich zur maximalen Erosionstiefe bietet dieser Wert
den Vorteil, dass er sehr robust gegentber Messfehlern ist. Wahrend die maximale
Erosionstiefe vom tiefsten der etwa 500.000 ausgewerteten Abtastwerte bestimmt
wird und somit ein einziger (tiefer) Messfehler ausreicht, um diesen Wert zu
verfalschen, berlcksichtigt die 95%-Erosionstiefe die etwa 25.000 tiefsten
Abtastwerte und wird somit von einzelnen Messfehlern kaum beeinflusst. In der
Praxis korrelieren die Verlaufe des Erosionsvolumens und der 95%-Erosionstiefe,
was ihre Verwendung zur Beschreibung der Erosion vor allem bei schwer
abzutastenden Prflingen empfiehlt.
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5.1.4 Bestandigkeit gegeniiber stromschwachen Lichtbogen

Die Norm DIN EN 61621 beschreibt ein Verfahren zur Prufung der Bestandigkeit
gegenuber Lichtbdgen bei hoher Spannung und niedrigem Strom [DIN-61621]. Der
Prufling befindet sich dazu unter zwei im Abstand von 6,35 mm schrag auf die
Pruflingsoberflache aufgesetzten Wolframelektroden, zwischen denen ein Lichtbogen
gezundet wird (Bild 5-9).

Bild 5-9: Priifung der Bestandigkeit gegentber Lichtbdgen bei hoher Spannung und niedrigem
Strom nach DIN EN 61612.

Die Intensitat des Lichtbogens steigt dabei schrittweise alle 60 Sekunden. Dazu wird
zunachst das Taktverhaltnis der Beanspruchungsspannung gesteigert, anschlie3end
wird bei standiger Beanspruchung der Strom erhoht (Tabelle 5-1).

Tabelle 5-1: Beanspruchung bei Priifung der Bestandigkeit gegentber stromschwachen Lichtbdgen
Zeit in Sekunden: 0-60 | 60-120 | 120-180 | 180-240 | 240-300 | 300-360 | 360-400
Taktverhaltnis (ein): 1/8 1/4 112 1 1 1 1
Strom in mA: 10 10 10 10 20 30 40

Bei der Prufung wird der zu untersuchende Werkstoff lokal thermisch, chemisch und
durch Erosion belastet [DIN-61621]. Die Lichtbogenbestandigkeit wird dabei durch
die Zeit bis zum Ausfall des Priflings ausgedriickt. Der Prifling gilt als ausgefallen,
wenn der Lichtbogen verschwindet, d. h. der Strom durch den Prufling flie3t oder der
Prufling brennt [DIN-61621]. Bei allen im Zuge dieser Arbeit untersuchten
Werkstoffen auf Basis von Epoxidharzformstoff trat stets erstgenanntes
Ausfallkriterium auf, wobei die Leitfahigkeit der Oberflache vor allem durch leitfahige
Zersetzungsprodukte infolge der hohen thermischen Beanspruchung zustande kam.
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52 Elektrische und dielektrische Eigenschaften

Die Untersuchung der elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von ungefilltem
und nanoskalig gefulltem Epoxidharzformstoff ist aus mehreren Grinden ratsam.
Wirden die Nanofullstoffe eine starke Veranderung dieser Grol3en im Bereich der
Betriebsfrequenz bewirken, so kénnte dies den Einsatz dieser Werkstoffe in der
Praxis beeintrachtigen. Des Weiteren kdnnte eine Veranderung der elektrischen oder
dielektrischen Eigenschaften auch mdgliche Veréanderungen im Verhalten der
Werkstoffe unter elektrischer Beanspruchung erklaren. Daruber hinaus erlauben
Veranderungen der elektrischen oder dielektrischen Eigenschaften auch
Ruckschlisse auf Wechselwirkungen von Fillstoff und Polymer im Werkstoff.

5.2.1 Spezifischer Volumenwiderstand

Der spezifische Volumenwiderstand aller Werkstoffe wurde mit dem in [DIN-60093]
beschriebenen Messaufbau (Bild 5-10) mit einem Elektrometer vom Typ ,Keithley
6517B“ und einer Messkammer vom Typ ,Keithley 8009 Resistivity Test Chamber*
bei einer Spannung von 1000 V bestimmt. Die theoretische Messgrenze des
Messgerats liegt bei etwa 3-10* A. Aufgrund von externen Storquellen kann sie in
der Praxis jedoch kaum erreicht werden. Bei den durchgefiihrten Messungen konnte
nach aufwandiger Schirmung des Messsystems das Rauschen auf einen Wert von
ca. 6:10™ A gesenkt werden. Um mégliche Einflisse der relativen Luftfeuchte auf
die Messergebnisse zu verringern, wurde das Messsystem in einer Kammer mit einer
Salzlésung aufgestellt, welche die relative Luftfeuchte auch wéhrend der gesamten
Messdauer (teilweise einige Tage) auf etwa 50 % stabilisiert.

Hochspannungselektrode

— Prifling
— Schutzring

q\ Messelektrode
N

bl

o
o
C.ﬂl|
—
o

. Schematischer Messaufbau zur Bestimmung des Durchgangswiderstandes nach
[DIN-60093]. AuBendurchmesser Schutzring: 85,7 mm, Aulendurchmesser
Messelektrode: 50,8 mm; Spaltbreite: 3,2 mm.
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5.2.2 Dielektrische Eigenschaften bei Netzfrequenz

Die Messung des dielektrischen Verlustfaktors tan(d) und der relativen Permittivitat &
erfolgte nach [VDE_303-4] mit dem ,Universal Current Measuring System MI540“ der
Firma mtronix. Die Pruflinge wurden auch hier in einer Schutzringelektroden-
anordnung vermessen, um das Messsystem bei Uberschlagen am Priifling nicht zu
beschadigen. Der Effektivwert der Belastungsspannung betrug 500V bzw. 1 kV,
abhangig von der Dicke der untersuchten Pruflinge.

5.2.3 Dielektrische Spektroskopie

Messverfahren

Bei der dielektrischen Spektroskopie werden Permittivitat und Verlustfaktor eines
Pruflings bei unterschiedlichen Frequenzen gemessen. Dieses Messprinzip beruht
darauf, dass in einem Werkstoff unterschiedliche Polarisationsmechanismen mit
jeweils unterschiedlichen Zeitkonstanten vorhanden sind [Bild 5-11].

Dabei liegen den unterschiedlichen Polarisationsmechanismen verschiedene
physikalische Vorgange zugrunde [ZAE-03]:

e Elektronenpolarisation:

Verschiebung des Ladungsschwerpunkts der (negativen) Elektronenhille
gegen den des (positiven) Atomkerns.

e lonenpolarisation:

Verschiebung von positiven und negativen lonen gegeneinander.

e Orientierungspolarisation:

Ausrichtung von permanenten Dipolen in Folge des anliegenden elektrischen
Feldes.

e ,Hopping“-Polarisation:
Die ,Hopping“-Polarisation wird durch Bewegungen von sog. ,hopping charge
carriers“ hervorgerufen [JON-83]. Diese Ladungstrager sind die meiste Zeit
unbeweglich, wechseln aber zeitweise durch Tunneln oder thermische
Aktivierung ihren Ort [JON-83].

e Grenzflachenpolarisation:
Sind in einem Werkstoff verschiedene Dielektrika mit unterschiedlichen
Permittivitaten und Leitfahigkeiten vorhanden, so kann dies an den
Grenzflachen dieser Dielektrika zu Ladungstrageransammlungen fiihren.
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Bild 5-11: Polarisationsmechanismen und dazu gehdrige typische Zeitkonstanten [KAO-04].

Die Zeitkonstante der Grenzflachenpolarisation liegt dabei teilweise weit Uber einer
Sekunde, wahrend die anderen Prozesse deutlich geringere Werte aufweisen
(vgl. Bild 5-11).

Verwendetes Messsystem

Das Messsystem, mit welchem die dielektrischen Eigenschaften tber der Frequenz
bestimmt wurden, bestand aus dem Messgerat ,DIRANA“ der Fa. OMICRON
electronics, welches normalerweise zur Bestimmung der Feuchte in
Transformatorisolierungen verwendet wird. Das Gerat kann die dielektrischen
Kenngrof3en in einem Frequenzbereich von 50 pHz bis 5 kHz messen und l&sst sich
unter Verwendung einer entsprechenden Priflingshalterung auch fir die
Untersuchung von plattenférmigen Priflingen einsetzen. Bei Frequenzen tber 0,1 Hz
wurde die Messung im Frequenzbereich durchgefihrt. Messungen unter 0,1 Hz
erfolgten im Zeitbereich, wobei die Geréatesoftware beide Messverfahren in ein
Messergebnis kombiniert. Fir jeden Werkstoff wurden mehrere Messungen
(typischerweise 4) in Folge durchgefuhrt, um die Ergebnisse auf Reproduzierbarkeit
zu Uberprifen. Diese erwies sich allgemein als sehr gut; lediglich in einem schmalen
Bereich um 0,1 Hz, d. h. bei der Umschaltung des Messverfahrens, ergaben sich
Schwankungen. Vermessen wurde der Bereich von 100 pHz bis 5 kHz. Bei tieferen
Frequenzen stieg das Messrauschen bei den meisten untersuchten Werkstoffen zu
stark an, da der Strom bereits bis zur Messgrenze des Systems abgesunken war.
Die Auflésung des verwendeten Messgerats lag bei 0,1 pA [OMI-08]. Die Messung
fand analog zur Untersuchung bei Netzfrequenz in einer Schutzringanordnung statt.
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Die Messspannung betrug im Frequenzbereich 100 V (Scheitel-Scheitel) und im
Zeitbereich 200 V (DC). Aufgrund des untersuchten Frequenzbereichs sind von den
durchgefiihrten Messungen vor allem Aussagen Uber die Grenzflachenpolarisation
zu erwarten (vgl. Bild 5-11). Zur Untersuchung weiterer Polarisationsmechanismen
waren hoéhere Frequenzen notwendig.

Auswertung

Fur die Darstellung der Messergebnisse wird bei der dielektrischen Spektroskopie oft
der Real- und Imaginarteil der komplexen relativen Permittivitat ¢ verwendet. Diese
ist wie folgt definiert [CHA-72]:

g=¢ —je" [3]

Dabei entspricht der Realteil ¢ der relativen Permittivitat ¢, der Imaginarteil &
beschreibt die dielektrischen Verluste [CHA-72]. Der Verlustfaktor tan(o) kann aus
dem Quotienten von Imaginar- und Realteil berechnet werden [CHA-72]:

14

tan(8) = "’g_ [4]

5.3 Mikroskopische Analyse der Fiillstoffverteilung

Die theoretisch postulierten Wirkmechanismen kénnen bei Nanokompositen nur
dann auftreten, wenn die nanoskaligen Fullstoffpartikel gleichméaRig im
Matrixwerkstoff verteilt sind (vgl. Kap. 3). Dieser Aspekt spielt bei Nanokompositen
vor allem deshalb eine wichtige Rolle, da Nanopartikel starker zur Agglomeration
neigen als mikroskalige Fullstoffpartikel [RAE-09a]. Zur mikroskopischen Analyse der
Partikelverteilung im Komposit eignen sich aufgrund der geringen Fiillstoffgrofi3e
elektronenmikroskopische Verfahren, deren Auflosung ausreichend hoch ist, um
einzelne Fullstoffpartikel abbilden zu kénnen. Neben der erreichbaren Auflésung
dieser Verfahren spielen in der Praxis auch der Aufwand der Probenvorbereitung und
die Aussagekraft der Aufnahmen eine grof3e Rolle.

Im Folgenden sollen einige dieser Verfahren kurz beschrieben und speziell auf ihre
Eignung hinsichtlich der Analyse der Partikelverteilung von Epoxidharz-
Nanokompositen untersucht werden. Fir eine ausflhrliche Beschreibung der
einzelnen mikroskopischen Untersuchungsmethoden sei auf entsprechende
Fachliteratur verwiesen (z. B.[FLE-93], [PHA-99], [SHI-02], [ORL-03], [EGE-07],
[MIC-08]).
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5.3.1 Transmissionselektronenmikroskop

Beim Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wird das mikroskopische Bild von
einem Elektronenstrahl erzeugt, welcher die zu untersuchende Probe durchdringt
[MIC-08]. Damit dies mdoglich ist, muss die Probe eine sehr geringe Dicke,
typischerweise im Bereich von 10 nm bis 1 um aufweisen [EGE-07]. Moderne TEM
erreichen Auflésungen von bis zu 0,2 nm [EGE-07], in Einzelfallen sind auch
Auflésungen bis zu 0,05 nm moglich [FRE-08].

Fur die Herstellung derart dinner Proben werden (Ultra-)Mikrotome verwendet,
welche mit einem Glas- oder Diamantmesser Querschnitte einer Probe mit einer
Dicke bis unter 0,2 um (bei Ultramikrotomen) erzeugen kénnen [MIC-08]. Wahrend
die Bearbeitung weicher Proben durch Kihlung unter die Glasiubergangstemperatur
z. B. mit flussigem Stickstoff in sog. Cryomikrotomen mdglich ist, kann das
Schneiden sehr harter und sproder Werkstoffe sowie von Verbundwerkstoffen aus
unterschiedlich harten Bestandteilen, wie Polymeren mit inorganischen Fullstoffen,
Probleme bereiten [MIC-08]. So brachen bei experimentellen Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit bei den Werkstoffen mit Al,O3 als Fullstoff nahezu alle Schnitte
in viele kleine Fragmente von unter 1 um Grol3e, welche zwar an einigen Stellen
dinn genug fur TEM-Aufnahmen waren, sich jedoch aufgrund ihrer geringen GrofR3e
nicht fir reprasentative Aussagen fur die Fillstoffverteilung eigneten (Bild 5-12).
AulRRerdem kann diese Rissbildung beim Schneiden zu unerwinschten Artefakten
fuhren [PHA-99].
; v

-

a N
Bild 5-12: TEM-Aufnahme von Fragmenten eines mittels Ultramikrotom praparierten

Epoxidharz-Nanokomposits (links) und starkere VergréRerung eines derartigen
Fragments von Werkstoff mit 9 % Fullgrad (rechts).

Zur Untersuchung des Flullstoffs alleine eignet sich das TEM aufgrund seiner hohen
Auflésung jedoch sehr gut, da fur diesen Zweck keine aufwandige Probenpraparation
erforderlich ist (Bild 5-13). So kann untersucht werden, ob im Fullstoff selbst bereits
grolBere Aggregate, d. h. fest verbundene Primarpartikel vorhanden sind, welche sich
durch mechanische Mischprozesse meist nicht auftrennen lassen.
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5.3.2 Rasterelektronenmikroskop

Das Funktionsprinzip des Rasterelektronenmikroskops (REM) ist eine rasterférmige
Abtastung der Probenoberflache mit einem dinnen Elektronenstrahl im
Hochvakuum. Die (Priméar-)Elektronen des Strahls l6sen von den Atomen der
Probenoberflachen Sekundérelektronen aus, welche fur jeden abgetasteten Punkt
detektiert werden. Aus diesen Sekundarelektronen wird ein Bild der abgerasterten
Flache generiert [EGE-07]. Es ist aber auch maoglich, riickgestreute Primarelektronen
fur die Bildgenerierung zu nutzen [FLE-93], [EGE-07]. Die Auflésung moderner REM
liegt mit 1 nm bis 10 nm unter der von TEM [EGE-07]. Bei elektrisch nicht leitenden
Proben wird mit einer leitfahigen Beschichtung der Probenoberflache (z. B. mit Gold)
eine elektrostatische Aufladung der Probe durch den Elektronenstrahl verhindert
[FLE-93]. Alternativ dazu kann die Probe erhitzt oder ein sog. ,Environmental
Scanning Electron Microscope® verwendet werden, in dessen Probenkammer im
Gegensatz zum TEM oder herkémmlichen REM ein vergleichsweise hoher Druck
von 1,3 Pa bis 2,7-10° Pa herrscht [FLE-93].

Die Probenpraparation fir REM-Aufnahmen von Epoxidharz-Kompositwerkstoffen
erfolgt Ublicherweise durch Brechen der Werkstoffe, wobei die Bruchflachen
anschlieBend mit REM analysiert werden (vgl. [PRE-05], [MAH-09], [JIA-10],
[ROU-10], [OKA-10]). Beim Brechen agieren die Nanopartikel jedoch als
Stresszentren [MED-08], [JIA-10], teilweise wird auch von einer Ablésung von Mikro-
und Nanopartikeln aus der Probenoberfliche berichtet [MED-08], [OKA-10].
AuRRerdem tritt ein Bruch bevorzugt bei Schwachstellen im Werkstoff auf. Derartige
Effekte verringern jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass die untersuchte Bruchflache
und damit die sichtbare Partikelverteilung reprasentativ fur den gesamten Werkstoff
ist.
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5.3.3 Focused lon Beam

Ein ,Focused lon Beam® (FIB) arbeitet im Prinzip wie ein REM, nur dass anstelle
eines Elektronenstrahls ein Strahl aus lonen verwendet wird [PHA-99]. Die
Auswirkungen des lonenstrahls im FIB auf die Probe unterscheiden sich jedoch
aufgrund der viel grolB3eren Masse und der damit verbundenen geringeren
Eindringtiefe der lonen deutlich von denen eines Elektronenstrahls im REM
[ORL-03]. Zwar werden bei inelastischen St6Ren der lonen mit den Atomen der
Probe auch Sekundéarelektronen freigesetzt, elastische Stof3e kdnnen jedoch zur
Abtragung von Atomen der Probe fuhren, was den wichtigsten Aspekt beim
Gebrauch eines FIB darstellt [ORL-03]. Dieser Prozess erlaubt es, eine Probe mit
dem FIB mechanisch in sehr kleinen Groéf3enordnungen zu bearbeiten. So ist es mit
einem FIB moglich, eine diinne Probe fir TEM-Aufnahmen herzustellen (Bild 5-14),
ein Prozess, der automatisiert ca. 4 h in Anspruch nimmt [WIR-09].

Bild 5-14: Mit FIB praparierte Probe fur TEM-Aufnahmen [LAU-04].

Neben der Bearbeitung kébnnen mit dem FIB durch die Detektion von Sekundar-
elektronen oder von der Probe ausgelosten Sekundarionen mikroskopische
Aufnahmen &hnlich denen eines REM gemacht werden, wobei die Ausbeute von
Sekundarelektronen 10 bis 1000-fach gréRer ist als die von Sekundarionen
[ORL-03]. Die maximale, mit FIB erreichbare Auflésung liegt bei der Analyse derzeit
bei etwas weniger als 5 nm [ORL-03].

Fur die Analyse der Fillstoffverteilung wurde eine Methode entwickelt, bei der
sowohl die Probenbearbeitung als auch die Analyse im FIB erfolgte [ANG-08b]:

Vor dem Einbringen in das FIB wurde ein wenige Millimeter groRes Stick des zu
analysierenden Probenwerkstoffs mit einer etwa 200 nm dicken Schicht aus Platin
besputtert. Dies diente dazu, Aufladungen der Probe beim Bearbeiten mit dem
lonenstrahl zu vermeiden, da sich ohne oder mit zu dinner Beschichtung
Verzerrungen beim Bearbeiten der Probe ergeben konnen. Im FIB wurde dann
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zunachst mit einer hohen Strahlintensitat eine rampenformige Vertiefung in die
Probenoberflache geschnitten (vgl. Bild 5-15). Die senkrechte Seitenwand wurde
dabei sorgfaltig gegléattet. Anschlieend wurde die Probe gedreht (bei dem
verwendeten Geradt um 60°) und die Seitenwand mit geringer Strahlintensitat
analysiert. Diese war durch die Art der Bearbeitung im Gegensatz zum ,Boden® der
Vertiefung sehr glatt und stellte daher einen nahezu idealen Querschnitt der
untersuchten Stelle dar.

60°)

a) b) c)
Bild 5-15: Bearbeitung und Analyse einer Probe im FIB (schematisch):

a) Schneiden einer rampenformigen Vertiefung.

b) Drehen der Probe.

c) Analyse der Seitenwand.

Wie in unten stehendem Bild (Bild 5-16) dargestellt, eignet sich die Analyse mit FIB
und Auswertung der Sekundarelektronen am besten zur Beurteilung der
Partikelverteilung eines Epoxidharzformstoff-Nanokomposits. Eine leitfahige
Beschichtung der zu analysierenden Seitenwand wie bei REM ist bei der Analyse mit
geringer Strahlintensitat nicht nétig, da die vergleichsweise schweren lonen durch
lokale Aufladungen kaum abgelenkt werden.

Das Signal der aus der Probe ausgel6sten Sekundarionen ist aufgrund der (im
Vergleich zu den Sekundarelektronen) geringen Ausbeute sehr verrauscht und wenig
aussagekraftig (vgl. Bild 5-16). Eine Analyse der Seitenwand mit REM erbrachte
aufgrund der dort fehlenden leitfahigen Beschichtung ebenfalls keine verwertbaren
Informationen.

Die mit dem verwendetem FIB (Micrion 9500) tatsachlich erzielbare Auflésung lag,
wie in den folgenden Aufnahmen (Bild 5-16, Bild 5-17) sichtbar, deutlich unter den
mit TEM und REM erzielbaren Werten und auch Uber dem minimalen Durchmesser
des lonenstrahls von 5 nm. Fur die Analyse der Partikelverteilung reichte diese
Auflésung jedoch aus.
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o ; - Aperture: 25.00 um FOV: 16.00 um bbb X2.0u
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Bild 5-16: FIB-Aufnahme von mit 5 % nanoskaligem Fullstoff geflilltem Epoxidharzformstoff

(Werkstoff ~des  CIGRE-Rundversuchs), links mit  Auswertung  der
Sekundarelektronen, rechts mit Auswertung der Sekundarionen.

Bei der FIB-Analyse von Epoxidharzformstoff-Nanokompositen erscheinen die
nanoskaligen Fullstoffpartikel und die metallische Beschichtung hell, d. h. es werden
viele Sekundarelektronen daraus gelost, das dunkel erscheinende Matrixmaterial
weist auf wenige daraus geldste Sekundarelektronen hin (Bild 5-16, Bild 5-17 oben).
Die Analyse von Epoxidharzformstoff-Werkstoffen mit nano- und mikroskaligen
Fullstoffen ergab jedoch, dass die Mikrofullstoffpartikel dunkel erscheinen, lediglich
der Ubergang zum Matrixmaterial erscheint hell (Bild 5-17 unten). Dies bedeutet,
dass am Ubergang der Mikrofillstoffpartikel zum Basismaterial mehr Elektronen
ausgelost werden als im Fullstoff und im Basismaterial selbst. Ob dieser Effekt auch
bei nanoskaligen Fullstoffpartikeln auftritt, kann aufgrund der zu geringen Auflésung
des FIB nicht festgestellt werden. Ein Zusammenhang dieses Effekts mit
Phanomenen, welche fir eine derartige Interphase von Polymer und Fullstoffpartikel
postuliert werden (z. B. elektrische Doppelschicht, vgl. Kap. 3.3) ist ebenfalls rein
spekulativ. Dass es sich um einen von REM bekannten topographischen Effekt (vgl.
[EGE-07]) aufgrund einer unterschiedlich starken Abtragung von Polymer und
Fallstoff durch den lonenstrahl handelt, konnte durch entsprechende
Untersuchungen allerdings ausgeschlossen werden.

Das Untersuchungsverfahren mit FIB wurde nicht nur fur Epoxidharzformstoff,
sondern auch bei Nanokompositen auf Grundlage von Silikon und Polyethylen
angewandt. Wahrend Werkstoffe aus Polyethylen &hnlich gute Ergebnisse wie
solche aus Epoxidharzformstoff lieferten, waren bei FIB-Aufnahmen von nanoskalig
gefulltem Silikon aufgrund des zu geringen Kontrasts zwischen Polymer und Fllstoff
die Fullstoffpartikel nicht zu erkennen.
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Bild 5-17: FIB-Aufnahme von Epoxidharzformstoff (Werkstoff des CIGRE-Rundversuchs) mit
5% nanoskaligen (oben) sowie 5% nano- als auch 65 % mikroskaligen
Fullstoffpartikeln (unten).

5.3.4 Fazit

Fir die Untersuchung der Partikelverteilung bei  Epoxidharzformstoff-
Nanokompositen spielt nicht nur das jeweilige elektronenmikroskopische Verfahren,
sondern auch die dafir notwendige Probenvorbereitung eine Rolle. Das hohe
Potential von TEM, vor allem in Bezug auf die hohen erreichbaren Aufldsungen,
konnte bei den verwendeten Proben aufgrund der Uberaus schwierigen
Probenpréaparation nicht ausgeschopft werden. Auch bei REM erschweren Einfllisse
der Probenvorbereitung fur den gesamten Werkstoff reprasentative Aussagen.
Ahnliches gilt auch fiir andere, hier nicht aufgefiihrte mikroskopische Verfahren der
Oberflachenanalyse wie z. B. einem Rasterkraftmikroskop (AFM). Mit dem FIB wurde
eine Methode gefunden, mit der nicht nur ein nahezu idealer Querschnitt durch den
Werkstoff erstellt werden kann, sondern es auf3erdem maoglich ist, im gleichen Gerat
ohne weitere Probenpraparation die Partikelverteilung zu analysieren. Der
Zeitaufwand belauft sich dabei bei der Untersuchung mehrerer Proben auf lediglich
etwa 45 Minuten fur Praparation (Besputtern) und Analyse pro Probe. Zwar wéren
durch eine Kombination von FIB zur Probenpraparation und anderen Verfahren wie
z. B. TEM zur Analyse prinzipiell Aufnahmen mit héherer Auflosung maoglich, jedoch
wirde der Zeit- und Materialaufwand im Vergleich zur Analyse im FIB in keinem
Verhaltnis zum Nutzen stehen, falls lediglich die Partikelverteilung analysiert werden
soll.
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5.4 Weitere Analysemethoden

54.1 FTIR

Eine mogliche Interaktion zwischen Polymer und Fillstoffpartikel sind chemische
Bindungen. Besonders bei den silanisierten  Fullstoffpartikeln ist die
Wahrscheinlichkeit einer solchen chemischen Anbindung hoch, da die Silanisierung
genau diesem Zweck dient [GER-05]. Eine Messmethode, mit der sich chemische
Bindungen nachweisen und charakterisieren lassen, ist die Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie, kurz FTIR-Spektroskopie.

Bei der FTIR-Spektroskopie wird eine Probe mit IR-Strahlung verschiedener
Wellenlangen bestrahlt. Durch den Vergleich des auf die Probe auftreffenden und
des durch die Probe transmittierenden Spektrums ergibt sich das
Transmissionsspektrum der Probe. Aus den absorbierten Wellenlangen lassen sich
Ruckschlisse auf die in der Probe vorhandenen Bindungen ziehen [BEC-00]. Bei der
FTIR-Spektroskopie ist es ublich, anstatt der Wellenlange ihren Kehrwert, die
Wellenzahl anzugeben, welche direkt proportional zur Strahlungsenergie ist
[HES-05].

Von den untersuchten Werkstoffen (ausgenommen des bereits pulverférmigen
Flllstoffs) wurden mittels einer Stahlfeile pulverformige Proben abgefeilt. Andere
Schleifmittel wie Schleifpapier oder Diamantfeilen bergen die Gefahr einer
Kontamination der Probe durch abgebrochene Teile des Schleifmittels (Diamant-
bzw. Korundpartikel) und eigenen sich daher nicht fir diesen Zweck. Jeweils 2 mg
des pulverformigen Werkstoffs wurden mit 150 mg Kaliumbromid (KBr) in einem
Achatmorser vermengt und in einem Presswerkzeug in einer Hydraulikpresse mit
ca. 9,3t gepresst. Da Kaliumbromid unter diesem Druck flissig, nach der
Beanspruchung jedoch wieder fest wird, entsteht hierdurch ein fester,
tablettenférmiger Prufling. Kaliumbromid weist keine im FTIR-Spektrum sichtbaren
Bindungen auf, so dass das Messergebnis durch diese Substanz nicht verfalscht
wird. Das direkte Vermessen fester Priflingsplatten mit Transmission ist zwar
theoretisch moglich, allerdings absorbiert Epoxidharzformstoff infrarote Strahlung so
stark, dass selbst bei sehr dinnen Priflingsplatten kein verwertbares
Transmissionsspektrum gemessen werden konnte.

Alle im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten FTIR-Messungen wurden am ,Centrum
Baustoffe und Materialprifung“ (com) der TU Munchen durchgeflhrt.
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5.4.2 Thermische Eigenschaften

Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften dient ebenso wie die der
elektrischen und dielektrischen Eigenschaften nicht nur dem Ziel, mdgliche
Veranderungen durch Nanofullstoffe im Hinblick auf die Praxistauglichkeit der
Werkstoffe zu erkennen. Sie kénnte auch Hinweise auf Vorgénge in der Interphase
sowie auf das Verhalten der Werkstoffe bei Prufverfahren liefern, bei welchen der
Prufling auch thermisch beansprucht wird (z. B. Bestandigkeit gegeniber
Lichtbogen). In dieser Arbeit wurde die Glaslibergangstemperatur mittels
dynamischer Differenzkalorimetrie sowie die Zersetzungstemperatur der Werkstoffe
durch thermogravimetrische Analyse untersucht. In dem verwendeten Messgerat
,Linseis STAPT1600 konnen beide Untersuchungsmethoden durchgefuhrt werden.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry,
DSC) wird die von der Probe abgegebene bzw. aufgenommene Warme in
Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Somit kdnnen Prozesse im Polymer
analysiert werden, welche exotherme oder endotherme Reaktionen beinhalten, etwa
Kristallisations- und  Reaktionsprozesse, @ Phasenanderungen sowie die
Glasubergangstemperatur [EHR-03].

Das Messverfahren beruht darauf, dass ein leerer Referenztiegel zusammen mit dem
Tiegel, der die Probe enthalt, in einem Ofen mit konstanter Heizrate erhitzt wird,
wobei die Temperaturen beider Tiegel gemessen werden. Ist die Temperatur des
Tiegels mit der Probe grofRer als die des Referenztiegels, so findet in der Probe ein
exothermer Prozess statt; ist sie geringer, so weist dies auf einen endothermen
Prozess hin. Das Versuchsgerat errechnet bei der Messung die von der Probe
aufgenommene bzw. abgegebene Warmemenge und speichert deren Verlauf sowie
den der Temperatur Uber der Zeit. Alle untersuchten Werkstoffe wurden, sofern nicht
explizit anders angegeben, pulverformig in Aluminiumtiegeln mit einer Heizrate von
10 K/s in Stickstoffatmosphare vermessen.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wertet die Massenanderung einer Probe
uber der Temperatur aus und ermdglicht es, Vorgange wie Oxidations-, Zersetzungs-
oder Verdampfungsvorgange zu analysieren [HEM-89]. Aufgrund der bei diesem
Verfahren auftretenden Temperaturen von Uber 500°C wurden hierflr Tiegel aus
Aluminiumoxidkeramik eingesetzt.

51



5 Pruf- und Analyseverfahren

5.4.3 Dichtemessung

Die Ausbildung einer sog. Interphasenregion an der Grenzflache zwischen Polymer
und Fullstoffpartikel kann durch die Beeinflussung der Polymermorphologie durch
das Fiillstoffpartikel zu einer Anderung der Dichte im Vergleich zum restlichen
Polymer fuhren [SHA-02], [BEC-03], [RAE-09a]. Dies kénnte sich wiederum in einer
Anderung der Dichte des gesamten Werkstoffs im Vergleich zur unbeeinflussten
Polymer-Fillstoffkombination bemerkbar machen. Um einen derartigen Effekt
nachweisen zu konnen, wurde eine Dichtemessung von Nanokompositwerkstoffen
mit unterschiedlichem Fiullgrad am Institut fir Mechanik an der Universitat der
Bundeswehr in Neubiberg mit dem Eintauchverfahren (vgl. [DIN-1183]) durchgefiihrt.
Dabei wird der Prifling zun&chst an Luft gewogen. Anschliel3end wird er an einer
dinnen Schnur, welche an einer Waage befestigt ist, in eine Flussigkeit mit
bekannter Dichte (in diesem Fall Silikondl) getaucht und die scheinbare Masse des
Pruflings in diesem Zustand bestimmt. Die Dichte des Priiflings ps errechnet sich
dann zu [DIN-1183]:

Ms,A * PIL
. S —— 5

Ps Mg — Mg 1, o]
mit:
o [g/lcm3] die Dichte des Priflings
Mmsa [9] die scheinbare Masse des Pruflings in Luft
ms,. [9] die scheinbare Masse des Prflings in der Eintauchflissigkeit
oL [g/cm3] die Dichte der Eintauchflussigkeit

Die Temperatur der Eintauchflissigkeit wurde durch Umwalzung im gesamten Gefal}
konstant gehalten und mit einem PC erfasst. Die Dichte der Eintauchflissigkeit in
Abhangigkeit von der Temperatur war in einem Programm hinterlegt, welches auch
die Berechnung der Priflingsdichte durchfiihrt. Diese Messmethode hat den Vortell,
dass unterschiedliche Form und Masse der Probenkdrper zumindest theoretisch
keinen Einfluss auf das Messergebnis haben. In der Praxis wird dies durch die
Genauigkeit der Waage in Abhangigkeit von der Belastung und anderer Stéreinfliisse
relativiert. So wurden Proben von ahnlicher Form und Masse verwendet, um diese
Einfluisse so weit wie moglich auszuschlielen. Um eine Verfalschung des
Messergebnisses durch Eindiffundieren von Silikondl in den Prifling méglichst gering
zu halten, wurde auf eine kurze Verweilzeit der Priflinge in der Flissigkeit geachtet.
Parallel dazu wurde die Dichte berechnet, die ein Stoffgemisch aus Basispolymer
und Fullstoff bei den jeweiligen Fullstoffgehalten haben misste, falls keinerlei
Interaktion der beiden Bestandteile auftritt. Die Differenz dieser beiden Ergebnisse
konnte Hinweise darauf geben, ob durch eine Interaktion von Fllstoff und Polymer
die Dichte des Fllstoffs und somit die Morphologie des Polymers beeinflusst wird.
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6 Messergebnisse

6.1 Durchschlagfestigkeit

6.1.1 Prifung nach DIN VDE 0303 Teil 21

Die Prufung der Durchschlagfestigkeit bei Wechselspannung und Netzfrequenz mit
ungleichen Elektroden nach [DIN-60243] wurde an plattenférmigen Priflingen aus
Epoxidharzformstoff mit nanoskaligem Al,O3 durchgefihrt. Pro Fullgrad standen 10
Platten mit einer Dicke von ca. 4 mm und einem Durchmesser von ca. 90 mm zur
Verfugung. Die jeweilige Durchschlagfestigkeit ergibt sich dabei aus dem Quotienten
der Durchschlagspannung und der am Ort des Durchschlags gemessenen
Pruflingsdicke.

Serie 1

Die Ergebnisse der Serie 1 zeigen keine deutliche Abhangigkeit der Durchschlag-
festigkeit vom Fullgrad (Bild 6-1). Eine statistische Auswertung (Kruskal-Wallis-Test,
a =5 %) ergibt ebenfalls keine signifikanten Unterschiede.

Die Durchschlagfestigkeiten aller Werkstoffe liegen in einem Bereich von 10 kV/mm
bis 15 kvV/mm, wobei einzelne Priflinge eine hohere Durchschlagfestigkeit zeigen.
Alle angegebenen Spannungen bzw. Festigkeiten sind Effektivwerte.

Durchschlagfestigkeit
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Bild 6-1: Durchschlagfestigkeit von Werkstoffen der Serie 1, nach DIN VDE 0303 Teil 21
ermittelt. Priflingsdicke ca. 4 mm, 10 Priflinge pro Fillgrad, Spannungs-
steigerungsgeschwindigkeit 2 kV/s.
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Serie 2

Im Gegensatz zu den Werkstoffen der Serie 1 zeigen die mit 4 % gefullten Priflinge
der Serie 2 im Vergleich zum ungefillten Werkstoff bei gleicher Priuflingsgeometrie
eine deutlich geringere Durchschlagfestigkeit (Bild 6-2). Diese Verringerung erweist
sich auch als statistisch signifikant (U-Test, a = 5 %).

Durchschlagfestigkeit

nach DIN VDE 0303 Teil 21
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Bild 6-2: Durchschlagfestigkeit von Werkstoffen der Serie 2, nach DIN VDE 0303 Teil 21
ermittelt. Priflingsdicke ca. 4 mm, 10 Priflinge pro Filigrad, Spannungs-
steigerungsgeschwindigkeit 3,25 kV/s.

Vergleicht man jedoch beide Werkstoffe der Serie 2 mit denen der Serie 1, so wird
ersichtlich, dass sich die Werte des mit 4 % geflllten Werkstoffs mit der Einmischung
LA“ kaum von denen der Serie 1 mit der Einmischung ,AB“ unterscheiden. Eine
statistische Auswertung der Daten bestéatigt, dass sich der mit 4 % gefillte Werkstoff
der Serie 2 im Gegensatz zum ungefillten Werkstoff der Serie 2 nicht signifikant von
den Werkstoffen der Serie 1 unterscheidet (Kruskal-Wallis-Test, a =5 %). Der
ungefillte Werkstoff der Serie 2 weist jedoch eine hohere Durchschlagfestigkeit als
der ungeflllte Werkstoff der Serie 1 auf. Zu berlcksichtigen ist allerdings, dass die
Spannungssteigerungsgeschwindigkeit bei den beiden Serien aufgrund der
Verwendung unterschiedlicher Versuchsanlagen nicht identisch war. Bei der Serie 2
betrug sie 3,25kV/s, bei der Serie 1 nur 2kV/s. Durch die kirzere
Beanspruchungszeit bei gleicher Spannung konnte sich bei der Serie 2 die
Vorbelastung durch Oberflachenentladungen vor dem Durchschlag verringern und
dadurch zu hoheren Durchschlagfestigkeiten fuhren. Ein direkter Vergleich der
beiden Serien ist aus diesem Grunde problematisch.
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6.1.2 Prifung mit eingegossenen Kugelelektroden

Werkstoffe mit nanoskaligem Al203

Fur die Prufung mit eingegossenen Kugelelektroden standen 4 Werkstoffe der
Serie 2 zur Verfugung. Bei zwei Werkstoffen (Fullgrad 0 % und 4 %) wurden die
Kugeln dabei vollstandig in das zu untersuchende Material eingegossen, bei den
anderen zwei Werkstoffen (Fullgrad 0% und 6 %) wurde die sog.
,>andwichbauweise“ angewandt, um Risse durch mechanische Spannungen zu
reduzieren (vgl. Kap. 5.1.1). Der Elektrodenabstand betrug bei allen Werkstoffen
0,3 mm. Bei den Priflingen aus einem Werkstoff waren von je 10 Abglssen 2
(ungefullt) bzw. 7 (gefullt) ohne Risse und konnten damit verwendet werden. Von
Pruflingen in ,Sandwichbauweise® standen nur je 5 Abgusse pro Werkstoff zur
Verfiigung, von welchen 1 (ungefillt) bzw. 5 (gefillt) verwendet werden konnten.
Somit kann keine Aussage uUber eine mdgliche Verbesserung durch die
~Sandwichbauweise“ getroffen werden.

Da sich der elektrisch hoch beanspruchte Bereich bei beiden Pruflingstypen nicht
unterscheidet, sind die Ergebnisse aller 4 Werkstoffe in einem Diagramm
zusammengefasst (Bild 6-3). Dabei zeigen alle Werkstoffe mit Durchschlag-
festigkeiten im Bereich zwischen 200 kV/mm und 400 kV/mm deutlich héhere Werte
als sie mit der Priufanordnung nach Norm erreicht wurden (vgl. Kap. 6.1.1). Ferner
liegen die erreichten Durchschlagspannungen trotz des geringen Elektrodenabstands
von 0,3 mm sogar meist tUber den Werten, welche mit 4 mm dicken Pruflingen mit
aufgesetzten Elektroden erreicht werden. Dies bestatigt, dass bei der Prifung nach
Norm die Durchschlagfestigkeit durch das Auftreten von Teilentladungen massiv
herabgesetzt wurde.

Ein Vergleich der verschiedenen Werkstoffe zeigt keine deutlichen Unterschiede. Die
beiden gefillten Werkstoffe weisen nahezu identische Mittelwerte und Spannweiten
auf. Aussagen zum Vergleich der Durchschlagfestigkeit mit den ungefillten
Werkstoffen sind, ebenso wie statistische Auswertungen, aufgrund der geringen
Anzahl an verwendbaren Pruflingen schwierig. Eine starke Reduzierung der
Durchschlagfestigkeit durch nanoskalige Fullstoffe, wie sie oft beim Einsatz von
Mikrofullstoffen zu beobachten ist, kann mit den vorliegenden Ergebnissen jedoch in
keiner Weise festgestellt werden. Die Fullstoffe scheinen keinen negativen Einfluss
auf die Durchschlagfestigkeit zu haben.
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Durchschlagfestigkeit
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Bild 6-3: Durchschlagfestigkeit von Werkstoffen der Serie 2 mit eingegossenen
Kugelelektroden, Elektrodenabstand 0,3 mm.

Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al203

Fur die Priufung der Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al,O; und
eingegossenen Kugelelektroden wurde ein Elektrodenabstand von 0,8 mm
verwendet, um zu verhindern, dass der Bereich zwischen den Elektroden bereits
durch einige wenige Mikropartikel Uberbrickt wird. Obwohl Mikropartikel den
Schrumpf und die thermische Ausdehnung des Werkstoffs reduzieren, wiesen 3 von
5 Priflingen ohne Nanoftllstoff Durchschlagspannungen von wenigen Kilovolt auf,
was auf Risse zwischen den Elektroden zurtickgefihrt werden konnte. Bei den
Pruflingen mit Mikro- und Nanofullstoffen traten derartige Effekte nicht auf.

Die Durchschlagfestigkeiten der verwendbaren Priflinge liegen im Bereich zwischen
125 kV/mm und 170 kV/mm, wobei keine deutlichen Unterschiede zwischen den
beiden Werkstoffen bestehen (Bild 6-4). Prazisere Aussagen sind jedoch aufgrund
der geringen Anzahl verwertbarer Ergebnisse problematisch. Es kann aber, wie auch
bei den Werkstoffen mit ausschliel3lich nanoskaligem Al,O3; davon ausgegangen
werden, dass die Durchschlagfestigkeit des mikroskalig gefillten Werkstoffs durch
die zusatzlich eingebrachten Nanofullstoffpartikel nicht erheblich beeintrachtigt wird.

56



6 Messergebnisse
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Bild 6-4: Durchschlagfestigkeit von Werkstoffen mit mikro- und nanoskaligem Al2O3 mit
eingegossenen Kugelelektroden, Elektrodenabstand 0,8 mm.

6.2 Treeing

Fur die Untersuchung des Treeingverhaltens standen pro Fillgrad 4 bis 6 Priflinge
der Serie 1 mit eingegossenen Oguranadeln zur Verfugung (vgl. Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: Pruflinge der Serie 1 zur Untersuchung des Treeingverhaltens.
Fillgrad in Gew.% 0% [15% | 3% | 6% | 9%

Anzahl an Priiflingen 4 6 5 5 5

Bei der Untersuchung der Zeit bis zum Tree-Einsatz zeigte sich, dass viele Pruflinge
vor der elektrischen Beanspruchung bereits Tree-ahnliche Strukturen an der
Nadelspitze und teilweise auch an der Seite der Nadel aufwiesen (Bild 6-5). Trees
entwickelten sich bei diesen Priiflingen von den Spitzen dieser Strukturen aus. Dabei
trat der Tree in einigen Fallen bereits unmittelbar nach Beginn der Beanspruchung
auf. Als Ursache fir diese Strukturen werden Schrumpfvorgange und mechanische
Spannungen im Werkstoff aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
von Nadel und Werkstoff vermutet, wie sie auch bei den Priflingen mit
eingegossenen Kugeln auftraten (vgl. Kap. 5.1.1). Die Nadelspitze stellt dabei eine
strukturelle Schwachstelle dar, wodurch sich die mechanischen Krafte auf diesen
Punkt konzentrieren.
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Bild 6-5: Tree-ahnliche Strukturen an der Nadelspitze von unbeanspruchten Priflingen im
Werkstoff mit 1,5 % Fllgrad.

Da diese Tree-ahnlichen Strukturen die Zeit bis zum Tree-Einsatz beeinflussen,
konnte diese nicht als Kriterium fur die Bestandigkeit gegen Treeing verwendet
werden. Stattdessen wurden die Pruflinge nach Beginn des Treewachstums bis zum
Durchschlag weiter belastet und die Zeit zwischen dem Einsatz des Trees und dem
Durchschlag als Kriterium fir die Bestandigkeit gegen Treeing benutzt. Dabei handelt
es sich jedoch streng genommen nur um die Bestandigkeit gegenuber
Treewachstum, da ein Einsatz des Trees in jedem Fall vorausgesetzt wird. Mdgliche
Veranderungen auf die Zeit bis zum Tree-Einsatz bleiben unbericksichtigt.

Die Beanspruchung bis zum Durchschlag erfolgte parallel mit allen Pruflingen bei
einer Spannung von 10 kV (Effektivwert) und einer Frequenz von 500 Hz, wodurch
das Treewachstum im Vergleich zur Netzfrequenz beschleunigt ablauft
(vgl. [JOH-79]). Sobald ein Durchschlag auftrat, wurde die Spannung automatisch
abgeschaltet, der durchgeschlagene Prifling anschlieBend entfernt und die
Beanspruchung der anderen Priflinge fortgesetzt.

Nach einer Beanspruchungszeit von 200 Stunden mit 500 Hz war an 3 der 4
ungeflllten Priflinge ein Durchschlag aufgetreten. Bei den gefullten Priflingen wies
jedoch nur ein einziger Prifling (mit 6 % Fillgrad) einen Durchschlag auf, alle
anderen Priflinge waren noch nicht ausgefallen. Um die Zeit bis zum Durchschlag zu
verkirzen, wurde nach 241 Stunden die Frequenz der Belastungsspannung von
500 Hz auf 1000 Hz erhoht. Der nachste Ausfall ereignete sich jedoch erst nach
1078 Stunden (bzw. 21561 Stunden, bezogen auf 50 Hz unter Annahme einer
linearen Proportionalitat in Bezug auf die Frequenz), als ein weiterer gefillter Prifling
durch Durchschlag ausfiel. Zuvor war an einem anderen Prifling ein Uberschlag
aufgetreten, weshalb er aus dem Versuch entfernt werden musste. Nach 1102
Stunden (bzw. 22045 Stunden, bezogen auf 50 Hz) musste die Belastung
abgebrochen werden. Die Ausfallzeiten der einzelnen Priuflinge sind in
untenstehender Tabelle aufgefiihrt (Tabelle 6-2).
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Tabelle 6-2: Zeit vom Tree-Einsatz bis zum Durchschlag bei den Treeingpriflingen, bezogen auf die
Zeit bei 50 Hz. Die Belastungsspannung betrug 10 kV (Effektivwert) bei 500 Hz.
Die Versuche wurden nach 22045 Stunden, bezogen auf 50 Hz, abgebrochen.

Prifling | Fiillgrad Zeit vom Tree-Einsatz bis zum Durchschlag in
in Gew. % | Stunden, bezogen auf 50 Hz

0-1 0% 885

0-2 0% 1542

0-3 0% > 22045

0-4 0% 1025

1,5-1 1,5% > 22045

1,5-2 1,5% > 22045

1,5-3 1,5% 21561

1,5-4 1,5% > 22045

1,5-5 1,5% > 22045
1,5-6 1,5% > 16788 (Ausfall durch Uberschlag)
3-1 3% > 22045

3-2 3% > 22045

3-3 3% > 22045

3-4 3% > 22045

3-5 3% > 22045

6-1 6% > 22045

6-2 6% 320

6-3 6% > 22045

6-4 6% > 22045

6-5 6% > 22045

6.3 Erosion durch Oberflaichenentladungen

6.3.1 Werkstoffe mit nanoskaligem Al,O;

Da die Priflinge fur die Untersuchung zur Bestandigkeit gegen Oberflachen-
entladungen bei beiden Serien unterschiedliche Dicken aufwiesen und
unterschiedlich belastet wurden, werden die beiden Serien zunachst getrennt
betrachtet und anschlieRend qualitativ verglichen.

Serie 1

Bei der Serie 1 wurden die 2 mm dicken Priflinge mit 14 kV bei 50 Hz 120 Stunden
lang beansprucht. Pro Werkstoff wurden 3 bis 4 Priflinge untersucht.

Die Erosion sinkt bei der Serie 1 bereits bei einem Fillgrad von 1,5 % im Vergleich
zum ungefillten Werkstoff deutlich ab und erreicht bei Fullgraden von 3 % und 6 %
die geringsten Werte (Bild 6-6). Bei 9 % Fllgrad steigt die Erosion wieder etwas an,
liegt aber immer noch unter den Werten des ungeftillten Werkstoffs. Die Verlaufe von
Erosionsvolumen und 95%-Erosionstiefe sind dabei nahezu identisch.
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Erosionswerte
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Bild 6-6: Erosionswerte der Werkstoffe der Serie 1 mit Einmischung ,AB* nach 120 h
Beanspruchung mit 14 kV bei 50 Hz (Median und Spannweite aus je 3 bis 4
Priiflingen). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Werte der 95%-Erosionstiefe
jeweils etwas versetzt dargestellt.

Serie 2

Bei der Serie 2 sind im Gegensatz zur Serie 1 die unterschiedlichen Fullstoff-
einarbeitungen und Oberflachenbehandlungen zu unterscheiden. Pro Werkstoff
standen 2 bis 6 Pruflinge mit einer Dicke von 3 mm zur Verfugung, welche
100 Stunden mit 10 kV bei 50 Hz belastet wurden. Wahrend bei einem Fillgrad von
3 % kein Unterschied durch die Silanisierung festgestellt werden kann (Bild 6-7,
Bild 6-8), ist bei 1,5% Fullgrad mangels eines Werkstoffs mit unbehandeltem
Fallstoff und gleicher Einmischung keine Aussage uber einen Einfluss mdglich.
Verglichen mit dem gleich hoch gefillten Werkstoff der Einmischung ,AB“ kann
jedoch insbesondere bei der 95%-Erosionstiefe eine leichte Verbesserung
festgestellt werden. Bei Fullgraden von 2,5% und 3 % befinden sich die
Erosionswerte aller Werkstoffe im gleichen Bereich. Bei hoheren Fullgraden steigt
bei den Werkstoffen mit der Einmischart ,AB“ die Erosion ahnlich wie bei dem hoch
geflllten Werkstoff der Serie 1 mit gleicher Einmischart tendenziell wieder leicht an,
wahrend die Erosion bei den Werkstoffen der Einmischart ,A“ mit zunehmendem
Fullgrad immer weiter absinkt.
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Erosionsvolumen
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Bild 6-7: Erosionsvolumen der Werkstoffe der Serie 2 nach 100 h Beanspruchung mit 10 kV
bei 50 Hz (Median und Spannweite aus je 2 bis 6 Priflingen). Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind gleiche Fullgrade jeweils etwas versetzt dargestellt.

95%-Erosionstiefe
Serie 2,10kV, 100 h
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Bild 6-8: 95%-Erosionstiefe der Werkstoffe der Serie 2 nach 100 h Beanspruchung mit 10 kV
bei 50 Hz (Median und Spannweite aus je 2 bis 6 Priflingen) Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind gleiche Fullgrade jeweils etwas versetzt dargestellt.

Vergleich Serie 1 und Serie 2

Da die unterschiedliche Beanspruchung und die Priflingsdicke einen direkten
guantitativen Vergleich der Erosionsbestandigkeit verhindert, ist in nachfolgenden
Diagrammen die Erosion beider Serien dargestellt, bezogen auf den Wert des
jeweiligen ungefillten Werkstoffs (Bild 6-9, Bild 6-10).
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Bei der Serie 1 ist im Vergleich zur Serie 2 bei geringen Fllgraden eine starkere
Reduzierung der Erosion zu beobachten. Da bei héheren Fillgraden die Erosion bei
der Serie 1 im Gegensatz zur Serie 2 wieder zunimmt, zeigt letztere bei hohen
Flllgraden die besseren Ergebnisse.

Erosionsvolumen
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Bild 6-9: Relatives Erosionsvolumen der Werkstoffe der Serie 1 und Serie 2 (Median und
Spannweite). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind gleiche Fiillgrade jeweils etwas
versetzt dargestellt.
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Bild 6-10: Relative 95%-Erosionstiefe der Werkstoffe der Serie 1 und Serie 2 (Median und
Spannweite). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind gleiche Flllgrade jeweils etwas
versetzt dargestellt.
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6.3.2 Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al,O3

Bei den Priflingen mit Mikro- und Nanofullstoffen (MNC) aus Al,Ogz verringert der
hohe Anteil an Mikrofillstoffen die Erosion im Vergleich zu den ungefiliten
Werkstoffen so stark, dass eine Beanspruchung von 130 Stunden mit 10 kV bei
500 Hz ndétig war, um eine ausreichend hohe Erosion zu erhalten. Vorversuche
hatten gezeigt, dass dies in etwa einer Beanspruchung von 1000 h bei 50 Hz, also
dem Zehnfachen der bei der Serie 2 verwendeten Beanspruchung, entspricht.
Untersucht wurden 5 bzw. 6 Pruflinge mit einer Dicke von 4 mm.

Die Priflinge mit nanoskaligem Fllstoff weisen bei beiden Erosionsgréf3en geringere
Werte auf als die nur mit Mikrofillstoff gefullten (Bild 6-11). Dieser Unterschied ist
insofern bemerkenswert, da der Gesamtfullgrad nur leicht unterschiedlich ist (67 %
bzw. 70 %), aber die Erosion durch die 3 % Nanofillstoffe auf etwa die Halfte
(Erosionsvolumen) bzw. zwei Drittel (95%-Erosionstiefe) sinkt.

Erosionswerte
"MNC", je 67 Gew. % Mikrofiillstoff
10 kV, 130 h, 500 Hz
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Ei16 T
) L £
£ 14 00>
[ * m
E 13 A4 - 0,04 $
e
ot - 0,03 2
208 n 5
E 0,6 + 0,02 8
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Bild 6-11: Erosionswerte der Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al,O3 nach 130 h
Beanspruchung mit 10 kV bei 500 Hz (Median und Spannweite aus 5 bzw. 6
Priflingen). Zur besseren Ubersichtlichkeit ist die 95%-Erosionstiefe jeweils etwas
versetzt dargestellt.
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6.3.3 Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO,

An den Werkstoffen des CIGRE Rundversuchs mit mikro- und nanoskaligem SiO,
konnten jeweils 6 Messungen durchgefihrt werden. Die 1 mm dicken Platten wurden
wie die Serie 2 100 Stunden mit 10 kV bei 50 Hz belastet. Bei diesen Werkstoffen
bewirkten 5 % Nanofullstoff eine Reduzierung der Erosion auf etwa ein Drittel
(Bild 6-12). Durch 65 % Mikrofullstoffanteil verringerte sich die Erosion im Vergleich
zum ungeflllten Werkstoff ebenfalls stark. Die Kombination von Mikro- und
Nanofullstoff zeigt vor allem bei 5 % Nanofullstoff im Vergleich zum Werkstoff mit
reinem Mikrofullstoff eine etwas geringere Erosion. Aufgrund der bei beiden
Werkstoffarten vorliegenden geringen absoluten Erosionswerte sind diesbezlglich
aber keine sicheren Aussagen moglich. Fiur einen Vergleich der hoch gefillten
Werkstoffe ware eine weitere Versuchsreihe mit erhéhter Beanspruchungsdauer
notig (vgl. Kap. 6.3.2), was jedoch aufgrund der geringen Menge an vorhandenen
Pruflingen nicht mdglich war.
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Bild 6-12: Erosionswerte der Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO, nach 100 h
Beanspruchung mit 10 kV bei 50 Hz (Median und Spannweite aus je 6 Priflingen).
Die Bezeichnung der Werkstoffe setzt sich dabei aus dem Fuillgrad mit
Mikrofullstoff (,xM“) und mit Nanofllstoff (,xN“) zusammen.
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6.4 Bestandigkeit gegeniiber stromschwachen Lichtbogen

Bis auf die Werkstoffe des CIGRE-Rundversuchs, von denen nur eine sehr
begrenzte Anzahl 1 mm dicker Pruflinge vorhanden war, wurden alle in dieser Arbeit
untersuchten Werkstoffgruppen auf die Bestandigkeit gegenuber stromschwachen
Lichtbégen untersucht. Da von jeder Werkstoffgruppe Platten mit unterschiedlicher
Geometrie zur Verfigung standen, unterscheiden sich die untersuchten Priflinge
zwischen den Gruppen teilweise in ihrer Anzahl und Dicke.

6.4.1 Werkstoffe mit nanoskaligem Al,O;

Serie 1

Von den Werkstoffen der Serie 1 wurden je 20 Pruflinge mit einer Dicke von 2 mm
untersucht. Beim Werkstoff mit 9 % Fullgrad fielen 2 Priflinge bereits nach 16 bzw.
30 Sekunden, d. h. bereits wahrend der ersten Belastungsstufe aus. Dabei brannte
der Lichtbogen innerhalb weniger Taktstufen einen leitfahigen Pfad von einer
Elektrode zur anderen. Da ein solches Verhalten an keinem der anderen Pruflinge zu
beobachten war und die Ausfallzeiten dieser zwei Priflinge erheblich unter allen
anderen an Epoxidharzformstoff gemessenen Werten lagen, wurden diese beiden
Werte als Ausreil3er deklariert und nicht fur die weitere Auswertung verwendet. Als
Grund fur ein derartiges Verhalten konnte z. B. eine Kontaminierung der Oberflache
im untersuchten Bereich in Frage kommen.

Serie 2

Bei den Priflingen der Serie 2 wurde zwischen den Werkstoffen mit der
Einmischungsart ,A“ und ,AB“ unterschieden. Von erstgenannter Einmischung sowie
vom ungefillten Werkstoff konnten 12 Priflinge untersucht werden, bei
zweitgenannter 20. Die Pruflingsdicke betrug in allen Fallen 3 mm.

Ergebnisse

Die Ausfallzeiten der ungeflllten Priflinge sind bei der Serie 1 und der Serie 2
nahezu identisch, wobei letztere eine hohere Spannweite aufweisen (Bild 6-13). Dies
bestéatigt die Erfahrung aus Vorversuchen, dass die leicht unterschiedliche
Pruflingsdicke kaum Einfluss auf das Ergebnis nimmt.

Bei Fullgraden unter 3 % zeigen alle Werkstoffe eine tendenziell geringere Ausfallzeit
als das ungefiillte Referenzmaterial. Dabei weisen die Werkstoffe mit 1,5 % Fullgrad
unabhangig von der Serie, der Einmischart oder der Fiullstoffoehandlung die
geringsten Werte auf. Ein Einfluss der Fillstoffoehandlung kann auch bei gleicher
Serie, Fullgrad und Einmischart (Serie 2, ,AB%, 3 %) nicht festgestellt werden.
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Bei 3 % Fullgrad zeigt der Werkstoff der Serie 1 etwas bessere Werte als die gleich
hoch geflllten Werkstoffe der Serie 2. Wahrend alle Werkstoffe der Serie 2 mit
steigendem Fullgrad tendenziell bessere Werte erreichen, jedoch Kkeine
Verbesserung im Vergleich zum ungefullten Werkstoff zeigen, gibt es bei den
Werkstoffen der Serie 1 eine deutlich erhdhte Ausfallzeit bei 6 % Fullgrad. Keiner
dieser Pruflinge hat eine Ausfallzeit unter 120 Sekunden. Da ab diesem Zeitpunkt
das Taktverhaltnis und damit die Belastung erhéht werden, ist eine Quantifizierung
der erreichten Verbesserung nicht moglich. Bei 9 % Fullgrad nimmt die Ausfallzeit
der Serie 1 wieder ab und erreicht in etwa die Werte des ungefillten Werkstoffs.
Aufgrund der vergleichsweise hohen Anzahl an Priflingen kann dieses Ergebnis
statistisch ausgewertet werden. Durch die stufenweise Erhéhung der Belastung ist
die Anwendung von Verteilungsfunktionen problematisch. Daher wurde mit dem
U-Test ein verteilungsfreier Test verwendet, um Aussagen Uber die Signifikanz von
maoglichen Verbesserungen zu erhalten. Nach diesem Test kann die festgestellte
Verbesserung durch 6 % Fullstoff gegeniber den ungefillten Werkstoffen als
statistisch signifikant bezeichnet werden (U-Test, a = 5 %).

Werkstoffe mit nanoskaligem Al.Os
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Bild 6-13: Bestandigkeit der Werkstoffe mit nanoskaligem Al.O3 gegeniber stromschwachen
Lichtbgen, jeweils Mittelwert und Spannweite. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
gleiche Fullgrade jeweils etwas versetzt dargestellt.
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6.4.2 Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al,O3

Von Werkstoffen mit mikro- und nanoskaligem Al,O3; wurden 20 Priflinge pro
Werkstoff mit einer Dicke von 4 mm auf ihre Bestandigkeit gegeniber
stromschwachen Lichtbégen untersucht. Aufgrund des hohen Gehalts an
Mikrofullstoff lag die Ausfallzeit beider untersuchter Werkstoffe deutlich tUber der
der ungeflllten bzw. mit rein nanoskaligem Fullstoff gefillten Werkstoffe (Bild 6-14).
Im Vergleich zum Werkstoff mit reinem Mikrofullstoff zeigt der Werkstoff mit Mikro-
und Nanoflllstoff geringere Ausfallzeiten. Eine statistische Auswertung (U-Test,
a =5 %) bestatigt, dass der mit beiden Fillstofftypen gefillte Werkstoff trotz des
etwas hoheren Gesamitfillgrades signifikant geringere Resultate zeigt.

Lichtbogenbestandigkeit
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Bild 6-14: Bestandigkeit der Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al.O3 gegeniiber strom-
schwachen Lichtbdgen, jeweils Mittelwert und Spannweite aus 20 Prifungen.

6.5 Elektrische und dielektrische Eigenschaften

6.5.1 Spezifischer Volumenwiderstand

Zur Messung des Durchgangswiderstands wurde von jedem Werkstoff der Serie 1
durch Frasen und anschlieBendem Schleifen ein ca. 1 mm dicker Prifling mit planer
Oberflache hergestellt. Dies gewahrleistet eine ganzflachige Kontaktierung und einen
hoheren Strom durch die geringere Dicke des Pruflings.

Ebenso interessant wie die stationaren Endwerte sind die zeitlichen Verlaufe des
Durchgangsstroms (Bild 6-15). Sie zeigen, dass der Strom beim ungefillten Prifling
vergleichsweise schnell einen stationdren Endwert bzw. die Messgrenze des
Systems erreicht. Bei hheren Fullgraden nimmt dies eine bedeutend langere Zeit in
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Anspruch. Der mit 9 % gefullte Werkstoff erreicht diesen Zustand erst nach mehr als
5 Tagen. Auffallig sind die starken Schwankungen beim Werkstoff mit 6 % Fullgrad,
fur welche keine plausible Erklarung vorliegt. Da bei weiteren Messungen mit dem
gleichen Prufling &hnliche Effekte festgestellt wurden, kann ein Defekt am Pruifling
nicht ausgeschlossen werden.

Von den 5 untersuchten Werkstoffen erreichen nur 4 stationédre Durchgangsstrome,
welche Uber der Messgrenze liegen. Fur die beiden anderen Werkstoffe kénnen
daher nur Angaben zur unteren Grenze des spezifischen Volumenwiderstands
gemacht werden (Tabelle 6-3). Ein Vergleich der ermittelten Werte zeigt dabei keinen
klaren Zusammenhang mit dem Fullstoffgehalt. Aufgrund der Tatsache, dass sich
alle ermittelten Volumenwiderstande (mit Ausnahme des mit 6 % gefullten Priflings)
maximal um den Faktor 2,7 unterscheiden und die Messunsicherheit bei diesen
Untersuchungen erfahrungsgemald hoch ist, kann aus den vorliegenden Messungen
nicht auf eine Abhangigkeit des spezifischen Volumenwiderstands vom Fillgrad
geschlossen werden.

Durchgangsstrom
— (0% —1,5% 3% =—p% —0%
1610 . | | | | Zleit in Stunlden
20 40 60 80 100 120 140
1,E-11

1,E-12 A

Stromin A

1,E-13 -

1,E-14

1,E-15

Bild 6-15: Strom durch die Priflinge bei den Werkstoffen der Serie 1 (Spannung 1 kV,
Priflingsdicke 1 mm).

Tabelle 6-3: Stationare Endwerte des Stroms sowie die daraus resultierenden Volumen-
widerstande bei den Werkstoffen der Serie 1.

Fiillgrad | stationdrer Stromin A | spezifischer Volumenwiderstand in Q cm
0% <6,5E-15 > 3,5E+19
1,5% 1,7E-14 1,3E+19
3% <6,5E-15 >3,5E+19
6% ca. 6,0E-14 ca. 3,8E+18
9% 1,0E-14 2,3E+19
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6.5.2 Dielektrische Eigenschaften bei Netzfrequenz

Werkstoffe mit nanoskaligem Al203

Die Messung der dielektrischen Eigenschaften der Serie 1 bei 50 Hz ergibt trotz der
im Vergleich zum Polymer hohen relativen Permittivitat des Fullstoffs von etwa 10
[LOT-10] ein Absinken der relativen Permittivitat des Werkstoffs mit einem Fullgrad
von 1,5% im Vergleich zum ungefiullten Werkstoff (Bild 6-16). Die Werte der
Werkstoffe mit 3% und 6 % Fdllgrad liegen in einem &ahnlichen Bereich wie der
ungefillte Werkstoff, bei 9 % Fullgrad ergeben sich h6here Werte.

Der Verlustfaktor steigt im Gegensatz zur Permittivitat mit steigendem Fullgrad an,
wobei der Anstieg bei niedrigen Fillgraden geringer ausfallt als bei hdheren
(Bild 6-16).
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Bild 6-16: Dielektrische Eigenschaften der Werkstoffe der Serie 1 bei 50 Hz (Median und
Spannweite aus 2 Messungen). Die Messungen erfolgten an 2 mm dicken
Priiflingen bei 1 kV. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Werte eines Fillgrads
etwas versetzt dargestellt.

Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al2Q3

Die Messung der dielektrischen Eigenschaften zeigt zwischen den beiden
Werkstoffen mit mikro- und nanoskaligem Al,O3 keinerlei Unterschiede (Bild 6-17).
Aufgrund des Gehalts an Mikrofillstoff und dessen hoher Permittivitat liegen die
relativen Permittivitaten deutlich Gber den Werten der Serie 1. Der Verlustfaktor
beider Werkstoffe mit Mikrofiillstoff liegt mit ca. 2,6:10° unter den Werten, die bei
den ungeflllten oder rein nanoskalig geflllten Werkstoffen gemessen wurden.

69



6 Messergebnisse

Dielektrische Eigenschaften
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Bild 6-17: Dielektrische Eigenschaften der Werkstoffe mit 67 Gew. % mikro- und
unterschiedlichem Gehalt an nanoskaligem Al2O3 bei 50 Hz (Median und
Spannweite aus 5 Messungen). Die Messungen erfolgten an 4 mm dicken
Priflingen bei 1 kV. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Werte eines Fillgrads
etwas versetzt dargestellt.

Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO2

Bei den Werkstoffen des CIGRE-Rundversuchs kann, wie bei der Serie 1, eine
leichte Verringerung der Permittivitat durch Nanoflllstoff, verglichen mit dem
ungeflllten Werkstoff, festgestellt werden (Bild 6-18). Ebenso reduziert sich der
Verlustfaktor in geringem Mafe. Die Zugabe von reinem Mikrofullstoff steigert beide
Werte deutlich.

Bei den Werkstoffen mit Mikro- und Nanoftllstoff ist hingegen keine klare Tendenz
beziiglich des Einflusses von Nanofillstoff auf die dielektrischen Eigenschaften
sichtbar.
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Dielektrische Eigenschaften
"CIGRE", 500V, 50 Hz
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Bild 6-18: Dielektrische Eigenschaften der Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO2 bei
50 Hz (Median und Spannweite aus 3 Messungen). Die Messungen erfolgten an
1 mm dicken Priflingen bei 500 V.

6.5.3 Dielektrische Spektroskopie

Die Untersuchungen mittels dielektrischer Spektroskopie wurden an den
abgeschliffenen Pruflingen der Serie 1 durchgefuhrt, welche auch zur Messung des
spezifischen Volumenwiderstands dienten.

Bei den gefullten Werkstoffen wurde der Bereich von 100 pHz bis 5 kHz vermessen.
Da der Strom beim ungefillten Werkstoff sehr schnell unter die Messgrenze sinkt
(vgl. Bild 6-15), konnte dieser Werkstoff nur bis 1 mHz vermessen werden. Bei den
Ergebnissen ist zu beachten, dass das Messsystem alle weiteren Messwerte auf den
Messwert bei 5 kHz bezieht und somit nur relative Messwerte liefert.

Der Realteil der relativen Permittivitat £ zeigt im Bereich zwischen 1 Hz und 0,01 Hz
erhebliche Schwankungen, welche vermutlich auf das Umschalten der
Messverfahren zurtickzufihren sind (vgl. Kap. 5.2.3) (Bild 6-19). Fir die vorliegenden
Werkstoffe ist jedoch vor allem der untere Bereich des vermessenen Spektrums
relevant. Dort sind auch deutliche Unterschiede zwischen den Werkstoffen sichtbar.
Mit steigendem Fullgrad nimmt auch &£ in diesem Frequenzbereich immer mehr zu.
Dieser Effekt ist umso ausgepragter, je tiefer die Frequenz ist.
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DielektrischeSpektroskopie
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Bild 6-19: Realteil der relativen Permittivitat Gber der Frequenz bei den Werkstoffen
der Serie 1. Die dargestellten Werte sind auf den Messwert bei 5 kHz bezogen.

Springe der Messwerte, wie sie der Realteil der relativen Permittivitat aufweist, sind
beim Imaginarteil nicht zu beobachten (Bild 6-20). Dieser zeigt bei allen geflllten
Werkstoffen einen Anstieg unterhalb von etwa 0,1 Hz. Wéhrend der Verlauf bei den
meisten Werkstoffen mit zunehmendem Fullgrad immer starker ansteigt, zeigt der
Werkstoff mit 6 % Fullgrad ab etwa 1 mHz die hochsten Werte.
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Bild 6-20: Imaginarteil der relativen Permittivitat (ber der Frequenz bei den Werkstoffen
der Serie 1. Die dargestellten Werte sind auf den Messwert bei 5 kHz bezogen.
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6.6 Mikroskopische Analyse der Fillstoffverteilung

Alle in dieser Arbeit aufgefuhrten Werkstoffgruppen wurden mit FIB auf ihre
Partikelverteilung untersucht. Bei den Werkstoffen der Serie 1 konnten bei einigen
Fallgraden zuséatzlich auch TEM-Aufnahmen angefertigt werden, bei allen anderen
Werkstoffen brachen die Mikrotomschnitte in zu kleine Fragmente (vgl. Kap. 5.3.1).

Serie 1

Bei den Werkstoffen der Serie 1 zeigen FIB-Aufnahmen neben vielen kleineren
Agglomeraten und Aggregaten mit Abmessungen unter 200 nm auch einige gré3ere
Partikelansammlungen, welche Gro3en im Bereich von etwa 1 pum erreichen
(Bild 6-21). Diese Beobachtung wird durch TEM-Aufnahmen bestatigt (Bild 6-22).

Bild 6-21: FIB-Aufnahme von einem Werkstoff der Serie 1 mit 9 % nanoskaligem Filllstoff.

. I it 2 ke = e A t?; 2 .;'
Bild 6-22: TEM-Aufnahme von einem Werkstoff der Serie 1 mit 3 % nanoskaligem Filllstoff.
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Serie 2

In den Werkstoffen der Serie 2 sind die Partikel besser verteilt als bei denen der
Serie 1, die maximale Gréf3e der Agglomerate liegt bei etwa 500 nm. Ein Einfluss der
Einmischart oder der Fillstoffbehandlung auf die Partikelverteilung ist dabei nicht
feststellbar (Bild 6-24).

2,5 %, ,AB"

L e e
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Bild 6-23: FIB-Aufnahmen von Werkstoffen der Serie 2 mit unterschiedlicher Einmischung und
Fullstoffbehandlung.

Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al2Q3

Beim Werkstoff mit 67 % mikro- und 3 % nanoskaligen Al,Os-Partikeln liegen
Agglomerate in GroRRenordnungen unter 200 nm vor (Bild 6-24). Diese — verglichen
mit der Serie 1 und Serie 2 — bessere Verteilung lasst sich durch die Wirkung der
Mikroflillstoffe als ,Mahlsteine“ erklaren, welche beim Mischen gréliere Agglomerate
der Nanopartikel aufbrechen kénnen.

Bild 6-24: FIB-Aufnahme von einem Werkstoff mit mikro- und nanoskaligen Al,Os-Partikeln.
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Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem SiO2

Die Werkstoffe des CIGRE-Rundversuchs mit mikro- und nanoskaligem SiO, weisen,
bedingt durch die Herstellungsart der nanoskaligen Partikel im Sol-Gel-Verfahren,
eine homogene Verteilung der Nanopartikel auf (Bild 6-25). Der Nanofullstoff liegt
sowohl bei den Werkstoffen mit reinem Nanoftllstoff als auch bei denen mit Mikro-
und Nanofillstoff als einzelne Partikel vor. Agglomerate oder Aggregate sind nicht
erkennbar.

Bild 6-25: FIB-Aufnahme von Werkstoffen mit mikro- und nanoskaligem SiO..

6.7 FTIR

Fur die Betrachtung der FTIR-Spektren ist es zunadchst sinnvoll, die
Absorptionswellenzahlen der im Werkstoff sowie in den Komponenten des
Werkstoffs auftretenden Bindungen aufzufuhren. Die fiur Epoxidharzformstoff
relevanten Wellenzahlen sind in der untenstehenden Tabelle zu finden (Tabelle 6-4).

Tabelle 6-4: Absorptionswellenzahlen verschiedener in Epoxidharzwerkstoffen und ihren Komponenten
vorkommenden Bindungen (mit freundlicher Genehmigung aus [SEI-10]).

Bindung Wellenzahl in cm™ | Quellen
O-H 3650 - 3200 [WEI-98], [PRE-01], [ROM-06],
[SIN-09]
C-H 3050 - 2870 [WEI-98], [HOL-01], [PRE-01],
[SIN-09]
C=0 im Anhydrid 1856 - 1764 [TAD-95], [HOL-01], [PRE-01],
0 [PUT-07]
@
O
i
O
C=0 im Ester 1767 - 1706 [TAD-95], [HOL-01], [PRE-01]
O
C—oRr
ﬁ—OR'
(e]
O-H 1644 [CHA-09]
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C-C im Aromat 1608 - 1457 [HOL-01], [SIN-09]
C-H 1385 1296 [HOL-01], [SIN-09]
C-O 1238 - 1010 [WEI-98], [HOL-01], [ROM-06],
[SIN-09]
C-O-C im Anhydrid 1300-879 [HOL-01], [PRE-01]
O
@3\
O
i
O
Epoxidgruppe 915-864 [SUG-65], [HOL-01], [ROM-06],
0 [SIN-09]
CH,—CH
C-H 830, 755 [HOL-01], [SIN-09]
C-C-O0 560 [WEI-98]

In den folgenden Bildern sind jeweils Ausschnitte aus den Spektren aller Werkstoffe
einer Serie mit dem jeweiligen Fullstoff dargestellt, in welchen sich Anderungen
durch den Fullstoff zeigen.

Serie 1

Die FTIR-Spektren der Serie 1 beinhalten im Fall der nanoskalig gefullten Werkstoffe
kein Absorptionsband, welches nicht auch beim ungeflllten Werkstoff bzw. beim
Fullstoff selbst vorhanden ist (Bild 6-26). Dadurch ist in den Nanokompositen das
Vorhandensein von neuen Bindungstypen, die beim ungefillten Werkstoff nicht
existieren, unwahrscheinlich.

Beim genaueren Betrachten der Spektren zeigen sich jedoch einige interessante
Aspekte:

e Im Bereich von ca. 500 cm™ bis 800 cm™ sinkt die Transmission mit
steigendem Fullstoffgehalt (Bild 6-26 rechts). Dies lasst sich durch das
vermehrte Fillstoffvolumen im Werkstoff erklaren, da der Fllstoff in diesem
Bereich ein breites und starkes Absorptionsverhalten zeigt (Bild 6-26 rechts).

e Das bei einer Wellenzahl von ca. 1800 cm™ auftretende Absorptionsband bei
ungefilltem Werkstoff verschwindet kontinuierlich mit zunehmendem
Fullstoffgehalt (Bild 6-26 links). Dies deutet auf eine Verringerung von
geschlossenen Hartergruppen (Anhydride) hin, d.h. in den nanoskalig
gefullten  Werkstoffen scheint weniger ungebundener Harter mit
geschlossenen O=C-O-C=0 Strukturen (vgl. Tabelle 6-4) zu existieren. Ob
jedoch die Anzahl von geoffneten Harterstrukturen (Ester) (im Bereich von
1767 bis 1706) zunimmt, kann alleine aufgrund der FTIR-Spektren nicht
eindeutig geklart werden, da hier eine klare Tendenz fehlt (Bild 6-26 links).
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Wahrend bei Wellenzahlen kleiner 800 cm™ die Transmission der Werkstoffe
mit zunehmendem Fiillgrad abnimmt, ist bei Wellenzahlen tiber 930 cm™ die
Transmission der Uber 1,5 % gefillten Werkstoffe hoher als die des weniger
gefullten bzw. ungefillten Werkstoffs. Da der Fullstoff selbst in diesem Bereich
noch deutliche Absorption zeigt (vgl. Bild 6-26 rechts), ist dieses Verhalten
auffallig. Bei dieser Wellenzahl zeigten sowohl die ungedffneten
Hartergruppen als auch die Epoxidgruppen des Harzes Absorption (vgl.
Tabelle 5-1), wodurch nicht eindeutig geklart werden kann, ob diese Abnahme
der Absorption nur von der verringerten Anzahl ungeoffneter Hartergruppen
bei den hoheren Fillgraden verursacht wird, oder ob in diesen Werkstoffen
auch die Anzahl von Epoxidgruppen abnimmt.
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Bild 6-26: Ausschnitte der FTIR-Spektren aller Werkstoffe der Serie 1 sowie des Fillstoffs Al,Os.

Serie 2

Bei den FTIR-Spektren der Werkstoffe der Serie 2 zeigen sich die gleichen Effekte

wie bei

der Serie 1 (Bild 6-27). Ein Einfluss der Silanisierung der Fullstoffpartikel auf

das Spektrum ist bei den mit 3 Gew. % geflllten Werkstoffen nicht festzustellen.
Unterschiede zur Serie 1 sind in den Spektren nicht zu erkennen, die Priflinge
scheinen chemisch sehr ahnlich zu sein, was aufgrund der identischen
Werkstoffkomponenten auch zu erwarten war.
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Bild 6-27: Ausschnitte der FTIR-Spektren aller Werkstoffe der Serie 2 sowie des Fillstoffs Al.Os.

6.8 Thermische Eigenschaften

6.8.1 Glastlibergangstemperatur

Serie 1

Die Glasubergangstemperaturen unterscheiden sich bei den Werkstoffen der Serie 1
nur geringfugig, alle Werte liegen innerhalb eines Bereiches von 4 K (Bild 6-28).
Diese geringen Unterschiede sind daher mit grof3er Wahrscheinlichkeit durch die
Messunsicherheit begrindet.

Serie 2

Die bei den Werkstoffen der Serie 2 gemessenen Glastbergangstemperaturen
liegen jeweils etwa 5 K Uber den Werten, welche fir die Serie 1 ermittelt wurden.
Dies lasst sich vermutlich auf die Verwendung von festen Probenstiicken und Tiegeln
aus Aluminiumoxidkeramik bei der Serie 2 zurtckfihren, wahrend bei allen anderen
Werkstoffen pulverférmige Proben und Aluminiumtiegel verwendet wurden, welche
eine grollere Warmeleitfahigkeit aufweisen.

Die Glasubergangstemperaturen der untersuchten Werkstoffe befinden sich alle in
einem Bereich von 5 K, wobei die Unterschiede ebenfalls durch Messunsicherheiten
verursacht sein konnten. Ein Einfluss der Fillstoffoehandlung kann durch die
Messung in keinem Fall bestatigt werden, denn die Werkstoffe mit gleichem Fullgrad
zeigen bei unterschiedlicher Oberflachenbehandlung nahezu identische Messwerte.
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Glastuibergangstemperatur
Serie 1
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Bild 6-28: Glastibergangstemperaturen von Werkstoffen der Serie 1.

Glasiuibergangstemperatur
Serie 2
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Bild 6-29: Glastbergangstemperaturen von Werkstoffen der Serie 2.

Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al203

Die Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al,O3; zeigen ebenfalls mit
Glasubergangstemperaturen von 145°C und 147°C keinen Unterschied, welcher sich
nicht auf Messungenauigkeiten zurickfihren lieRe. Im Vergleich zu den Werkstoffen
der Serie 1 liegt die Glastubergangstemperatur jedoch etwa 5 K niedriger.

79



6 Messergebnisse

Glaslibergangstemperatur
Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligem Al203
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Bild 6-30: Glastibergangstemperaturen von Werkstoffen mit mikro- und nanoskaligem Al2Qs.

6.8.2 Zersetzungstemperatur

Die Zersetzungstemperatur wurde lediglich an Werkstoffen der Serie 2 bestimmt. Sie
zeigt mit steigendem Fillgrad einen leichten Abfall (Bild 6-31). Dieser betragt
zwischen dem ungefullten und dem mit 8,2 % Fullstoff gefullten Werkstoff etwa 12 K.
Dass dies allein auf Messunsicherheiten zurtickgefihrt werden kann, ist
unwahrscheinlich, da sich vor allem ein klarer Zusammenhang von
Zersetzungstemperatur und Fullgrad ergibt.

Zersetzungstem peratur
Serie 2
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Bild 6-31: Zersetzungstemperaturen von Werkstoffen der Serie 2.
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6.9 Dichtemessunq

Die Messung der Dichte erfolgte mit den Werkstoffen der Serie 1, pro Fullgrad
wurden jeweils 2 Pruflinge vermessen. Parallel dazu wurde die Dichte berechnet, die
ein Stoffgemisch aus Basispolymer und Fillstoff bei den jeweiligen Fillstoffgehalten
haben misste, falls keinerlei Interaktion der beiden Bestandteile auftritt
(vgl. Kap. 5.4.3). Fur die Dichte des ungefliliten Polymers wurde der Messwert von
ungefillltem Werkstoff (1,1943 g/lcm®) verwendet, wodurch bei diesem Fiillgrad
Messung und Berechnung identisch sind. Als Dichte des Fullstoffs (Al,O3) wurde der
Wert von 3,27 g/lcm® angenommen, welcher vom Hersteller als Dichte der einzelnen
Partikel angegeben wurde.

Die Messung zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Messwerte pro
Fallgrad, die Differenz betragt maximal 0,14 % (Bild 6-32). Die Differenz zwischen
gemessenen und berechneten Werten betragt maximal 0,25 %, wobei die
gemessene Dichte bei allen gefullten Werkstoffen etwas geringer als die berechnete
Dichte ist. Da im Verlauf der Differenz jedoch kein eindeutiger Trend oder ein lokales
Minimum bzw. Maximum zu erkennen ist, scheinen die beobachteten Abweichungen
vom berechneten Verlauf eher durch Stérgréf3en (z. B. Luftblaschen am/im Prifling
etc.) und die Messunsicherheit verursacht zu sein als durch eine verédnderte
Polymerstruktur in der Interphase.

Dichte der Werkstoffe der Serie 1

4 gemessen =—berechnet Differenz [%)]
1,27 0,50%

1,26 /
1,25 / 0,25%
1,24

1,23 4 P 0,00%

1,22

T / L
1,21 / -0,25%
1,20 ¢

1,19 T T T T T T T T T -0,50%

Dichte [g/cm”3]

Differenz gemessen - berechnet

Fiillgrad [Gew.%]

Bild 6-32: Gemessene und berechnete Dichte der Werkstoffe der Serie 1 sowie die Differenz
daraus, jeweils Mittelwert und Spannweite von 2 Messungen pro Fiillgrad.
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7 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die experimentell ermittelten Ergebnisse untereinander
sowie mit Literaturquellen verglichen. AuRerdem wird Uberprift, ob existierende
Modellvorstellungen zur Erklarung der beobachteten Phanomene geeignet sind.

7.1  Durchschlagfestigkeit

Die durchgefuihrten Untersuchungen brachten weder bei den Priflingen mit reinem
Nanofullstoff noch bei denen mit Mikro- und Nanofullstoff Hinweise auf eine stark
verringerte oder gesteigerte Durchschlagfestigkeit durch die nanoskaligen
Fullstoffpartikel  (vgl. Kap. 6.1). Wahrend mikroskalige Fdillstoffpartikel die
Durchschlagfestigkeit im Vergleich zum ungeftllten Werkstoff Ublicherweise senken,
scheint dies bei nanoskaligen Partikeln nicht der Fall zu sein. Fur die Verringerung
der Durchschlagfestigkeit durch mikroskaligen Fullstoff werden oft Fehlstellen an der
Grenze zwischen Polymer und Flllstoffpartikel  verantwortlich gemacht
(vgl. [KUT-95], [SEI-98]). Derartige Defekte sind zwar auch zwischen nanoskaligen
Fullstoffpartikeln und Polymer denkbar, allerdings sind aufgrund der viel geringeren
Abmessungen der Partikel mogliche Fehlstellen ebenfalls deutlich kleiner, wodurch
darin ungunstigere Bedingungen fir Entladungen herrschen. Bei allen
Kompositwerkstoffen kénnen durch unterschiedliche Permittivitdt und Leitfahigkeit
der Komponenten sowie durch Grenzflachenpolarisation bei elektrischer
Beanspruchung Raumladungsansammlungen entstehen, welche eine lokale
Felderh6hung verursachen und so besonders bei hohen Beanspruchungen zum
Ausfall fihren kénnen [DIS-92]. Obwohl diese Vorgange auch bei nanoskaligen
Fullstoffen auftreten, laufen sie im Vergleich zu mikroskaligen Fullstoffen an deutlich
mehr Orten im Werkstoff ab, aber ebenfalls in deutlich kleineren Bereichen.
Ausgedehnte lokale Feldiberhéhungen, von denen aus sich ein Durchschlag
entwickeln kénnte, werden bei Nanopartikeln somit vermieden.

Abgesehen von der Durchschlagfestigkeit selbst liefern die Durchschlagversuche mit
eingegossenen Elektroden auch Hinweise auf eine mdogliche Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften durch nanoskalige Fullstoffe, da bei dieser Fullstoffart
deutlich weniger Priflinge Risse aufwiesen als ungefillte bzw. ausschlie3lich
mikroskalig gefullte (vgl. Kap. 5.1.1).
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7.2 Treeing

Obwohl die Treeingversuche aufgrund der Probleme mit den Pruflingen keine
Aussagen Uber die Auswirkungen nanoskaliger Fullstoffe auf den Tree-Einsatz
zulassen, zeigen die Versuche starke Hinweise auf eine Verbesserung beim
Treewachstum. Innerhalb der Versuchszeit von tUber 20000 Stunden, bezogen auf
50 Hz fielen 3 von 4 ungeflillten, jedoch nur 2 von 21 gefillten Priflingen durch
Durchschlag aus.

Der Ausfall von nur 2 gefiliten Priflingen erlaubt jedoch noch keine Aussagen Uber
die Auswirkung des Fiillgrads auf das Treewachstum. Dies wére jedoch notwendig,
um eine mdogliche Erklarung der Verbesserung durch existierende Theorien
(vgl. Kap. 3) zu tUberprifen:

Ware eine barrierenartige Wirkung der Partikel fir deren Wirkung verantwortlich
(val. [IMA-04], [ALA-08], [DAN-09], [CHE-10]), so wurde dieser Effekt mit steigendem
Fullgrad ebenfalls starker auftreten, da die Anzahl der Barrieren ansteigt.

Falls die Verbesserung jedoch durch die Behinderung von Erosion durch
Entladungen in bereits existierenden Treekanalen erreicht wird (vgl. [11Z-07]), so
misste der Fillgrad eine ahnliche Auswirkung wie bei den Untersuchungen von
Erosion durch Oberflachenentladungen haben. Da die Erosion bei den Priflingen der
Serie 1 bei hohem Fullgrad wieder leicht zunimmt, wére eine ahnliche Auswirkung
auf das Treewachstum ein Hinweis auf diesen Wirkmechanismus.

Dass die Verbesserung durch eine erhohte lokale elektrische Leitfahigkeit
maoglicherweise aufgrund von Uberlappenden Interphasenregionen um die
Flllstoffpartikel hervorgerufen wird (vgl. [NEL-O4a], [DAN-09]), kann durch die
Untersuchungen nicht bestétigt werden. Die spezifische Leitfahigkeit der Werkstoffe
unterscheidet sich in den durchgefihrten Messungen nicht wesentlich voneinander
(vgl. Kap. 6.5.1).

7.3 Erosion durch Oberflachenentladungen

Bei allen untersuchten Werkstoffen konnte die Erosion durch Oberflachen-
entladungen mithilfe von nanoskaligen Fullstoffen im Vergleich zum ungefillten
Werkstoff deutlich gesenkt werden (vgl. Kap. 6.3). Im Falle von Werkstoffen mit
mikro- und nanoskaligem Fllstoff gelang dieser Nachweis auch bei Al,Os-Fllstoff.
Bei den Priflingen des CIGRE-Rundversuchs mit SiO,-Fillstoff kann dieser Effekt
zwar vermutet werden, allerdings ist deren Erosion fur konkrete Aussagen zu gering
und es standen keine Pruflinge fir weitere Versuche mit hoherer Belastung zur
Verfligung.
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Dass ein mit mikro- und nanoskaligen Fullstoffpartikeln gefullter Werkstoff eine
geringere Erosion aufweist als ein rein mikroskalig gefullter, lasst sich mit der
Beobachtung erklaren, dass ein nanoskalig geflllter Werkstoff weniger Erosion als
das ungeflllte Polymer aufweist. Da die mikroskaligen Fullstoffpartikel selbst eine
starkere Erosionsbestandigkeit als das Polymer besitzen, ist letzteres bei Belastung
mit Oberflachenentladungen die ,Schwachstelle“ des Werkstoffs. Ersetzt man das
Polymer  zwischen den  mikroskaligen  Partikeln  jedoch  durch ein
erosionsbestandigeres Nanokomposit (vgl. Bild 7-1), so steigt folglich auch die
Erosionsbestandigkeit des gesamten Werkstoffs.

Polymer

B

Bild 7-1: Zusammensetzung von Werkstoff mit mikroskaligen (links) sowie mikro- und
nanoskaligen Fillstoffpartikeln (rechts).

Konkrete Aussagen, auf welche Weise nanoskalige Fullstoffpartikel die Erosion
reduzieren, werden dadurch erschwert, dass der physikalische Mechanismus der
Erosion selbst noch nicht ausreichend geklart ist (vgl. Kap. 2.3). Die vorliegenden
Ergebnisse kdnnen jedoch dazu verwendet werden, existierende Erklarungsversuche
auf ihre Plausibilitat zu Gberprifen.

Da sich die Erosion von Polymeren auch durch mikroskalige Fullstoffpartikel
aufgrund der hohen Erosionsbestandigkeit des Fullstoffs steigern lasst, konnte dieser
Volumeneffekt auch bei nanoskaligen Fullstoffpartikeln fir die Verringerung der
Erosion verantwortlich sein. Ebenso ist eine Sedimentation der nanoskaligen Partikel
am Erosionsort (vgl. Kap. 2.3) denkbar, wodurch der darunterliegende Werkstoff vor
weiterer Erosion geschitzt wird [FUS-08], [FAB-10], [HOF-10]. Ein weiterer
Erklarungsansatz vermutet eine Wirkung der Fullstoffpartikel als Warmesenken,
wodurch speziell beim Einsatz gut verteilter nanoskaliger Partikel das umliegende
Polymer entlastet wird [HEN-99].

Diese drei Theorien bedingen jedoch eine mit dem Filigrad steigende Wirkung von
nanoskaligen Fullstoffen. Wirkungsmaxima, wie sie tendenziell bei den Werkstoffen
der Serie 1 und der Serie 2 mit der Einmischung ,AB“ sowie auch in anderen
Untersuchungen [RAE-09a] zu beobachten sind, kénnen damit nicht erklart werden.
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Das Interphasenvolumen-Modell liefert unter den Annahmen, dass die gesamte
Interphase bei diesen Werkstoffen eine gesteigerte Erosionsbestandigkeit aufweist
und bereits bei sehr geringen Fillgraden eine nahezu vollstandige Uberlappung der
Interphasen erfolgt, eine mdgliche Erklarung fur dieses Phanomen. Es erklart auch,
warum das Wirkmaximum der Serie 2 bei geringeren Fullgraden als das der Serie 1
liegt. Da die Partikel bei der Serie 2 feiner verteilt sind, ist bereits bei geringeren
Fullgraden nahezu der gesamte Werkstoff von Interphase durchsetzt.

Allerdings zeigen nur die Werkstoffe mit der Einarbeitung ,AB“ ein derartiges
Wirkungsmaximum, bei den Werkstoffen der Serie 2 mit der Einmischung ,A" sinkt
die Erosion mit dem Fullgrad. Zwar kénnte die Ausdehnung der Interphase durch die
Art der Einmischung beeinflusst werden, aber die nahezu identischen Erosionswerte
der Serie 2 bis zu einem Fullgrad von etwa 3 % sprechen dagegen.

Die Vorstellung einer mehrschichtigen Interphasenregion mit unterschiedlicher
Erosionsbestandigkeit der Schichten kdnnte zwar bei geeigneter Wahl der Parameter
prinzipiell den Verlauf der Erosion quantitativ erklaren, falls die Art der Einmischung
die Ausdehnung und die Eigenschaft einzelner Schichten unterschiedlich beeinflusst;
aufgrund fehlender physikalischer Grundlagen und der geringen Anzahl an
Messpunkten ist ein derartiger Ansatz jedoch aufl3erst spekulativ.

Eine gesteigerte Temperaturbestandigkeit kann zumindest bei der Serie 2 als
Verbesserungsgrund ausgeschlossen werden, da diese mit zunehmendem Fillgrad
sogar abnimmt (vgl. Kap. 6.8).

Mit den Ergebnissen dieser Arbeit kénnen somit einige Erklarungsansatze fir die
héhere Bestandigkeit von polymeren Nanokompositen gegenuber
Oberflachenentladungen ausgeschlossen bzw. als unwahrscheinlich bewertet
werden. Andere konnen die Ergebnisse teilweise erklaren. Eine physikalisch
begriindete Modellvorstellung zur vollstandigen Erklarung oder Beschreibung der
Ergebnisse steht jedoch noch aus.

7.4 Bestandigkeit gegeniiber stromschwachen Lichtbogen

Die Prifung zur Bestandigkeit gegenluber stromschwachen Lichtbégen ergab bei den
meisten nanoskalig gefullten Werkstoffen geringere Werte als beim ungefillten
Polymer (vgl. Kap. 6.4). Besonders geringe Fullgrade zeigten bei allen Werkstoffen
schlechte Resultate. Werte im Bereich des ungefullten Werkstoffs wurden bei der
Serie 2 erst wieder bei hoheren Fullgraden erreicht.

Dieses Phanomen konnte anhand des Interphasenvolumen-Modells durch eine
Kombination aus einer vergleichsweise ausgedehnten, jedoch gegen Lichtbégen
unbestandigen Interphase und dem Volumeneffekt quantitativ erklart werden. Bei
geringen Fiullgraden tUberwiegt in diesem Fall der Einfluss der Interphase, wodurch
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die Bestandigkeit sinkt. Erhoht sich der Fillgrad, so steigt das Fullstoffvolumen
starker an als der Anteil an Interphase, da sich die Interphasenregionen tberlappen.
Der bei den Werkstoffen der Serie 2 gemessene Abfall der Zersetzungstemperatur
mit dem Fillgrad (vgl. Kap. 6.3.1) unterstitzt diese Vermutung, da die Werkstoffe bei
der Prifung der Lichtbogenbestandigkeit thermisch hoch belastet werden.

An den Werkstoffen der Serie 1 gemessene Werte widersprechen jedoch dieser
Erklarung. Die bei 9% Fillgrad im Vergleich zu 6 % Fullgrad geringere
Lichtbogenbestandigkeit kann dadurch nicht begriindet werden.

Fir die Erklarung anhand des Interphasenvolumen-Modells sprechen wiederum die
Ergebnisse der Werkstoffe mit mikro- und nanoskaligen Fullstoffpartikeln. Beim
Werkstoff mit beiden Fullstofftypen besitzt das Nanokomposit zwischen den
Mikrofullstoffpartikeln mit ca. 9,1 % einen &hnlichen Fullgrad wie der am hdchsten
gefillte Werkstoff der Serie 1, welcher auch die gleiche Einmischart aufweist. Durch
die im Vergleich zur Serie 1 bessere Verteilung der Fullstoffpartikel kann jedoch ein
etwas hoherer Anteil an Interphase erwartet werden, wodurch die
Lichtbogenbestandigkeit im Vergleich zur Serie 1 bei gleichem Fullgrad geringer
ausfallt. Dies steht in Ubereinstimmung mit der experimentell ermittelten
Verschlechterung durch nanoskalige Fullstoffe bei den Werkstoffen mit mikro- und
nanoskaligen Fullstoffpartikeln.

Eine auf das Interphasenvolumen-Modell angewandte, dreischichtige Interphasen-
struktur (vgl. Kap. 3.4) ware prinzipiell in der Lage, den gemessenen Verlauf bei den
Werkstoffen der Serie 1 zu beschreiben. Dazu miussten die &uf3ere und die innere
Schicht eine im Vergleich zum unbeeinflussten Polymer geringere, die mittlere
Schicht jedoch eine hthere Bestandigkeit gegen Lichtb6gen aufweisen. Bei geringen
Fullgraden Uberwiegt dabei das groRRere Volumen der &auf3eren Schicht, die
Lichtbogenbestandigkeit sinkt. Der Anteil der auf3eren Schicht am Gesamtvolumen
wird durch die Uberlappung bei steigendem Fullgrad zunachst von der mittleren
Schicht verdrangt, wodurch die Lichtbogenbestandigkeit ansteigt. Bei hohen
Fullgraden dominiert das Volumen der inneren Schicht, wodurch die
Lichtbogenbestandigkeit erneut sinkt. Bei extrem hohen Fullgraden, wie sie beim
Einsatz mikroskaliger Fullstoffe auftreten, Uberwiegt der Volumeneffekt, so dass
mikroskalige Fullstoffe die Lichtbogenbestandigkeit im Vergleich zum ungefillten
Polymer erhéhen.

Dieser Theorie widerspricht jedoch, dass die Ausdehnung der mittleren Schicht mit
wenigen Nanometern angegeben wird [TAN-O5a]. Eine Dominanz der mittleren
Schicht bei Fullgraden von wenigen Prozent ist bei der Serie 1 vor allem im Hinblick
auf die ungleichmanige Partikelverteilung (vgl. Kap. 6.6) kaum mdoglich.

Analog zur Bestandigkeit gegen Oberflachenentladungen kann eine gesteigerte
Temperaturbestandigkeit im Falle der Serie 2 nicht fur die Ergebnisse verantwortlich
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sein, da die Messergebnisse sogar eine mit dem Fullgrad absinkende Temperatur-
bestandigkeit erbrachten.

Analog zur Bestandigkeit gegen Oberflachenentladungen kénnen auch bei der
Bestandigkeit gegenuber stromschwachen Lichtbégen einige Erklarungsanséatze
durch die experimentellen Ergebnisse ausgeschlossen werden. Mehr als eine
teilweise Erklarung der Ergebnisse liefert jedoch auch hier keine Modellvorstellung.

7.5 Elektrische und dielektrische Eigenschaften

Elektrische Leitfahigkeit

Ein Zusammenhang der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit mit der Anwesenheit
nanoskaliger Fullstoffe bzw. dem Fullgrad konnte bei den durchgefuhrten Messungen
nicht festgestellt werden (vgl. Kap. 6.5.1) Alle untersuchten Werkstoffe wiesen sehr
hohe spezifische Volumenwiderstande tiber 1-10* Qcm auf. Mit steigendem Fuillgrad
nahm die Zeit bis zum Erreichen eines stationaren Stromwerts tendenziell zu. Dies
wird durch die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie bestatigt, die eine mit
dem Fillgrad steigende Permittivitat bei tiefen Frequenzen zeigt.

Mit den gemessenen spezifischen Volumenwiderstanden kann eine erhebliche
Erhéhung der Leitfahigkeit, wie sie etwa durch eine Uberlappung elektrischer
Doppelschichten bei Nanokompositen vermutet werden kénnte (vgl. Kap. 3.3),
ausgeschlossen werden. Fur die These, dass die elektrischen Doppelschichten das
Werkstoffvolumen bei den untersuchten Fillgraden nur zu einem geringen Tell
ausfullen, spricht auch die beobachtete kontinuierliche Zunahme des Verlustfaktors
mit dem Fullgrad. Da noch kein ,Sattigungseffekt beobachtet werden kann, scheinen
die Doppelschichten noch nicht in grol3erem Umfang zu tberlappen.

Eine Rekombination von Elektronen und Lochern an der Partikeloberflache, wie sie
von einigen Modellen postuliert wird (vgl. Kap. 3.6 und Kap. 3.7), ist durch die
Versuchsergebnisse ebenfalls nicht belegbar. Die aus den Modellen resultierende
Erhdhung der Leitfahigkeit konnte nicht beobachtet werden. Allerdings wéare es
denkbar, dass dieser Effekt erst bei h6heren Feldstarken einsetzt.

Permittivitat

Bei den Werkstoffen mit nanoskaligem Al,O3 lasst sich die Verringerung der
Permittivitat bei geringem Fullgrad und der Anstieg bei héheren Fullgraden sehr gut
mit dem Interphasenvolumen-Modell sowie der dafur verantwortlich gemachten
Verringerung der Kettenbeweglichkeit durch nanoskalige Fullstoffe (vgl. [NEL-02],
[NEL-O4a], [TAN-05b]) erklaren.

Bei geringem Fillgrad Uberwiegt die Verringerung der Kettenbeweglichkeit in der
Interphase, wodurch die Permittivitdt des Werkstoffs sinkt. Bei hohen Fillgraden
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steigt die Permittivitat des Werkstoffs aufgrund des Volumeneffekts und der hohen
Permittivitat der Fullstoffpartikel an, da die Interphasen Uberlappen und das
Fullstoffvolumen im Vergleich zum Interphasenvolumen starker ansteigt. Weil auch
maogliche elektrische Doppelschichten um die Partikel mit steigendem Fullgrad
ansteigen, konnten diese die Permittivitat mit zunehmendem Fullgrad zuséatzlich
erhdhen (vgl. Kap. 3.3).

Der gemessene Verlauf deutet auf eine sehr grof3e Ausdehnung der Interphase hin,
da bereits bei geringen Fullgraden eine Uberlappung der Interphasenregionen
stattfindet. Diese Grol3e der Interphase kann jedoch nicht einfach zur Beschreibung
anderer Eigenschaften, welche in keinem direkten physikalischen Zusammenhang
damit stehen, verwendet werden, weil sich die Interphase immer nur auf eine
spezielle Eigenschaft bezieht (vgl. Kap. 3.1) und fir andere Eigenschaften nicht
zwangslaufig identisch ist.

Die Verringerung der Permittivitat beim rein nanoskalig geflllten Werkstoff des
CIGRE-Rundversuchs lasst sich ebenfalls durch eine verringerte Kettenbeweglichkeit
erklaren. Da nur ein Fillgrad mit Nanofullstoff untersucht werden konnte, lassen sich
dabei keine Aussagen uber die Interphasenausdehnung treffen, obwohl bei dieser
Werkstoffart das Interphasenvolumen-Modell aufgrund der praktisch idealen
Partikelverteilung auch quantitative Aussagen ermdglichen wirde.

Verlustfaktor

Der Anstieg des Verlustfaktors mit dem Fillgrad hingegen kann bei Werkstoffen mit
Al,O3 als Fullstoff nicht durch einen reinen Volumeneffekt erklart werden, da Al,O3
selbst einen geringeren Verlustfaktor als das Polymer aufweist. Dies erklart auch den
etwas geringeren Verlustfaktor der Priflinge mit mikroskaligem Fullstoff im Vergleich
zum ungefuillten Polymer.

Die Literatur nennt als mdgliche Griinde fur einen Anstieg des Verlustfaktors im
Vergleich zum ungeflllten Werkstoff die Polarisation der Gouy-Chapman-
Doppelschicht sowie die von Dipolen in der ,aufReren Schicht® des ,Multi-core
Modells“ [TAN-05b]. Erklarungen fur eine Verringerung des Verlustfaktors durch
nanoskalige Fullstoffpartikel hingegen sind rar, obwohl dieser Effekt durchaus
bekannt ist (vgl. [IMA-02], [FOT-04], [TAN-05b], [WAN-10]). Dabei wird auch davon
berichtet, dass dieser Effekt vor allem bei geringen Fillgraden auftritt bzw. dort ein
Minimum im Verlustfaktor zu finden ist, wahrend bei hohen Fullgraden wieder ein
Anstieg bis Uber den Wert des ungeflllten Polymers erfolgt.

Ein &hnlicher Verlauf konnte auch bei der Serie 1 vorliegen, wobei das Minimum bei
einem Fillgrad unter 1,5 % zu finden ware. Quantitativ lie3e sich dieses Phanomen
analog zur Permittivitat erklaren. Bei geringen Fullgraden bewirkt die Interphase eine
Absenkung des Verlustfaktors, bei hoheren Fullgraden steigt dieser durch das
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zunehmende Auftreten von Dipolen in Form von elektrischen Doppelschichten oder
,2aulleren Schichten® wieder an.

Im Vergleich zur Permittivitdt wirde dies eine noch gréRere Ausdehnung der
Interphase voraussetzen, weil das Minimum bei noch kleineren Fullgraden auftritt.
Fur den nanoskalig gefullten Werkstoff des CIGRE-Rundversuchs scheint die
Wirkung der Dipole etwas kleiner zu sein, da bei 5 % Fullgrad noch ein verringerter
Verlustfaktor zu beobachten ist.

7.6 FTIR

Die gemessenen FTIR-Spektren zeigen zwar kein Auftreten von neuen, d. h. nicht in
Polymer oder Fullstoff vorkommenden Bindungsstrukturen im nanoskalig gefillten
Epoxidharzformstoff, belegen jedoch auch Veranderungen durch die Fullstoffpartikel.
Bei den Werkstoffen der Serie 1 und Serie 2 tritt eine Anderung in der Anzahl an
chemischen Bindungen im Werkstoff auf. Aufgrund der Wellenzahl, bei der die
Anderungen erfolgen, sind diese vermutlich auf Vorgange zuriickzufiihren, an denen
der Anhydridharter beteiligt ist. Eine Verringerung der Menge von geschlossenem
Harter im Epoxidharzformstoff mit zunehmendem Fillgrad scheint wahrscheinlich zu
sein. Dies wirde eine direkte oder indirekte Interaktion des Harters mit dem Fullstoff
bedeuten. Denkbar ware z. B. eine Anbindung des getffneten Harters an die
Fullstoffoberflache, wodurch Wasser frei werden kann, welches weitere Harter 6ffnet.
An den gebundenen Harter kdnnten sich evtl. weitere Epoxidgruppen anbinden.
Auch eine indirekte Wechselwirkung, wie das Offnen von ,Hartergruppen® durch mit
den Fullstoffpartikeln eingebrachtes Wasser, ist prinzipiell denkbar (vgl. Bild 4-2 a)).
Bei letztgenannter wirde keinerlei Bindung zwischen Harter und Fullstoffpartikel
erzeugt, die Bindungsstrukturen im Werkstoff aber dennoch beeinflusst werden.

Dass eine Silanisierung der Fullstoffpartikel keinerlei Auswirkungen auf die
vorhandenen Bindungsstrukturen hat, ist ungewdhnlich. Da auch alle anderen
Messungen keinen Unterschied zwischen Werkstoffen mit silanisierten und
unbehandelten Fillstoffpartikeln ergaben, kénnte ein moéglicher Grund dafiir eine
fehlgeschlagene Oberflachenbehandlung der Fillstoffpartikel sein.

7.7 Thermische Eigenschaften und Werkstoffdichte

Die Messungen der Glastubergangstemperatur stimmen mit den Erkenntnissen der
FTIR-Messung uberein, die keine neuartigen Bindungen zwischen Polymer und
Fullstoff zeigt. Eine Erhdéhung der Glasibergangstemperatur, welche mit einer
starken Anbindung von Polymer und Fillstoff in Zusammenhang gebracht wird
(vgl. Kap. 2.6), konnte nicht festgestellt werden. Da jedoch auch keine Verringerung
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der Glasubergangstemperatur gemessen wurde, scheint die Morphologie des
Werkstoffs durch die Fullstoffpartikel nicht in gréRerem Mal3e negativ beeinflusst zu
werden. Dazu passen auch die Messungen der Werkstoffdichte, welche keinerlei
Anderung im Vergleich zum erwarteten Wert infolge des Volumenanteils an Fullstoff
ergaben.

Eine Erklarung fur die mit dem Fullgrad sinkende Zersetzungstemperatur bei den
Werkstoffen der Serie 2 konnte hingegen nicht gefunden werden.
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Der experimentelle Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Frage, wie nanoskalige
Fullstoffe das Verhalten von Epoxidharzformstoff unter elektrischer Beanspruchung
beeinflussen. Fur die dafur erforderlichen Untersuchungen war es notig, neben
bewéhrten Prufverfahren auch neue Untersuchungsmethoden zu entwickeln.

Dazu zahlte eine Methode zur Bewertung der Erosion  durch
Oberflachenentladungen, womit diese nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ
erfasst werden konnte. Diese ermdoglichte nicht nur einen objektiven Vergleich von
unterschiedlichen Werkstoffen, sondern konnte auch fur Untersuchungen zum
Wirkmechanismus der Erosion selbst verwendet werden.

Des Weiteren wurde mit dem Focused lon Beam (FIB) eine Mdglichkeit gefunden,
die Partikelverteilung in polymeren Nanokompositen anhand eines repréasentativen
Querschnitts effizient zu untersuchen. Dies liel3 auch die Untersuchung von
Werkstoffen zu, welche mit herkémmlichen Praparationsmethoden fir elektronen-
mikroskopische Untersuchungen nicht oder nur schwer bearbeitet werden konnten.
Der groRte Teil der experimentellen Untersuchungen wurde mit einem Epoxidharz-
system durchgefihrt, das sich als Grundlage eines Isolierstoffs in der
Hochspannungstechnik eignet. Aufgrund der fir diese Anwendung notwendigen
Eigenschaften erwies sich bei einigen Versuchen die Herstellung von geeigneten
Pruflingen als schwierig, was nicht nur die Entwicklung eines speziellen Mikroskopie-
verfahrens, sondern auch angepasster Priflingsgeometrien, etwa fur Durchschlag-
versuche, notig machte. Allerdings erlaubte die Verwendung dieses Werkstoffs im
Vergleich zu einfacher verarbeitbaren Harzsystemen deutlich bessere Aussagen
dariiber, ob sich die im Labor festgestellten Verbesserungen auch in der Praxis
realisieren lassen.

Die durchgefuhrten Versuche ergaben, dass nanoskalige Fdullstoffe die
Eigenschaften von Epoxidharzformstoff, vor allem im Hinblick auf die Verwendung
als Isolierstoff, meist in positiver Weise beeinflussen kénnen.

- Nanoskalige Fullstoffe bewirkten, im Gegensatz zu mikroskaligen, keinen
negativen Einfluss auf die Durchschlagfestigkeit.

- Bei Treeingversuchen zeigten nanoskalig geflillte Werkstoffe tendenziell eine
langere Zeit vom Einsatz des Trees bis zum Ausfall durch Durchschlag.

- Die Besténdigkeit gegen Oberflachenentladungen konnte durch nanoskalige
Fullstoffe bei allen untersuchten Werkstoffen deutlich gesteigert werden.

- Abhéangig vom Fillgrad und der Einarbeitung konnte eine Erhéhung bzw. eine
Verringerung der Bestandigkeit gegen stromschwache Lichtbogen festgestellt
werden.
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- Die relative Permittivitdt von Nanokompositwerkstoff war bei geringem
Fullgrad trotz der héheren Permittivitat des Fullstoffs etwas kleiner als die des
ungefillten Polymers. Bei hohen Filllgraden stieg der Wert mit dem Fiiligrad
an.

- Der Verlustfaktor nahm mit zunehmendem Fllgrad leicht zu.

- Eine Anderung des spezifischen Volumenwiderstands durch nanoskalige
Fullstoffe konnte nicht festgestellt werden.

- Die Glasuibergangstemperatur wurde durch nanoskalige Fullstoffe nicht
messbar beeinflusst. Im Gegensatz dazu konnte jedoch eine leichte
Verringerung der Zersetzungstemperatur mit steigendem Fullgrad beobachtet
werden.

Die Ergebnisse waren in vielen Fallen nicht nur vom Fullgrad, sondern auch von der
Art der Einmischung des Fullstoffs in den Werkstoff abhangig, wobei die Ursachen
fur letztere noch unklar sind.

Eine Untersuchung von Epoxidharzformstoff mit mikro- und nanoskaligen
Fulllstoffpartikeln ergab, dass sich die meisten Eigenschaften von rein nanoskalig
gefulltem Epoxidharzformstoff auch auf den Werkstoff mit beiden Fullstoffarten
Ubertragen lassen. So wurden ebenfalls eine deutlich erhdhte Bestandigkeit gegen
Oberflachenentladungen sowie keine Hinweise auf eine Anderung der
Durchschlagfestigkeit im Vergleich zum Werkstoff mit reinem Mikrofullstoff
festgestellt. Wie rein nanoskalig gefullter Werkstoff mit &hnlichem Gehalt an
nanoskaligem Fiullstoff zeigte jedoch auch der mit beiden Fillstoffarten gefillte
Werkstoff eine etwas geringere Bestandigkeit gegen stromschwache Lichtbdgen.
Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass sich viele Eigenschaften von
herkdbmmlichen, mikroskalig gefillten Werkstoffen durch die Zugabe von
nanoskaligen Fullstoffpartikeln verbessern lassen.

Die experimentell ermittelten Ergebnisse wurden mit theoretischen Modellen
verglichen, welche Erklarungsansatze fiur die Wirkungsweise von polymeren
Nanokompositwerkstoffen liefern. Dabei zeigte sich, dass zwar einige, jedoch bei
weitem nicht alle Beobachtungen mit diesen Modellen erklart werden kénnen.
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Die Untersuchung polymerer Nanokomposite weist einige Parallelen zur Erforschung
des elektrischen Durchschlags in Feststoffen auf. John Joseph O’Dwyer bemerkte
dazu in [ODW-84]:

“Breakdown theory faces a dilemma. The relatively general models [...] do not reflect
the complexity of experimental data. Alternately, one could propose a different model
for every different dielectric [...] leading to complex computing that offers little insight
into the physical processes involved.”

Diese Aussage trifft auch auf Modellvorstellungen fir polymere Nanokomposite zu.
Die meisten existierenden Modelle sind viel zu abstrakt, um die komplexe Struktur
und die Eigenschaften eines polymeren Nanokomposits ausreichend genau zu
beschreiben. Sie liefern jedoch Hinweise, welche Mechanismen fir eine
Eigenschaftsanderung in Frage kommen und wie sich Parameter wie Fillgrad,
FullstoffgréRe oder Fullstoffverteilung auf diese Eigenschaft auswirken. Dadurch sind
sie nicht nur bei der gezielten Untersuchung der eigentlichen Wirkmechanismen
unentbehrlich, sie ermdglichen auch die Optimierung von Werkstoffeigenschaften,
wenn deren Abhangigkeiten identifiziert werden kénnen.

Ein weiterer Grund, warum die Wirkung von nanoskaligen Fullstoffen auf
Eigenschaften wie etwa die Erosion durch Oberflachenentladungen bisher ungeklart
ist, besteht darin, dass die physikalischen Mechanismen, welche dort zur Zerstérung
des Werkstoffs fuhren, noch nicht vollstandig erforscht sind. Wéaren diese bekannt,
lieBen sich nicht nur Isolierwerkstoffe allgemein, sondern auch speziell polymere
Nanokomposite, die bei dieser Eigenschaft bereits jetzt eine deutliche Verbesserung
ermdglichen, gezielt optimieren.

Ob sich polymere Nanokomposite als Isolierwerkstoffe in gro3em Umfang etablieren
konnen, wird jedoch nicht nur von den Werkstoffeigenschaften alleine entschieden.
FUr einen Einsatz in der Praxis spielen auch Faktoren wie das Verhaltnis der Kosten
zur erreichten Verbesserung oder die Verarbeitbarkeit eine grof3e Rolle.
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