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1 Einleitung

Eine sichere, wirtschaftliche und umweltfreundliche Energieversorgung erfordert
die Ubertragung groBer elektrischer Leistungen. Fiir eine Minimierung der dabei
auftretenden Verluste ist die Anwendung hoher Spannungen unabdingbar, um so
die auftretenden Strome so gering wie moglich zu halten. Die dafiir notwendigen
elektrischen Betriebsmittel bediirfen zuverldssiger Isolationssysteme, die aufgrund
der Vielfalt beispielsweise konstruktionsbedingter oder duBerer Einfliisse auf den
jeweiligen Anwendungsfall abzustimmen sind. Die dabei zum Einsatz kommenden
Isolierstoffe miissen deshalb iiber ein speziell auf diesen zugeschnittenes Eigen-
schaftsprofil verfiigen und, neben der Fiahigkeit hohe elektrische Potentiale zu tren-
nen, den an sie gestellten mechanischen und thermischen Anforderungen geniigen.
In der Praxis entscheiden daher vielfach die nicht elektrischen Eigenschaften der
Stoffe tiber ihre Eignung bzw. ihren Einsatz in dem jeweiligen Anwendungsfall.

Schwankungen der Temperatur, beispielsweise verursacht durch Umwelteinfliis-
se oder unterschiedliche Belastungszustdnde des Betriebsmittels, konnen, besonders
wenn Materialien mit ungleichen Warmeausdehnungskoeffizienten verwendet wer-
den, zu Beschadigungen und damit zum Verlust der Isolierfdhigkeit des Isoliersys-
tems flihren. Im Falle fliissiger sowie gasformiger Isolierstoffe, die derzeit in der
Regel in Freiluftbetriebsmitteln Verwendung finden, werden auftretende Tempera-
turspiele durch die kompressiblen Eigenschaften des Gases bzw. eines Gaspolsters
oberhalb der Isolierfliissigkeit kompensiert. Derartige Isoliersysteme bendtigen je-
doch ein Dichtsystem, das ein Austreten des Isolierstoffs verhindert. Andernfalls ist
eine sichere und zuverldssige Funktion des Betriebsmittels iliber einen langen Zeit-
raum nicht zu gewéhrleisten. Dariiber hinaus sind besondere SchutzmaBBnahmen zu
ergreifen, um im Falle einer Leckage oder eines Fehlerfalls eine Beeintrachtigung
der Umwelt zu verhindern bzw. ihre Sicherheit zu garantieren.

Vor diesem Hintergrund erscheint ein Einsatz mikrohohlkugelgefiillter Silikon-
gele aufgrund ihrer hohen Elastizitit und Eigenklebrigkeit, ihrer geringen Hérte so-
wie insbesondere ihrer guten Kompressionsfihigkeit als vielversprechend. Diese
auch als elastische syntaktische Schiume bezeichneten Materialien bestehen aus
einem Silikongel als Matrixmaterial, in das gasgefiillte Mikrohohlkugeln mit
thermoplastischer Kunststoffhiille und einem mittleren Durchmesser von einigen
10 um als Fiillstoff eingebracht werden (4bbildung 1.1). Die dadurch entstehende
Stoffstruktur dhnelt der eines geschlossenporigen Schaumes, bei dem die im Inne-
ren befindlichen Hohlrdume vollstindig von dem gewihlten Matrixmaterial
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umschlossen sind. Mikrohohlku-
gelgefiillte Silikongele stellen da-
her einen festen und damit ,,trocke-
nen* Isolierstoff dar, der aufgrund
des Vorhandenseins der gasgefiill-
ten Hohlrdume eine gewisse
Kompressibilitit aufweist, durch
die er in bestimmten Grenzen dazu
in der Lage ist, eigene temperatur-

bedingte  Volumenschwankungen

zu kompensieren. Derzeit werden

i ) L Abb. 1.1: Lichtmikroskopische Aufnahme der
mikrohohlkugelgefiillte Silikongele Struktur eines mikrohohlkugelgefiill-

im Bereich der Hochspannungs- ten Silikongels

technik beispielsweise als Isolier-
stoff in Kabelendverschliissen ein-
gesetzt [Eit00].

Motivation und Ziel der Arbeit

Die bisher bekannten mechanischen und elektrischen Eigenschaften mikrohohlku-
gelgefiillter Silikongele sowie insbesondere die Moglichkeit diese als Vergussmasse
einzusetzen, die erst nach dem Vergielen zu einem mehr oder weniger festen Mate-
rial vernetzt, lassen diesen Werkstoff fiir einen Einsatz als Isoliermaterial in Kom-
ponenten der Hoch- und Mittelspannungstechnik als sehr interessant erscheinen.
Neben dem Bereich der Kabelgarnituren, in dem das Material in Einzelfillen derzeit
bereits erfolgreich eingesetzt wird, stellt ihre Anwendung als Substitut fiir Isolier-
flissigkeiten in Komponenten, bei denen diesen nicht zusétzlich die Aufgabe der
konvektiven Warmeabfuhr zukommt, eine vielversprechende Alternative dar. Dabei
wire neben dem Verzicht auf eine aufwendige fliissigkeits- bzw. gasdichte Kapse-
lung des Betriebsmittels eine deutliche Reduzierung von UmweltschutzmaBBnahmen
moglich, die an seinem Aufstellungsort zu ergreifen sind, was aus wirtschaftlicher,
aber auch umweltrechtlicher Sicht opportun sein konnte. Zudem wiirde das Restri-
siko umweltrelevanter Folgen im Fehlerfall minimiert sowie der Kontroll- und War-
tungsaufwand fiir den Betreiber reduziert.

Ein Einsatz mikrohohlkugelgefiillter Silikongele als Isolierstoff im Bereich der
elektrischen Hoch- und Mittelspannungstechnik setzt allerdings eine weitreichende
Kenntnis ihrer relevanten mechanischen, thermischen sowie elektrischen Eigen-
schaften sowie deren Abhédngigkeiten von materialspezifischen Parametern und den
unter den zu erwartenden Einsatzbedingungen auftretenden Einflussgrofen voraus.
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Derzeit gibt es jedoch nur wenige Veroffentlichungen, die sich gezielt mit den in
diesem Zusammenhang bedeutenden Eigenschaften dieses Materials beschiftigen.
Beispielsweise fehlt ein detailliertes Wissen iiber den Einfluss verschiedener Mik-
rohohlkugelparameter oder relevanter duflerer Einflussfaktoren auf das Verhalten
des Materials bei hoher elektrischer Beanspruchung. Auch die fiir eine Dimensio-
nierung von Isolierungen unverzichtbare Kenntnis seines elektrischen Durchschlag-
verhaltens in Abhédngigkeit des belasteten Isolierstoffvolumens oder der Belas-
tungszeit stellen Bereiche dar, zu denen bisher keine publizierten Untersuchungen
verfiigbar sind. Nicht zuletzt sind fiir einen Einsatz der Materialien als Verguss-
bzw. Fiillmasse in Isolationsanordnungen, insbesondere im Falle vollstindig ge-
schlossener Volumina, Erkenntnisse tiber sein mechanisches Verhalten von grof3er
Wichtigkeit.

Vor diesem Hintergrund liegt das Ziel der vorliegenden Arbeit neben einer Er-
weiterung des Materialverstindnisses in einer aus phdnomenologischer Sicht um-
fassenden hochspannungstechnischen Charakterisierung mikrohohlkugelgefiillter
Silikongele. Dabei sollen insbesondere die in der Hoch- und Mittelspannungstech-
nik bestehenden mechanischen und elektrischen Anforderungen Beriicksichtigung
finden, um so einen fundierten und statistisch abgesicherten Kenntnisstand zu
schaffen, der eine beanspruchungsgerechte Auslegung von Isolierungen auf Basis
dieses Materials erlaubt bzw. dessen prinzipielle Grenzen fiir isoliertechnische An-
wendungen aufzeigt. Anhand der gefundenen Ergebnisse sollen dariiber hinaus Op-
timierungsmoglichkeiten aufgezeigt und diskutiert werden.

Aufgabenstellung und Struktur der Arbeit

Verglichen mit den Kenntnissen tiber die etablierten im Bereich der Hoch- und Mit-
telspannungsisolationstechnik eingesetzten Isolierstoffe, wie beispielsweise Epo-
xidharz, VPE, Silikongummi oder Ol-Papierisolationssysteme, ist das Wissen iiber
das dielektrische Verhalten von mikrohohlkugelgefiillten Silikongelen insbesondere
bei Beanspruchung mit hohen elektrischen Feldstirken noch unzulidnglich. Eine
beanspruchungsgerechte Dimensionierung von Hochspannungsisolierungen aus
mikrohohlkugelgefiillten Silikongelen, die einen sicheren Betrieb iiber lange Zeit-
rdume gewdhrleistet, setzt jedoch ein umfangreiches Wissen tiber dieses Material
voraus. Nach einer ausfiihrlichen Darstellung des derzeitigen Wissensstandes tiber
die aus hochspannungstechnischer Sicht relevanten Eigenschaften mikrohohlkugel-
gefiillter Silikongele sowie insbesondere ihrer Einzelkomponenten Silikongel und
polymere Mikrohohlkugeln soll deshalb eine grundlegende Charakterisierung dieses
Werkstoffs unter hochspannungstechnischen Gesichtspunkten erfolgen.



Eine derartige Charakterisierung kann mit 6konomisch sinnvollem Aufwand
zweckmafiger Weise allein in Laborversuchen an Modellisolierungen erfolgen. Es
sind daher geeignete Versuchsaufbauten und Priifmethoden zu entwickeln, die es
erlauben, mikrohohlkugelgefiillte Silikongele hinsichtlich ihrer hochspannungs-
technisch relevanten Eigenschaften praxisnah zu untersuchen sowie das Material-
verstdndnis zu erweitern und Optimierungspotentiale aufzuzeigen.

Als mechanisch relevante Eigenschaften sollen neben einer Charakterisierung der
Materialhérte und seines Adhdsionsvermogens, das Kompressionsverhalten des Ma-
terials bei kurzzeitiger Beanspruchung sowie bei linger andauernden Belastungen
untersucht werden. Dabei sind sowohl der Einfluss des Materialfiillgrades als auch
die Abhingigkeit des Materialverhaltens von der Temperatur von grof3em Interesse
und deshalb insbesondere im Falle des Kompressionsverhaltens in die Betrachtun-
gen mit einzubeziehen.

Bei den nachfolgend durchzufiihrenden Untersuchungen zu den elektrischen Ei-
genschaften mikrohohlkugelgefiillter Silikongele soll der Schwerpunkt auf das
Kurzzeitdurchschlagverhalten bei 50 Hz-Wechselspannung, der {iberwiegenden Be-
lastungsart in der elektrischen Energieversorgung, gelegt werden. Nach einer Ab-
schiatzung der dielektrischen Parameter: relative Permittivitdt, Verlustfaktor und
spezifischer Durchgangswiderstand in Abhingigkeit des Materialfiillgrades, der
Materialtemperatur sowie der elektrischen Feldstarke ist in diesem Zusammenhang
die Wirkung verschiedener Einflussfaktoren auf das elektrische Durchschlagverhal-
ten des Materials im quasihomogenen (schwach inhomogenen) Feld zu tiberpriifen.
Dazu gehoren neben dem Materialfiillgrad der Einfluss der Materialtemperatur und
der Materialfeuchte sowie die Auswirkung einer mechanischen Vorbelastung der
Materialien.

Als weitere fiir eine Dimensionierung von technischen Isoliersystemen sowie fiir
ein grundlegendes Materialverstindnis wichtige Untersuchungen sollen dariiber
hinaus Experimente zum Einfluss der GroBe des elektrisch hoch belasteten Isolier-
stoffbereichs auf die elektrische Kurzzeitfestigkeit des Materials sowie zu seinem
Teilentladungsverhalten im quasihomogenen Feld vorgenommen werden. Auf Basis
der dabei erhaltenen Ergebnisse sind Uberlegungen zum Durchschlagmechanismus
im quasihomogenen Feld bei Wechselspannungsbeanspruchung anzustellen und zu
diskutieren. Zum Zwecke des Vergleichs sind zudem mit gleicher Feldkonfiguration
Durchschlagpriifungen bei Gleich- und StoBspannungsbelastung vorzunehmen, um
Anhaltspunkte iiber die beispielsweise fiir Bauteilpriifungen kritische Beanspru-
chungsart zu erhalten.

Neben dem elektrischen Kurzzeitverhalten soll der Einfluss sowohl einer lang
andauernden Wechselspannungsbeanspruchung als auch einer thermischen bzw.
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thermisch-mechanischen Vorbelastung auf die elektrische Festigkeit des Materials
im quasihomogenen Feld auf geeignete Weise untersucht werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchzufiihrenden Untersuchungen sollen unter Ver-
wendung eines als Matrixmaterial einzusetzenden Silikongels zunédchst anhand ei-
ner Mikrohohlkugel-Type erfolgen. Sofern es die versuchstechnischen und 6kono-
mischen Rahmenbedingungen zulassen, soll dariiber hinaus der Einfluss verschie-
dener Mikrohohlkugelparameter, wie mittlere Partikelgrof3e, Dichte, Fiillgas sowie
Hiillenmaterial und -beschichtung auf das jeweilige Materialverhalten dokumentiert
und diskutiert werden. Die erhaltenen Versuchsergebnisse sollen, sofern sinnvoll
und zweckméBig, denen von unter identischen Bedingungen durchgefiihrten Versu-
chen an ungefiilltem Silikongel gegeniiber gestellt werden, um so den Einfluss der
Mikrohohlkugeln als Fiillstoff erkennen sowie das Materialverstdndnis erweitern zu
konnen.

11



2 Die verwendeten Werkstoffe
— Stand des Wissens —

In diesem Kapitel werden anhand einer umfassenden Auswertung der aktuell vor-
liegenden Literatur die Werkstoffe Silikongel und polymere Mikrohohlkugeln dar-
gestellt sowie der Stand des Wissens beziiglich dieser aufgezeigt. Dariiber hinaus
werden die derzeit bereits verfligbaren Untersuchungen iiber das daraus erhaltene
Compound ,,mikrohohlkugelgefiilltes Silikongel*“ herangezogen, um einen Uber-
blick tiber den aktuellen Wissensstand hinsichtlich des zu untersuchenden Materials
zu geben. Beginnend mit einer allgemeinen Beschreibung der Werkstoffe liegt der
Fokus der folgenden Ausfiihrungen auf den aus hochspannungs- und isoliertechni-
scher Sicht und damit insbesondere fiir diese Arbeit bedeutenden Eigenschaften der
verwendeten Materialien. Neben einer ausfiihrlichen Darstellung ihrer elektrischen
Eigenschaften erfolgt deshalb eine umfassende Charakterisierung ihrer mechani-
schen und thermischen Eigenschaften.

2.1 Der Werkstoff Silikongel

2.1.1 Chemischer Aufbau

Silikongele (SG) gehdren zu den Silikonelastomeren und zdhlen damit zur Stoff-
klasse der Polysiloxane (technische Bezeichnung: Silikone). Dabei handelt es sich
um polymere Verbindungen, deren Grundgeriist aus einer dreidimensional aufge-
bauten alternierenden Si-O-Si-Kette besteht, in der die vierwertigen Silizium-
Atome bis zu drei organische Substituenten tragen. Aufgrund ihres anorganischen
Grundgeriistes sowie ihrer organischen Substituenten nehmen Silikone eine Zwi-
schenstellung zwischen anorganischen Silikaten und organischen Polymeren ein.
Aus praktischer Sicht von Bedeutung sind dabei in erster Linie Silikone, deren or-
ganische Substituenten aus Methylgruppen bestehen [Tom90; Bur91; Pac05].

Das Grundgeriist der Silikonelastomere besteht in der Regel aus dreidimensional
vernetzten linearen Polysiloxanen, die aus difunktionellen Struktureinheiten (sog.
D-Einheiten) aufgebaut sind. Die Si-Atome tragen daher jeweils zwei Methylgrup-
pen (Polydimethylsiloxan (PDMS), vgl. Abbildung 2.1). Typisch fiir die Struktur
des PDMSs ist seine gekndulte, bei tiefen Temperaturen auch helixartige Form, in
der die Methylgruppen um die Si—O-Si-Kette frei drehbar sind [Tom90; Fra90;
Eic02]. Die molare Masse der fiir Silikonelastomere eingesetzten Polysiloxane liegt
in der Regel zwischen M =10" und 10° g/Mol. Das entspricht einem mittleren
Polymerisationsgrad von X, = 10* bis 10" [Pac05].
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Neben PDMS als Hauptbestandteil enthalten die zu dem Elastomer vernetzbaren
Silikonmassen (Silikonkautschuke) typischerweise verschiedene weitere Bestand-
teile. Dazu gehoren Fiillstoffe (z.B. Kieselsduren, Quarzmehle), fiir die Vernetzung
notwendige Zusdtze (Vernetzer, Katalysatoren, Inhibitoren, Peroxide) sowie spezi-
elle Additive, die einer gezielten Einstellung der Verarbeitungs- und Materialeigen-
schaften dienen (z.B. Stabilisatoren, Weichmacher, Rule, Farbpigmente). Die in der
Regel bei den Silikonproduzenten vorgenommene Compoundierung' ergibt zu-
ndchst eine unvernetzte, aber vernetzungsfahige Silikonmasse, die erst beim An-
wender zum gewiinschten Silikonelastomer weiterverarbeitet wird. Die Vernetzung
(auch Vulkanisation genannt), d.h. die Uberfiihrung in den elastomeren Zustand, ist
mit der Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den entsprechend funktionali-
sierten Siloxanketten verbunden, was die Silikonelastomere in die Rubrik der
duromeren Elaste” einreiht [Pac05].

Silikonelastomere werden in sehr unterschiedlichen Anwendungsbereichen ein-
gesetzt. Dies hat eine grofle Fiille an speziell zusammengesetzten und mit den fiir
die jeweilige Anwendung erforderlichen Materialeigenschaften versehenen
Silikonelastomerprodukten hervorgebracht. Thre Zusammensetzung, Herstellung
sowie (Gebrauchs-)Eigenschaften werden in der Literatur ausfiihrlich beschrieben
[Pac05; Tom90; Nol68; Lyn78; Mar97; Cla00]. Entsprechend der Art ihrer Verar-
beitung und Vernetzung werden Silikonelastomere grob in drei Produktklassen un-
terteilt [Pac05; Kin03]:

o HTV-Kautschuk (High Temperature Vulcanizising, Festsilikonkautschuk):
Peroxid-induzierte radikalische Vernetzung bei Temperaturen ab ca. 160°C,
einkomponentig (HTV-1); additionsvernetzend ab ca. 7= 110°C,
zweikomponentig (HTV-2)

e [SR-Kautschuk (Liquid Silicone Rubber, Fliissigsilikonkautschuk): Additi-
onsvernetzend ab ca. 7= 110°C, zweikomponentig

e RTV (Room Temperature Vulcanizising, Silikongummi): Bei Raumtempe-
ratur kondensationsvernetzend, einkomponentig (RTV-1); bei Raumtempe-
ratur additionsvernetzend, zweikomponentig (RTV-2)

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Silikongel gehdrt zur Gruppe der
gieBbaren additionsvernetzenden RTV-2 Systeme. Diese basieren auf einer Pla-
tin(Pt)-katalysierten Hydrosilylierung, bei der alkenylfunktionelle Polysiloxane mit

! Compoundierung: Vermischung der notwendigen Bestandteile
? Duromere sind thermisch formstabile, nicht wiederaufschmelzbare Elastomere.
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SiH-funktionellen Oligosiloxanen als Vernetzer in einer Additionsreaktion umge-
setzt werden [Pac05; Nol68; Oji89; Bro00].

Die Vernetzungsreaktion lduft bereits bei Raumtemperatur spontan ab, weshalb
die Systeme in mindestens zwei Komponenten, der Katalysator- bzw.
Vernetzerkomponente bereitzustellen sind. Die hohe Vernetzungsgeschwindigkeit
additionsvernetzender Systeme, die durch eine Erhohung der Temperatur (bis ca.
T'=200 °C) nochmals deutlich angehoben werden kann, zeigt sich in einem abrup-
ten Ubergang vom flieBfihigen in den vernetzten Zustand. Die Vulkameterkurve
beschreibt daher einen nahezu stufenformigen Verlauf. Durch eine Verdnderung der
Konzentration des Pt-Katalysators sowie insbesondere durch den Zusatz von Inhibi-
toren ist es moglich, die Verarbeitungszeit (pot life) und Vernetzungsgeschwindig-
keit in weiten Grenzen zu variieren.” Dabei reichen in den meisten Fillen bereits
sehr geringe Katalysatorgehalte von wenigen ppm Pt aus, um hohe Vernetzungsge-
schwindigkeiten zu erreichen [Pac05; Hec91].

Als Vorteile der Additionsvernetzung gelten ihre hohe Selektivitdt und Vernet-
zungsgeschwindigkeit, die homogene, definierte Netzwerkbildung, die ausgezeich-
neten mechano-elastischen Eigenschaften, die Abwesenheit von Spalt- und Neben-
produkten sowie die physiologische Unbedenklichkeit [Pac05]. Aufgrund der ne-
benproduktfreien Reaktion findet die Vernetzung auch in abgeschlossenen Umge-
bungen statt und das Vulkanisat weist nur einen sehr geringen Schrumpf von im
Allgemeinen weniger als 0,1% auf [Hec91].

Die Katalysatorkomponente® des eingesetzten Silikongels besteht im Wesentli-
chen aus vinylendblockiertem Polydimethylsiloxan® (V-PDMS). Sie weist einen fiir
additionsvernetzte Silikonelastomere typischen mittleren Polymerisationsgrad von
X, =200 bis 1000 auf. Als Vernetzerkomponente® wird lineares Polyhydro-
genmethylsiloxan eingesetzt, das aufgrund seiner linearen Struktur auch als
Kammvernetzer bezeichnet wird. Die zur Vernetzung fithrende Additionsreaktion
beider Komponenten ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

3 Typische Verarbeitungszeiten (VZ) sind: 2 — 10 min (kurze VZ), 20 — 60min (mittlere VZ) und
90 — 180min (lange VZ); typische Vernetzungszeiten sind: 0,1 — 2 h (schnelle Vernetzung) und
8 — 24 h (langsame Vernetzung) [Pac05].

* Die Katalysatorkomponente wird im Folgenden auch als Basiskomponente bezeichnet.

> Das vinylendblockierte Polydimethylsiloxan wird im Folgenden auch als Basispolymer bezeich-
net.

% Die Vernetzerkomponente wird im Folgenden auch als Vernetzer bezeichnet.
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Abb. 2.1: Prinzip der Additionsvernetzungsreaktion zwischen SiH-funtionellem
Kammvernetzer und vinylfunktionellem Polydimethylsiloxan

Der Mechanismus der Pt-katalysierten Vernetzungsreaktion kann heute als weitest-
gehend aufgeklart angesehen werden und ist in zahlreichen Veroffentlichungen dar-
gestellt [Pac05; Oza00; Ste98].

Charakteristisch fiir Silikongele ist ihr gegeniiber gewo6hnlichen Silikonelastome-
ren (vollstindig vernetzte Silikonelastomere; Silikongummi (SiR)) im Allgemeinen
deutlich geringerer Vernetzungsgrad, der iiber das molare Verhiltnis von Vernetzer-
und Katalysatorkomponente in einem weiten Bereich frei einstellbar ist. Es handelt
sich daher um untervernetzte PDMS-Netzwerke, fiir deren Bildung im noch nicht
vulkanisierten Zustand eine grof8ere Anzahl an V-PDMS-Molekiilen zur Verfiigung
steht als SiH-funktionelle Einheiten des Vernetzers. Es konnen daher nicht alle vor-
handenen V-PDMS-Molekiile mit einer SiH-Gruppe eines Vernetzer-Molekiils rea-
gieren, wobei es statistischen GesetzmifBigkeiten unterliegt, ob kein, ein oder beide
Enden eines V-PDMS-Molekiils an der Vernetzungsreaktion teilnehmen [Pac05;
YawO1]. Dariiber hinaus kénnen die vorzugsweise fiillstofffreien Silikongele einen
hohen Anteil an freier Silikonfliissigkeit (nicht vernetzungsfiahiges PDMS) in ihrer
Materialformulierung enthalten (bleeding gels), die, wie auch die V-PDMS-
Molekiile, deren Enden nicht an der Vernetzungsreaktion teilgenommen haben, al-
lein durch den osmotischen Druck im Vulkanisat gehalten werden. Thr Anteil kann
bei weichen Gelen bis zu 90% betragen [Yaw01; Yaw96].

Ein wichtiger Materialparameter, der einen groflen Einfluss auf die chemisch-
physikalischen Eigenschaften des Vulkanisates hat, ist die Vernetzungsdichte, die
zum einen durch den Vernetzungsgrad und zum anderen durch die mittlere Ketten-
lange der Basispolymere bestimmt wird [Hec91].
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2.1.2 Werkstoffeigenschaften

Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Silikongelen werden in erster Linie durch ih-
ren Vernetzungsgrad, ihre Vernetzungsdichte sowie ihren Anteil an freier Silikon-
fliissigkeit bestimmt. Sie sind trotz ihrer fiir gewohnlich sehr geringen und von ihrer
Vernetzungsdichte abhéngigen Materialhérte selbst bei hohen Temperaturen form-
stabil und weisen gegeniiber gewohnlichen Silikonelastomeren einen extrem niedri-
gen Elastizititsmodul auf (typische Werte fiir Silikongele: Emod < 20 kPa; gewohn-
liche Silikonelastomere: Emod = 1 bis 10 MPa) [Pac05; YawO01; Bel09-1; Bel09-2].

Die mechanische Festigkeit von Silikongelen ist — wie die von fiillstofffreien Si-
likonelastomeren allgemein — verglichen mit der von organischen Elastomeren trotz
der deutlich hoheren Bindungsenergie der Si—O-Bindung (Eg;, =443 kJ/mol) ge-
geniiber der einer C—C-Bindung (Ep;, = 346 kJ/mol) sehr gering. Dies ist auf die
aufgrund der hohen Flexibilitit der PDMS-Ketten extrem niedrigen intermolekula-
ren Wechselwirkungen zurlickzufiihren, die einer Gleichverteilung der Deformati-
onsenergie entgegen wirken und im Falle eines Bindungsbruches zu einem inflatio-
ndren Weiterreiflen fithren [Pac05].

Die Untervernetzung des Polymer-Netzwerkes und das damit einhergehende
Vorhandensein der freien oder nur einseitig einvernetzten Polymer-Ketten sowie die
z.T. in der Formulierung vorhandene freie Silikonfliissigkeit bedingt die klebrig-
gelartige Konsistenz sowie das ausgeprigt viskoselastische Verhalten des Materials,
was sich u.a. in hohen dissipativen Verlusten und damit in guten Dampfungseigen-
schaften bemerkbar macht. Aufgrund des niedrigen Elastizititsmoduls und der rela-
tiv hohen Spannungsrelaxation (10 % bis 60 %) sind Silikongele unter leichtem me-
chanischem Druck dazu in der Lage, sich auch extrem schwierigen Oberflichenver-
hiltnissen anzupassen. Silikongele kdnnen eine Bruchdehnung von typischerweise
bis zu 1000 % aufweisen und sind damit trotz ithrer geringen Festigkeit sehr wider-
standfdhig gegen Reiflen und Abscheren. Die Verformung erweist sich dabei als
weitestgehend reversibel [Pac05; YawO01].

Gewohnliche Silikonelastomere weisen eine extrem niedrige, durch die hohe
Flexibilitdt ihrer Polymer-Ketten bedingte Oberflichenenergie auf (Oberflachen-
spannung von PDMS: o= 21 bis 22 mN/m; Wasser: ca. o=70 mN/m), die eine
starke Hydrophobie sowie ein ausgesprochen abhisives Verhalten des Materials
nach sich zieht. Silikongele zeichnen sich demgegeniiber typischerweise durch eine
ausgeprigte Eigenklebrigkeit aus, die mit abnehmendem Vernetzungsgrad bzw. ab-
nehmender Vernetzungsdichte zunimmt. Diese ist insbesondere auf die freien En-
den der freien bzw. einseitig einvernetzten Polymer-Ketten in der Grenzschicht des
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Vulkanisates zuriickzufiihren und ist in erster Linie mechanischer Natur (mechani-
sche Adhision). Eine chemische Reaktion mit der Oberflache findet dabei nicht
statt [Pac05; Yaw01; Bel09-1; Bel09-2].

Silikongele weisen einen hohen Kompressionsmodul auf und gehoren daher aus
technischer Sicht zu den inkompressiblen Materialien. Ein externer (mechanischer)
Druck, der den osmotischen Druck im Material {iberschreitet, fiihrt allerdings insbe-
sondere bei Gelen mit einem hohen Anteil an freier Silikonfliissigkeit zu einer Aus-
sonderung unvernetzter Bestandteile (bleeding) und damit zu einer Abnahme des
Materialvolumens. Dieser diffusionsgesteuerte Prozess, dessen Geschwindigkeit
von der Oberfliache der Probe sowie von der Viskositit der freien Bestandteile ab-
héngt, hélt so lange an, bis sich ein neues Gleichgewicht zwischen osmotischem
Druck und dem aufgebrachten externen Druck einstellt [Yaw01; Fin05-1].

Thermische Eigenschaften

Silikonelastomere sind im Allgemeinen bekannt fiir ihr gutes thermisches und ther-
momechanisches Verhalten. Sie weisen aufgrund ihrer hohen statischen und dyna-
mischen Kettenflexibilitit eine extrem niedrige Glasiibergangstemperatur (ca. 7' = -
123°C) sowie einen erst bei sehr niedrigen Temperaturen beginnenden Kristallisati-
onsvorgang auf, der einen Verlust ihrer elastischen Eigenschaften nach sich zieht.
So behalten PDMS-basierende Elastomere ihre elastischen Eigenschaften bis in ei-
nen Temperaturbereich von 7'= -50°C [Pac05; Yaw96].

Bei hohen Temperaturen zeigt sich das hervorragende thermische Verhalten der
Silikonelastomere in ihrer ausgesprochen guten thermooxidativen Bestindigkeit.
Durch die gegeniiber der C-C-Bindung organischer Elastomere hohe Bindungsdis-
soziationsenergie der Si-O-Bindung sowie durch die elektronischen Besonderheiten
der Si-CH;-Gruppe verlieren Silikonelastomere ihre Funktionsfahigkeit erst bei
dauerhaft einwirkenden Temperaturen ab ca. 7= 150 bis 200°C. Dabei erfolgt unter
Einwirkung von Luftsauerstoff sowie unter Bildung fliichtiger Produkte (z.B. CO,,
H,0 oder HCHO) und Kieselsdure ein Abbau der polymeren Strukturen. Von der
thermooxidativen Stabilitét ist die thermische Stabilitdt in abgeschlossenen Umge-
bungen zu unterscheiden, bei der sich Silikonelastomere generell als deutlich weni-
ger widerstandsfdhig erweisen. In Abwesenheit von Luftsauerstoff tritt
Depolymerisation ein, die zu niedermolekularen Siloxanen und damit zu einem un-
tervernetzen bzw. unvernetzen Zustand des Elastomers fiihrt. Beschleunigt wird
diese Reversion durch Feuchtigkeit, Sdure- und Alkalispuren, verbliebene
Vernetzerspaltprodukte oder Katalysatoren [Tom90; Pac05].

Silikonelastomere im Allgemeinen und Silikongele im Besonderen weisen im

Vergleich zu den meisten rein organischen Polymeren einen relativ hohen linearen
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Ausdehnungskoeffizienten auf. Er betrdgt fliir gewohnliche Silikonelastomere
Osp = 250-10° /K bzw. fiir Silikongele o = 300-10°° /K, womit sich ein Volumen-
ausdehnungskoeffizient von etwa fsc = 10-10* /K ergibt. Die spezifische Wirme-
leitfahigkeit der Gele betrdgt zwischen Ag;=0,2 und Ags=0,3 W/m-K [YawO1;
Pac05; Fin05-1; Wong8&9].

Elektrische Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften von Silikongelen sind insbesondere gegeniiber
thren mechanischen Eigenschaften nahezu unabhingig von ihrer Materialformulie-
rung, d.h. von ihrem Vernetzungsgrad, ihrer Vernetzungsdichte sowie ithrem Anteil
an freier unvernetzter Silikonfliissigkeit und sind denen von Silikonfliissigkeiten
und gewohnlichen Silikonelastomeren dhnlich. Die rel. Permittivitét liegt bei Raum-
temperatur im Bereich von ¢.=2,7 bis 2,85 und ist zwischen f=0,1 Hz und
35 MHz frequenzunabhingig [Yaw01; Fin05-1; Wacl2]. Sie weist mit steigender
Temperatur eine geringfiigige Abnahme auf, was auf eine zunehmende Wirmebe-
wegung der Molekiile, die einer vollstandigen Orientierung der Dipole entgegen-
wirkt, zurlickzufiihren ist [Fin05-1; Bey92]. Der spezifische Durchgangswiderstand
von Silikongelen liegt bei Raumtemperatur im Bereich von p=10" Q-cm bis
10'° Q-cm [YawO01; Fin05-1; Wacl2]. Er weist eine Abhingigkeit sowohl von der
Temperatur der vernetzten Materialprobe als auch von der wéhrend der Vernet-
zungsreaktion gewéhlten Umgebungstemperatur (Vernetzungstemperatur) auf. Eine
Temperaturerhohung bewirkt im ersten Fall, aufgrund einer mit steigender Tempe-
ratur steigenden Anzahl und Beweglichkeit der zur Verfligung stehenden Ladungs-
triger, eine Abnahme des spez. Durchgangswiderstandes auf bis zu p= 10" Q-cm.
Die Erhohung der Vernetzungstemperatur zieht dagegen eine leichte Erhohung des
spez. Durchgangswiderstandes nach sich, was auf eine Erhohung der Aktivierungs-
energie der Ladungstrager, die die Leitfahigkeit im Isolierstoff bedingen, zuriickge-
fiihrt wird [Kah98; Hon98].

Der Verlustfaktor wird bei Raumtemperatur mit tand=1-10" bis 6-10~ angege-
ben und zeigt einen leichten Anstieg mit der Temperatur. So steigt er bei einer
Temperatur von 7= 90°C auf etwa den dreifachen Wert. Diese Temperaturabhén-
gigkeit ist auf eine bei steigender Temperatur aufgrund einer Zunahme der elektri-
schen Leitfdhigkeit stattfindende Verschiebung des Verhiltnisses der Polarisations-
verluste zu den Stromwédrmeverlusten hin zu den Stromwérmeverlusten zuriickzu-
fiihren [Fin05-1; Kiic05]. Eine Abhédngigkeit des Verlustfaktors sowie der rel.
Permittivitdt von der elektrischen Feldstirke konnte bis zu einer Feldstirke von et-
wa E = 30kV/mm nicht nachgewiesen werden [Fin05-1].
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Die aus hochspannungstechnischer Sicht bedeutende elektrische Spannungsfestig-
keit von Silikongelen weist neben einer ausgepragten Abhéngigkeit von der gewéhl-
ten Elektrodenkonfiguration verschiedene zum Teil starke Abhédngigkeiten von der
Materialformulierung, der Verarbeitungsweise, der Form der Belastungsspannung,
der Materialtemperatur und des -druckes sowie der Materialfeuchte auf.

Die Werte der mittleren Wechselspannungsfestigkeit im Kurzzeitversuch bei
Raumtemperatur werden fiir umgossene Kugel-Kugel-Elektrodenkonfigurationen
mit Kugeldurchmessern von d =13 mm bis 20 mm und Elektrodenabstinden von
s=1mm bis 2 mm (quasihomogene Felder) im Bereich von Ep=25kV/mm bis
86 kV/mm angegeben’ [Yaw01; Fin05-1; Rue02]. Die dabei auftretenden stark dif-
ferierenden Festigkeitswerte sind in erster Linie auf die Abhédngigkeit der Span-
nungsfestigkeit von der GroBe des belasteten Isolierstoffvolumens sowie vom
Homogenitétsgrad der gewihlten Elektrodenanordnung zuriickzufiihren. Eine Ver-
groflerung des belasteten Volumens hat eine deutliche Reduktion der elektrischen
Festigkeit des Materials auf etwa £, = 20kV/mm zur Folge, wohingegen seine Ver-
ringerung (stark inhomogene Feldverteilung) eine deutliche Erhohung dieser auf
Werte von bis zu £5 =10 MV/mm nach sich zieht [Fin05-1; Fin07-2; DoL08-2].
Dieses fiir feste Isolierstoffe typische Verhalten ist auf eine Anderung des Durch-
schlagmechanismus in Abhingigkeit des Homogenitétsgrades der Elektrodenanord-
nung zuriickzufithren. In homogenen groBvolumigen/-flichigen Elektrodenanord-
nungen werden der Durchschlag und damit die elektrische Festigkeit der Isolierung
in erster Linie durch die im belasteten Isolierstoffvolumen bzw. auf den Elektro-
denoberflichen vorhandenen Fehlstellen bestimmt. Bei stark inhomogenen Anord-
nungen wird hingegen nur ein sehr geringes Isolierstoffvolumen hoch belastet. Die
in diesem Fall ermittelten Festigkeitswerte entsprechen daher zumeist der intrinsi-
schen Festigkeit des Isolierstoffs, die in der Regel bei deutlich hoheren Werten liegt
[DoL09; Fin05-1; Bey92].

Von groBBer Bedeutung fiir die Wechselspannungsfestigkeit von Silikongelisolie-
rungen ist eine ausreichende Entgasung des noch nicht vernetzten Silikonkaut-
schuks vor der Vernetzung, um die Wahrscheinlichkeit der Anwesenheit festig-
keitsmindernder Gaseinschliisse 1im elektrisch belasteten Volumen, die als bevor-
zugte Ausgangspunkte fiir eine zum Durchschlag fliihrende Entladung anzusehen
sind, zu minimieren. Ein Einfluss des Elektrodenmaterials sowie der Vernetzungs-
temperatur bis zu einer Temperatur von etwa 7= 150°C ist hingegen nicht nach-
weisbar [Fin05-1; Fin05-2; Hon98].

’ Die zugrunde liegenden Untersuchungen erfolgten nach bzw. in Anlehnung an die in diesem Be-
reich giiltigen Priifungsnormen ASTM D 149 [AST49] sowie IEC EN 60243 [IEC43].
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Die Materialtemperatur spielt in einem Temperaturbereich oberhalb der Raumtem-
peratur (7= 20°C bis 160°C) keine Rolle. Die elektrische Festigkeit von Silikongel
ist in diesem Bereich nahezu konstant iiber der Temperatur. Dies trifft sowohl fiir
die zum Durchschlag fiihrende Feldstérke bei einer quasihomogenen Feldverteilung
als auch fiir die Teilentladungen-Einsatzfeldstdrke bei stark inhomogenen Feldern
zu [Fin05-1; Fin05-3; DoL06; DoL08-2]. Temperaturen kleiner als 7= 5°C konnen
im Falle quasihomogener Feldverteilungen eine Verminderung der Festigkeit um
bis zu 50% gegeniiber der bei Raumtemperatur nach sich ziehen. Dieser Festig-
keitsverlust wird auf ein stark temperaturabhéngiges Wasserlosungsvermogen und
damit auf die Bildung freien Wassers im Silikongel bei Abkiihlung zuriickgefiihrt
[Fin05-1].

Ein Einfluss von mechanischem Druck auf die elektrische Festigkeit von Sili-
kongel im quasihomogenen Feld bei Raumtemperatur ist im Bereich bis
P,.;,=10 kPa nicht nachweisbar. Ein Druck von P, =20 kPa zieht hingegen eine
leichte Erhohung der Festigkeit nach sich [Fin05-1].

Silikongel, das vor der elektrischen Priifung im quasthomogenen und homogenen
Feld einer erhohten Umgebungsfeuchte ausgesetzt wird, weist bei Raumtemperatur
neben einer Erh6hung der Messwertstreuung eine um etwa 50% geringere elektri-
sche Festigkeit auf als Isolierungen, die in trockener Umgebung konditioniert wer-
den. Dieses Verhalten ist nahezu unabhéngig von der Art der Feuchtigkeitsexpositi-
on. Es spielt daher eine untergeordnete Rolle, ob das Material vor der elektrischen
Priifung in direktem Kontakt zu Wasser stand oder im Feuchtklima konditioniert
wurde. Auch eine mechanische Druckeinwirkung auf die Isolierung wéhrend und
nach der Feuchtigkeitsexposition zeigt keinen Einfluss auf das elektrische Isolier-
vermogen des Materials [Fin05-1; Fin05-2; Fin07-2]. In stark inhomogenen Feldern
kann ein derartiger Festigkeitsverlust des Materials hingegen nicht festgestellt wer-
den. Es wird allerdings darauf hingewiesen, dass Feuchtigkeit in diesem Fall Zer-
storungsprozesse im hoch belasteten Materialbereich begiinstigt [Fin05-1].

Eine Anderung des Mischungsverhiltnisses der Silikongelkomponenten gegen-
iiber dem herstellerseitig angegebenen Nennmischungsverhiltnis® sowie die Beimi-
schung von nicht vernetzungsfihiger Silikonfliissigkeit und damit eine Anderung
der Materialformulierung bewirkt eine Verdnderung der Vernetzungsdichte des
Silikongelvulkanisates. Eine durch Erhéhung der Vernetzerkomponente erreichte
Zunahme der Vernetzungsdichte fiihrt zu einer Steigerung der elektrischen Festig-

¥ Das Nennmischungsverhiltnis wird bei nahezu allen handelsiiblichen Silikongelprodukten mit
1 : 1 (Katalysatorkomponente : Vernetzerkomponente) angegeben.
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keit um bis zu 22 %’. Eine Verringerung der Vernetzerkomponente zieht hingegen
eine Reduzierung der Vernetzungsdichte und mit dieser eine Abnahme der elektri-
schen Festigkeit um bis zu 40 %'’ nach sich. Die Verringerung der Vernetzungs-
dichte durch Beimischung von nicht vernetzungsfdhiger Silikonfliissigkeit zeigt
dhnliche Auswirkungen auf die Festigkeit des Materials [Fin05-1; Bel09-1; Bel09-
2].

Der Durchschlagmechanismus von Silikongel im quasihomogenen und homoge-
nen elektrischen Wechselfeld wird in der Literatur auf zwei unterschiedliche Wei-
sen beschrieben. Auf der einen Seite wird der Festigkeitsverlust des Material ge-
geniiber seiner intrinsischen Festigkeit auf festigkeitsmindernde Fehlstellen oder
Materialinhomogenitéten, die zwischen den Elektroden im hoch belasteten Bereich
im Isolierstoff in der Regel vorhanden sind und damit auf den in der Isolierstoft-
kunde bekannten Volumeneffekt'' zuriickgefiihrt. Anhand dieser Fehlstellen bzw.
Materialinhomogenititen werden auch die im Allgemeinen bei Silikongelen auftre-
tenden sehr hohen Streuungen der einzelnen Messwerte innerhalb einer Versuchs-
reithe erklart [Fin05-1; Rue0l; Rue02]. Auf der anderen Seite wird der Riickgang
der Festigkeit auf Fehlstellen, die durch die Oberfliche der Elektroden bzw. ihre
VergroBerung in die Isolierung vermehrt eingebracht werden und die fiir den Ein-
trag von feldverzerrenden Raumladungen in den Isolierstoff verantwortlich sind,
den sogenannten Oberflicheneffekt'? zuriickgefiihrt [DoL09; DoL08-2]. Der
Durchschlag erfolgt in beiden Féllen spontan, ohne dass vorher Teilentladungsakti-
vitidt im Material detektierbar ist [Fin05-1; Rue02].

Untersuchungen unter Verwendung von stark inhomogenen Feldverteilungen
zeigen, dass ab einer gewissen vom Inhomogenititsgrad der Elektrodenanordnung
abhingigen Einsetzspannung Teilentladungen (TE) im Material auftreten, die eine
Degradation des Materials nach sich ziehen [Fin05-1; Fin07-1; DoL07; EbkO0O;
Rue02; Ber98; DuMO09]. Diese im Bereich der TE-Einsetzfeldstdrke in ihrer Ampli-
tude zundchst geringen'® TE treten in stochastischen, im Sekundenbereich anhalten-
den Haufungen in gasgefiillten Hohlrdumen auf, die infolge von Streamer-
Entladungen im hoch belasteten Materialbereich entstehen [DoL07; DoL08-1]. Sie
fithren nicht zwangslaufig zu einem Versagen der gesamten Isolierstrecke, sondern

bleiben, solange die Feldstirke unter einem gewissen Wert verbleibt, nach einiger

? Der angegebene Wert bezieht sich auf ein Mischungsverhiltnis von 1 : 2

(Katalysatorkomponente : Vernetzerkomponente) [Bel09-1; Bel09-2].

' Der Angegebene Wert bezieht sich auf ein Mischungsverhiltnis von 1 : 0,5
(Katalysatorkomponente : Vernetzerkomponente) [Bel09-1; Bel09-2].

""" vgl. ,Wachstumsgesetze der Durchschlagwahrscheinlichkeit von Hochspannungsisolierungen®
[Dok67; Kah98; Haug4].
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Zeit ginzlich aus. Dieses Phanomen wird als eine Art ,,Fahigkeit zur Selbstheilung*
beschrieben und auf ein Zusammenfallen bzw. Wiederverfiillen der entstandenen
Hohlrdume und Entladungsstrukturen durch freie oder bei den elektrischen Entla-
dungen als Degradationsprodukt entstehende z.T. kurzkettige Silikonfliissigkeit zu-
rickgefiihrt [Fin05-1; Fin07-2; SiHO8]. Eine Erhohung der Feldstirke zieht eine
Erh6hung der TE-Amplituden und damit stirker werdende irreversible Zerstérungs-
erscheinungen im Material nach sich und fiihrt nach einer feldstirkeabhédngigen
Einwirkzeit zum Durchschlag der gesamten Isolierung [Fin05-1; DoL05].

Die Form der Belastungsspannung zeigt bei quasihomogener Feldverteilung ei-
nen z.T. deutlichen Einfluss auf die elektrische Festigkeit von Silikongel. Diese ist
bei impulsformiger Spannungsbelastung temperaturunabhingig um 20% bis 40%
hoher als bei Wechselspannungsbelastung, wobei hier die Angaben in der Literatur
iber die tatsdchliche Hohe z.T. stark variieren [Fin05-1; Rue02; DoL08-2]. Ursich-
lich fiir diese Festigkeitserhohung ist ein Entladeverzug, bei dem die Bedingungen
fiir das Auftreten eines Anfangselektrons und der kritische Aufbau einer Entla-
dungslawine aufgrund der sehr kurzen und seltenen Belastungsdauer deutlich
schlechter sind als be1 Wechselspannungsbelastung [Rue02; Bey92; Kiic05].

Bei impulsformiger Belastung stark inhomogener Feldgeometrien treten analog
zur Wechselspannungsbeanspruchung Streamer-Entladungen auf, deren Dauer,
Auspragung und Schidigungspotential eine Abhingigkeit von der Polaritidt und
Hohe der Scheitelwerte der Spannungsimpulse aufweist. Auch die Amplituden der
dabei gemessenen TE-Impulse sind abhingig von der Hohe des Scheitelwertes des
Beanspruchungsimpulses, wobei seine Erhohung analog zur Wechselspannungsbe-
anspruchung einen Anstieg der TE-Amplituden nach sich zieht. Die Einsetzfeld-
stairke der TE verringert sich mit einer Erhohung der Impulsanstiegszeiten, was auf
eine mit lingeren Anstiegszeiten zunehmende Injektion von Raumladungen in das
Silikongel zuriickgefiihrt wird, die im Bereich der maximalen Feldstirke fiir eine
Verminderung dieser sorgt [DoL05; DoL07].

Im Gegensatz zu den meisten anderen in der Isoliertechnik eingesetzten Materia-
lien weist die elektrische Festigkeit von Silikongel bei Gleichspannungsbelastung
im quasihomogenen Feld unabhingig von der Temperatur keinen signifikanten Un-
terschied gegeniiber Wechselspannungsbelastung auf, sondern nimmt tendenziell
sogar ab [Fin05-1; RueO1; Rue02; DoL08-2]. Dies bedeutet, dass hier im Unter-
schied zu anderen Isoliermaterialien scheinbar wesentliche, im Wechselfeld auftre-
tende und den Durchschlag begiinstigende Einfliisse, wie beispielsweise eine die-
lektrische Erwdarmung oder das Auftreten von TE in Fehlstellen keine Rolle spielen.
Dartiiber hinaus scheint es, dass ein bei Gleichspannungsbelastung von Isoliermate-
rialien in der Regel auftretender Raumladungseffekt, der sich zumeist positiv auf
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die Festigkeit der Gesamtisolierung auswirkt, in diesem Fall keinen Einfluss hat
[Fin05-1; Kiic05; Hil97].

Im stark inhomogenen Feld liegt der Wert der Gleichspannungsfestigkeit deutlich
tiber dem der Wechselspannungsfestigkeit. In der Literatur werden in diesem Zu-
sammenhang Faktoren von 2 bis 3 angegeben [Fin05-1, Rue02], wobei auch hier
kein Einfluss der Isolierstofftemperatur nachweisbar ist [DoL09]. Dieses Verhalten
wird auf das im Allgemeinen unterschiedliche TE-Verhalten von Isolierstoffen bei
Gleich- bzw. Wechselspannungsbeanspruchung zuriickgefiihrt. Da die TE-
Einsetzfeld-stirken bei Gleichspannungsbeanspruchung wesentlich hoher liegen als
bei Wechselspannungsbelastung und die Anzahl der TE-Impulse deutlich geringer
ist, werden in diesem Fall signifikant hohere Feldstiarken benétigt, um die gleiche
Menge schiadigende Energie in den Isolierstoff einzutragen und den Durchschlag
einzuleiten [Fin05-1; Rue02].

Einfllsse einer Materialalterung auf die elektrischen Eigenschaften

Insbesondere aus anwendungstechnischer Sicht ist das Alterungsverhalten von Ma-
terialien, die in der elektrischen Isoliertechnik eingesetzt werden von herausragen-
der Bedeutung. In diesem Zusammenhang stehen in erster Linie das elektrische Al-
terungsverhalten, bei dem zwischen einer elektrischen Feldalterung und einer TE-
Alterung des Materials zu unterscheiden ist, sowie das Verhalten des Materials bei
thermischer Langzeitbelastung im Vordergrund des Interesses.

Im quasihomogenen elektrischen Gleich- bzw. Wechselfeld'* konnte bei Belas-
tungsdauern von bis zu ¢ = 800 h anhand von Stufentests sowie Versuchen mit vor-
belasteten Modellisolierungen keine substantielle elektrische Feldalterung von Sili-
kongel festgestellt werden. Es finden daher in diesem Zeitbereich keine nachweis-
baren, durch ein elektrisches Feld verursachte, irreversible Verdnderungen im Mate-
rial statt [Fin05-1; Fin07-3; Rue01; Rue02]. Bei stark inhomogener Feldbelastung
weist das Material hingegen deutliche Degradationserscheinungen im elektrisch
hoch belasteten Bereich auf, die, in Abhingigkeit der Feldstiarke sowie des Inhomo-
genititsgrades, irreversibel sind und nach einiger Zeit zum Durchschlag des Materi-
als fiihren [Fin05-1; Fin07-3; Rue01; Rue02].

Materialproben, die vor einer elektrischen Durchschlagpriifung {iber einen Zeit-
raum von ¢ = 5000 h bei Temperaturen von 7'= 22 °C bis 100 °C thermisch belastet
wurden, zeigten im quasihomogenen Wechselfeld keine Verminderung ihrer elekt-
rischen Festigkeit. Dieses Verhalten wird auf die in diesem Temperaturbereich sehr
gute thermooxidative Bestdndigkeit des Silikongels zuriickgefiihrt [Fin05-1; Pac05].

" bei 50 Hz Wechselspannung
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Verhalten an elektrisch belasteten Grenzflachen

Grenzflachen, die in praktischen Isolierungen in der Regel konstruktiv bedingt sind,
gelten in der elektrischen Hoch- und Mittelspannungsisoliertechnik als funktionsbe-
stimmend fiir die Zuverlédssigkeit des gesamten Isoliersystems. Sie lassen sich zum
einen je nach Anzahl der beteiligten Materialien in Ein- und Mehrstoffsysteme'’
sowie zum anderen nach der Richtung der elektrischen Beanspruchung in Léangs-
und Quergrenzflichen'® einteilen. Typischerweise ist die elektrische Festigkeit einer
Grenzfliche, im Wesentlichen bedingt durch in der Grenzflache auftretende mikro-
skopische Fehlstellen, deutlich geringer als die der grenzflichenbildenden Materia-
lien selbst.

Untersuchungen unter Verwendung verschiedener Silikongele, welche sowohl
fliissige als auch keine fliissigen Bestandteile in ihren Formulierungen enthalten,
zeigen, dass Langsgrenzflachen mit diesen Materialien sowohl im Ein- als auch im
Zweistoffsystem in Verbindung mit Isolierelementen aus Polypropylen, Polyethy-
len, Epoxidharz sowie Silikongummi keinen signifikanten Riickgang der elektri-
schen Festigkeit gegeniiber der Festigkeit des verwendeten Silikongels selbst auf-
weisen. Jedoch konnen raue Oberflichen von Fremdmaterialien insbesondere in
Verbindung mit stark unterschiedlichen rel. Permittivititen der Materialien einen
deutlich festigkeitsmindernden Einfluss auf die elektrische Festigkeit der Grenzfli-
chen ausiiben. Auch eine durch Erhéhung der Vernetzungsdichte verursachte Zu-
nahme der Materialhdrte zieht tendenziell eine Verringerung der elektrischen
Grenzflichenfestigkeit nach sich, wie Untersuchungen zeigen, die anhand verschie-
dener Einstoffsysteme durchgefiihrt wurden. Die beschriebenen Ergebnisse wurden
mit Hilfe von in der Grenzfldche platzierten Drahtelektroden erzielt, wobei die je-
weiligen, die Grenzflache bildenden Isolierelemente unter einem definierten An-
pressdruck zueinander standen [Fin05-1; Fin08-1; Fin08-2].

Dieses als hervorragend beschriebene Grenzflichenverhalten ist im Wesentlichen
auf die niedrige Oberflichenenergie von Silikonen und damit ihre Fahigkeit andere
Materialien zu benetzen, die Anpassungsfihigkeit von Silikongel an beliebig struk-
turierte Oberflachen sowie auf die hohe Gasdurchlissigkeit des Materials, die ein

"> Unter Einstoffsystemen versteht man im Allgemeinen Silikongel/Silikongel-Grenzflichen, die
durch direkten Anguss oder durch das Zusammenfiigen zweier separat vernetzter Silikongel-
Isolierelemente gebildet werden und durch mechanische Andruckkréfte in Kontakt zueinander ste-
hen. Dagegen werden unter Mehrstoffsystemen Isolierungen mit Grenzfldchen zwischen verschie-
denen Materialien verstanden [Fin05-1].

' Als Langsgrenzflichen bezeichnet man Grenzflichen zwischen zwei Materialien, bei denen die
Feldlinien des elektrischen Feldes parallel zur Grenzfliche verlaufen, wihrend diese bei Quer-
grenzflachen orthogonal durch die Grenzfliche stoBen. Dabei wird die Feldstirkekomponente pa-
rallel zur Grenzfliche als deutlich kritischer eingestuft als die orthogonal gerichtete [Fin05-1;
JTFO3].
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effektives Entweichen von Lufteinschliissen, die sich beim Zusammenfiigen der
Isolierelemente in der Grenzschicht bilden konnen, zuriickzufiihren. Dartiber hinaus
zeigen Untersuchungen, dass die Einstoff-Langsgrenzfliche auch bei Anwesenheit
von Feuchtigkeit keine signifikante Schwachstelle darstellt [Fin05-1; FinO8-1;
YawO1].

Weitere chemisch-/physikalische Eigenschaften

Weitere wichtige Materialeigenschaften chemisch-/physikalischer Natur sind zum
einen das, im Vergleich zu organischen Elastomeren, extrem hohe Gaslésungsver-
mogen sowie die Gasdurchlassigkeit der Silikonelastomere im Allgemeinen, die als
eine Folge der hohen Flexibilitdt der Si-O-Si-Kette und des damit verbundenen ho-
hen freien Volumens in der Polymerstruktur zu betrachten ist. So betrdgt der Gas-
durchlissigkeitskoeffizient von PDMS etwa Q =4000-10""* m2s™'Pa”, wohingegen
der Wert von beispielsweise Polyisolbutylen'’ (PIB) mit gleichem Polymerisations-
grad 0 =28-10"" m?s'Pa™ betrigt. Mit dieser hohen Gasldslichkeit/-durchldssigkeit
geht ebenfalls eine hohe Wasserdampfaufnahmefédhigkeit und -durchlissigkeit ein-
her [Pac05; Lam03; Yaw96]. So konnen Silikonelastomere temperaturabhingig bis
zu 1 %,, Feuchtigkeit aufnechmen'® [Tok98].

Zum anderen sind die chemische Bestidndigkeit bzw. die Kenntnis der Wechsel-
wirkungen mit anderen Materialien/Stoffen sowie die Strahlungsbesténdigkeit fiir
die Zuverléssigkeit von Isoliermaterialien, die im Hoch- und Mittelspannungsbe-
reich eingesetzt werden, z.T. von grofler Wichtigkeit. Wahrend Silikone gegentiber
v-, Rontgen- und Elektronenstrahlung und insbesondere gegeniiber UV-Strahlung
eine bemerkenswerte Bestindigkeit aufweisen [Pac05; Lam03], zeigen sie unter
Einwirkung verschiedener Fremdstoffe z.T. erhebliches Schidigungspotential. So
sind sie zwar resistent gegeniiber verdiinnten Sdauren und Laugen, werden aber, ins-
besondere bei erhohter Temperatur durch konzentrierte Sdauren und Laugen oder
durch verschiedene natiirliche und synthetische Ole zuweilen stark geschédigt. Sili-
konole sowie apolare Losungsmittel (Benzin, Benzol Chlorkohlenwasserstoffe)
verursachen eine sehr starke reversible Quellung des Materials von bis zu 200 %
[Pac05].

Bei additionsvernetzenden RTV-2 Silikonkautschuken konnen einige Substan-
zen, die im Kontakt zu dem noch unvernetzten Kautschuk stehen, die Funktion des

17 Polyisobutylen ist ein aufgrund seiner unterschiedlichen moglichen Polymerisationsgrade vielsei-
tig anwendbarer thermoplastischer Kunststoff, der dhnlich wie die Silikone beispielsweise als Ol,
Klebe- oder Dichtungsmasse eingesetzt wird [Dom0S].

'8 Der in Gewichtsprozent angegebene Wert gilt fiir ein HTV-Elastomer. Fiir Silikongele ist bisher
allein aus qualitativer Sicht bekannt, dass sie, wie alle Silikonelastomere, ein Wasserlosungsver-
mogen aufweisen [Fin05-1; Yaw96; YawO01].
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Katalysators storen und dadurch zu Vernetzungsstérungen fiihren. Als wichtigste
Stoffe werden in diesem Zusammenhang Schwefel bzw. bestimmte Schwefelver-
bindungen, aminhaltige Stoffe, Urethane sowie Organometalle genannt [Fin05-1;
Hec91; Wac00]. Auch vernetztes Polyethylen (VPE) kann bei erhohter Temperatur
durch aus- bzw. eindiffundierende Substanzen eine z.T. vollstandige Degradation
von Silikongel verursachen [YawO1].

Die Dichte von Silikongel betrigt bei 23 °C pg; = 0,97 g/cm? [Wac12; Fin05-1].

2.1.3 Das verwendete Silikongel

Als Matrixmaterial, in das die Mikrohohlkugeln als Fiillstoff eingebracht werden,
wird im Rahmen dieser Arbeit das von der Wacker Chemie AG hergestellte und
vertriebene Silikongel SilGel 612° verwendet. SilGel 612° ist ein Raumtempera-
turvernetzendes-Zweikomponenten-System (RTV-2), dessen Vulkanisat hochtrans-
parent ist und keine freie Silikonfliissigkeit in der Formulierung enthélt (non-
bleeding gel). Es handelt sich um ein sehr weiches Material, das sich durch eine
ausgeprigte Eigenklebrigkeit auszeichnet und ein extrem niedriges Elastizitdtsmo-
dul aufweist. Das Nennmischungsverhiltnis der beiden Komponenten (Vernetzer-
komponente A und Katalysatorkomponente B) wird vom Hersteller mit 1 : 1 ange-
geben. Ausgewihlte Materialdaten sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst dargestellt.

Mischungs- A:B | Hirte, Penetration [mm/10] ]%perilhﬁs;?esr_ (€2 cm]
verhiltnis 1:1 |(150g Hohlkegel) 300 w‘ildersfang 1016
Viskositit der [mPas] | Warmeleit- [W/m K] &
Einzelkompo- 1000 fahigkeit 0.2 rel. Permittivitat 27
nenten bei 23°C bei 20-150 °C ’ ’
Milcihupgs- [mPa s] Lingafler Warme- [W/mK] | Dielektrischer tan &
viskositat ausdehnungs- -6 4
bei 23°C 1000 Koeffizient 300 10 Verlustfaktor 60 10
To.pfzeit [h] Lineare Schmmp— [%] Oberflichen- [Q]
bei 23 °C, 2 fung (Aushértung <0,1 widerstand 10"
bis 10 000 mPa s bei RT) ’

Vulkanisations- [h; min]

Zeit Dur.chsc.hlag- [kV/mm] . . [g/cm’]
bei 23 °C; 8; f‘fﬁiﬁtﬁe g3 | Dichiebei23C 4o
100 °C 15

Tab. 2.1: Herstellerseitig angegebene Materialdaten von SilGel 612° [Wac12]
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Die Vernetzungszeit kann durch 180 -

Wirmezufuhr wahrend der Vernet- 160 7

zung stark verkiirzt werden. Abbil- 'E :;:: |

dung 2.2 zeigt in diesem Zusam- £100 -

menhang die  Verarbeitungszeit :g‘_ :::

(Topfzeit, Pot Life) in Abhéngigkeit & ,;

der Materialtemperatur. Als Kriteri- 20

um fiir das Ende der Verarbeitungs- ¢ 5 = an % W i 5
zeit wird dabei die dynamische Vis- Temperatur in °C

kositat des Materials, die mit dem Abb. 2.2: Abhdngigkeit der Topfzeit von der
Fortschreiten des Vernetzungspro- Temperatur (SilGel 612%) [Wac01]

zesses zunimmt, herangezogen. Sie
ist in diesem Fall auf einen Wert

von 7y = 10 Pa s festgelegt.

2.2 Mikrohohlkugeln als Fullstoff ftir Silikongele

Mikrohohlkugeln werden in erster Linie zur Verbesserung der Eigenschaften eines
Matrixmaterials eingesetzt und konnen aus Glas, Keramik, Metallen, Polymeren
sowie Hybridmaterialien bestehen. Aufgrund ihrer geringen effektiven
Partikeldichte von pyux = 30 bis 700 kg/m? kann ihr Einsatz als Fiillstoff in Kunst-
stoffen'” die Dichte des resultierenden Compounds und damit das Gewicht von
Bauteilen drastisch reduzieren. Dariiber hinaus werden Mikrohohlkugeln fiir die
Modifikation der elektrischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften von
Werkstoffen eingesetzt. So lassen sich mit ihrer Hilfe beispielsweise die Dielektrizi-
tiatskonstanten von Isoliermaterialien reduzieren oder die wiarme- und schallisolie-
renden Eigenschaften sowie die Schlagzihigkeit und Schleiffdhigkeit von Materia-
lien verbessern [Sen03; Ber03; Exp02; Dua01l]. Derartige mikrohohlkugelgefiillte
Materialien, die durch das Einbetten hohler Kugeln in einer Matrix entstehen und
damit aus zwei Phasen zusammengesetzt sind, werden zur Unterscheidung von ein-
phasigen Schidumen auch als syntaktische Schaume, im Falle elastischer Matrixma-
terialien als elastische syntaktische Schdume bezeichnet [Bau04; Ke306].

¥ Die Materialdichten von polymeren Werkstoffen betragen in der Regel Proiy =950 bis
1400 kg/m? [Ber03].
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2.2.1 Aufbau und Charakterisierung der Mikrohohlkugeln

Zur Erlangung der geforderten Komprimierbarkeit des mikrohohlkugelgefiillten
Silikongels werden im Rahmen dieser Arbeit gasgefiillte Mikrohohlkugeln einge-
setzt, die in expandierter Form trocken verarbeitet werden. Sie besitzen eine poly-
mere, thermoplastische® Hiille, die entweder acrylnitril(ACN)- oder poly-
vinylidenchlorid(PVDC)-basierend ist [Dua0l; Exp06]. Es handelt sich daher um
elastisch verformbare Mikrohohlkugeln, die aufgrund ihrer Eigenschaften dazu in
der Lage sind, ihr Volumen unter Druckeinwirkung zu verdndern. Abbildung 2.3
zeigt dazu exemplarisch die raster-elektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen
einer vollstdndig intakten (/) sowie einer deformierten (2) Mikrohohlkugel, wie sie
fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt werden.

2500x

)

Abb. 2.3: REM-Aufnahmen einer intakten (1) sowie einer zusammengedriickten
(2) Mikrohohlkugel

Die Durchmesser bzw. Partikelgrofen der Kugeln einer Mikrohohlkugel-Type wei-
sen herstellungsbedingt eine statistische Verteilung auf. Herstellerseitig wird des-
halb zu ihrer Quantifizierung die ,,mittlere PartikelgrofBe® der in der jeweiligen Type
vorhandenen Kugeln angegeben. In Abbildung 2.4 sind dazu exemplarisch die mit-
tels Laser-Diffraktion’' empirisch bestimmten PartikelgroBenverteilungen (Sum-
menfunktion Q3 [%] und Dichtefunktion q3 [%]) von zwei unterschiedlichen Mik-

rohohlkugel-Typen mit mittleren PartikelgroBen von Oy =40 um (1) bzw.

% Thermoplaste bestehen aus physikalisch untereinander gebundenen linearen oder verzweigten
Makromolekiilen, die bei Raumtemperatur in einem festen Zustand vorliegen und sich in einem
bestimmten Temperaturbereich ,,thermo-plastisch* reversibel verformen lassen [Ehr99].

! Auch Laserbeugungsspektrometrie genannt [Bar84].
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Ok =95 um (2) (Herstellerangaben) dargestellt. Die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Mikrohohlkugel-Typen weisen eine angegebene mittlere Partikelgrof3e
von Gk = 30 bis 95 um auf.
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Abb. 2.4: Exemplarische Darstellung der Partikel-grofienverteilung von
zwei Mikrohohlkugel-Typen mit einem mittleren Durchmesser

von Oypk = 40 um (1) bzw. Oy = 95 um (2) [Dua02]

Die Wandstiarke der Kugelhiille variiert in Abhédngigkeit des Kugeldurchmessers
sowie ihrer Dichte und liegt im Bereich von dy = 0,06 bis 1,3 um [ExpO1; Exp07].
Zur Verbesserung insbesondere des Gleit- und Agglomerationsverhaltens und damit
der Verarbeitbarkeit der Mikrohohlkugeln sind diese, wie in Abbildung 2.3 gut zu
erkennen ist, mit einer Beschichtung versehen, die entweder aus Kalziumkarbonat
(CaCO;) oder aus Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) besteht [Ber03; Bau04; Dua0O1;
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Exp06]. Als Treibgase (Fiillgase) werden Isobutan, Isopentan und Pentan einge-
setzt, die zur Gruppe der Alkane gehoren. Aufgrund ihrer elastischen Eigenschaften
weisen derartige Mikrohohlkugeln eine hohe Scherfestigkeit auf und konnen daher
mit Hilfe iiblicher Mischverfahren sowie in Extrudern und im Spritzgussverfahren
verarbeitet werden [ExpO1; Exp07; Exp06; Dua02].

Die Herstellung polymerer Mikrohohlkugeln erfolgt im Allgemeinen mit Hilfe
von Emulsionen, in denen wasserlosliche Vorkondensate bei erhohter Temperatur
sdurekatalysiert auf dispergierten® organischen Fliissigkeiten abgeschieden werden
(In-situ-Polykondensation). Als organische Fliissigkeiten werden in der Regel leicht
flichtige Alkane (hier: (Iso-)Pentan und Isobutan) eingesetzt, die in einem oder
mehreren Monomeren gelost und in wéssriger Losung eines Emulgators dispergiert
werden. Dabei bildet sich durch Suspensionspolymerisation®* an der Grenzfliche
des Tropfens eine thermoplastische Polymerwand, die die fliichtige organische Ver-
bindung umhiillt. [Ber03; Woo08; Don71].

Durch Erwadrmen der so hergestellten, zunidchst unexpandierten Kapsel mit einer
mittleren Grofle von &, = 5 bis 50 um, auf Prozesstemperaturen von 7%, = 80 bis
220 °C erweicht die thermoplastische Kugelhiille und die leicht fliichtige Kernphase
(das Treibgas) verdampft. Die Kapsel expandiert zur Mikrohohlkugel, wobei ihr
Volumen in Abhédngigkeit der gewéhlten Expansionstemperatur um das 5 bis 40-
fache ansteigt. Begiinstigt wird dieser Vorgang, wenn die Erweichungstemperatur
des thermoplastischen Hiillenmaterials und die Verdampfungstemperatur des Treib-
gases dhnlich sind. Nach Abkiihlung verfestigt sich die Kugelhiille wieder und die
Mikrohohlkugel verbleibt in expandierter Form [Ber03; Woo08; Edg83; Exp07].

Mechanische Eigenschaften

Die fiir diese Arbeit und aus hochspannungstechnischer Sicht bedeutendste mecha-
nische Eigenschaft elastischer Mikrohohlkugeln ist ihre gute Komprimierbarkeit,
die eine vollstdndig reversible Verformung der Mikrohohlkugeln unter Druckein-
wirklung zuldsst [Exp01; Exp02; DuaOl]. Aus diesem Grund soll eine Betrachtung
dieser Eigenschaft an dieser Stelle gentigen.

*? Beispielsweise Planeten-Mischer, Dissolver oder Schmetterlingsmischer [Exp02]

> Als Dispersion wird in der Chemie ein heterogenes Gemisch aus mindestens zwei Stoffen be-
zeichnet, die sich nicht oder kaum ineinander 16sen oder chemisch miteinander verbinden. Dabei
wird ein Stoff, die dispergierte, disperse oder innere Phase moglichst fein in einem anderen Stoff,
dem Dispersionsmedium oder der kontinuierliche Phase verteilt. Die einzelnen Phasen konnen
dabei deutlich voneinander abgegrenzt werden [Lag97].

** Bei der Suspensionspolymerisation polymerisieren die Monomeren in Wasser oder einer wissri-
gen Losung, in der sie unldslich sind, zu fein verteilten, perlformigen Polymeren mit sehr geringen
Durchmessern [Ehr99].
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Die Komprimierbarkeit der Kugeln, die hier als Volumenabnahme pro Druckeinheit
verstanden werden soll, weist nach [ExpO1] eine deutliche Abhangigkeit von der
Starke der Kugelhiille sowie von der Partikeldichte der Mikrohohlkugel-Type auf.
Eine sehr leichte Kugel-Type ist dabei, in Bezug auf ihr Kompressionsverhalten,
mit einem reinen Gas vergleichbar. Mit zunehmender Dichte nimmt die
Komprimierbarkeit dann deutlich ab.

Untersuchungsergebnisse in [ExpO1] und [Exp03] zeigen weiterhin, dass eine
zyklische Druckbeanspruchung, bei der die betrachtete Mikrohohlkugel-Type mit
neun Zyklen pro Minute und einem Druck von P, = 800 kPa, belastet wurde, erst
nach einer Zyklenanzahl groBer als ngz,, = 3000 eine geringfiigige Erhéhung der
Partikeldichte und damit eine beginnende irreversible Schadigung der Kugeln her-
vorruft. Erst nach etwa ngz,; = 10000 ist der grofte Teil der Kugeln soweit gescha-
digt, dass die Materialdichte stark erhoht und das Anfangsvolumen der Material-
probe fast vollstandig verloren gegangen ist. In weiteren Versuchen wurde festge-
stellt, dass diese Bestdndigkeit gegeniiber Druckzyklen eine Abhédngigkeit von der
Wandstérke sowie der Dichte der noch unbelasteten Kugel-Type aufweist. Je gerin-
ger die Wandstédrke und die Kugeldichte sind, desto instabiler sind die Kugeln bei
einer derartigen Druckbelastung. Dariiber hinaus werden in [Exp0O1] und [Exp03]
Ergebnisse von Tests prisentiert, in denen das Riickstellverhalten verschiedener
Mikrohohlkugel-Typen nach einer zyklischen Druckbeanspruchung (77 = 3000,
Pz = 800 kPa,) gepriift wurde. Dabei zeigte sich, dass das Volumen der jeweili-
gen Materialprobe nach Abschluss des Tests z.T. um bis zu 30 % gegeniiber dem
Ausgangsvolumen zuriickgegangen ist.

Neben den dargestellten Untersuchungen zum Kompressionsverhalten der Mik-
rohohlkugeln wird in [Exp02] zudem auf ihre, insbesondere im Hinblick auf eine
Verarbeitung gefiillter Materialien wichtige, Féhigkeit hingewiesen, auch einer Va-
kuumbehandlung standzuhalten. Die in diesem Zusammenhang angegebene Gro-
Benordnung des bei den Versuchen eingestellten Druckes liegt im Bereich von
Py =4 kPa (abs.).

Thermische Eigenschaften

In der aktuellen Literatur sind vergleichsweise wenige Untersuchungen und Anga-
ben iiber die thermischen Eigenschaften von elastischen Mikrohohlkugeln mit
polymerer Hiille zu finden. Einzig die aus anwendungstechnischer Sicht bedeutende
Temperaturstabilitit, die durch das thermoplastische Material der Kugelhiille be-
stimmt wird und auch fiir einen Einsatz des Materials im Bereich der Isolierstoft-
technik von groflem Interesse ist, erfahrt neben der Angabe der Hersteller, dass der-
artige Mikrohohlkugeln als Fiillstoff zu einer Verbesserung des Compounds beziig-

31



lich seiner wiarmeisolierenden Eigenschaften sowie seiner Bestindigkeit gegeniiber
Temperaturwechselbelastungen fiihrt, eine besondere Beachtung.

Die Temperaturstabilitdt und damit die maximal zuldssige Gebrauchstemperatur
der verschiedenen Mikrohohlkugel-Typen liegt je nach Material der Kugelhiille in
einem Temperaturbereich von 7,,=120°C bis 200°C, wobei die ACN-
basierenden Hiillenmaterialien gegeniiber den PVDC-basierenden z.T. deutlich ho-
here Werte aufweisen. Die maximal zuldssige Temperatur entspricht dabei der
Temperatur, bei der wahrend der Expansion der jeweiligen Mikrohohlkugel-Type
(bei ihrer Herstellung) das groBtmogliche Volumen erreicht wird. Wird diese Tem-
peratur iiberschritten, kommt es zu einem Kollabieren der Kugeln und damit, je
nach Temperatur, zu einer mehr oder weniger schnellen Zerstorung der gesamten
Materialprobe [Exp02; Dua02; Exp06; Exp07].

Die Wirmeleitfahigkeit polymerer Mikrohohlkugeln liegt im Bereich von
Ak = 0,13 W/m-K [Bau04].

Weitere chemisch-/physikalische Eigenschaften

Weitere wichtige Materialeigenschaften chemisch-/physikalischer Natur, die fiir die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen von Bedeutung sind, sind
zum einen die Féahigkeit und das Vermogen der Mikrohohlkugeln Feuchtigkeit auf-
zunehmen und zum anderen ihre Bestdndigkeit gegeniiber Fremdstoffen und UV-
Strahlung.

Ergebnisse einer in [Dua0l] dargestellten Untersuchung, bei der verschiedene
Materialproben einer Mikrohohlkugel-Type fiir einen Zeitraum von ¢ = 50 d unter-
schiedlichen Umgebungsfeuchten ausgesetzt wurden, zeigen, dass die betrachtete
Type in Abhéingigkeit der Zeit und der Umgebungsfeuchte dazu in der Lage ist be-
zogen auf ihre Masse bis zu 10 %,, Feuchtigkeit aufz7unehmen. Dabei steigt der
Grad der Feuchtigkeitsaufnahme im Bereich sehr hoher Umgebungsfeuchte stark
an.

Die chemische Bestindigkeit polymerer Mikrohohlkugeln, insbesondere gegen-
tiber organischen Losungsmitteln wie Toluol, Butanon, Benzin oder verschiedenen
Alkoholen wird im Allgemeinen als gut und nur in geringem Malle abhingig vom
Material der Kugelhiille beschrieben. Aceton oder Dimethylformamid (DMF) wei-
sen dagegen ein weitaus grofleres Schadigungspotential auf, das sich in Form eines
starken Volumenverlustes der Kugeln bemerkbar macht. Dariiber hinaus ist die
nach ASTM D1483 [AST83] bestimmte Absorptionsfahigkeit der Mikrohohlkugeln
in Bezug auf Ole als sehr gering einzustufen. Auch die Bestindigkeit gegeniiber
UV-Strahlung wird im Allgemeinen als gegeben eingestuft [Exp02; Exp03; Ehr(07;
Sch97].
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Die im Rahmen dieser Arbeit fiir die Herstellung der gefiillten Silikongele zur Ver-
fiigung stehenden Mikrohohlkugel-Typen werden unter den Handelsnahmen
Expancel DE und Dualite von den Herstellern Akzo Nobel bzw. Henkel (Vertrieb
durch Lehmann und Voss) vertrieben. Thre fiir die Untersuchungen relevanten Pa-
rameter sind in Kapitel 3.6 dargestellt.

2.2.2 Eigenschaften mikrohohlkugelgefullter Silikongele

Uber mikrohohlkugelgefiillte Silikongele gibt es bisher nur vergleichsweise wenige
Veroffentlichungen, die sich vor dem Hintergrund eines Einsatzes des Materials als
Isolierstoff im Bereich der elektrischen Hoch- und Mittelspannungstechnik mit sei-
nen elektrischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften beschéftigen. Die in
diesen présentierten Untersuchungsergebnisse sollen im Folgenden, untergliedert in
mechanische, thermische sowie elektrische Eigenschaften, kurz dargestellt werden.

Mechanische und thermische Eigenschaften

Der Einsatz von polymeren Mikrohohlkugeln als Fiillstoff fiir Silikongele flihrt ne-
ben der geforderten Kompressionsfahigkeit zu einer Abnahme der Adhisionsféahig-
keit sowie FElastizitdit des Materials gegeniiber der des Matrixmaterials allein
[KeB08; KeB09]. In [DeR0O0] werden in diesem Zusammenhang die Ergebnisse von
orientierenden Messungen der Kompressionsfahigkeit sowie der Riickstellfahigkeit
eines mikrohohlkugelgefiillten Silikongels mit einem Fiillgrad von K =30,8 % be-
schrieben. Die durchgefiihrten Versuche erfolgten unter Verwendung von Mikro-
hohlkugeln mit einem mittleren Durchmesser von ¢ =70 um an vergossenen
zylinderformigen Probekdrpern bei Raumtemperatur. Dabei wurden sowohl der
aufgebrachte Druck und Kompressionsgrad® als auch die Kompressionsdauer vari-
tert. Das Material zeigte neben einer Druckabhingigkeit des Kompressionsgrades
bei allen Versuchen eine beziiglich seines Volumens nahezu vollstdndige Riickstell-
fahigkeit.

Der Volumenausdehnungskoeffizient des in [DeR00] untersuchten Materials be-
tragt etwa =550 ppm/K, sein Gebrauchstemperaturbereich wird mit 7, = -40 °C
bis 7, = 70 °C angegeben.

Elektrische Eigenschaften

Erste Untersuchungen zur elektrischen Durchschlagfestigkeit mikrohohlkugelge-
fiillter Silikongele in Abhéngigkeit verschiedener Mikrohohlkugelparameter werden
in [KeB06], [KeB08] und [KeB09] vorgestellt. Dabei wurde die elektrische Durch-

* Der Kompressionsgrad [%] gibt das Verhiltnis des Materialvolumens wihrend der Kompression
zum Materialvolumen vor der Kompression an.
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schlagfeldstarke der betrachteten Materialien im quasihomogenen Feld (Kugel-
Kugel-Elektrodenanordnung;  Kugeldurchmesser  dx =12 mm,  Schlagweite
s =3 mm) unter Gleich- sowie Wechselspannungsbelastung bei einer stufenférmi-
gen Steigerung der Belastungsspannung (vy =35 kV/2min) bestimmt. Anhand der
durchgefiihrten Untersuchungen konnte zum einen festgestellt werden, dass die
elektrische Festigkeit der Materialien, die mit CaCOs-beschichteten Kugeln gefiillt
sind gegeniiber den mit unbeschichteten Kugeln gefiillten unabhéngig von der Art
der Belastungsspannung einen deutlich hoheren mittleren Wert aufweist. Die in die-
sem Zusammenhang ermittelten Mittelwerte der Durchschlagfeldstirke liegen bei
etwa Epsc=40kV/mm bzw. Eppc=55kV/mm (fir CaCO;-beschichtete Mikro-
hohlkugeln). Zum anderen zeigen die Untersuchungen, dass ebenfalls unabhingig
von der Form der Belastungsspannung kein signifikanter Einfluss der mittleren
PartikelgroBBe der verwendeten Mikrohohlkugel-Typen auf die elektrische Festigkeit
des Materials (Fiillgrad K =40 %) besteht. Dieses Ergebnis deutet laut [KeB08] da-
rauf hin, dass der Durchschlagmechanismus hauptsdchlich durch die Grenzfliche
zwischen Matrixmaterial und Mikrohohlkugel bestimmt wird. Eine Untersuchung
zum Einfluss des Materialfiillgrades, die ebenfalls unter Verwendung der oben be-
schriebenen Elektrodenanordnung durchgefiihrt wurde, zeigt, dass die elektrische
Festigkeit des Materials im Falle einer Wechselspannungsbelastung, bei abnehmen-
der Streuung der Messwerte, tendenziell mit dem Materialfiillgrad ansteigt und
deutlich iiber der des ungefiillten Matrixmaterials Silikongel liegt. Als Ursache fiir
dieses Verhalten wird auf eine mogliche Barrierewirkung der Mikrohohlkugeln im
Matrixmaterial hingewiesen [Ke309].

Dariiber hinaus wurde anhand der in [KeB08] und [KeB09] dargestellten Versu-
che der Einfluss eines Uber- bzw. Unterdruckes sowie der Materialtemperatur auf
die elektrische Festigkeit des gefiillten Gels (Fiillgrad K =40 %) untersucht. Dabei
zeigte das Material ein spannungsformabhédngiges Verhalten. Wahrend die elektri-
sche Festigkeit bei einer Anderung des Druckes sowie der Temperatur im Falle ei-
ner Wechselspannungsbeanspruchung auf einem nahezu konstanten Wert verbleibt,
steigt diese bei Gleichspannungsbeanspruchung mit dem Druck und der Temperatur
an. Das beobachtete Verhalten wird auf einen moglicherweise unterschiedlichen
Durchschlagmechanismus bei Gleich- und Wechselspannungsbeanspruchung zu-
riickgefiihrt [KeB08].

Neben dem bisher Dargestellten werden in [DeR00] die Ergebnisse einer Unter-
suchung zum Einfluss der Elektrodenkonfiguration und damit in erster Linie des
belasteten Isolierstoffvolumens und der relevanten Elektrodenoberflache sowie der
Belastungszeit auf die elektrische Festigkeit mikrohohlkugelgefiillten Silikongele
bei Wechselspannungsbeanspruchung vorgestellt. Die dabei durchgefiihrten Versu-
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che erfolgten zum einen im homogenen elektrischen Feld bei einem Elektrodenab-
stand von s = 2,5 und 5 mm und zum anderen mit Hilfe einer inhomogenen Elektro-
denkonfiguration bei Elektrodenabstinden von s =3 und 5 mm. Dabei konnte beo-
bachtet werden, dass die Durchschlagspannung in beiden Féllen mit der Schlagwei-
te der Anordnung zunimmt wihrend sie mit steigender Inhomogenitéit der Anord-
nung sowie mit zunehmender Belastungsdauer abnimmt.

Die dielektrischen Eigenschaften mikrohohlkugelgefiillter Silikongele sind bisher
nur wenig untersucht. So ist die rel. Permittivitit mit ¢, = 2,3 bisher allein fiir ein
Material angegeben, das einen Fiillgrad von K = 40% aufweist und mit einer Kalzi-
umkarbonat(CaCOj)-beschichteten Mikrohohlkugel-Type mit einem mittleren
Durchmesser von &k = 90 pm gefiillt ist (Uz, = 2 kV, 50 Hz, AC). Der spezifi-
sche Durchgangswiderstand dieses Materials ist zu p=0,6-10"" bis 1,2:10'® Q-m
(Uress =500 V, DC), der Verlustfaktor zu tano= 3-10° bis 6107 angegeben
(Urest =2 kV, 50 Hz, AC) [KeB308; KeB09].
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3 Methodik

In diesem Kapitel werden zunidchst die Methoden zur Bestimmung der mechani-
schen Werkstoffeigenschaften wie Materialhdrte, Adhdsionsfahigkeit sowie Kom-
primierbarkeit dargestellt. AnschlieBend werden die fiir die Untersuchungen der
elektrischen Eigenschaften wie der elektrischen Festigkeit und der dielektrischen
Materialeigenschaften sowie fiir die statistische Auswertung und Bewertung der
erhaltenen Messergebnisse angewendeten Methoden beschrieben. Als Abschluss
dieses Kapitels sollen die Auswahl der in die Untersuchungen einbezogenen Mikro-
hohlkugeln, die Herstellung und Verarbeitung des Materials sowie die Herstellung
der Materialproben und Modellisolierungen dargestellt und erldutert werden.

3.1 Mechanische Werkstoffuntersuchungen

3.1.1 Materialharte und Adhéasionsfahigkeit — Textur-Profil-Analyse

Die Bestimmung der Harte sowie der Adhdsionseigenschaften der in dieser Arbeit
betrachteten Materialformulierungen erfolgt unter Verwendung der sogenannten
Textur-Profil-Analyse (TPA) [Szc63; Bou78; Fin05-1; Fin08-2]. Mit Hilfe dieser
empirischen Methode ist es mdglich, unterschiedliche Formulierungen anhand ihrer
Materialhdrte sowie Adhédsionsfahigkeit zu charakterisieren und miteinander zu
vergleichen. Die Auswahl der Parameter Materialhdrte und Adhésionsfahigkeit er-

scheint in diesem Zusammenhang

sinnvoll, da die fiir isoliertechni- Einfahren FAMKTRiEs
sche Anwendungen besonders vor-
teilhaften mechanischen Eigen- Il’.n

schaften von mikrohohlkugelgefiill-
ten Silikongelen im Wesentlichen
durch diese beiden Parameter be-
schreibbar sind.

Die Methode der TPA beruht auf
der Messung der Kraft, die wahrend
eines definierten Messzyklus auf

einen Stempel wirkt, der mit defi-

nierter Geschwindigkeit v, und
Eindringtiefe s, in eine Material- Abb. 3.1: Schematische Darstellung eines TPA-

i i Messzykl
probe (P) eintaucht und nach einer esszyklus
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festgelegten Haltedauer #p bis zur vollstindigen Ablosung des Materials aus der
Probe herausgefahren wird. Das Verfahren ist schematisch in Abbildung 3.1 darge-
stellt. Der Stempel (S) der Anordnung ist probeseitig mit einem definierten Radius
rs versehen und leitet die zu messende Kraft auf einen fest verbundenen Kraftsensor
weiter. Die Erkennung der Materialprobe wihrend eines Messzyklus erfolgt anhand
eines Schwellwertes, der als Kraft F) vorgegeben wird. Als Materialprobe dient ein
zylinderformiges Gefal}, in das das zu charakterisierenden Material eingegossen ist
(Probendurchmesser dp; Probenfiillhéhe /p). Die fiir die in dieser Arbeit durchge-
filhrten Untersuchungen festgelegten Mess- und Verfahrensparameter sind in 7abel-

le 3.1 zusammengefasst aufgefiihrt.

rginmm | Apinmm | dpin mm

2,3

tpins Fyin mN

60,0

vpin mm/s | spin mm

40,0 45,0

3,0 4,0 20,0

Tab. 3.1: Mess- und Verfahrensparameter

Als Ergebnis liefert die TPA eine fiir das zu untersuchende Material charakteristi-
sche Kraft-Zeit-Kennlinie, die in Abbildung 3.2 exemplarisch dargestellt ist. Wah-
rend der Stempel mit der konstanten Geschwindigkeit vy in die Materialprobe ge-
driickt wird (1), steigt die gemessene Kraft zunédchst bis zum Stillstand des Stem-
pels stark an und erreicht in diesem Punkt ithr Maximum F,,. In der nun folgenden

Haltephase (2) entspannt sich

das Material, die Kraft geht ) @ @
zuriick und verbleibt bei der / - i
Relaxationskraft Frenx, die L ,,:"
nach 5/6 der Haltedauer #» ge- TFR . /

messen wird. Beim Herausfah-
ren des Stempels (Fahrge- \
schwindigkeit ebenfalls vp) (3) ;‘\[ B
bleibt das Material zunichst | sanmins | N 4+
am Stempel kleben und verur- ‘

sacht so eine negative Kraft

Weg (Stempel)

Karft auf Stempel

Zeit

S Abb. 3.2: Kraft-Zeit-/Weg-Zeit-Kennlinien eines
f 1.D
auf den Stempel. Das in dieser TPA-Messzyklus

Phase gemessene negative
Maximum der Kraft wird als Klebkraft F;.; und die Flache unter der Kurve, bis zur

vollstandigen Ablosung des Materials vom Stempel als Klebfldche Ax,., bezeichnet.
Die ermittelte Kraft-Zeit-Kennlinie erlaubt eine quantitative Charakterisierung
der Harte sowie der Adhésionseigenschaften des Materials. Als Materialkennwerte,
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die in dieser Arbeit betrachtet werden sollen, dienen dabei zum einen die vom Ma-
terial dauerhaft dem Stempel entgegengebrachte Relaxationskraft Fi.,,, die ein
Mal fiir die Materialhdrte darstellt, und zum anderen die Klebfliche Ak, die als
MaB fiir die Adhésionsfihigkeit®® des Gels herangezogen werden kann. Die beim
Einfahren des Stempels gemessene Maximalkraft F),,, kann als MaB fiir die ,,dyna-
mische Materialhdrte®, der Quotient F,/Fre, als MaBl fiir die Ddmpfungseigen-
schaften aufgefasst werden. Beide Werte spielen bei den durchgefiihrten Untersu-
chungen jedoch keine Rolle und sollen daher hier nicht ndher erldutert werden.

3.1.2 Kompressionsverhalten vernetzter Materialproben

Das Kompressionsverhalten der Materialien spielt im Hinblick auf ihren Einsatz als
Isolierstoff im Bereich vollstindig gekapselter elektrischer Isolierungen eine her-
ausragende Rolle. Aus diesem Grund ist es auf eine geeignete Art und Weise repro-
duzierbar zu charakterisieren. Die Bestimmung des Kompressionsverhaltens voll-
stindig vernetzter Materialproben erfolgt im Rahmen dieser Arbeit anhand von
Kraft-Weg-Messungen, die mit Hil-
fe einer manuell zu bedienenden
Hebelpresse (4bbildung 3.3) durch-
gefiihrt werden.

Die Messgroflen Kraft und Weg
werden dabei iliber einen DMS-
Kraftsensor zur Messung der in

Wegrichtung aufgebrachten Druck- —— Wegsensor

kraft sowie einen Potentiometer-
geber als Wegsensor zur Erfassung
des wihrend eines Druckzyklus zu- Kraftsensor
rickgelegten Weges erfasst. Auf-

grund der manuellen Bedienung
Druckkolben

erfolgt die Durchfiihrung eines
Messzyklus, der sich aus einer
Kom-pressions- und einer Expansi- Probekorper
onsphase zusammensetzt (siche 4b-
bildung 3.4), nach genau definierten

Bedingungen. Dabei ist die Bewe- A4bb. 3.3: Hebelpresse mit Probekorper zur
Aufnahme von Kraft/Druck-

gung wihrend der Kompressions- Weg/Volumen-Kennlinien

*® Die Adhision ist definiert als die Arbeit, die notwendig ist, um den Messstempel von der Ober-
fliche der Probe abzuldsen [Bou78].
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phase ,,fliissig* innerhalb eines Zeitintervalls von 0 s bis 5 s bis zu einer definierten
maximalen Druckkraft als Endwert durchzufiihren. Fiir die Expansion des Materials
ist der Hebel innerhalb des gleichen Zeitraumes in einer ebenfalls ,,fliissigen* Be-
wegung zuriickzufithren. Jedoch ist es bei diesem Verfahren nicht moglich, die
Kolbengeschwindigkeit widhrend der Expansionsphase in ausreichender
Genauigkeit vorzugeben, so dass

sichergestellt ist, dass die wahrend

dieser Phase gemessene Kraft auf ;
den Kolben allein durch das ,,ex- E
pandierende* Material verursacht g
wird. Fir die Beurteilung der £
Materialkomprimierbarkeit sowie fx
thren Vergleich wird daher aus- s —Kompressionsvorgang

= -Expansionsvorgang

schlieBlich die wahrend der

Kompressionsphase aufgezeichne-

te Kraft-Volumen-Kennlinie. de- Abb. 3.4: Messzyklus Materialkomprimierbar-
keit (Kraft/Druck-Weg/Volumen-Dia-
gramm)

Kraft auf den Kolben in mN / Druck im Priifkérper

ren Reproduzierbarkeit in zahlrei-
chen Vorversuchen nachgewiesen
wurde, herangezogen. Die Kennlinie der Expansionsphase soll dennoch in einige
Betrachtungen einbezogen werden, da anhand dieser durchaus Tendenzen im Mate-
rialverhalten feststellbar sind und ihr Endwert Auskuntft iiber eine mogliche Schidi-
gung des Materials bzw. eine moglicherweise vorhandene Irreversibilitidt im Komp-
ressionsverhalten geben kann.

Als Probekorper fiir die Messung dient eine zylinderformige Vergussform, in die
das zu untersuchende Material eingegossen ist (Innendurchmesser: d;=50mm;
Fiillhohe: Ag =55...65 mm; Volumen der Materialprobe: Vp=107...127 ml) (A4b-
bildung 3.3). Zur Reduktion der Materialanhaftung wird die Wandung der
Vergussform vor der Befiillung mit niedrigviskoser Silikonpaste eingerieben. Die
Kompression erfolgt mit Hilfe eines Kolbens, der die Oberfliche der Materialprobe
(Az:=1,96 - 10° mm?) vollstindig bedeckt und somit fiir einen hermetischen Ab-
schluss der Materialprobe sorgt (siehe Abbildung 3.3). Abbildung 3.4 zeigt exemp-
larisch ein als Ergebnis eines derartigen Messzyklus erhaltenes Kraft-Weg-
Diagramm.
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Durch zwei einfache Umformungen kann das Kraft-Weg-Diagramm in ein in eini-
gen Fillen praxisndheres Druck-Volumen-Diagramm umgeformt werden. Unter
Einbezug der Flache des Druckkolbens Ax sowie der Grundfliche der zylinderfor-
migen Vergussform 4, = Ag ergibt sich:

Fy =f(hg) — Pp = f(AVp)
3.1

mit Pp =X =k Fe und AVp = Ay - hy
Fiir die Umrechnung der Druckkraft Fx in den im Priifgefal bei ebendieser Druck-
kraft herrschenden Druck Pp ergibt sich mit den oben genannten Abmessungen der
Faktor kx=1509,3 1/m?. Damit entspricht eine Erhohung der Kraft von etwa
AFx=200N einer Druckerhohung im Priifgefil von etwa APp=100 kPa. Das
komprimierte Volumen AVp lasst sich mit Hilfe von Ax und dem vom Druckkolben
zuriickgelegten Weg /g berechnen.

3.1.3 Kompressionsverhalten vernetzender Materialproben

Mit Hilfe der in Kapitel 3.1.2 dargestellten Methode ist es moglich die Materialien
im vollstdndig vernetzten Zustand hinsichtlich ihrer Komprimierbarkeit zu charak-
terisieren. Dariiber hinaus ist es zur Verbesserung des Materialverstindnisses sowie
fiir die Herstellung technischer Isoliersysteme sinnvoll und notwendig das Materi-
alverhalten im Falle einer Kompression im noch unvernetzten Zustand, d.h. wih-
rend der Vernetzungsphase zu kennen und beurteilen zu konnen.

Als Vergussform fiir die Durchfithrung entsprechender Versuche dient im Rah-
men dieser Arbeit ein aus Polyoxymethylen (Kurzzeichen: POM) gefertigter zylin-
derformiger und in Abbildung 3.5 dargestellter Probekorper, dessen Volumen nach
dem VergieBen mit Hilfe von zwei ,,einschraubbaren® Deckeln mit Feingewinde
(GefaBboden und -deckel) in einem weiten Bereich variiert werden kann (Innen-
durchmesser: d; = 50mm; Fiillhohe: 4g = 40...50 mm; Volumen der Materialprobe:
Vp=178...98 ml). Die Druckmessung wihrend der Versuche erfolgt mit Hilfe eines
Drucksensors, der in einen der beiden ebenfalls aus POM hergestellten Deckel ein-
geschraubt wird. Zur Messung der Materialtemperatur ist der Probekdrper dariiber
hinaus mit einem in der Mitte des Volumens befindlichem Thermoelement ausge-
stattet. Die Aufzeichnung der Messwerte erfolgt zeitgleich unter Verwendung eines
mehrkanaligen programmierbaren Datenloggers.
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Mit Hilfe dieses Priifkorpers ist es
moglich, die Verldufe des Druckes
sowie der Temperatur in seinem Inne-
ren wahrend und nach einer Reduzie-
rung des Materialvolumens zu mes-
sen. Dabei kann das Volumen bis zu
einem Grad®’ von AV,e1 =35 % redu-
ziert und der Druckverlauf in einem
Temperaturbereich von 7= -40 °C bis
90 °C gemessen werden. Der in die-
sem Zusammenhang zu beachtende
Volumenausdehnungskoeffizient des
Priifk6rpermaterials  betrdgt rund
Prov = 1,1-10* K und ist damit etwa
um den Faktor Zehn kleiner als der
des Matrixmaterials bzw. des gefiill-
ten Gels (vgl. Kapitel 2.1). Er kann
deshalb fiir eine in erster Linie quali-

Abb. 3.5: Fiir die Untersuchungen eingesetz-
ter Druckpriifkérper

tativ  angelegte Betrachtung der
Kompressionseigenschaften des Ma-
terials in Abhédngigkeit der Tempera-
tur vernachldssigt werden.

Der beschriebene Priifkdrper wird im Rahmen dieser Arbeit neben den Untersu-
chungen zum Kompressionsverhalten des Materials im unvernetzten Zustand fiir
elektrische Untersuchungen an komprimierten Materialproben eingesetzt. Dazu
werden in diesen die fiir die jeweiligen Versuche notwendigen Elektrodenanord-
nungen, wie sie in Kapitel 3.2.1 in ausfithrlicher Form dargestellt sind, eingebracht.
Fiir derartige Untersuchungen ist jedoch aufgrund einer unzuldssigen Beeintrachti-
gung der Messergebnisse sowie aus Sicherheitsgriinden auf die beschriebene
Druck- sowie Temperaturmesstechnik zu verzichten.

3.2 Elektrische Untersuchungen

Die Versuche zur Untersuchung der elektrischen Materialeigenschaften gliedern
sich in Durchschlagversuche zur Ermittlung der elektrischen Festigkeit der Materia-
len, bei denen das Material auf geeignete Weise zwischen zwei Elektroden einzu-

%" Der Grad der Volumenreduktion soll im Folgenden auch Kompressionsgrad genannt werden.
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betten ist, die es erlauben, dieses definiert mit einem elektrischen Feld zu belasten
sowie in Versuche, mit deren Hilfe unter Verwendung geeigneter Priifkorper die
dielektrischen Eigenschaften spezifischer Durchgangswiderstand, rel. Permittivitét
und Verlustfaktor sowie das Teilentladungsverhalten bestimmt werden soll. Im Fol-
genden werden deshalb die fiir die Untersuchungen eingesetzten Priifkorper und
Elektrodenanordnungen sowie die Priifanlagen, Messtechnik und die bei den elekt-
rischen Durchschlagversuchen angewendeten Priifmethoden dargestellt.

3.2.1 Prufkorper und Elektrodenanordnungen zur Untersuchung der
elektrischen Durchschlagfestigkeit

Da fiir gelartige Isoliermaterialien derzeit keine verbindliche Priifvorschrift zur Be-
stimmung der elektrischen Festigkeit vorliegt und sich die Vorgehensweise in
[Fin05-1] und [Rue02] als geeignet fiir die Priifung derartiger Materialien erwiesen
hat, erfolgen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen in An-
lehnung an diese Arbeiten mit umgossenen Elektroden. Hierbei wird die Elektro-
denanordnung in einem geeigneten Gehduse mit dem noch unvernetzen Material
umgossen und nach Abschluss der Vernetzung und etwaigen versuchsspezifischen
Weiterbehandlung die elektrische Priifung durchgefiihrt.

Die Art und Auspridgung des elektrischen Belastungsfeldes kann mit Hilfe von
verschiedenen feldpriagenden Elektrodenanordnungen variiert und vorgegeben wer-
den und lasst sich durch den sogenannten Ausnutzungsfaktor nach Schwaiger 7, der
auch als Homogenitédtsgrad bezeichnet wird, auf exakte Weise beschreiben. Der
Homogenitétsgrad stellt das Verhéltnis der homogenen Feldstirke £y, die in einem
Plattenkondensator bei gleichem Abstand der Elektroden herrschen wiirde, zur ma-
ximalen Feldstirke E,,,, der betreffenden Elektrodenanordnung dar [Pri69; Sch25].

Eop

n = (3.2)

Emax
Unter Einbezug des Schwaiger’schen Ausnutzungsfaktors kann nun aus der gemes-

senen Durchschlagspannung Uj, die von der Elektrodengeometrie abhingige Durch-
schlagfeldstirke £ berechnet werden [Kiic05]:

U
Ep =2 (3.3)

Im Rahmen dieser Arbeit werden Untersuchungen mit quasihomogener (schwach
inhomogener), sowie homogener Feldverteilung durchgefiihrt. Die dafiir verwende-
ten Elektrodenanordnungen sollen im Folgenden néher betrachtet werden.
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Elektrodenanordnungen zur Pragung quasihomogener Feldverteilungen

Zur Priagung quasihomogener Feldverteilungen wird ein Versuchsaufbau fiir

Vergussmassen in Anlehnung an [Fin05-1] sowie [IEC43] verwendet. Dieser be-
steht aus zwei Kugelelektroden aus poliertem Stahl (V2A), die in definiertem Ab-

stand waagerecht auf einer Achse zueinander angeordnet sind und einen Durchmes-

ser von dxg =20 mm aufweisen. Als Vergussform wird ein Polycarbonatgehduse

eingesetzt, das iiber eine gute thermische Formstabilitit verfiigt und aufgrund seiner

Transparenz die Beobachtung von Entladungseffekten ermoglicht. Abbildung 3.6

zeigt exemplarisch einen fiir die Un-
tersuchungen verwendeten Priifkorper
(1) sowie die berechnete elektrische
Feldverteilung im Priifvolumen fiir
einen Elektrodenabstand (Schlagweite)
von s =2 mm (2).

Die fiir die Untersuchungen einge-
stellten Schlagweiten werden zwischen
1 mm und 2 mm variiert. Dies ist not-
wendig, um die an den Priifkdrper bis
zum Erreichen des Durchschlages tat-
sachlich angelegten Priifspannungen
moglichst gering zu halten und damit
auf der einen Seite dullere Effekte, wie
beispielsweise Spannungszusammen-
briiche aufgrund von &uBleren Entla-
dungen und Uberschligen zu minimie-
ren, die bereits vor dem eigentlichen
Materialdurchschlag auftreten konnen
und so moglicherweise das Versuchs-
ergebnis beeintrdchtigen wiirden sowie
auf der anderen Seite die verwendeten
Priifaufbauten so einfach wie moglich
gestalten zu konnen. Die Homogeni-
titsgrade der eingesetzten Elektroden-
anordnung lassen sich nach [Sch25] in
Abhéngigkeit ihrer Schlagweite be-
stimmen und sind in Tabelle 3.2 aufge-
fithrt (vgl. [Fin05-17).

)

Abb. 3.6: Fiir die Untersuchungen eingesetzte
Kugel-Kugel Elektrodenanordnung
(1) und Elektrische Feldverteilung
|E| im Priifvolumen (2) [Fin05-1]
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Schlagweite s

1 mm 2 mm

Homogenitétsgrad 77| 0,968 0,937

Tab. 3.2: Ausnutzungsfaktoren nach Schwaiger fiir
die verwendeten Kugel-Kugel Elektroden-

Elektrodenanordnungen zur Pragung homogener Feldverteilungen

Mit Hilfe der beschriebenen Kugel-Kugel Elektrodenanordnungen ldsst sich nur ein
begrenztes Materialvolumen von maximal V= 0,05 cm?® (bei s =2mm) elektrisch
hoch belasten [Fin05-1]. Dies ist fiir eine vergleichende Bewertung unterschiedli-
cher Isoliermaterialien sowie fiir die Untersuchung ihres Durchschlagverhaltens in
Abhidngigkeit verschiedener Einflussfaktoren, insbesondere im Sinne einer 6kono-
mischen Versuchsplanung, zuldssig und hinreichend. Vor dem Hintergrund der
»Wachstumsgesetze der Durchschlagwahrscheinlichkeit von Hochspannungsisolie-
rungen® [Dok67] ist es jedoch, fiir eine abschlieBende Bewertung ihres Isolations-
vermOgens im Hinblick auf etwaige technische Anwendungen, in denen in der Re-
gel deutlich groBere Isolierstoffbereiche belastet werden, nicht immer ausreichend.
Fiir die Untersuchungen ausgedehnterer Isolierungen wird deshalb neben einer Ku-
gel-Kugel-Elektrodenanordnung mit einer Schlagweite von s =4 mm (7= 0,88)
eine Platte-Platte-Elektrodenanordnung mit homogener Feldverteilung eingesetzt
(Elektrodendurchmesser dg =78 mm; Schlagweite s =2 mm und 4 mm), deren
Randbereiche nach der von Rogowski entwickelten Form (konforme Abbildung;
Rogowski-Profil) [Hil97] gestaltet sind, wodurch Feldiiberh6hungen in den Rand-
bereichen der Elektroden vermieden werden. Der Homogenitédtsgrad derartiger
Elektrodenanordnungen betriagt im Idealfall daher Eins.

3.2.2 Prufkorper und Elektrodenanordnungen zur Bestimmung der die-
lektrischen Eigenschaften

Neben der elektrischen Festigkeit sind der spezifische Durchgangswiderstand p, die
Permittivitit ¢, und der Verlustfaktor tand sowie deren Abhiangigkeiten von dulleren
physikalischen Einfliissen, wie Temperatur oder elektrischer Feldstirke, von grof3er
Bedeutung bei der Auslegung technischer Isoliersysteme.

Die Bestimmung dieser GroB3en erfolgt mit umgossenen Plattenelektroden in An-
lehnung an DIN VDE 0303 Teil 4 [VDEO3]. Dabei kommen zum einen die oben
beschriebene Platte-Platte-Anordnung zur Pragung homogener elektrischer Feldver-
teilungen sowie zum anderen eine Plattenelektrodenanordnung mit Schutzring zum
Einsatz, der den Einfluss des Randfeldes eliminiert. Diese sogenannte Schutzring-

anordnung ist aus zwei kreisformigen Plattenelektroden aufgebaut, von denen eine,
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die Messelektrode, von dem Schutzring umgeben ist (4bbildung 3.7). Das Feld zwi-
schen den FElektroden kann deshalb als homogen angesehen werden. Der Durch-
messer der Messelektrode betrigt dgz=49,5 mm, die Breite des Schutzspaltes
a =1 mm und der Elektrodenabstand s = 2 mm.

rcEn_

A2

h

W] NS e [0

A1l: Hochspannungselektrode
r— 1T | A2: Messelektrode

DED .i.. A1 EED A3: Schutzring
1

Abb. 3.7: Schutzringanordnung zur Bestimmung der dielektrischen Materialeigen-
schaften [Fin05-1]

3.2.3 Prufmethodik, Priuf- und Messtechnik

Elektrische Durchschlagversuche

Die wichtigste Belastungsform fiir Isoliermaterialien, die in der elektrischen Ener-
gietechnik eingesetzt werden, stellt in der Regel eine netzfrequente 50 Hz-
Wechselspannung dar. Fiir die Dimensionierung von Isolierungen ist es daher not-
wendig, ihr Verhalten bei einer Beanspruchung durch 50 Hz-Wechselfelder mog-
lichst gut zu kennen. Aus diesem Grund werden die Untersuchungen in dieser Ar-
beit in erster Linie unter Einbezug dieser Belastungsform in Anlehnung an IEC
60243-1 durchgefiihrt [IEC43].

Da im zeitlichen Verlauf der Priifspannung gewisse Abweichungen von der idea-
len Sinusform unvermeidlich sind und der Durchschlag einer Isolation zumeist vom
maximal auftretenden Wert der Wechselspannung, also dem Scheitelwert bestimmt
wird, erfolgt die Angabe der Durchschlagspannung bzw. -feldstdrke, sofern nicht
gesondert gekennzeichnet, stets in Form von Scheitelwerten.

Die Belastung der Priiflinge wird, mit Ausnahme der Untersuchungen zum elekt-
rischen Alterungsverhalten sowie zum Teilentladungsverhalten der Materialien,
einzeln im Kurzzeitversuch mit linearer Steigerung der Belastungsspannung vorge-
nommen. Die Spannungssteigerungsrate ist dabei abhidngig von der erwarteten
Durchschlagspannung zu wihlen und wird bei der Darstellung der Untersuchungs-
ergebnisse fiir die jeweils betrachtete Versuchsreihe angegeben. Bei den Untersu-

45



chungen zum elektrischen Alterungsverhalten sowie zum Teilentladungsverhalten
der Materialien erfolgt eine stufenférmige Spannungssteigerung (Step-Test) mit
unterschiedlichen Spannungssteigerungsstufen. Darliber hinaus wird bei ldngeren
Belastungsdauern zur Ermittlung des elektrischen Alterungsverhaltens insbesondere
aus zeitOkonomischen Griinden auf Priifstinde zuriickgegriffen, die die parallele
Priifung von bis zu 10 Priiflingen an einer Spannungsquelle zulassen. Die Bean-
spruchung der Priiflinge erfolgt hier ebenfalls im Step-Test bei stufenformiger Stei-
gerung der Belastungsspannung.

Neben der Dauerbeanspruchung mit 50 Hz-Wechselspannung werden die in der
elektrischen Energietechnik eingesetzten Isoliermaterialien im Betrieb impulsfor-
migen Uberspannungen (transiente Spannungsbeanspruchungen) ausgesetzt, was
bei der Auslegung von technischen Isolierungen zu beriicksichtigen ist. Auch die
Belastung mit Gleichspannung stellt einen technisch relevanten Belastungsfall dar.
Fiir eine Bewertung der Abhédngigkeit der Durchschlagfestigkeit des Materials von
der Spannungsform werden deshalb, neben den Versuchsreihen mit 50 Hz-
Wechselspannung, Versuchsreihen mit Gleich- sowie BlitzstoBspannung durchge-
fiihrt.

Die Bestimmung der Durchschlagspannungen fiir die Beanspruchung mit Gleich-
spannung erfolgt in Anlehnung an IEC 60243-2 analog zu den Untersuchungen mit
50 Hz-Wechselspannung im Kurzzeitversuch mit linearer Spannungssteigerung
[IEC32]. Die Bestimmung der StoBspannungsfestigkeit erfolgt in Anlehnung an
IEC 60243-3 unter Verwendung der in IEC EN 60060-1 genormten Spannungsform
fiir BlitzstoBspannungen (Impuls 1,2/50 ps) [IEC33; IECO01]. Dabei wird die Durch-
schlagspannung, ausgehend von einem mit Hilfe von Vorversuchen festgelegten
Startwert, im Spannungssteigerungsversuch mit jeweils drei Impulsen je Span-

nungsstufe ermittelt.

Teilentladungsverhalten

Unter Teilentladungen werden in der Hochspannungstechnik alle Erscheinungsfor-
men elektrischer Entladungen verstanden, bei denen die Isolierstrecke nur teilweise
tiberbriickt wird. Sie fiihren daher nicht unmittelbar zum Durchschlag der gesamten
Isolierung, stellen aber aufgrund ihres Schidigungspotentials ein wesentliches Kri-
terium fiir die Beurteilung der Isolationsqualitdt von Isoliermaterialien insbesondere
im Hinblick auf ihre Lebensdauer dar. Teilentladungen konnen prinzipiell bei jeder
Spannungsform und unabhingig von der Art des Isoliermediums auftreten. Als Ur-
sachen flr Teilentladungen gelten lokale Feldstirkeliberhohungen sowie lokale
Minderungen der elektrischen Festigkeit, die beispielsweise durch gasgefiillte Hohl-
rdaume in festen Dielektrika bedingt sein konnen.
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Da bei festen Isolierstoffen der Ort der Entladungen im Allgemeinen in ihrem Inne-
ren liegt und damit nicht zugénglich ist, sind sie nicht direkt messbar. Daher lédsst
sich ithr Auftreten allein an den dulleren Kontaktierungen des Priiflings in Form von
kleinen Spannungseinbriichen, die einen impulsformigen Strom im Priifkreis nach
sich ziehen, messtechnisch erfassen. Fiir die Beschreibung und Bewertung ihrer de-
gradierenden Wirkung auf den Isolierstoff hat sich die scheinbare Ladung als elekt-
rische Kenngréf3e der Stromimpulse durchgesetzt. Diese ist nach IEC EN 60270
definiert als die an den Priiflingsklemmen kurzzeitig eingespeiste Ladung eines
Kalibrierimpulses, die die Klemmenspannung voriibergehend um denselben Wert
andert wie die Teilentladung selbst [IEC70]. Praktisch bedeutet dies, dass die
scheinbare Ladung einer Teilentladung derjenigen Kalibrierladung entspricht, die
beim Teilentladungsmesssystem denselben Ausschlag verursacht [Sch93; Ebk03;
Ko6n93; Fin05-1].

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die Beschreibung und Bewertung von Teilent-
ladungen nach IEC 60270 durch die scheinbare Ladung [IEC70]. Die Untersuchun-
gen werden unter Verwendung der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Elektrodenanord-
nungen bei 50 Hz-Wechselspannung durchgefiihrt.

Pruf- und Messtechnik

Gleich- und Wechselspannungsprifung

Die fiir die Untersuchungen bendtigten Priifspannungen werden im Falle der
Gleich- bzw. Wechselspannungspriifungen nach IEC EN 60060-1 mit Hilfe {iblicher
Hochspannungspriifquellen erzeugt und in Anlehnung an DIN EN 60060-2 mess-
technisch erfasst [IECO01; IEC02]. Der Messkreis besteht danach aus einem Hoch-
spannungstransformator, gegebenenfalls mit nachgeschalteter Einweggleichrich-
tung, einem zur Begrenzung des Durchschlagstromes vorgesehenen Vorwiderstand
(Ry=10 MQ) sowie einem kapazitiven bzw. ohmschen Messteiler. Die Messung
der Durchschlagspannungen erfolgt in allen Féllen direkt iiber dem Priifling mit
Hilfe von kalibrierten in der Hochspannungstechnik iiblichen Scheitel- bzw. Gleich-
spannungsmessgeraten.

Teilentladungsmessung

Fiir die Untersuchungen zum Teilentladungsverhalten wird ein nach IEC 60270
aufgebauter Standardmesskreis verwendet, der analog zu dem fiir Wechselspan-
nungsmessungen aufgebaut ist und durch einen Koppelkondensator sowie einen
Ankopplungsvierpol zur Erfassung der durch die Teilentladungen verursachten
Stromimpulse erginzt wird [IEC70]. Die Messung der Teilentladungen erfolgt da-
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bei breitbandig mit einem unter den vorliegenden Laborbedingungen einhaltbaren
Grundstorpegel von gg < 2 pC.

StolRspannungsprufung

Zur Erzeugung der geforderten BlitzstoBspannungen dient ein mehrstufiger StoB3-
spannungsgenerator (,,Marx-Generator) nach IEC EN 60060-1 und DIN EN
60060-2 [IECO1; IEC02]. Die messtechnische Erfassung der Spannungsverldufe
und Durchschlagspannungen erfolgt dabei mit Hilfe eines iiblichen Transienten-
rekorders iiber einen gedampft-kapazitiven Messteiler.

Bestimmung der rel. Permittivitat, des Verlustfaktors und des
Durchgangswiderstandes

Die Bestimmung der Permittivitét & sowie des Verlustfaktors fano erfolgt mit Hilfe
einer Schering-Messbriicke mit oszillographischem Nullindikator bei & = 2,8 kV bis
35 kV Wechselspannung, die des Durchgangswiderstandes mit einem analogen
Teraohmmeter iiber eine Strom-Spannungsmessung bei U-= 500V Gleichspan-
nung.

Zur Vermeidung von #uBeren Entladungen und Uberschligen insbesondere bei
Elektrodenanordnungen mit einer Schlagweite von s =2 mm werden alle Durch-

schlag- sowie Teilentladungspriifungen in einer SF¢-Umgebung® durchgefiihrt.

3.3 Statistische Versuchsauswertung

Der elektrische Durchschlag einer Hochspannungsisolierung ist aufgrund der Viel-
zahl physikalischer Einflussgrof3en als stochastischer Prozess aufzufassen und daher
unter Zuhilfenahme statistischer Methoden zu beschreiben. Fiir die Auswertung von
Festigkeitsuntersuchungen insbesondere an festen Dielektrika hat sich die soge-
nannte Weibull-Verteilung bewéhrt. Bei der Weibull-Verteilung handelt es sich um
eine theoretische Verteilungsfunktion, die zur Gruppe der Extremwertverteilungen
gehort. Extremwertverteilungen gehen von einem gemeinsamen Modell aus, in dem
jede eingetretene Realisierung einen Extremwert aller moglichen Realisierungen
darstellt. Bezogen auf das vorliegende Phdnomen des elektrischen Durchschlags
einer Isolierung im homogenen Feld bedeutet dies, dass der Durchschlag stets im
zufillig dielektrisch schwichsten Volumenelement der Isolierung initiiert wird.
Diese Theorie des schwachstellenbestimmten Durchschlages wird heute allgemein

8 SF¢: Schwefelhexafluorid
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als geeignet zur Beschreibung des Durchschlagverhaltens insbesondere fester Iso-
lierstoffe anerkannt. Daher sind Ex-tremwertverteilungen und damit die Weibull-
Verteilung zur statistischen Auswertung von Ergebnissen aus Durchschlagpriifun-
gen an festen Dielektrika pradestiniert [Fin05-1; Oes96; Hau84; Kah98].

Die Ableitung von Extremwertfunktionen erfolgt aus dem Multiplikationssatz
der Statistik fiir unabhéingige Wahrscheinlichkeiten [Sac04]. Durch die Wahl unter-
schiedlicher Anfangsverteilungen entstehen dabei unterschiedliche Extremwertver-
teilungen. Eine davon ist die Weibull-Verteilung, deren Verteilungsfunktion F(x) in
threr allgemeinen, dreiparametrigen Form wie folgt definiert ist [Fin05-1; Oes96;
Hau8&4]:

_ X—X0 s
F(x)={ 1—e (x63—xo) fiur x > x, (3.9
0 fur x < x,

Ihre charakteristischen Parameter sind der Anfangswert x, (auch als Schwellwert
bezeichnet), das 63 %-Quantil x4; (auch als Lageparameter bzw. charakteristische
Feldstdrke bezeichnet) sowie der Weibull-Exponent o (auch als Streumal} bezeich-
net). Da die Parameterabschitzung bei der dreiparametrigen Weibull-Verteilung
sehr problematisch ist, wird in der Hochspannungstechnik zumeist die
zweiparametrige Verteilung angewendet. Diese geht, durch die Vorgabe eines An-
fangswertes x, aus der dreiparametrigen Verteilung hervor. Insbesondere die
Schwierigkeiten bei der Schiatzung des Anfangswertes x,, der in diesem Zusam-
menhang die sichere Stehspannung der untersuchten Isolierung darstellen wiirde,
rechtfertigen diese Vorgehensweise [Hau84; Fin05-1; Oes96]. Aus diesem Grund
soll im Rahmen dieser Arbeit die zweiparametrige Form der Weibull-Verteilung mit
dem Anfangswert x, = 0 als einheitliche Verteilung verwendet werden:

F(x)=1- e_(%) (3.5)

Fiir die Bewertung und den Vergleich der Versuchsreihen gentigt es die charakteris-
tischen Parameter 63 %-Quantil x4;, als MaB fiir die Durchschlagfeldstirke (Eps;3)
bzw. -spannung (Ups;) sowie den Formparameter ¢ zu betrachten, der ein Mal3 flir
die Streuung der Messwerte darstellt. Dariiber hinaus sollen die 95 %-
Konfidenzbereiche der 63 %-Quantile in die Betrachtungen einbezogen werden.
Zeigen diese eine deutliche Uberlappung, so kann auf keinen Merkmalsunterschied
zwischen den Verteilungsfunktionen geschlossen werden. Sie sind daher statistisch

nicht voneinander unterscheidbar.
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Die Schitzung der Parameter x4; und o der theoretischen Verteilungsfunktion aus
der empirisch ermittelten erfolgt nach der Maximum-Likelihood-Methode®. Bei
dieser Methode wird die Schiatzung der Parameter mit Hilfe geeigneter numerischer
Verfahren dahingehend vorgenommen, dass die ermittelte Verteilung mit hoher
Wabhrscheinlichkeit der Verteilung der einzelnen Realisierungen nahe kommt. Die
Maximum-Likelihood-Methode wird aufgrund ihrer Vorteile gegeniiber anderen
Schatzverfahren als das wichtigste Prinzip zur Gewinnung von Schétzfunktionen
fiir die Parameter einer Verteilung angesehen [Sac04; Sch97; Hau&4].

Die Berechnung der fiir die Darstellung und Auswertung der Versuchsreihen be-
notigten Parameter erfolgt im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe des Programmsys-
tems Visual-XSel® der Firma CRGraph.

3.4 Herstellung der Materialproben und Modellisolierungen

Dem Herstellungsprozess der Materialproben und Modellisolierungen kommt in
Bezug auf die Vergleichbarkeit der erhaltenen Versuchsergebnisse untereinander
sowie insbesondere ihre Reproduzierbarkeit eine besondere Bedeutung zu. Aus die-
sem Grund sind die Verarbeitung des Materials bis zur Fertigstellung des jeweiligen
Priiflings und die dabei einzuhaltenden Grenzen der Prozessparameter genau festzu-
legen. Thre Festlegung erfolgt zum einen in Anlehnung an die Arbeit von Finis
[Fin05-1], in der die Verarbeitung von Silikongel mit dem Ziel der maximal er-
reichbaren elektrischen Festigkeit beschrieben wird, sowie mit Hilfe von Versuchs-
reihen. Als Kriterium wird dabei auch flir die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiihrten Untersuchungen die maximal erreichbare elektrische Festigkeit des Materi-
als im Kurzzeitversuch angesetzt.

In den folgenden Ausfiihrungen soll zunidchst der Herstellungsprozess der
ungefiillten, mikrohohlkugelfreien Silikongelproben dargestellt werden. Daran an-
schlieBend wird die Herstellung der Probekorper fiir die Untersuchungen des mik-
rohohlkugelgefiillten Materials beschrieben und erldutert.

Materialproben und Modellisolierungen aus ungefilltem Silikongel

Die Herstellung der Materialproben und Modellisolierungen aus ungefiillten Sili-
kongels erfolgt in mehreren Prozessschritten. Nach dem Mischen der beiden Kom-
ponenten, das mit Hilfe eines statischen Mischrohres iiber eine Zweikomponenten-
Misch- und Dosieranlage erfolgt, wird der Kautschuk zur Entfernung der durch den
Mischvorgang in das Gemisch eingebrachten Luft zunichst bei vermindertem

** engl.: maximale Wahrscheinlichkeit
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Druck einer Entgasung unterzogen (Entgasungsdruck Pg; Entgasungszeit tz). Diese
Vakuumbehandlung findet, sofern nicht anders dargestellt, stets in der fiir die jewei-
ligen Versuche vorgesehenen Vergussform (Probekorper, Modellisolierung) statt.
Nach einer anschlieBenden, zum Zwecke einer beschleunigten Vernetzung des
Vulkanisates durchgefiihrten thermischen Behandlung (Vernetzungstemperatur 77;
Vernetzungszeit t,), werden die Materialproben unter spezifizierten Umgebungsbe-
dingungen fiir eine festgelegte Zeit konditioniert (Konditionierungsbedingungen:
rel. Umgebungsfeuchte fx; Umgebungstemperatur 7x; Konditionierungsdauer ),
um so insbesondere der hohen Sensibilitdt der elektrischen Festigkeit des Materials
gegeniiber Schwankungen der Materialfeuchte gerecht zu werden [Fin05-1; Fin07-
2] und bei allen Versuchsreihen die Vergleichbarkeit der erzielten Resultate zu ge-
wiahrleisten (vgl. Kapitel 5.2.6). In Tabelle 3.3 sind die festgelegten Prozessparame-
ter zusammengefasst dargestellt.

Ver- Ver- Konditio- | Konditio- | Konditio-
Entga- Entga- . . .
. netzungs- netzungs- nierungs- nierungs- nierungs-
sungszeit | sungsdruck . .
¢ in min Py in kPa zeit temperatur zeit feuchte temperatur
£ ty in min Tyin °C txinh fxin % Tk in °C
Raum-
15 0,1 90 90 1000 <10
temperatur

Tab. 3.3: Prozessparameter zur Herstellung der Materialproben und Modellisolie-
rungen (ungefiilltes Silikongel)

Materialproben und Modellisolierungen aus mikrohohlkugelgefiillten
Silikongelen

Die Herstellung und Verarbeitung der mikrohohlkugelgefiillten Silikongele erfolgt

in weiten Teilen analog zu der des ungefiillten Gels. Nach dem Mischen der Gel-
komponenten werden die Mikrohohlkugeln in der festgelegten volumenbezogenen
Menge mit Hilfe eines elektrischen Riithrwerkes in den Silikonkautschuk einge-
mischt. Die Bestimmung des Fiillgrades K erfolgt dabei zunédchst volumetrisch. Da-
ran anschlieBend erfolgt eine Vorentgasung des Materials (Entgasungsdruck Vor-
entgasung Pyz; Entgasungszeit Vorentgasung t,z) zur Entfernung der beim Einmi-
schen der Mikrohohlkugeln eingebrachten Luft. Nach der Vorentgasung wird das
Material in die jeweiligen Vergussformen eingefiillt und in diesen einer erneuten
Entgasung unterzogen (Entgasungsdruck Pg; Entgasungszeit ¢z). Dies ist notwendig,
um etwaige beim Vergieflen der Probekorper eingebrachte Lufteinschliisse zu ent-
fernen. Zur Beschleunigung der Vernetzung werden die Materialproben anschlie-
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Bend bei leicht erhohter Temperatur vernetzt, um so einem ,,Aufschwemmen* der
gasgefiillten Mikrohohlkugeln entgegenzuwirken (Vernetzungstemperatur 7y; Ver-
netzungszeit t,). Vor der jeweiligen Priifung werden die Materialproben dann, ana-
log zur Verfahrensweise beim ungefiillten Silikongel, einer unter spezifizierten
Umgebungsbedingungen fiir eine festgelegte Zeit stattfindenden Konditionierung
unterzogen (Konditionierungsbedingungen: rel. Umgebungsfeuchte fx; Umgebungs-
temperatur 7%; Konditionierungsdauer #).

Zur Gewihrleistung einer homogenen Verteilung der Mikrohohlkugeln im Mat-
rixmaterial wird der Zeitraum zwischen dem Einmischen der Mikrohohlkugeln und
dem Temperieren des Materials mit Hilfe von Vorversuchen auf maximal 40 min
festgelegt. Die bei der Materialherstellung und -verarbeitung angewandten Prozess-
parameter sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst dargestellt.

Vorent- Vorent- Entga- Vst Konditio- | Konditio- | Konditio-
asumgse | gasungse [ e Suncen [ et S o | P mienmgen | mibmungs:
gasung & & sungszeit g zungszeit | tempe- ng & &
zeit druck ¢ in min druck £ in min catut zeit feuchte temp.
fyg in min | Pyp inkPa| £ PrinkPa | T in °C txinh fxin% | Txin°C
4
Raum-
10 0,1 15 0,1 90 45 1000 <10 tempera-
tur

Tab. 3.4: Prozessparameter zur Herstellung der Materialproben und Modellisolierungen
(mikrohohlkugelgefiillte Silikongele)

Bestimmung des Fullgrades

Die wihrend des Einmischvorgangs begleitend vorzunehmende Bestimmung des
Materialfiillgrades erfolgt aufgrund der sehr geringen Dichte der Mikrohohlkugeln
sowie verarbeitungsrelevanter Rahmenbedingungen, die eine gravimetrische Be-
stimmung ausschliefen, volumetrisch iiber eine Messung des Fiillstandes im
Mischbehilter. Dieses Verfahren ist, aufgrund verschiedener potentieller Fehler-
quellen, z.T. stark toleranzbehaftet. So konnen beispielsweise wahrend des Mi-
schens auftretende Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Behélterfiillstandes
oder ins Material eingebrachte Luft eine Verfialschung des Messergebnisses bedin-
gen. Zur Gewihrleistung der Vergleich- und Reproduzierbarkeit der erhaltenen
Versuchsergebnisse ist es daher zwingend erforderlich, den Fiillgrad des Materials
nach dem Mischvorgang auf geeignete Weise zu iiberpriifen. Dies erfolgt rechne-
risch unter Einbezug der tatsdchlich gemessenen Dichte des Gemisches nach der
zweiten Entgasung. Das vermessene Material entspricht daher dem der hergestellten
Materialproben. Die Dichtemessung erfolgt anhand einer genaue Volumen- sowie
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Massebestimmung und wird als Mittelwert anhand von mindestens drei Probevolu-
mina berechnet.

Mit Hilfe der so ermittelten Dichtewerte sowie den bekannten Dichten der Mik-
rohohlkugeln und des Silikongels allein kann der volumenbezogene Fiillgrad K des
mikrohohlkugelgefiillten Gels, ausgehend vom Gesamtvolumen V., des Gemi-
sches, das sich aus den Teilvolumina des Silikongels Vs und der Mikrohohlkugeln
Vg additiv zusammensetzt sowie der allgemeingiiltigen Definition der Dichte p,

wie folgt berechnet werden:

K = Virk _ Psc ~ Pien

(3.6)

VGem p SG ,D MHK

mit o5z = Dichte des Silikongels (Matrixmaterials), og., = Dichte des
Gemisches und pynx = Dichte der Mikrohohlkugeln.

Die maximal zuldssige Toleranz des Materialfiillgrades bei der Herstellung der Ma-

terialproben ist auf 4K =+ 3 %, festgelegt.

Referenzreihen zur Bewertung der VVersuchsergebnisse

In fritheren Untersuchungen wurde eine geringe Abhédngigkeit insbesondere der
mechanischen Eigenschaften sowie der elektrischen Festigkeit von Silikongel von
der jeweiligen Materialcharge nachgewiesen [Fin05-1]. Hinzu kommt, dass das Ma-
terial im Bereich des Nennmischungsverhéltnisses (A : B — 1 : 1) beziiglich dieser
beiden Eigenschaften sehr sensibel auf eine Verschiebung des Mischungsverhéltnis-
ses hin zu einer der beiden Komponenten reagiert [Bel09-1; Bel09-2] (vgl. auch
Kapitel 2.1.2). Aufgrund von bei der Fertigung der Materialproben und Modelliso-
lierungen nie ganz ausschlieBbaren Toleranzen im Mischprozess sowie aufgrund
eines moglichen Chargeneinflusses auf die Ergebnisse erfolgt bei allen Untersu-
chungen, deren Ergebnisse direkt miteinander verglichen werden, die Fertigung der
Proben stets aus Komponenten der gleichen Charge. Ferner wird fiir jede Versuchs-
reihe eine eigene Referenzreihe aus demselben Material hergestellt und in die Be-
trachtung einbezogen.
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3.5 Auswabhl der fur die Untersuchungen eingesetzten
Mikrohohlkugeln

Fiir die Herstellung der mikrohohlkugelgefiillten Silikongele steht prinzipiell eine
Fiille unterschiedlicher Mikrohohlkugel-Typen verschiedener Hersteller zur Verfii-
gung. Diese unterscheiden sich in der Regel in mehr als einem ihrer Parameter von-
einander, so dass es in vielen Fillen nicht moglich ist, die Eigenschaften des gefiill-
ten Gels in Abhédngigkeit nur eines ihrer Parameter darzustellen. Wiahrend der
Fiillgrad der Materialien bei ihrer Herstellung direkt einstellbar ist, kann auf die
PartikelgroBenverteilung, die Dichte, die Beschichtung und das Material der Hiille
sowie das Fiillgas der zur Verfiigung stehenden Mikrohohlkugeln kein Einfluss ge-
nommen werden. Es ist daher notwendig, die in die Untersuchungen einbezogenen
Mikrohohlkugel-Typen so auszuwédhlen, dass zumindest Riickschliisse hinsichtlich
des Einflusses ihrer Parameter auf die Eigenschaften des gefiillten Gels moglich
sind.

Bei der Auswahl der Mikrohohlkugel-Typen ist prinzipiell zwischen Untersu-
chungen zum Einfluss der oben genannten Mikrohohlkugelparameter und Untersu-
chungen zur Wirkung &uf3erer Einfliisse, wie beispielsweise der Materialtemperatur,
des Druckes, der Materialfeuchte oder der Form der Belastungsspannung, auf das
Verhalten des jeweils betrachteten Gels zu unterscheiden. Im ersten Fall werden bis
zu sieben unterschiedliche Mikrohohlkugel-Typen in die Betrachtungen einbezo-
gen, deren Gegeniiberstellung moglichst prizise Aussagen iiber den Einfluss ihrer
Parameter auf das Verhalten der gefiillten Gele erlaubt. Die fiir diese Untersuchun-
gen durchgefiihrten Versuchsreihen weisen, zur Gewéhrleistung ihrer Vergleichbar-
keit, stets dieselben Versuchsbedingungen auf und finden, sofern nicht ausdriicklich
auf eine Anderung der Bedingungen hingewiesen ist, unter Normalbedingungen
statt. Die Untersuchungen zur Wirkung duferer Einfliisse auf das Materialverhalten
erfolgen aus versuchsokonomischen Griinden z.T. anhand von nur einer Mikro-
hohlkugel-Type und zur Gewihrleistung der Vergleichbarkeit der Ergebnisse bei
einem gleichbleibenden Fiillgrad.

Kodierung der Mikrohohlkugeln

Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit bei den in den nachfolgenden Kapiteln darge-
stellten Diagrammen und Tabellen werden die fiir die Untersuchungen verwendeten
Mikrohohlkugel-Typen mit einem eindeutigen ,,Kode* versehen, der es ermoglicht,
ihre wichtigsten Parameter ,,auf einen Blick* zu erfassen. Dadurch soll ein Ver-
gleich verschiedener Kugel-Typen bzw. das Erkennen des Einflusses unterschiedli-
cher Kugel-Parameter auf das Materialverhalten erleichtert werden. Abbildung 3.8
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zeigt dazu beispielhaft den ,,Kode* einer Mikrohohlkugel-Type zusammen mit den

Bedeutungen der fiir die jeweiligen Kugel-Parameter verwendeten Kiirzel. Diese

sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst dargestellt. Tabelle 3.6 gibt dariiber hinaus

nochmals einen Uberblick iiber die verwendeten ,kodierten” Mikrohohlkugel-

Typen sowie ihre relevanten Parameter.

Materialbasis Beschichtung
Kugelhtille Kugelhiille

/

J

Mittlere
Partikelgrof3e

Dichte

rd /

5C-Pe130
\

Fullgas

e

Abb. 3.8: Kodierung der Mikrohohlkugel-Typen

Mikrohohlkugelparameter

Pentan

Fiillgas Isopentan
Isobutan

Materialbasis Ku- ACN
gelhiille PVDC

Tab. 3.5

(Beispiel)

Kiirzel | Mikrohohlkugelparameter

Pe Beschicht CaCOs;

Ip peschiehiing  Mg(OH),

Ib ugelhutle Mg(OH), + Silicia

. (Datenblatt) in

A Dichte [/ml]

P Mittlere (Datenblatt) & in

Partikelgrof3e [um]

. Ubersicht der Kodierungskiirzel

Kiirzel

C
M
MS

z.B.
030
z.B.
40
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Mikrohohlku-
gel-Type

A30C-Ip130
A40C-1b130
A95C-Pel30
A40M-1b060
A40M-Ip030

AS0M-Ip030

P20MS-1b040

P40MS-1b025

P8OMS-1b025

Materialbasis
der Kugelhiille

ACN
ACN
ACN
ACN
ACN

ACN

PVDC

PVDC

PVDC

Mittlere
Partikelgrof3e
in pm

30
40
95
40
40

80

20

40

80

Beschichtung
der Kugelhiille

CaCOs
CaCO;
CaCOs

Mg(OH),

Mg(OH),

Mg(OH),

Mg(OH), +
Silicia
Mg(OH), +
Silicia

Mg(OH), +
Silicia

Fiillgas

Isopentan
Isobutan
Pentan
Isobutan
Isopentan

Isopentan

Isobutan

Isobutan

Isobutan

Dichte in g/l

130
130
130
60
30

30

40

25

25

Tab. 3.6: Verwendete Mikrohohlkugel-Typen sowie ihre relevanten Parameter
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4 Untersuchung der mechanischen
Materialeigenschaften

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften mikrohohlkugelgefiillter
Silikongele sowie der Wirkung verschiedener Einflussfaktoren auf diese dargestellt
und diskutiert. Die Diskussion und Bewertung der Ergebnisse erfolgt unter Einbe-
zug von Untersuchungen, die zu Vergleichszwecken an dem als Matrixmaterial ein-
gesetzten ungefiillten Silikongel durchgefiihrt werden.

4.1 Materialharte und Adhasionseigenschaften

Im Bereich der Hochspannungsisoliertechnik spielen neben der Féhigkeit der Iso-
liermaterialien, hohe elektrische Potentiale zu trennen, oftmals ihre mechanischen
Eigenschaften eine herausragende Rolle fiir ihren Einsatz. So wird bei vielen Isola-
tionsanordnungen eine hohe mechanische Stabilitit des Isolierstoffs gefordert, ins-
besondere dann, wenn der Isolierstoff konstruktionsbedingt zur mechanischen Sta-
bilitdt der gesamten Anordnung beitragt bzw. diese gewdhrleistet. Dem gegeniiber
gibt es Einsatzgebiete, in denen eine gute Anpassungsfahigkeit der Materialien an
strukturelle Unebenheiten von Festkorperoberfldchen, ein gutes Haftvermdgen oder
die Fahigkeit zur Kompensation betriebsbedingt auftretender mechanischer Span-
nungen notwendig ist. In diesem Fall stellen eine geringe Hérte sowie eine ausge-
pragte Eigenklebrigkeit der Materialien wichtige Kriterien bei der Auswahl der ein-
gesetzten Isolierstoffe dar. Dariliber hinaus lassen die Kenntnis der Materialhérte
und der Adhésions-fahigkeit Aussagen iiber die Vernetzungsdichte von ,,weichen*
Silikonelastomeren zu [Fin08-2; Bel09-1]. Dies kann im Versuchsbetrieb zur Ge-
wahrleistung der Vergleichbarkeit verschiedener Materialchargen beitragen und
somit bei der Auswertung der Versuchsergebnisse bei Bedarf als Bewertungskrite-
rium einbezogen werden.

Vor diesem Hintergrund werden im Folgenden die mechanischen Parameter Har-
te und Adhédsionsfiahigkeit mikrohohlkugelgefiillter Silikongele denen des
ungefiillten Gels gegeniibergestellt. Dabei werden zum einen der Fiillgrad der Mate-
rialien und zum anderen der mittlere Durchmesser der eingemischten Mikrohohlku-
geln variiert. Die Untersuchung erfolgt unter Verwendung der Mikrohohlkugel-
Typen A30C-Ip130 und A95C-Pel30, die sich in erster Linie durch ihre
Partikelgroenverteilung unterscheiden (vgl. Kapitel 3.5). Diesen Mikrohohlkugel-
Typen soll eine weitere Type (440M-Ip030) gegeniibergestellt werden, anhand der

57



einige der im Kapitel 5 dargestellten elektrischen Untersuchungen ausschlieBlich
durchgefiihrt werden.

Die Bestimmung der Hérte sowie des Adhdsionsvermogen erfolgt mit Hilfe der
in Kapitel 3.1.1 dargestellten Methode der Textur-Profil-Analyse (TPA). Alle fiir
die Messungen verwendeten Materialproben sind nach Kapitel 3.5 hergestellt und
behandelt und weisen eine staubfreie Materialoberfliche auf. Die im Folgenden
aufgefiihrten und als Materialkennwerte dienenden Werte der Relaxationskraft
Frere als MabB fiir die Materialhirte sowie der Klebflache Ak, als Mal} fir die Ad-
hésionsfdahigkeit des Materials stellen Mittelwerte aus mindestens sechs Einzelmes-
sungen an zwei Materialproben dar. Abbildung 4.1 zeigt die Relaxationskraft Fi,,,,
Abbildung 4.2 die Klebflache Ak, der Materialien iiber ihrem Fiillgrad. Zum Ver-
gleich sind in den Abbildungen neben den Werten der gefiillten Gele die unter iden-
tischen Bedingungen ermittelten Kennwerte des ungefiillten Silikongels dargestellt
(ungef. Gel; Fiillgrad K =0 %).

500 A ungef. Gel ®A30C-Ip130 ¢ A95C-Pel30 ® A40M-Ip030

450 .

400

350 ®

300 =

250 o

200 -

150 . * ¢

100 =
50 A

I:Rrelax in mN

0% 10 % 20 % 30% 40 % 50%
Fullgrad Kin %

Abb. 4.1: Relaxationskraft Fpeiay tiber dem Fiillgrad mikrohohlkugelgefiillter
Silikongele (Mittelwerte und Standardabweichung)

Ausgehend von ungefiilltem Silikongel, das sich durch eine sehr geringe Material-
hérte auszeichnet, steigt diese mit dem Fiillgrad der Materialien iiberproportional
an. Dariiber hinaus wird deutlich, dass die Materialhédrte mit steigendem mittlerem
Durchmesser der eingesetzten Mikroholkugeln zunimmt. Die Ursache fiir dieses
Verhalten ist zum einen in der Mikrohohlkugel selber zu sehen, deren Hiille auf-
grund ihrer thermoplastischen Eigenschaften bei Raumtemperatur in diesem Zu-
sammenhang als starr und damit deutlich weniger elastisch als das umgebende Gel
anzusehen ist und zum anderen in der Haftung der Gelmatrix an der Oberfliche die-
ser ,starren” Mikrohohlkugeln. Das gemischte Material besteht daher aus ver-
gleichsweise unelastischen Kugeln, die durch einen sehr weichen und elastischen

58



,»Kleber”, das Matrixmaterial, ,,zusammengeklebt” sind, wobei die kleineren Ku-
geln gegeniiber den groferen eine hohere ,,Beweglichkeit* aufweisen und damit
eine bessere Anpassungsfihigkeit des gemischten Materials ermoglichen. Je grofer
der Abstand der Kugeln in der Matrix ist, desto weicher und elastischer bleibt das
Gemisch. Bei sinkendem Abstand, der mit einem Anstieg des Fiillgrades einher-
geht, nimmt die Materialhdrte daher deutlich gegeniiber der des Matrixmaterials zu.

Aungef. Gel ® A30C-Ip130 ¢ A95C-Pel30 ® A40M-Ip030

1200

1000 I
1

A $
800 1 LA

Axiep IN MNS
D
S
(=]
e
@
——
*»
L

0% 10 % 20 % 30% 40 % 50%
Fullgrad Kin %

Abb. 4.2: Klebfldche Axep tiber dem Fiillgrad mikrohohlkugelgefiillter Sili-
kongele (Mittelwerte und Standardabweichung)

Die Klebflache 4k, und damit die Adhdsionsfahigkeit des gefiillten Materials weist
gegeniiber der von ungefiilltem Silikongel insgesamt einen tendenziellen, wenn
auch z.T. geringen Riickgang auf (4bbildung 4.2). Dabei zeigt sie offensichtlich
eine Abhingigkeit von der mittleren Partikelgrole der verwendeten Mikrohohlku-
gel-Type. Je groBer der mittlere Durchmesser der Kugel-Type ist, desto geringer ist
der gemessene Wert der Klebfliche 4., wie ein Vergleich der Materialien mit den
in ihren iibrigen Parametern iibereinstimmenden Kugel-Typen 430C-Ip130 und
A95C-Pel 30 zeigt.

Dariiber hinaus fiéllt auf, dass bei geringen Fiillgraden der Wert der Klebflache
Axier zundchst vergleichsweise stark abfillt, mit steigendem Fiillgrad jedoch wieder
ansteigt und im Fall des Materials mit der Mikrohohlkugel-Type 440M-Ip030 sogar
den Wert des ungefiillten Gels erreicht. Anhand von Abbildung 4.3, in der die typi-
schen Kraft-Zeit-Kennlinien eines der untersuchten Materialien fiir die Fiillgrade
K =10 %, 30 % und 50 % exemplarisch der von ungefiilltem Silikongel gegeniiber-
gestellt sind, soll dieses eher unerwartete Verhalten néher betrachtet werden.
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Abb. 4.3: Typische Krafi-Zeit-Kennlinien der TPA eines untersuchten
Materials in Abhdngigkeit des Materialfiillgrades

Es wird deutlich, dass die Klebfliche Agy, (vgl. Abbildung 3.2) bei den gefiillten
Materialien ein signifikant anderes Aussehen aufweist, als bei ungefiilltem Gel.
Wihrend das ungefiillte Gel deutlich langer am Messstempel anhaftet als die gefiill-
ten Materialien, zeigen diese eine weitaus groBBere maximale Klebkraft Fiy., (vgl.
Abbildung 3.2). Die Klebflache Ak, erreicht daher, wie man in Abbildung 4.3 gut
erkennen kann, im Falle des mit einem Fiillgrad von K = 50% gefiillten Materials
ebenfalls einen Wert, der im Bereich des Wertes von ungefiilltem Material liegt.
Aufgrund der hohen FElastizitit bzw. Dehnbarkeit des ungefiillten Gels (vgl. Kapitel
2.1.2) wirkt beim Herausfahren des Messstempels eine vergleichsweise geringe
Kraft auf diesen. Das Material 1dsst sich leicht ,,in die Lange ziehen®. Die gefiillten
Gele weisen demgegeniiber eine deutlich geringere und mit dem Fiillgrad abneh-
mende Elastizitidt auf, was sich durch einen steilen Anstieg der Kraft und das ver-
gleichsweise frithe Abreilen beim Herausfahren des Stempels bemerkbar macht.
Das Material stellt seiner Verformung einen mit dem Fiillgrad wachsenden Wider-
stand entgegen.

Die in beiden Abbildungen auftretenden groen Messwertstreuungen einzelner
Messpunkte sind auf Toleranzen des Fiillgrades bzw. des Mischungsverhiltnisses
(Matrixmaterial) bei der Herstellung der Materialproben zuriickzufiihren.

Zum Vergleich wurde im Rahmen dieser Arbeit eine TPA fiir ein vergleichsweise
hartes Silikonelastomer (Silikongummi) durchgefiihrt. Der dabei ermittelte
Kennwert fiir die Materialhérte betragt etwa Fg.,, = 4000 mN und liegt damit deut-
lich iiber dem des mit 50%,, mikrohohlkugelgefiillten Gels. Die Klebrigkeit des
Silikongummis war mit der hier angewandten Methode erwartungsgemall nicht
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messbar, da sie zu geringe Werte aufweist. Dariiber hinaus wurde in vergleichbaren
Untersuchungen [Fin08-2; Bel09-1] die Maximalkraft F,, fiir ein Silikongel
(Fax = 100 mN) und ein Silikongummi (F),,,, = 5000 mN) bestimmt. Diese liegt fiir
das mit 50%,, mikroholkugelgefiillte Gel (495C-Pel30) im Bereich von etwa
F e = 1000 mN und damit ebenfalls deutlich unter der eines Silikongummis.

Abschliefend kann daher festgestellt werden, dass auch wenn die Materialhirte
bei hohen Fiillgraden deutlich iiber der von ungefiilltem Silikongel liegt, immer
noch ein vergleichsweise weiches und klebriges Material vorliegt, das im vernetzten
Zustand einen, gegeniiber ungefiilltem Silikongel, nur leichten aber tendenziell vor-
handenen Riickgang seiner Anpassungsfihigkeit an aufgebrachte Festkorperober-
flichen sowie seiner Adhésionsfahigkeit aufweist.

4.2 Kompressionsverhalten

Die Komprimierbarkeit mikrohohlkugelgefiillter Silikongele spielt insbesondere im
Hinblick auf ihren Einsatz als Vergussmasse in vollstindig gekapselten Isoliersys-
temen eine bedeutende Rolle. Ein Einsatz dieses Materials im Bereich der Hoch-
und Mittelspannungsisolationstechnik setzt allerdings die Kenntnis seines Komp-
ressionsverhaltens in Abhdngigkeit relevanter Einflussfaktoren sowie insbesondere
bei zeitlich ausgedehnten Beanspruchungen voraus. Daher sollen im Folgenden ver-
schiedene Untersuchungen zu seinem Kompressionsverhalten dargestellt und disku-
tiert werden. Dabei werden zum einen der anhand von Kurzzeitversuchen unter-
suchte Einfluss verschiedener Kugelparameter, wie mittlere Partikelgrofle, Dichte
und Hiillenmaterial sowie der Einfluss des Fiillgrades und der Materialtemperatur
auf die Komprimierbarkeit erortert und zum anderen das Materialverhalten bei 1dn-
ger andauernder Kompression sowie die Folgen einer Kompression wiahrend der
Vernetzung des Matrixmaterials dargestellt. AbschlieBend soll das Verhalten eines
vorkomprimierten Materials im Falle einer thermisch-zyklischen Belastung betrach-
tet werden, um so Hinweise auf etwaige im Betrieb zu erwartende Materialschédi-
gungen und damit hinsichtlich seiner Zuverldssigkeit bei einer Anwendung als Iso-
liermaterial zu erhalten.

Die dazu durchgefiihrten Versuche erfolgen an vollstindig vernetzten Material-
proben mit Hilfe der in Kapitel 3.1.2 dargestellten Hebelpresse sowie am noch
unvernetzten Material wihrend des Vernetzungsprozesses. In diesem Fall werden
die hermetisch abgeschlossenen Druckpriifkorper nach Kapitel 3.1.3 eingesetzt. Al-
le Versuche erfolgen, sofern nicht ausdriicklich darauf hingewiesen ist, bei Raum-
temperatur.
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4.2.1 Kurzzeitversuche zur Untersuchung der Materialkomprimierbarkeit

Vorbetrachtung

Zunichst soll anhand der in Abbildung 4.4 exemplarisch dargestellten Kraft-
Volumen-Kennlinie®® eines Materials, die bei Raumtemperatur fiir alle untersuchten
Materialien unabhingig von der eingemischten Mikrohohlkugel-Type typischerwei-
se den gleichen qualitativen Verlauf aufweist, stellvertretend das Ergebnis eines
Messzyklus ausgewertet und diskutiert werden. Zur Veranschaulichung der Zu-
sammenhénge ist darliber hinaus in Abbildung 4.5 die Versuchsanordnung modell-
haft abgebildet, in der das Material fiir ein besseres Verstindnis in ,,entmischter*
Form dargestellt ist.

Kompressionsphase = — — Expansionsphase

Volumenreduktion A4V

P Fy {Fy {Fap [ F Kraftauf Kolben Fy Fre

Abb. 4.4: Exemplarische Darstellung der Kraft-Volumen-Kennlinie eines
Messzyklus bei T = 23 °C

Zu Beginn der Kompressionsphase bis zur Kraft F, (4bbildung 4.4) erfahrt das Ma-
terial trotz stark ansteigender Kraft eine nur sehr geringe Reduktion seines Volu-
mens. Der in diesem Bereich gemessene Kraftanstieg ist bis zur Kraft F; zum einen
auf die Reibung des Kolbens an der GefaBwandung und zum anderen auf die in die-
sem Bereich als stabil anzusehende Mikrohohlkugelhiille zuriickzufiihren. Ab dieser
von der Wandstérke der Kugelhiille sowie von der Dichte der Mikrohohlkugeln ab-
hiangigen Kraft ist die Belastung der Hiille dann so grof3, dass eine Verformung der
Mikrohohlkugeln einsetzt. Immer mehr Kugeln verlieren ihre zu Beginn ideale und
damit verhéltnismifig stabile Kugelform und werden deformiert.

3 Die dargestellte Kraft-Volumen-Kennlinie kann nach Kapitel 3.1.2 durch eine einfache Umfor-
mung in eine Druck-Volumen-Kennlinie umgewandelt werden.
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Das Material zeigt dadurch eine

Kraft auf
Kolben Fx

immer deutlicher werdende Volu-
menédnderung tiber der Kraft. Diese
Vermutung wird durch Untersu-
chungen gestiitzt, die seitens eines
Mikrohohlkugel-Herstellers an ver-
schiedenen in ein fliissiges Medium

Maximal
komprimierbares

Volumen: Vyux
(bei Vernachléssigung der

Mikrohohlkugelhiille)

Volumen Vyx

eingemischten Mikrohohlkugel-Ty- Mikrohohlkugel
ikrohohlkugeln

pen durchgefiihrt wurden [ExpOl;

Exp07]. Abbildung 4.6 zeigt dazu,

neben einer schematischen Darstel- Volumen Vg
Matrixmaterial

Silikonge
7

Abb. 4.5: Modellvorstellung einer Material-
probe fiir Kompressionsversuche

lung (4), die in diesem Zusammen-

VMHK

hang aufgenommenen mikroskopi-
Vs + Vi

Fiillgrad K =
schen Aufnahmen einer Material-
probe vor (1), wihrend (2) und nach
einer Druckbeaufschlagung (3). Es
wird deutlich, dass die Kugeln unter
hohem Druck ihre ideale Form ver-
lieren und ,,zusammengedriickt” werden. Ihre Verformung ist dabei als vollstindig
reversibel anzusehen, da sie nach der Belastung ihre urspriingliche Form wiederer-
langen. In Abbildung 4.7 ist dariiber hinaus die Volumenabnahme (V/V,,,) von Ma-
terialproben in Abhingigkeit des Belastungsdruckes sowie der Dichte der Mikro-
hohlkugeln dargestellt, wobei hier keine Angaben iiber die mittlere Partikelgrof3e
der untersuchten Mikrohohlkugeln gemacht werden. Dennoch lésst sich, neben der
Bestitigung des in Abbildung 4.4 dargestellten Kennlinienverlaufs, anhand dieser
Abbildung der Einfluss der Mikrohohlkugeldichte auf die Lage der Krifte F; und F’,

qualitativ gut nachvollziehen.
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g T R R T

(2) wéihrend der Komprimierung, P = 600 kPa

O CO

P=0kPa P =600 kPa P=0kPa

(4) schematische Darstellung

Abb. 4.6: Schematische Darstellung (4) bzw. lichtmikroskopische Aufnahmen von Mik-
rohohlkugeln vor (1), wihrend (2) und nach (3) einer Druckbelastung mit
P =600 kPa [Exp07]

Im weiteren Verlauf der in Abbildung 4.4 dargestellten Kennlinie steigt die Volu-
menreduktion bis zur Kraft F; zunidchst nahezu linear mit der Kraft an und strebt
dann, im Bereich sehr hoher Krifte, einem Endwert A4V entgegen. Der Verlauf der
Kennlinie erinnert in diesem Bereich (ab F) an einen Kennlinienverlauf, den ein
ideales Gas bei Kompression aufweisen wiirde’' (vgl. Abbildung 4.7) [Tip09]. Es
liegt daher nahe davon auszugehen, dass ab der Kraft F, nahezu alle Mikrohohlku-
geln ihre ideale Form aufgegeben haben und die Kennlinie in grolem Malle durch
das in den Mikrohohlkugeln enthaltene Fiillgas bestimmt wird. Der Endwert AV
bzw. die maximal moglich Volumenreduktion wird dabei durch den Fiillgrad des
Materials begrenzt (vgl. Abbildung 4.5).

3! Unter der Annahme einer konstanten Temperatur gilt fiir ein ideales Gas der aus der allgemeinen
Gasgleichung gewonnene Ausdruck: P - V = konst. (Boyle-Mariottesches Gesetz) [Tip09].
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Da iiber den in den Mikrohohl-
kugeln herrschenden Druck

100

. 3
keine Aussage getroffen wer- 80 - 81 kg/m

den kann und auch in der Lite- 60

63 ke/m’
ratur keine Angaben verfligbar

40 -

V/Viare in %

sind, sollen in diesem Zusam- 40 kg/m’ \

= 17 kg/m
menhang die in 4bbildung 4.8 20 " ideales Gas
dargestellten Dampfdruckkur- 0 , _—_E
ven’> der Fiillgase der im 0 0.5 1 1.5

. . . P, in MPa
Rahmen dieser Arbeit einge-

setzten Mi-krohohlkugeln be-  A4bb. 4.7: Volumenabnahme des Materials iiber dem
Belastungsdruck (barg: Relativdruck) in

] i Abhdingigkeit der Mikrohohlkugeldichte
zustellen, dass die Fiillgase [Exp01]

Pentan (Pe) und Isopentan (Ip)

bei Raumtemperatur (7= 23 °C) einen Dampfdruck P, von etwa Ppp.r; = 63 kPa
bzw. Ppj,3 = 86 kPa bei Siedepunkten von Tsp, = 36°C und Ty, = 28°C aufweisen
[Bra03; Ges01]. Dies kann bedeuten, dass sie bei Raumtemperatur in zwei Aggre-

trachtet werden. Dabei ist fest-

gatzustdnden, in fliissiger und in gasformiger Phase, in den Kugeln vorliegen und
der Druck, sofern die Kugeln diese Fiillgase in ,,reiner Form* enthalten®®, im Ruhe-
zustand und bei Raumtemperatur unabhéngig vom Volumen der jeweiligen Kugel
unterhalb des Atmosphirendruckes® auf dem Niveau ihrer Dampfdriicke liegt
[Atk01; Pfe04].* Wahrscheinlicher ist jedoch, dass der Druck in den Mikrohohlku-
geln bei Raumtemperatur herstellungsbedingt (vgl. Kapitel 2.2.1) unterhalb dieser
Dampfdriicke liegt und sich das Gas damit vollstandig im gasférmigen Zustand be-
findet.

32 Dampfdriicke werden im Allgemeinen sowie im Rahmen dieser Arbeit stets als Absolutdriicke
angegeben.

33 Der Hersteller gibt in diesem Zusammenhang an, dass die Fiillgase in reiner Form in den Mikro-
hohlkugeln vorliegen.

3* Normaldruck Py = 100 kPa

35 Die in diesem Zusammenhang bedeutenden kritischen Temperaturen 7},;, der Fiillgase, oberhalb
derer keine fliissige Gasphase auftritt, liegen deutlich oberhalb der im Rahmen dieser Arbeit be-
trachteten Temperaturen (Tjipe = 196 °C; Tiyirgp = 188 °C; Tipiry = 135 °C) [Dan97; Ges01; Atk01]
und bediirfen deshalb keiner Beachtung.
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Abb. 4.8: Dampfdruckkurven der Fiillgase der im Rahmen dieser Arbeit einge-
setzten Mikrohohlkugeln

Der Umgebungsdruck sowie der zu Beginn der Kompressionsphase aufgebrachte
Druck miissten daher in beiden Féllen zunichst allein durch die Kugelhiille aufge-
bracht werden. Unter der Annahme einer adiabaten Zustandsinderung®® des Fiillga-
ses, die aufgrund der fiir thermodynamische Ausgleichsvorgénge ,,schnellen® Vo-
lumenédnderung wéhrend eines Messzyklus unterstellt werden kann [Hah04], ist da-
von auszugehen, dass ab einem gewissen Reduktionsgrad des Volumens der Druck
in den Kugeln soweit angestiegen ist, dass der Verlauf der Kennlinien dann, wie
bereits angedeutet, mal3geblich durch das vorhandene Gas bestimmt wird.

Fiir Isobutan als Fiillgas, dessen Dampfdruck bei Raumtemperatur bei etwa
Ppp2; =320 kPa und dessen Siedepunkt bei Ty, =-11,7 °C liegt [Ges01], ist hinge-
gen zu erwarten, dass das Gas in den Mikrohohlkugeln bei Raumtemperatur in je-
dem Fall vollstindig gasformig vorliegt. Andernfalls wire mit einer deutlichen Ver-
schiebung der Kraft-Volumen-Kennlinie (4bbildung 4.4) in Richtung hoherer Kraf-
te zu rechnen, was allerdings bei den durchgefiihrten Versuchen nicht beobachtet
werden konnte. Vielmehr ist auch hier als sehr wahrscheinlich anzunehmen, dass
herstellungsbedingt ein unterhalb des Atmosphéirendrucks liegender Druck in den
Kugeln herrscht und der oben diskutierte Sachverhalt auch hier zutrifft.

Lage hingegen entgegen den Herstellerangaben ein Stoffgemisch vor, bei dem
neben dem angegebenen Fiillgas ein weiter Stoff oder ein Stoffgemisch (beispiels-
weise Wasser oder Luft) in den Mikrohohlkugeln enthalten wére, so wire bei

Raumtemperatur im stationdren Zustand tendenziell mit einem hoheren Innendruck

36 Bei einer adiabatischen Zustandsinderung handelt es sich um einen thermodynamischen Vor-
gang, bei dem ein System von einem Zustand in einen anderen iiberfithrt wird, ohne thermische
Energie mit seiner Umgebung auszutauschen. Temperatur und Druck stellen sich daher ,,frei* ein
[Doe94].
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zu rechnen, da sich die Dampfdriicke der enthaltenen Gase addieren [Pfe04;
Doe94]. Der qualitative Verlauf der Kennlinie wiirde dadurch allerdings nicht be-
eintrachtigt, so dass die oben gemachten Aussagen Giiltigkeit behielten.

Uber das Verhalten des Materials wihrend der Expansionsphase kann aufgrund
der angewendeten Versuchsmethode keine eindeutige Aussage getroffen werden
(vgl. Kapitel 3.1.2). Jedoch sind Tendenzen im Verlauf der Volumenreduktion {iber
der Kraft auf den Kolben und damit im Materialverhalten erkennbar und sollen des-
halb in die Diskussion einbezogen werden.

Der Kennlinienverlauf wéhrend dieser Phase scheint ebenfalls den Verlauf der
Kennlinie eines idealen Gases nachzuzeichnen. Dies stiitzt die oben angestellte
Vermutung, dass das Materialverhalten im Bereich fiir Fx > F, in erster Linie durch
das Fiillgas bestimmt ist. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass die Zunahme des
Volumens (Abnahme der Volumenreduktion AV) verzogert gegeniiber der bei der
Kompression erzwungenen Abnahme erfolgt. Dies ist zu einem gewissen Teil si-
cherlich auf die eben beschriebene Versuchsdurchfithrung zuriickzufiihren. Es deu-
tet sich allerdings ebenso an, dass die Mikrohohlkugeln entweder erst bei deutlich
geringeren Kriften dazu in der Lage sind thr Volumen wieder zu vergroflern oder
eine gewisse Trigheit bei threr Expansion gegeniiber ihrer erzwungenen Kompres-
sion aufweisen. In orientierenden Versuchen, die jedoch im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter erortert werden sollen, konnte in diesem Zusammenhang eine Abhén-
gigkeit der auftretenden ,,Hysterese* von der mittleren PartikelgroB3e, der Mikro-
hohlkugeldichte sowie der maximal im Versuch aufgebrachten Kraft und damit von
der maximal auftretenden Volumenreduktion festgestellt werden. Zudem entfallt
wihrend der Expansionsphase die bei der Kompression der Mikrohohlkugeln fiir
thre Verformung notwendige Kraft, was sicherlich ebenfalls zur Ausbildung der
beobachteten ,,Hysterese* beitragt.

Als besonders wichtige Erkenntnis, die fiir einen Einsatz des Materials im Be-
reich der Hoch- und Mittelspannungsisoliertechnik unabdingbar ist, ist in diesem
Zusammenhang festzustellen, dass das Material nach der Komprimierung stets auf
sein Ausgangsvolumen zuriickgeht. Die bei der Komprimierung erzwungene Ver-
formung der Mikrohohlkugeln erscheint daher als vollstindig reversibel. Dieses
Verhalten konnte ebenfalls bei der oben angefiihrten herstellerseitig durchgefiihrten
Untersuchung sowie bei in [DeR00] dargestellten orientierenden Versuchen nach-
gewiesen werden (vgl. Kapitel 2.2.2 und Abbildung 4.6). Ein nach der Expansion
des Materials sowohl bei der Kraft als auch der Volumenreduktion in der Regel
verbleibender geringfligiger ,,Offset” ist dabei in allen Fillen auf die Reibung des
Kolbens an der Wandung des Versuchsgefilles zurlickzufiihren.
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Dartiber hinaus kann festgestellt werden, dass offenbar fiir jedes Material ein ,,idea-
ler* Arbeitsbereich existiert, der im nahezu linearen Bereich der Kompressions-
Kennlinie zwischen den Kriften F, und F3, bzw. deren Druckidquivalenten (vgl.
Kapitel 3.1.2), um den ,,Arbeitspunkt® bei F;p liegt (4bbildung 4.4). In diesem Be-
reich weist die Kraft-Volumen-Kennlinie eine grofe Steigung auf und eine ver-
gleichsweise kleine Kraftinderung zieht eine relativ groBe Anderung des Volumens
nach sich. Im Umkehrschluss bedeutet dies fiir eine technische Anwendung des Ma-
terials in einem abgeschlossenen Isoliersystem, dass eine aufgrund des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten stattfindende temperaturbedingte Ausdehnung des Mate-
rials in diesem Bereich die geringste Anderung des Systeminnendruckes hervorruft.

Der Arbeitspunkt F,p befindet sich bei Raumtemperatur nahezu unabhéngig von
der gewdhlten Materialformulierung stets bei einem Volumenreduktionsgrad von
etwa AV'=0,3 - AVy, wobei die Breite des Arbeitsbereiches in Abhédngigkeit der
maximalen Komprimierbarkeit AV, des Materials maximal AF = F;—F,=600 N
(das entspricht einem Druckédquivalent von AP =300kPa) betrdgt. Die Bewertung
der Materialien kann deshalb anhand ihrer maximalen Komprimierbarkeit AV er-
folgen. Bei den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen soll daher aus Griinden
der Ubersichtlichkeit auf eine vollstindige Darstellung der Kraft-Volumen-
Kennlinien der einzelnen Materialien verzichtet werden. Als maximale
Komprimierbarkeit wird in diesem Kontext der Grad der Volumenreduktion defi-
niert, der wihrend der Kompressionsphase bei einer Kraft auf den Kolben von
Fyr=1600 N erreicht wird (vgl. Abbildung 4.4). Die Wahl dieses Wertes, der nicht
der ,,wirklichen* maximalen Komprimierbarkeit, die erst fiir Fx — o erreicht wird,
entspricht, erfolgt aus messpraktischen Griinden. Aufgrund des in diesem Bereich
bereits sehr flachen Verlaufs der Kennlinie kann dieser jedoch als Kennwert ange-
sehen werden, der die Komprimierbarkeit der Materialien auf ausreichende Weise
beschreibt und damit ihren Vergleich untereinander erlaubt.

Einfluss des Materialfullgrades

Die Untersuchung der Materialkomprimierbarkeit in Abhdngigkeit des Fiillgrades
erfolgt unter Verwendung der bereits in Kapitel 4.1 eingesetzten Mikrohohlkugel-
Typen (A30C-Ip130 und A95C-Pel30), die sich in erster Linie durch ihre
PartikelgroBenverteilung unterscheiden. Als Fiillgrade sollen dazu K= 10%,,,
30%y01, 40%,,; und 50%,,; betrachtet werden.

Abbildung 4.9 zeigt die maximale Komprimierbarkeit AV der Materialien bezo-
gen auf das Gesamtvolumen der jeweiligen Materialprobe (AVg,;) lber ihrem
Fiillgrad K, wobei die eingezeichneten Werte Mittelwerte aus jeweils drei Einzel-
messungen an einer Materialprobe darstellen. Es ist ersichtlich, dass diese linear mit
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dem Fiillgrad zunimmt. Anhand von Abbildung 4.5 kann dieser Zusammenhang
nochmals verdeutlicht werden. Je hoher der Fiillgrad des Materials gewéhlt wird,
desto groBer ist das durch die gasgefiillten Mikrohohlkugeln ins Material einge-
brachte komprimierbare ,,Gasvolumen® V,;x tiber der als vollstindig inkompressi-
bel anzusehenden Gelmatrix (Vsg) (vgl. Kapitel 2.1.2). Bei Vernachldssigung des
von den Mikrohohlkugelhiillen eingenommenen Volumens, d.h. bei Annahme eines
reinen Gases 1Uber dem Matrixmaterial, wiirde sich die maximale
Komprimierbarkeit AVy fiir immer grofer werdende Krifte auf den Kolben
(Fx — o) asymptotisch dem Volumen (V) und damit dem Fiillgrad K des Mate-
rials ndhern. Dies ist im ,,realen* Material aufgrund des Vorhandenseins der Mikro-
hohlkugelhiillen, die ebenfalls ein Teil des Volumen V), k ,.einnehmen® natiirlich
nicht moglich. Die maximale Komprimierbarkeit verbleibt deshalb stets unter dem
Wert des Fiillgrades (vgl. auch Abbildung 4.5).

® A30C-Ip130 A A95C-Pel30
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Abb. 4.9: Maximale Materialkomprimierbarkeit (bezogen auf das Gesamtvo-
lumen der Materialprobe) iiber dem Fiillgrad des Materials (Mittel-
werte)

Auch die lineare Abhingigkeit der Komprimierbarkeit vom Fiillgrad der Materia-
lien kann mit Hilfe der Annahme eines reinen Gases liber der Gelmatrix veran-
schaulicht werden. Nach dem Gesetz von Boyle-Mariott (P; -V, =P, -V,
T = konst. [Tip09]) ergibt sich fiir konstante Driicke und damit bei gleicher Fliache
des Druckkolbens ebenfalls konstante Krifte ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Gasvolumen vor der Kompression, was in diesem Fall dem Fiillgrad des Mate-
rials entspricht und dem Volumen bzw. der Volumendifferenz nach der Kompressi-
on, die der maximalen Volumenreduktion AV entspricht. Die Steigungen m der in
Abbildung 4.9 eingezeichneten Regressionsgraden sind mit Hilfe der ,,Methode der
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der kleinsten Quadrate* bestimmt und ergeben sich zu m 95 = 0,84 %/%x (A95C-
Pel30) bzw. my39=0,7 %/%k (A30C-Ip130). Eine Differenz des Fiillgrades der
Materialproben von AK==3 %V013 7 hitte damit einen Fehler der maximalen
Komprimierbarkeit AVy von etwa +£2,5 % (495C-Pel30) bzw. £2,1 % (A30C-
Ip130) zur Folge. Die in Abbildung 4.9 erkennbaren Abweichungen der dargestell-
ten Werte von der Regressionsgeraden konnen daher vollstindig auf Toleranzen des
Materialfiillgrades zuriickgefiihrt werden.

Als weitere wichtige Erkenntnis, die sich bei einer Betrachtung von Abbildung
4.9 andeutet, ist die offensichtliche Abhdngigkeit der maximalen Komprimier-
barkeit der Materialien von der mittleren PartikelgroBBe der eingemischten Mikro-
hohlkugeln anzusehen. Je grofer der mittlere Kugeldurchmesser ist, desto grof3er ist
offenbar die Komprimierbarkeit des jeweiligen Materials. Die Differenz zwischen
den Volumina V), und AV; nimmt mit groBer werdenden Kugeldurchmessern ab.

Aus mechanischer Sicht sollte der Fiillgrad der Materialien aufgrund der mit die-
sem steigenden Komprimierbarkeit moglichst hoch gewdhlt werden. Dadurch wiir-
de im Falle einer temperaturbedingten Materialausdehnung die mechanische Belas-
tung der Mikrohohlkugeln so gering wie mdglich gehalten. Aus verarbeitungstech-
nischer Sicht sind der Hohe des Fiillgrades jedoch Grenzen gesetzt. Mit steigendem
Fiillgrad nimmt die dynamische Viskositdt des noch unvernetzten Kautschuks stark
zu, und die Verarbeitung der Masse, insbesondere im Hinblick auf ein ,,blasenfrei-
es* Vergiellen der Probekdrper sowie die zwingend notwendige Entgasung des Ma-
terials, wird zunehmend schwieriger. Es ist daher beziiglich des Fiillgrades ein
Kompromiss zwischen der Verarbeitbarkeit der Materialien und ihren Kompressi-
onseigenschaften zu finden. In diesem Zusammenhang hat sich ein Fiillgrad von
K=40%,, als geeignet erwiesen. Bei diesem ist sowohl eine gute
Materialkomprimierbarkeit als auch eine entsprechend den Anforderungen ausrei-
chende Verarbeitbarkeit des Kautschuks geben. Er soll daher bei den nachfolgend
dargestellten mechanischen Untersuchungen als einheitlicher Fiillgrad festgelegt

werden.

37 Die angegebene Differenz entspricht der in Kapitel 3.4 festgelegten, maximal zuldssigen Tole-
ranz des Fiillgrades bei der Herstellung der Materialproben.
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Exkurs: Bestimmung der Materialviskositat in Abhangigkeit des
Materialfullgrades®®

In diesem Zusammenhang soll fiir ein besseres Verstindnis der getroffenen Aussage
unter Verwendung der Mikrohohlkugel-Type A40M-Ip030 die dynamische Visko-
sitdt eines unvernetzten und nicht vernetzungsfihigen mikrohohlkugelgefiillten
Kautschuks® in Abhéngigkeit seines Fiillgrades ermittelt werden. Das Ergebnis ist
in Abbildung 4.10 dargestellt. Die Messung erfolgt mit Hilfe eines Rotationsvisko-
simeters* nach DIN EN ISO 3219 [DIN19] durch Aufnahme einer FlieBkurve bei
25°C. Die Viskosititswerte sind fiir ein Schergefille von 50 s angegeben und wer-
den unter Verwendung eines Platte-Kegel-Systems (CP 50-2) bestimmt [Wed04].
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Abb. 4.10: Dynamische Viskositdt eines unvernetzten Kautschuks iiber sei-
nem Fiillgrad (Angegeben: Viskositditen bei einem Schergefdlle
von 50 s7')

Es wird deutlich, dass die dynamische Viskositit des Materials mit seinem Fiillgrad
tiberproportional ansteigt. Der Wert des ungefiillten Kautschuk (K= 0 %) liegt bei
n7yis = 1000 mPa-s und entspricht damit dem Wert aus dem Datenblatt (vgl. Tabelle
2.1). Fiir ein Material mit einem Fiillgrad von K =40 % liegt die dynamische Vis-

% Die dargestellte Viskosititsmessung erfolgte mit freundlicher Unterstiitzung der Wacker Chemie
AG.

3% Als Material, in das die Mikrohohlkugeln fiir die durchgefiihrten Versuche eingemischt werden,
wird die Komponente B des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Silikongels eingesetzt. Diese
Komponente allein ist nicht vernetzungsfahig.

0 Rotationsviskosimeter sind Priifgerite zur Messung der dynamischen Viskositit von fliissigen
Substanzen. Dabei wird das Drehmoment auf einen geometrisch genau festgelegten Korper gemes-
sen, der in der Substanz rotiert. Die Bestimmung der Viskositit erfolgt aus der exakten Geometrie
des verwendeten Drehkorpers, der Drehgeschwindigkeit sowie des gemessenen Drehmoments
[Mic06; Wed04].
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kositét bei etwa 7y;; = 7000 mPa-s und entspricht damit in etwa der Viskositit von
»zahflissigem* Honig. Unter Annahme eines exponentiellen Verlaufs wird bei einer
»gedanklichen® Extrapolation der Messwerte hin zu hoheren Fiillgraden klar, dass
der beispielsweise bei einem Fiillgrad von K = 50 % zu erwartenden Viskositdtswert
bereits deutlich iiber dem in Abbildung 2.3 zu Grunde gelegten und zur Definition
eines vernetzten Materials herangezogenen Wertes von 77, = 10000 mPa-s liegt.
Die Verarbeitung des Materials gestaltet sich daher mit steigendem Fiillgrad als
deutlich erschwert.

Einfluss verschiedener Mikrohohlkugelparameter

Die Untersuchungen zum Einfluss der mittlere Partikelgrof3e, der Dichte, des Hiil-
lenmaterials sowie des Fiillgases der Mikrohohlkugeln auf die Komprimierbarkeit
der mikrohohlkugelgefiillten Gele erfolgen bei einem einheitlichen Materialfiillgrad
von K =40 % anhand von drei aus-

gewihlten Mikrohohlkugel-Typen-  MHK-Paar I MHK-Paar I | MHK-Paar III
Paaren, bei denen sich die als Paar  A30C-Ip130 A40M-Ip030 | P40MS-Ib025
zusammengefassten Mikrohohlku- A95C-Pel30 A80M-Ip030 P8OMS-1b025
gel-Typen allein in ihrem mittleren  Tab. 4.1: Zuordnung Mikrohohlkugel-Typen-
Durchmesser unterscheiden. Die Paare

Typen-Paare untereinander unterscheiden sich in ihrer Dichte, ihrem Hiillenmaterial
sowie ihrem Fiillgas. In Tabelle 4.1 sind die fiir die Versuche verwendeten Mikro-
hohlkugel-Typen aufgefiihrt.

Abbildung 4.11 zeigt die maximale Komprimierbarkeit der Materialien iiber dem
mittleren Durchmesser der eingemischten Mikrohohlkugeln. Die eingezeichneten
Werte stellen auch hier Mittelwerte aus jeweils drei Einzelmessungen an einer Ma-
terialprobe dar.

Wie bereits bei der oben dargestellten Untersuchung zur Abhingigkeit der
Komprimierbarkeit vom Materialfiillgrad angedeutet, zeigt sich auch bei diesen
Versuchen, dass die maximale Komprimierbarkeit der Materialien, unabhéngig vom
betrachteten Mikrohohlkugel-Typen-Paar, mit dem mittleren Durchmesser der Mik-
rohohlkugeln tendenziell zunimmt. Der Grund fiir diese Zunahme ldsst sich mit Hil-
fe der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche jedoch nicht zweifelsfrei

feststellen.
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Abb. 4.11: Maximale Materialkomprimierbarkeit iiber der mittleren
PartikelgrofSe der eingemischten Mikrohohlkugeln (Mittelwerte
und Standardabweichung)

Vor dem Hintergrund, dass die als Paare zusammengefassten Mikrohohlkugel-
Typen bei gleichem Hiillenmaterial und gleichem Fiillgas eine identische Material-
dichte aufweisen, ist zu erwarten, dass das Verhiltnis von Gasvolumen zu dem vom
Hiillenmaterial eingenommenen Volumen, unabhingig vom mittleren Durchmesser
der Kugeln, ebenfalls identisch ist. Bei einheitlichem Fiillgrad des Materials wiirde
dies bedeuten, dass auch die maximale Komprimierbarkeit den gleichen Wert auf-
weisen miisste. Als Ursache fiir die beobachtete Zunahme kdme demnach zunichst
allein eine Abweichung der Fiillgrade der Materialien untereinander in Frage, dem
jedoch die auftretende Systematik der Ergebnisse widerspricht (vgl. hierzu auch
Abbildung 4.9). Der Grund fiir dieses Verhalten muss deshalb woanders liegen. Da-
bei ist es denkbar, dass die bessere Komprimierbarkeit der Materialien mit den gro-
eren mittleren Kugeldurchmessern auf einen gegeniiber kleineren Durchmessern
geringeren aufgebrachten Widerstand bei der Komprimierung zuriickzufiihren ist.
Dies konnte neben der im gleichen Volumen deutlich grof3eren Anzahl an kleineren
Kugeln, die der Volumenverringerung eine insgesamt groflere Kraft entgegensetzen,
darauf zuriickzufiihren sein, dass bei kleineren Kugeln wéhrend der Kompression
bereits bei geringeren Volumenreduktionen ein Punkt erreicht wird, ab dem gegen-
tiber einer nahezu ,;reinen* Gaskompression andere Einfliisse in den Vordergrund
treten und fiir das Gesamtverhalten verantwortlich sind. Das wiirde jedoch bedeu-
ten, dass sich die komprimierten Volumina bei grofleren Kréften, die deutlich tiber
den bei diesen Versuchen aufgebrachten liegen, angleichen miissten.

In Abbildung 4.11 ist bei einem Vergleich der Mikrohohlkugeln einheitlicher
Grofe dariiber hinaus zu erkennen, dass ein Einfluss der Mikrohohlkugeldichte auf
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die Materialkomprimierbarkeit aufgrund moglicher geringer Toleranzen beim
Fiillgrad nicht zweifelsfrei nachweisbar ist. Insbesondere bei den Mikrohohlkugeln
mit ,kleineren* mittleren Durchmessern ist dennoch tendenziell eine geringe Erho-
hung der maximalen Komprimierbarkeit mit Abnahme der Kugeldichte festzustel-
len. Ein solches Materialverhalten ware nachvollziehbar, da eine geringere Dichte
der Mikrohohlkugeln bei etwa gleichen mittleren Durchmessern eine geringere
Wandstiarke der Kugelhiille und damit sicherlich sowohl geringere Krifte fiir die
Komprimierung als auch eine Verringerung des nicht komprimierbaren Volumens
(Volumen des Hiillenmaterials) bedeuten wiirde. Die in den obigen Ausfithrungen
bereits angefiihrte Untersuchung eines Mikrohohlkugel-Herstellers bestétigt diesen
Trend (vgl. Abbildung 4.7) [Exp01]. Da bei dieser Untersuchung jedoch keine An-
gaben iiber die mittleren Kugeldurchmesser der betrachteten Mikrohohlkugeln so-
wie liber das verwendete Matrixmaterial gemacht werden, sind keine weiteren Zu-
sammenhénge ableitbar.

Neben den Ausfithrungen zum Einfluss der mittleren Partikelgrofle sowie der
Mikrohohlkugeldichte auf die Materialkomprimierbarkeit konnen anhand der
durchgefiihrten Versuche prinzipiell ebenfalls Aussagen iiber den Einfluss des Hiil-
lenmaterials und des Fiillgases der Mikrohohlkugeln getroffen werden. Unter der
Annahme, dass die tendenziellen Unterschiede der in Abbildung 4.11 dargestellten
Materialkomprimierbarkeit nicht durch eine Abweichung des Materialfiillgrades
zustande kommt, ist es prinzipiell moglich, dass diese durch das Hiillenmaterial
oder das Fiillgas der Mikrohohlkugel-Typen verursacht werden. Jedoch ist ein etwa-
iger Einfluss dieser Mikrohohlkugelparameter aufgrund der nicht vorhandenen
Moglichkeit, diese Parameter isoliert zu betrachten, anhand der hier durchgefiihrten
Versuche nicht nachweisbar. Dariiber hinaus spricht die vom Hersteller festgestellte
Dichteabhéngigkeit der Mikrohohlkugelkomprimierbarkeit fiir eine Dominanz die-
ses Parameters gegeniiber den anderen.

Zur vollstandigen Klarung dieser Sachverhalte sind weitere Versuche notwendig,
bei denen beispielsweise neben exakt definierten und spezifizierten Mikrohohlku-
gel-Typen andere Fiillgrade und Matrixmaterialien in die Betrachtung mit einbezo-
gen werden sowie Moglichkeiten die Versuche mit grofleren Kompressionskréften
durchzufiihren gegeben sein sollten.

Einfluss der Materialtemperatur

Die Untersuchung zum Einfluss der Materialtemperatur auf die Komprimierbarkeit
der Materialien erfolgt aufgrund des hohen versuchstechnischen Aufwandes unter
Verwendung nur einer in das Matrixmaterial eingemischten Mikrohohlkugel-Type.
Es handelt sich dabei um die Type A40M-Ip030 mit einer mittleren Partikelgrof3e
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von &, =40um einer Materialdichte von p= 30 kg/m? und Isopentan als Fiillgas.
Der Fiillgrad des Materials betragt K = 40%,,. Vor den Versuchen werden die Ma-
terialproben fiir mindestens 24 h in einem Klimaschrank bei der jeweils fiir den
Versuch festgelegten Temperatur gelagert. Auf diese Weise kann sichergestellt
werden, dass das gesamte Material die gewiinschte Temperatur angenommen hat.

In Abbildung 4.12 ist die maximale Komprimierbarkeit AV, des Materials iliber
der Materialtemperatur dargestellt. Die Messungen der einzelnen Temperaturstufen
erfolgen dabei stets an drei Materialproben im Neuzustand, wobei die eingezeichne-
ten Werte Mittelwerte aus den jeweils ersten an den einzelnen Materialproben
durchgefiihrten Messzyklen darstellen.
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Abb. 4.12: Maximale Materialkomprimierbarkeit iiber der Materialtemperatur

Es wird deutlich, dass die Materialkomprimierbarkeit bei tiefen Temperaturen
(T=-40°C und 7T=-5°C) im Bereich der bei Raumtemperatur gemessenen liegt.
Dies gilt jedoch nur fiir den jeweils ersten an einer Materialprobe vorgenommenen
Messzyklus. Anhand von Abbildung 4.13, in der fiir eine Materialtemperatur von
T'=-40 °C ein ,,1. Messzyklus* einer Materialprobe einem ,,nachfolgenden Mess-
zyklus®, der an der gleichen Materialprobe unmittelbar danach vorgenommen wur-
de, exemplarisch gegeniibergestellt ist, soll deshalb das bei tiefen Temperaturen
beobachtete Materialverhalten niher betrachtet werden. Wahrend der Kompressi-
onsphase des ,,1. Messzyklus* zeigt die Kraft-Volumen-Kennlinie den erwarteten
und von den Versuchen bei Raumtemperatur her bekannten Verlauf (vgl. 4bbildung
4.4). Nach der darauffolgenden Expansionsphase erreicht das Materialvolumen je-
doch nicht mehr das Ausgangsvolumen sondern weist einen ,,Offset” A4V, auf. Das
Material weist daher in diesem Fall nicht mehr das bei Raumtemperatur gezeigte
vollstindig reversible Verhalten auf.
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Es liegt nun die Vermutung nahe, dass die eingemischten Mikrohohlkugeln wih-
rend der ersten Kompressionsphase irreversible Schidigungen davontragen. Mess-
zyklen, die unmittelbar nach diesem ,,1. Messzyklus* unter Verwendung der selben
Materialprobe aufgenommen werden und in Abbildung 4.13 exemplarisch anhand
eines Zyklus sowie um diesen Offset bereinigt dargestellt sind (,,Nachfolgende
Messzyklen®) zeigen dagegen eine zwar deutlich geringere maximale
Komprimierbarkeit, weisen aber untereinander keine signifikanten Abweichungen
threr Kurvenverldufe sowie ein erneut vollstindig reversibles Verhalten auf. Die
Komprimierbarkeit des Materials stabilisiert sich bei etwa 2/3 des im ,,ersten Ver-
such® erreichten Wertes der maximalen Volumenreduktion. Im Falle einer Material-
temperatur von 7'= -5 °C ist qualitativ ein gleiches Materialverhalten zu beobach-
ten, das lediglich einen geringeren Offset nach der Expansionsphase des ersten
Messzyklus aufweist. In begleitenden Versuchen, auf deren Darstellung an dieser
Stelle aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet werden soll, konnte dariiber
hinaus festgestellt werden, dass das Material nach dem Versuch (bei Raumtempera-
tur) sowohl sein Ausgangsvolumen als auch sein aus den vorherigen Versuchen her
bekanntes Kompressionsverhalten vollstindig wiedererlangt. Wahrend der Kom-
pression des Materials bei tiefen Temperaturen ist daher nicht von einer irreversib-

len Schiadigung der im Material befindlichen Mikrohohlkugeln auszugehen.
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Abb. 4.13: Gegeniiberstellung eines ,, 1. Messzyklus “ sowie eines ,,nachfolgenden
Messzyklus “ einer Materialprobe bei T = -40 °C

Das beobachtete Materialverhalten konnte zum einen auf einen temperaturbedingten
Riickgang der ,,Riickstellkréifte” des Hiillenmaterials zuriickzufiihren sein, fiir des-
sen mechanische Eigenschaften, wie Torsionsmodul und Dampfung, die als Ma@ fiir
die Elastizitdt des Materials angesehen werden konnen, derart tiefe Temperaturen
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(T = -40 °C) ein Grenzbereich hin zu einem ,,eingefrorenen” Zustand*' darstellen
und damit zum Verlust der elastischen Eigenschaften des Materials fithren konnen
[Sch53; Mon03]. Die ,,Riickstellkrifte* erscheinen dabei fiir eine vollstindige Ex-
pansion der Kugeln als nicht mehr ausreichend. Bei der Kompression findet jedoch
offensichtlich keine irreversible Schadigung des Hiillenmaterials statt. Zum anderen
weist das Fiillgas Isopentan in diesem Temperaturbereich einen sehr geringen
Dampfdruck auf (vgl. Abbildung 4.8), wodurch in den Kugeln, wenn iiberhaupt, erst
bei vergleichsweise groBen Volumenreduktionen ein Gegendruck durch das Gas
aufgebaut werden kann.

Im Bereich erhohter Temperaturen (7= 55°C und 7'= 90°C) nimmt die maxima-
le Komprimierbarkeit des Materials scheinbar ab (vgl. Abbildung 4.12). Bezieht
man jedoch die in Abbildung 4.14 dargestellten Kompressionskurven in die Be-
trachtung mit ein, so zeigt sich, dass diese, insbesondere im Falle einer Material-
temperatur von 7= 90°C, einen gegeniiber dem bei Raumtemperatur gezeigten Ver-
lauf zunichst deutlich flacheren Verlauf und im Bereich des als maximale Volu-
menreduktion definierten Wertes eine immer noch vorhandene vergleichsweise
starke Steigung aufweisen. Das bedeutet, dass die tatsdchlich mogliche maximale
Kompression bei erhdhter Materialtemperatur erst bei z.T. deutlich hoheren Kréften
erreicht wird. Dieses Verhalten ist auf einen mit der Materialtemperatur ansteigen-
den Dampfdruck des in den Mikrohohlkugeln befindlichen Isopentans zuriickzufiih-
ren (vgl. Abbildung 4.8). Die Mikrohohlkugeln weisen daher bereits im Ruhezu-
stand (noch unkomprimiert) einen erhéhten Innendruck auf, der den erhohten Kraft-
aufwand fiir ihre Komprimierung und damit den flacheren Verlauf der Kennlinien
bedingt. Dariiber hinaus kann festgestellt werden, dass sich die Komprimierbarkeit
des Materials auch bei erhohten Temperaturen als vollstindig reversibel erweist. Es
ist daher auch hier davon auszugehen, dass die Hiille der Mikrohohlkugeln durch
die aufgebrachte mechanische Belastung, obwohl bei 7= 90 °C der Grenzbereich
threr thermischen Belastbarkeit beginnt [Dom08; Exp01], keine dauerhafte Schidi-
gung davontragt und ihre Undurchlédssigkeit gegeniiber dem Fiillgas aufrechterhal-
ten bleibt.

*! Ein derartiger Materialzustand bei tiefen Temperaturen wird in der Literatur auch als Glaszu-
stand oder energieelastischer Zustand bezeichnet.
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Abb. 4.14: Kompressionskurven des betrachteten Materials bei erhohter
Materialtemperatur

Fiir die anderen im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Mikrohohlkugel-Typen ist
ein dhnliches Kompressionsverhalten in Abhidngigkeit der Materialtemperatur zu
erwarten. Dabei wiirde das Fiillgas Isobutan, aufgrund seines hoheren Dampfdru-
ckes sowie seiner niedrigeren Siedetemperatur sicherlich tendenziell positive Aus-
wirkungen auf das Verhalten gerade bei tiefen Temperaturen aufweisen. Auch fiir
ein PVDC-basierendes Hiillenmaterial sind, aufgrund der im betrachteten Tempera-
turbereich dhnlichen thermisch/mechanischen Eigenschaften, sicherlich ebenfalls
keine negativen Auswirkungen auf das Verhalten des gefiillten Gels zu erwarten
[Sch53; GesO1].

4.2.2 Versuche zur Untersuchung des Materialverhaltens bei langer an-
dauernder Kompression

Im Folgenden werden die Ergebnisse von Versuchen dargestellt und diskutiert, bei
denen die untersuchten Materialien tiber einen ldngeren Zeitraum hinweg einer
Kompression unterzogen werden. Dabei wird, bei konstant gehaltenem Volumen,
der zeitliche Verlauf des Druckes im Priifkérper aufgezeichnet und ausgewertet.
Das Ziel dieser Untersuchung ist es, Erkenntnisse liber das Materialverhalten in ei-
nem praxisnahen Kontext zu erhalten und, basierend auf diesen, Anhaltspunkte fiir
die Herstellung technischer Isolierungen abzuleiten. Die Versuche erfolgen sowohl
an vernetzten Materialproben als auch an zunichst unvernetztem Material, welches
wiahrend der Vernetzung mit einem Druck beaufschlagt wird. Der letztere Fall ist
bei einem FEinsatz des Materials als Vergussmasse von grofer praktischer Bedeu-
tung und soll daher in diesem Zusammenhang Berticksichtigung finden.
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Eine derartige Vorkompression des Materials, bei der dieses in Analogie zu einer
Feder sozusagen ,,vorgespannt* wird, ist deshalb von groBem praktischen Interesse,
da zu erwarten ist, dass es in einem ,,vorgespannten* Zustand dazu in der Lage ist,
eigene temperaturbedingte Volumenschwankungen auszugleichen. Durch die Vor-
kompression kann dabei sowohl eine bei erhohter Temperatur stattfindende Volu-
menvergroBBerung als auch ein bei niedrigen Temperaturen auftretender Volumen-
schrumpf kompensiert werden. Der Grad der Vorkompression ist dabei in erster
Linie in Abhédngigkeit des zu erwartenden Temperaturminimums so zu wéhlen, dass
es beispielsweise i1m Falle einer technischen Isolierung aufgrund des
Volumenschrumpfes zu keiner Zeit zu Hohlrdumen im Material oder Ablosungen
des Materials von Elektroden oder Gehdausewandungen kommen kann, durch die die
Isolationsfahigkeit des gesamten Bauteils gefdhrdet wire. Beispielsweise miisste ein
Material mit einem unter Normalbedingungen eingestellten Fiillgrad von K =40 %
bei einer Vorkompression von AVyx=10 % und einer Volumenausdehnung von
AV'=19% pro 10 °C in einem konstanten Volumen eines einschlieBenden Gehéuses
»theoretisch* dazu in der Lage sein, einen Temperaturabfall von AT = 160 °C durch
das Riickstellvermdgen der Mikrohohlkugeln auszugleichen.*

Die Materialproben fiir diese Untersuchungen sind, wie in Kapitel 3.4 dargestellt,
hergestellt und, im Fall der bereits vernetzten Proben, weiterbehandelt. Die Versu-
che erfolgen mit Hilfe der in Kapitel 3.1.2 dargestellten Hebelpresse bei Raumtem-
peratur. Das noch unvernetzte Material wird nach der Vakuumbehandlung direkt in
die in Kapitel 3.1.3 gezeigten Druckpriifkorper gefiillt und mit dem festgelegten
Druck bzw. Grad der Vorkompression beaufschlagt.

Fiir die Untersuchungen an vernetzten Materialproben kommen die Mikrohohl-
kugel-Typen A40M-Ip030, A8OM-Ip030, P40MS-1b025 sowie P40C-1b130 zum
Einsatz, anhand derer der Einfluss verschiedener Mikrohohlkugelparameter auf das
Verhalten des Materials unter ldngerer Druckbelastung beobachtet und diskutiert
werden soll. Die Versuche an vernetzendem Material erfolgen unter Verwendung
der Mikrohohlkugel-Typen 440M-Ip030 und P40C-1b130. Dabei soll unter ande-
rem der Einfluss der Temperatur auf das Verhalten vorkomprimierter Gele darge-
stellt und erortert werden. Der Fiillgrad der Materialien betrdgt bei allen Untersu-
chungen einheitlich K =40 %. Aus versuchsokonomischen Griinden ist die Anzahl
der Proben je Material auf Eins beschrankt.

> Der angegebene Wert der Temperaturdifferenz gilt allein fiir den idealen Fall, bei dem z.B. ein
mogliches temperaturabhidngiges (Kompressions-)Verhalten der Mikrohohlkugeln vollstindig ver-
nachléssigt wird. Er ist daher in dieser Form nicht in die Praxis {ibertragbar.
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Versuche an vollstiindig vernetzten Materialproben

Vorbetrachtung

Zunéachst soll analog zu Kapitel 4.2.1 anhand der in Abbildung 4.15 exemplarisch
dargestellten Kraft/Druck-Zeit-Kennlinie eines Materials, die bei Raumtemperatur
fiir alle untersuchten Materialien unabhéngig von der eingemischten Mikrohohlku-
gel-Type typischerweise den gleichen qualitativen Verlauf aufweist, stellvertretend
das Ergebnis eines Versuchs dargestellt und erortert werden.
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Abb. 4.15: Exemplarische Darstellung der Kraft/Druck-Zeit-Kennlinie eines

vollstindig vernetzten mikrohohlkugelgefiillten Silikongels bei
T=23°C

Unmittelbar nachdem der Kompressionsvorgang abgeschlossen ist (z = 0), beginnt
die Kraft auf den Kompressionskolben und mit dieser der Druck im Probekorper in
nahezu exponentieller Form abzufallen und strebt fiir lange Kompressionsdauern
einem Endwert entgegen. Es findet wihrend dieser Zeit offenbar ein Ausgleichvor-
gang im Material statt, der nach etwa 150 h als abgeschlossen betrachtet werden
kann. Eine mogliche Zerstdrung eines Teils der im Material befindlichen Mikro-
hohlkugeln und ein damit verbundener Austritt des Gases aus den Kugeln kann auf-
grund der spiter in diesem Kapitel dargestellten nahezu vollstindigen Riickstellfa-
higkeit des Materials als Ursache fiir dieses Verhalten ausgeschlossen werden. Da-
riiber hinaus wurden zum Ausschluss etwaiger durch die Versuchsmethode verur-
sachter Fehler verschiedene Versuche unter Verwendung unterschiedlicher Priifge-
faBe und Messmethoden durchgefiihrt. Auch dabei konnte keine Abweichung im
Verhalten der Materialien festgestellt werden.

Als Grund fiir den zu verzeichnenden Druckabfall sind zwei weitere Effekte
denkbar. Zum einen sind im Material auftretende Formierungsprozesse der Mikro-
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hohlkugeln moglich, bei denen zunichst die mechanisch schwichsten Kugeln ihr
Volumen reduzieren und erst nach einer gewissen Belastungsdauer auch mecha-
nisch stabilere Kugeln ihre ideale Form verlieren. Dies wiirde bedeuten, dass insbe-
sondere die Mikrohohlkugelhiillen fiir das druckelastische Verhalten des Materials
verantwortlich sind. Zum anderen konnten thermodynamische Ausgleichvorginge
in den Kugeln, bei denen sich nach der zu Beginn stattfindenden adiabaten Kom-
pression erst langsam ein ,,stabiler” Zustand zwischen einer sich méglicherweise
erst bildenden oder bereits vorhandenen fliissigen und der gasférmigen Phase des
Fiillgases einstellt, den beobachteten Verlauf des Druckes verursachen. Eine reine
Gaskompression wiirde in diesem Fall auch nach einer adiabaten Kompression kei-
nen derartigen Druckabfall nach sich ziehen (vgl. hierzu auch Kapitel 4.2.1).

Aufgrund der bei den hier betrachteten Kugel-Typen verwendeten Treibgase wi-
re dieser Effekt jedoch nicht als alleinige Ursache fiir das beobachtete Verhalten
denkbar. Da die Dampfdriicke der Fiillgase bei Raumtemperatur im Falle von
Isopentan sowie Pentan unterhalb des Atmosphirendruckes (Ppp.2; = 63 kPa bzw.
Ppip23 = 86 kPa) und im Falle von Isobutan nur geringfiigig oberhalb dieses Druckes
(Ppmp2; = 320 kPa) liegen und diese allein von der Temperatur des Gases und nicht
vom Volumen tiber der fliissigen Gasphase abhéngen, ist es nicht mdglich, dass das
Gas bei Driicken im Probekorper, die oberhalb der Dampfdriicke liegen, diese auf-
nimmt. Unter der Annahme, dass in den Kugeln kein Gasgemisch vorliegt, das zu
einer Erhohung des in den Kugeln vorherrschenden Druckes fiihren wiirde, bedeutet
dies, dass zumindest nach Erreichen des stationdren Endwertes der Druck im Prif-
volumen in erster Linie durch die Hiille der Mikrohohlkugeln aufgenommen werden
miisste. Die dabei auftretende Deformation der Kugeln erfolgt in diesem Fall sicher-
lich, wie oben angedeutet, zundchst bei den mechanisch ,,schwichsten* Kugeln,
wahrend die ,,stabileren® ihre ideale Form beibehalten.

Versuche, die in diesem Zusammenhang an Materialien mit Isobutan gefiillten
Mikrohohlkugeln durchgefiihrt wurden, zeigen, dass auch bei Maximaldriicken im
Priifkorper, die unterhalb des Dampfdruckes von Isobutan liegen, ein Druckabfall in
diesem auftritt. Der dabei gemessene Verlauf des Druckes tiber der Zeit entspricht
qualitativ dem in Abbildung 4.15 dargestellten. Die Versuche untermauern daher die
Vermutung, dass in den Mikrohohlkugeln im unkomprimierten Zustand bei Raum-
temperatur auch bei Verwendung von Isobutan als Fiillgas ein auf den Herstel-
lungsprozesses zuriickzufiihrender Unterdruck (gegeniiber Atmosphérendruck)
herrscht (vgl. Kapitel 4.2.1). In diesem Fall wiirde der Druckverlauf zunéchst so
lange durch die oben beschriebenen Effekte bestimmt, bis der von aullen auf den
Kugeln lastende Druck den Druck des Fiillgases erreicht hat.
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Eine abschlieBende Kldrung des diskutierten Sachverhaltes bedarf aufgrund der
komplexen Zusammenhiinge weiterer Untersuchungen sowie theoretischer Uberle-
gungen, auf die im Rahmen dieser Arbeit jedoch verzichtet werden soll. Stattdessen
soll an dieser Stelle eine phdnomenologische Betrachtung als ausreichend fiir eine
Beurteilung des Materials im Hinblick auf seinen Einsatz als Isolierstoff im Bereich
der Hoch- und Mittelspannungstechnik angesehen werden.

Eine in diesem Zusammenhang besonders wichtige Erkenntnis ist, dass das Ma-
terial nach seiner Kompression iiber einen ldngeren Zeitraum auf sein Ausgangsvo-
lumen zuriickgeht. In Abbildung 4.16 ist dazu beispielhaft das Riickstellverhalten
eines Materials nach Freigabe des Druckkolbens in Form des Verlaufs der Volu-
mendifferenz zum Ausgangsvolumen vor der Kompression iiber der Zeit dargestellt.
Nach kurzer Zeit (etwa 10 min) erreicht das Material nahezu das Volumen, das es
vor der Kompression eingenommen hatte. Die Volumenreduktion und damit die bei
der Komprimierung erzwungene Verformung der Mikrohohlkugeln ist daher auch
nach einer ldngeren Belastungsdauer (in diesem Fall > 150 h) als vollstindig rever-
sibel zu betrachten. Sie zieht keine irreversible Schiadigung der Mikrohohlkugeln
nach sich. Dieses Ergebnis wird ebenfalls durch eine seitens eines Mikrohohlkugel-
herstellers vorgenommen Untersuchung untermauert, bei der das Riickstellverhalten
nach einer zyklischen Druckbelastung (3000 Zyklen bei einem Belastungsdruck von
800 kPa) bei Raumtemperatur experimentell ermittelt wurde. Nach Abschluss der
Versuche wiesen die dort untersuchten Mikrohohlkugel-Typen ein verbleibendes
Volumen von 70...95 % bezogen auf ihr Ausgangsvolumen auf [ExpO1].

0,0

Volumendifferenz zum
Ausgangsvol. / Grad der
Vorkompression

0 10 20 30 40 50 60
Zeit in min
Abb. 4.16: Exemplarische Darstellung des Riickstellverhaltens eines voll-

standig vernetzten mikrohohlkugelgefiillten Silikongels nach
Kompression tiber etwa 200 h bei T = 23°C

82



Nachfolgend soll, aus Griinden der Ubersichtlichkeit, auf eine Darstellung der
Kraft/Druck-Zeit-Kennlinie der einzelnen Materialien verzichtet und stattdessen der
wihrend der Kompressionsphase gemessene Maximaldruck sowie die in Abbildung
4.15 eingezeichnete relative Druckénderung AP, die nach ¢; = 72 h erreicht ist, fiir
den Vergleich und die Bewertung der Versuchsergebnisse herangezogen werden.*
Die Festlegung dieses Vergleichswertes, der die maximale Druckinderung nach
langeren Kompressionsdauern nur niherungsweise angibt, erfolgt aus versuchsoko-
nomischen Griinden. Aufgrund des in diesem Bereich bereits sehr flachen Verlaufs
der Kennlinie stellt er aber einen Kennwert dar, der den Druckabfall der Materialien
auf hinreichende Weise beschreibt und damit ithren Vergleich untereinander erlaubt.

Mit Ausnahme der weiterhin als Absolutdriicke angegebenen Dampfdriicke wer-
den im Folgenden alle aufgefiihrten (gemessenen) Driicke in Form des relativen
Druckes (Druck iiber Atmosphirendruck) angegeben. Auch die zur Auswertung
verwendete Grofle ,relative Druckidnderung® bezieht sich auf diese.

* Die Betrachtungen erfolgen anhand des Druckes, da auf diese Weise eine bessere Vergleichbar-
keit der Ergebnisse mit den in den nachfolgenden Teilkapiteln dargestellten Untersuchungen gege-
ben ist. Der Druck ist im Falle der Versuche unter Verwendung der Hebelpresse direkt iiber die
stets konstante Fldche des Kolbens mit der gemessenen Kraft auf diesen verkniipft.
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Materialverhalten in Abhangigkeit des Kompressionsgrades

Die Versuche zur Untersuchung des Materialverhaltens in Abhédngigkeit des Komp-
ressionsgrades erfolgen anhand der Mikrohohlkugel-Type 440M-Ip030. Das Ergeb-
nis ist in Abbildung 4.17 in Form des zu Beginn der Versuche gemessenen Maxi-

maldruckes (1) sowie der relativen Druckdnderung AP (2) iiber dem Kompressions-

grad dargestellt. Der Maximal-
druck steigt erwartungsgemal
linear mit dem Grad der Materi-
alkompression an. Dies ist auf das
bei schnellen Volumenidnderun-
gen gasdominierte Kompressi-
onsverhalten des Materials und
damit den bei konstanter Tempe-
ratur linearen Zusammenhang
von Druck und Volumen (Boyle-
Mariottesches Gesetz [Tip09];
vgl. Kapitel 4.2.1) zuriickzufiih-
ren. Der nach ¢#,=72h zu ver-
zeichnende Druckabfall be-tragt
unabhidngig vom Kompressions-
grad etwa AP = 50 %. Damit wei-
sen die zu diesem Zeitpunkt in
den Probekorpern vorherrschen-
den Driicke ebenfalls nahezu li-
neares Verhalten beziiglich des
Kompressionsgrades auf und lie-
gen daher bei allen Versuchen
deutlich oberhalb des bei Raum-

temperatur zu verzeichnenden
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Abb. 4.17: Maximaldruck (1) sowie rel. Druckdn-
derung (2) bei Dauerbelastung in Ab-
hdngigkeit des Kompressions-grades
bei T =23°C

Dampfdruckes von Isopentan (Fiillgas der betreffenden Kugel-Type). Da der Druck

in den Kugeln diesen im thermisch ausgeglichenen Zustand nicht {iberschreiten

kann, wird klar, dass in diesen Fallen der dullere Druck nicht durch das Gas aufge-

nommen werden kann, sondern allein durch die Kugelhiille gehalten werden muss.

Einfluss der Mikrohohlkugel-Type

Anhand eines Vergleichs von Materialien, die unter Verwendung der Mikrohohlku-
gel-Typen A40M-1Ip030, ASOM-1p030, P40MS-1b025 sowie P40C-1b130 hergestellt
sind, soll nun der in diesem Zusammenhang als interessant erscheinende Einfluss
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der mittleren Partikelgrof3e, des Fiillgases, des Hiillenmaterials sowie der Dichte der
Mikrohohlkugeln auf das Verhalten des Materials bei ldnger andauernder Druckbe-
lastung bzw. auf die Hohe des dabei zu beobachtenden Druckabfalls untersucht
werden. Als Kriterium fiir die Bewertung und den Vergleich der erhaltenen Ver-
suchsergebnisse wird dabei aufgrund von moglichen Toleranzen im Materialfiill-
grad zunichst allein die relative Druckidnderung AP herangezogen und auf eine Dar-
stellung des Maximaldruckes verzichtet. Orientierende Vorversuche haben gezeigt,
dass eine bereits im Rahmen der maximal zulédssigen Toleranz befindliche Abwei-
chung des Materialfiillgrades vom ,,Nennfiillgrad* (K =40 %) zu Abweichungen
der wiahrend des Kompressionsvorgangs gemessenen Maximalkraft fithren (vgl.
auch Kapitel 4.2.1). Eine Interpretation der Ergebnisse anhand der Maximalkraft
konnte daher falsche Schlussfolgerungen nach sich ziehen und erscheint deshalb an
dieser Stelle als nicht sinnvoll.

In Tabelle 4.2 sind die Werte der relativen Anderungen des im Probekérper bei
einem Kompressionsgrad von AV =15 % herrschenden Druckes (Zeitpunkt #;) den
zur Herstellung des jeweiligen Gels verwendeten Mikrohohlkugel-Typen zugeord-
net. Eine Gegeniiberstellung der Materialien mit den Mikrohohlkugel-Typen A40M-
Ip030 und A80M-Ip030, die einen Vergleich des FEinflusses der mittleren
Partikelgroe auf das Materialverhalten erlaubt, l4sst eine tendenzielle Verringerung
des Druckabfalls mit zunehmendem mittleren Durchmesser der Kugeln erkennen.
Dies ist nach den obigen Uberlegungen sicherlich auf die im Mittel dickere Wand-
starke und damit tendenziell hohere Stabilitdt der Kugelhiillen der ,,gréBeren* Ku-
geln zuriickzufiihren.*

Verwerz;i;; MHER- |, Druckiinderung
A40M-Ip030 50%
A80M-Ip030 43%
P40MS-1b025 38%
P40C-Ib130 28%

Tab. 4.2: Relative Druckdnderung ver-
netzter Materialproben

* Besteht der Unterschied zweier Mikrohohlkugel-Typen allein in ihrer mittleren PartikelgroBe und
sind alle weiteren Parameter, insbesondere die Materialdichte gleich, so ergibt sich aus der Uberle-
gung, dass im Falle einer geringeren mittleren Partikelgrofe mehr Kugeln pro Volumenanteil ent-
halten sein miissen, die damit ebenfalls eine grolere Gesamtoberflache aufweisen, die Schlussfol-
gerung, dass die mittlere Wandstérke der ,,groBeren* Kugeln einen hdheren Wert als die der ,klei-
neren Kugeln aufweisen muss. Dies konnte anhand einer vereinfachten Voruntersuchung fiir das
Mikrohohlkugel-Paar 1 (Tabelle 4.1) rechnerisch bestdtigt werden. Dariiber hinaus bedingt eine
groflere Gesamtoberfliche mdglicherweise einen hoheren Gewichtsanteil des Beschichtungsmate-
rials, was in diesem Fall eine VergroBerung der Differenz der Wandstédrken bedingen wiirde.
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Ein Vergleich der Gele mit den Mikrohohlkugel-Typen 440M-Ip030 und P40MS-
1b025, die sich in der Parametern Fiillgas und Material der Kugelhiille unterschei-
den, zeigt einen deutlichen Unterschied in der Hohe des zu verzeichnenden Druck-
abfalls. Eine differenzierte Untersuchung der Materialien im Hinblick auf diese bei-
den Parameter ist jedoch aufgrund der nicht vorhandenen Mdglichkeit diese isoliert
zu betrachten im Rahmen dieser Versuche nicht moglich. Thr etwaiger Einfluss kann
daher nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Dennoch soll im Folgenden ihre po-
tentielle Wirkung auf das Materialverhalten diskutiert werden. Dabei sind zwei Ef-
fekte, die sowohl einzeln als auch tiberlagert auftreten konnten, fiir den beobachte-
ten Unterschied des Druckabfalls denkbar.

Zum einen ist es moglich, dass das Fiillgas Isobutan (P40MS-1b025) positive
Auswirkungen, in Form einer geringeren relativen Druckénderung, auf das Materi-
alverhalten hat. In diesem Fall wire anzunehmen, dass Mikrohohlkugeln mit Isobu-
tan als Fiillgas einen hoheren Innendruck aufweisen als mit Isopentan gefiillte Ku-
geln. Bezieht man in diesem Zusammenhang den wihrend des Versuchs an dem
Material mit den Mikrohohlkugeln P40MS-1b025 gemessenen Maximaldruck
(Pax = 167 kPa) sowie den Druck zum Zeitpunkt ¢; (P,; = 103 kPa) in die Betrach-
tung mit ein, so ist festzustellen, dass beide Driicke dennoch deutlich unterhalb des
Dampfdruckes von Isobutan liegen. Dies untermauert die oben angestellte Vermu-
tung, dass der Druck in den Mikrohohlkugeln bei Raumtemperatur im
unkomprimierten Zustand geringer ist als der Atmosphérendruck, und der umge-
bende Druck in erster Linie durch die Kugelhiille aufgenommen wird.

Zum anderen ist denkbar, dass ein PVDC-basierendes Material gegeniiber einem
ACN-basierenden Material der Kugelhiille tendenziell eine hohere Stabilitéit verleiht
und damit einen geringeren Druckabfall bei dauerhafter Druckbelastung verursacht.
Da jedoch keine eindeutigen Angaben iiber die Materialien der Kugelhiillen verfiig-
bar sind, ist es nicht moglich diese Vermutung anhand von Daten iiber ihre mecha-
nischen Eigenschaften zu belegen und damit eine gesicherte Aussage beziiglich des
Einflusses dieses Parameters zu treffen.

Bei den bisher in diesem Zusammenhang betrachteten Gelen weist der Mikro-
hohlkugelparameter ,,Dichte* einen nahezu gleichen Wert auf und kann deshalb als
konstant angesehen werden. Bezieht man diesen Parameter anhand eines Vergleichs
der Materialien mit den Mikrohohlkugel-Typen P40MS-1b025 und P40C-1b130, die
sich in erster Linie durch ebendiesen unterscheiden, in die Untersuchung mit ein, so
ist festzustellen, dass eine hohere Dichte der Kugeln offenbar eine deutliche Verrin-
gerung des Druckabfalls bedingt. Dies ist auf eine bei gleichem mittleren Kugel-
durchmesser hohere mittlere Wandstarke der Kugelhiillen zuriickzufiihren. Die
Dichte stellt damit sowohl beim Kurzzeitkompressionsverhalten als auch beim Ver-
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halten des Materials bei lingeren Kompressionsdauern einen dominanten Parameter
dar (vgl. Kapitel 4.2.1). Das Ergebnis zeigt weiterhin, dass die Hiille der Mikro-
hohlkugeln beziiglich des Kompressionsverhaltens der Gele eine ,tragende* Rolle

spielt.

Im Hinblick auf einen technischen Einsatz der Materialien ist nach den in der Ein-
fiihrung dieses Unterkapitels beschriebenen Anforderungen ihre Eigenschaft, auch
nach einer Vorkompression noch eine gewisse Kompressibilitit aufzuweisen, als
auBlerordentlich wichtig anzusehen. Das bedeutet, dass sie nach einer ,,Vorspan-
nung‘ weiterhin dazu in der Lage sein miissen, ihr Volumen reversibel zu reduzie-
ren. Vor diesem Hintergrund werden im Folgenden die Ergebnisse von Versuchen
dargestellt, bei denen anhand des Materials mit der Kugel-Type A40M-Ip030 Kurz-
zeitversuche an zwei mit den Kompressionsgraden von AV =15 % und 4V =23 %
vorkomprimierten Materialproben durchgefiihrt werden.

40 15%- Kompr. = = =15%- Exp. 23%- Kompr. = = =23%- Exp.
S 35
c I e
< 25 =

Z ~

5 20 i /
— ya
X ’
>
215 ! /
e
c
§ 10
S 5
>

0

0 500 1000 1500 2000

Kraftauf den Kolben Fg in N

Abb. 4.18: Kompressions- und Expansionskurven des Kurzzeitversuchs fiir
vorkomprimierte Materialien bei Raumtemperatur

Wie in Abbildung 4.18 zu erkennen ist, zeigt das Material auch nach einer Vorkom-
pression, unabhdngig vom Grad dieser, das bereits in Kapitel 4.2.1 beschriebene
Kompressionsverhalten. Nach der Komprimierung geht das Volumen des Gels auf
sein Ausgangsvolumen bzw. das Volumen der Vorkompression zuriick und weist
damit auch in diesem Fall ein vollstandig reversibles Verhalten auf. Die maximale
Volumenreduktion AV entspricht dabei etwa der bei den Versuchen in Kapitel
4.2.1 fur dieses Material ermittelten. Die bei einem direkten Vergleich der Werte
feststellbare geringfiigige Abweichung ist auf eine Toleranz im Fiillgrad zuriickzu-
fithren.
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Das erhaltene Ergebnis konnte ebenfalls bei einem Gel mit der Mikrohohlkugel-
Type P40C-1b130 nachgewiesen werden.

Versuche an Materialproben wéahrend der Vernetzung

Vorbetrachtung

In Abbildung 4.19 ist das Verhalten eines Materials, das vor Abschluss seiner Ver-
netzungsreaktion einer Kompression unterzogen wurde, exemplarisch abgebildet.
Die dargestellte Druck-Zeit-Kennlinie beschreibt auch hier einen qualitativen Ver-
lauf, der unabhingig von der verwendeten Mikrohohlkugel-Type gemessen werden
kann. Es wird deutlich, dass dieser in seiner Form mit dem in Abbildung 4.15 dar-
gestellten libereinstimmt. Das Verhalten des gefiillten Gels ist daher als unabhingig
vom Zustand des Matrixmaterials zu betrachten und die oben getroffenen Aussagen
beziiglich des im Material stattfindenden Ausgleichsvorgangs behalten auch hier
Giiltigkeit.
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Abb. 4.19: Exemplarische Darstellung der Druck-Zeit-Kennlinie eines wihrend
der Vernetzung mit Druck beaufschlagten mikrohohlkugelgefiillten
Silikongels bei T = 23°C

Fiir eine ndhere Analyse eines moglichen Einflusses des Matrixmaterials sowie des
Vernetzungsprozesses auf das Verhalten des Gels wurden in diesem Zusammen-
hang orientierende Versuche an einem Compound aus Mikrohohlkugeln und einem
nicht vernetzungsfahigen Silikondl durchgefiihrt. Zur Wahrung der Vergleichbar-
keit der Ergebnisse erfolgten die Verarbeitung des Materials sowie die Durchfiih-
rung der Versuche unter identischen Bedingungen bei gleichem Materialfiillgrad.
Die Ergebnisse, auf deren Darstellung hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit ver-
zichtet werden soll, zeigen, dass auch in diesem Fall kein nennenswerter Unter-
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schied im Materialverhalten beobachtbar ist und der qualitative Verlauf der Kennli-
nie mit dem in Abbildung 4.15 und 4.19 iibereinstimmt. Anhand dieses Ergebnisses
kann dariiber hinaus ein potentieller Einfluss der verwendeten Messtechnik sowie
einer inhomogenen Druckverteilung im Probekorper ausgeschlossen werden.

Neben einem FEinfluss des Vernetzungsprozesses auf das Materialverhalten wih-
rend der Kompression sind ebenfalls Auswirkungen auf das Riickstellverhalten des
Gels nach einer Verminderung des von auflen aufgeprigten Druckes als moglich
anzusehen. Dabei ist es denkbar, dass das Matrixmaterial aufgrund seiner erst nach
Deformierung der Mikrohohlkugeln stattfindenden Vernetzung diese ,,enger* um-
schliefit und so ihre Volumenzunahme bei Druckminderung bzw. -losigkeit beein-
trachtigt. Aufgrund des fiir die durchgefiihrten Versuche verwendeten Probekorpers
ist es im Rahmen dieser Untersuchung allerdings nicht mdglich, dieses Riickstell-
vermdgen messtechnisch einwandfrei und damit quantitativ zu erfassen. Visuelle
Beobachtungen der Volumenzunahme der Materialien nach den Versuchen, beim
Offnen der Probekdrper, lassen jedoch deutlich erkennen, dass auch nach einer Ver-
netzung im komprimierten Zustand eine gute Riickstellfahigkeit der Gele gegeben
1st.

Die Darstellung der nachfolgenden Untersuchungsergebnisse erfolgt analog zu den
obigen Ausfithrungen in erster Linie anhand der gemessenen Maximaldriicke sowie
der zum Zeitpunkt ¢; = 72 h erreichten Druckénderung AP. Allein fiir die Diskussi-
on zum Temperaturverhalten vorkomprimierter Materialproben soll auf die voll-
stindigen Druck-Zeit-Kennlinien zurlickgegriffen werden.
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Materialverhalten in Abhédngigkeit des Kompressionsgrades

Die Untersuchung zum Material- 300
verhalten in Abhingigkeit des

[\
W
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Kompressionsgrades erfolgt wie-
der unter Verwendung eines Gels
mit der Mikrohohlkugel-Type
A40M-1p030. In Abbildung 4.20
ist dazu der zu Beginn der Versu-
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bachtete und in etwa lineare Ver- derung (2) bei Dauerbelastung vernet-

halten iiber dem Grad der Kom- zender Materialproben in Abhiingig-
pression auf, wihrend die relative ];e” ‘21250 gomp’” essionsgrades bei

Verminderung des Druckes nahe-

zu unabhingig von diesem bei etwa AP = 50 % liegt. Die oben ausgefiihrten Erldu-
terungen gelten daher hier entsprechend. Einzig die gemessenen Maximaldriicke
liegen tendenziell leicht unterhalb denen der obigen Versuche. was auf eine geringe
Differenz der Materialfiillgrade der hergestellten Materialproben zuriickgefiihrt
werden kann.

Einfluss der Mikrohohlkugel-Type

Aufgrund der beobachteten Parallelen zwischen dem Materialverhalten der vernetz-
ten und dem der vernetzenden Proben soll im Folgenden eine Gegeniiberstellung
der Gele mit den Mikrohohlkugel-Typen A40M-Ip030 und P40C-1b130 in Form
eines Vergleich der ,,Extreme* geniigen, um den Einfluss der Mikrohohlkugelpara-
meter zu verdeutlichen. In Tabelle 4.3 sind dazu, analog zu den obigen Ausfiihrun-
gen, die Werte der relativen Druckénderungen bei einem Kompressionsgrad von
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AV =15 % den zur Herstellung des jeweiligen Gels verwendeten Mikrohohlkugel-

Typen zugeordnet.
Verwendete MHK- | Druckénderung
Type
A40M-Ip030 50%
P40C-1b130 25%

Tab. 4.3: Relative Druckdnderung vernet-
zender Materialproben

Die relative Anderung des Druckes zum Zeitpunkt ¢, = 72 h entspricht auch hier in
etwa der bei den Versuchen an vernetzten Materialproben gemessenen. Der positive
Einfluss einer Mikrohohlkugel-Type, die eine hohe Dichte sowie als Fiillgas Isobu-
tan aufweist, auf den zu verzeichnenden Druckabfall im Probekorper wird auch an-
hand dieses Versuchs bestdtigt. Alle oben getroffenen Aussagen behalten deshalb
auch hier ihre Giiltigkeit.

Einfluss der Temperatur auf den Druckverlauf im Probekorper

Im Falle technischer Isolierungen, in denen das gefiillte Gel unter ,,Vorspannung* in
ein geschlossenes Gehduse vergossen wird, ist das Verhalten des Materials und da-
mit der Druckverlauf im Gehduse bei sich dndernden Temperaturen von groflem
praktischen Interesse. Dabei spielt die bereits oben angedeutete Forderung an den
Fiillstoff Mikrohohlkugeln, sich nach einer Vorkompression des Materials reversi-
bel einer temperaturbedingten Volumenveridnderung des inkompressiblen Matrix-
materials anzupassen, eine herausragende Rolle.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wird anhand eines Gels mit der Mikro-
hohlkugel-Type P40C-1b130 ein Versuch durchgefiihrt, bei dem der Verlauf des
Druckes im Probekorper iiber der Zeit mit der Temperatur als Parameter aufge-
zeichnet wird. Der Grad der Vorkompression betragt dabei etwa AV =15 %. Das
Ergebnis dieses Versuchs ist in Abbildung 4.21 in Form der Druck-Zeit-Kennlinie
des Materials mit zugehorigem Verlauf der Temperatur im Probevolumen darge-
stellt.

Zu Beginn weist die Kennlinie den bereits bekannten Verlauf auf (Raumtempera-
tur, 7= 23 °C). Die relative Abnahme des Druckes betrigt bis zu dem Zeitpunkt, an
dem das Material mit Hilfe eines Klimaschrankes auf etwa 7'=-20 °C abgekiihlt
wird, bezogen auf den wihrend der Vorkompression gemessenen Maximaldruck ca.
AP =25 % und entspricht damit dem oben angegebenen Wert. Der Druck im Pro-
bekorper betragt zu diesem Zeitpunkt etwa Ppg,; = 150 kPa. Nach Abkiihlung des
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Materials auf 7= -20 °C fillt dieser auf einen mittleren Wert von Ppx_»9 = 50 kPa.
Die Mikrohohlkugeln gleichen in diesem Zustand den temperaturbedingten Volu-
menschrumpf des Matrixmaterials vollstdndig aus. Dariiber hinaus zeigt der Verlauf
der Kennlinie im Bereich der tiefen Temperatur einen schwach ausgepriagten Aus-
gleichvorgang. Es scheint, dass die Mikrohohlkugeln und damit das gesamte Mate-
rial nach einem starken Temperaturabfall, der mit einem hohen Druckgradienten
einhergeht, eine gewisse Zeit bendtigen, um einen stabilen Zustand zu erreichen.
Ein Ausgleichvorgang dieser Art deutet sich in mehr oder weniger ausgepriagter
Form nach jedem der durchgefiihrten Temperaturwechsel an und ist sicherlich ana-
log zu den obigen Ausfiihrungen zum einen auf einen thermodynamischen Vorgang
und zum anderen auf einen Formierungsprozess der Mikrohohlkugeln zuriickzufiih-
ren.
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Abb. 4.21: Druck-Zeit-Kennlinie eines vorkomprimierten gefiillten Gels bei
Variation der Temperaturen sowie zugehoriger Verlauf der
Temperatur im Probevolumen

Bei einer Materialtemperatur von 7= 60 °C erreicht der Druck im Probekorper ei-
nen mittleren Wert von etwa Ppgsp = 200 kPa. In diesem Zustand werden die Mik-
rohohlkugeln aufgrund der Temperaturausdehnung des Silikongels weiter kompri-
miert und gleichen diese aus. Als Ursache fiir den dabei vergleichsweise ,,schwach
ausgeprigten Ausgleichvorgang ist sicherlich ein bei erhohter Temperatur ebenfalls
erhohter Innendruck der Kugeln anzusehen. Das bedeutet, dass die Kennlinie in die-
sem Fall hauptsdchlich durch das Fiillgas bestimmt zu sein scheint.

Weiterhin féllt auf, dass der Druck im Priifkorper bei Raumtemperatur nach Be-
lastung des Materials mit einer Temperatur von 7 =60 °C (nach #~ 270 h) leicht
unterhalb des Wertes liegt, der zu Beginn der Temperaturerh6hung (nach ¢ = 190 h)
gemessen wurde. Nach der folgenden Abkiihlung (7' =-20 °C; nach ¢ = 380 h) steigt
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dieser jedoch erneut nahezu auf den zuvor gemessenen Wert an. Die Mikrohohlku-
geln sind daher nach einer linger andauernden Druck- und Temperaturbelastung
offenbar erst durch eine Druckminderung im Probevolumen dazu in der Lage ihr
Ausgangsvolumen wieder einzunehmen.

Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt zum einen, dass das vorkomprimierte Mate-
rial auch bei einer derartigen Temperaturbelastung in dem hier betrachteten Zeit-
raum ein nahezu vollstindig reversibles Verhalten aufweist. Zum anderen wird
deutlich, dass auch im Falle einer Materialtemperatur von 7= -20 °C ein noch im-
mer deutlicher Uberdruck im Priifkdrper herrscht. Es ist daher auch bei dieser Tem-
peratur davon auszugehen, dass das Material das zur Verfiigung stehenden Volu-
men vollstindig ausfiillt und keine Ablosungen von der Gehdusewand sowie im
Falle technischer Isolierungen von spannungsfiihrenden Teilen zu erwarten sind, die
zu einer Verminderung der elektrischen Festigkeit bzw. zur Zerstorung der Isolie-
rung fithren konnen.

Es ist jedoch zwingend erforderlich, den nach einer Vorkompression des Materi-
als auftretenden Druckabfall bei der Herstellung von technischen Isolierungen zu
beriicksichtigen und je nach angestrebtem Temperatureinsatzbereich des Bauteils
den Druck in diesem so einzustellen, dass die ,,Vorspannung* des Materials zur
Gewihrleistung der Funktionsfahigkeit der Isolierung ausreicht.

4.2.3 Versuche zur Untersuchung des Materialverhaltens bei thermisch-
zyklischer Belastung

Im Laufe ihrer Lebensdauer sind bei Isoliersystemen der Hoch- und Mittelspan-
nungstechnik eine Vielzahl mehr oder weniger starker thermischer Belastungszyk-
len zu erwarten, die neben der dauerhaft zu beherrschenden elektrischen Beanspru-
chung in der Regel eine bisweilen ebenso kritische Belastungsform darstellen. Die
dabei auftretenden irreversiblen und belastungsabhingigen Eigenschaftsdnderungen
der eingesetzten Isolierstoffe werden als Alterung® bezeichnet. Ziel der in diesem
Kapitel beschriebenen Untersuchung ist es deshalb, liber die im vorherigen Kapitel
dargestellten Versuche hinaus erste praxisnahe Erkenntnisse iiber die Auswirkungen
einer thermisch-zyklischen Alterung auf das Verhalten eines vorkomprimierten
mikrohohlkugelgefiillten Silikongels zu gewinnen.

Der in diesem Zusammenhang durchgefiihrte Versuch erfolgt aus versuchsoko-
nomischen Griinden an nur einer Materialprobe mit Hilfe des fiir die Untersuchun-
gen in Kapitel 4.2.2 eingesetzten und in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Druckpriifkor-
pers. Die Materialprobe wird dazu, analog zu den obigen Ausfithrungen, zu Beginn

* vgl. Kapitel 5.3
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der Vernetzungsphase mit einem Kompressionsgrad von AV =15 % vorkompri-
miert und weist nach einer Ausgleichszeit von #; = 70 h bei Raumtemperatur einen
Druck im Priifkorper von P; =100 kPa auf (vgl. Kapitel 4.2.2). Als Mikrohohlku-
gel-Type wird, bei einem Materialfiillgrad von K =40 %, die Type 440M-Ip030
verwendet.

Der wihrend des Versuchs mit Hilfe eines Klimaschrankes den Materialproben
aufgeprigte Temperaturzyklus ist in Abbildung 4.22 dargestellt. Seine Dauer betrigt
tzi = 24 h, die Anzahl der aufgeprigten Zyklen ny,; = 100. Die Grenztemperaturen
sind zu 7, =-40 °C und T, =90 °C festgelegt und stellen aus praktischer Sicht ext-
reme Belastungen fiir das zu untersuchende Material dar.
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Abb. 4.22: Temperaturzyklus der thermisch-zyklischen Belastung

Der Verlauf des Druckes im Priitkorper folgt wéhrend eines Zyklus aufgrund des
geringen Volumens der Materialprobe ohne nennenswerte Verzogerung dem Ver-
lauf der von auBlen aufgepragten Temperatur, wie er in Abbildung 4.22 dargestellt
ist (vgl. auch Abbildung 4.21). Er weist daher erwartungsgeméll bei der oberen
Grenztemperatur von T, = 90 °C einen zyklisch auftretenden Maximalwert auf, an-
hand dessen die Darstellung und Beurteilung des Materialverhaltens erfolgen kann.
Abbildung 4.23 zeigt dazu den bei T, = 90 °C maximal im Priifkérper auftretenden
Druck iiber der Anzahl der aufgeprigten Belastungszyklen.
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Abb. 4.23: Verlauf des bei T, = 90 °C im Priifkérper aufiretenden Maximaldru-
ckes tiber der Anzahl der durchgefiihrten Belastungszyklen

Wihrend des ersten Zyklus betrdagt der Maximaldruck P;,,,, = 390 MPa (1. Zyklus;
T, =90 °C). Mit zunehmender Anzahl der Belastungszyklen nimmt dieser deutlich
ab und stabilisiert sich auf einem Wert, der etwa 43 % unter dem des ersten Zyklus
liegt (Pjgomax = 220 kPa; 100. Zyklus; T, =90 °C). Nach dem Versuch, d.h. nach
Ablauf der 100 Zyklen, betrdgt der Druck im Priifkérper bei Raumtemperatur ,,nur
noch* Pg =35 kPa und ist damit im Vergleich zu dem, der vor Versuchsbeginn ge-
messen wurde (P; = 100 kPa), um etwa 65 % abgefallen.

Die Ursache fiir diesen Riickgang liegt offensichtlich in einer irreversiblen Scha-
digung eines Teils der Mikrohohlkugeln, die zunidchst mit der Anzahl der Belas-
tungszyklen zunimmt. Das Material zeigt daher in dieser Phase deutliche Anzeichen
einer (thermo-)mechanischen Alterung. Untersuchungen, die seitens eines Mikro-
hohlkugelherstellers an einer vergleichbaren Mikrohohlkugel-Type*® vorgenommen
wurden, zeigen, dass eine bei Raumtemperatur durchgefiihrte zyklische Druckbean-
spruchung mit einem Maximaldruck von P, =800 kPa erst nach einer deutlich
grofleren Anzahl von Belastungszyklen (74, > 3000 Zyklen) zu einer signifikanten
und irreversiblen Schadigung der Kugeln fiihrt (vgl. Kapitel 2.2.1) [Exp01]. Bezieht
man dieses Ergebnis in die Betrachtung mit ein, so kann gefolgert werden, dass die
bei dem hier durchgefiihrten Versuch beobachtete vergleichsweise ,,friihe* Schadi-
gung der Mikrohohlkugeln offenbar auf das Zusammenwirken von mechanischer
und thermischer Belastung zuriickzufiihren ist. So konnen hohe mechanische Belas-

* Die fiir die herstellerseitig durchgefiihrte Untersuchung verwendete Mikrohohlkugel-Type weist
gegeniiber der im Rahmen dieser Untersuchung eingesetzten Kugel-Type die gleiche mittlere
PartikelgroBe und Dichte sowie gleiches Hiillenmaterial auf. Die verwendeten Kugeln stimmen
damit in den fiir diesen Versuch wichtigen Kugelparametern liberein.
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tungen beispielsweise dazu fiihren, dass der thermisch-oxidative Abbau von Kunst-
stoffen beschleunigt wird oder Abbauerscheinungen infolge von mikromechani-
schen Prozessen und Mechanismen im Material auftreten [Ehr07]. In dem hier vor-
liegenden Fall scheint die Hiille der Mikrohohlkugeln nur bis zu einem gewissen
Grad thermo-mechanisch belastbar zu sein. Thre Zerstérung fithrt dann zu einem
Verlust des Fiillgases, das sich aufgrund des sehr guten Gaslosungsvermogens des
Silikongels (vgl. Kapitel 2.1.2) vollstindig in diesem 16st und damit nicht mehr als
kompressibles Volumen im Material zur Verfiigung steht.

Nach etwa 70 Zyklen verbleibt der Druck auf einem stabilen Wert und die An-
zahl der geschéddigten Kugeln scheint nicht weiter anzusteigen. Ab diesem Punkt ist,
aufgrund der geschéddigten Mikrohohlkugeln, der effektive Fiillgrad und damit das
,Volumen* des Materials*’ vermutlich so weit zuriickgegangen, dass der nun auftre-
tende verminderte Druck keine weiteren Schadigungen mehr nach sich zieht und
das Material einen stabilen Zustand erreicht. In diesem Zustand liegt der Wert des
Druckes bei Raumtemperatur immer noch deutlich liber Atmosphérendruck und das
Material ist weiterhin reversibel kompressionsfahig. Auch die Isolationsfiahigkeit
des Materials bleibt vollstindig erhalten, wie bei Raumtemperatur durchgefiihrte
elektrische Versuche an identisch gealterten Materialproben zeigen (vgl. Kapitel
5.3.2). Jedoch sinkt mit dem effektiven Fiillgrad ebenfalls die ,,Vorspannung* des
Materials, was bei sehr tiefen Temperaturen aufgrund der Materialschrumpfung zu
Rissbildungen im Material sowie zu Ablosungserscheinungen an Grenzflachen und
damit zum Versagen einer technischen Isolierung fithren kann.

Der durchgefiihrte Versuch stellt aufgrund der groBen Temperaturdifferenz sowie
der ,,schnellen* Temperaturwechsel und des damit einhergehenden groBBen Druck-
gradienten im Priifkdrper eine extreme Belastung fiir das Material dar. In techni-
schen Isolierungen ist hingegen aufgrund der in der Regel z.T. wesentlich groBBeren
Materialvolumina mit deutlich geringeren Druckgradienten im Isoliermaterial-
tragenden-Bauteil zu rechnen. Dartliber hinaus sind, wie die bisher dargestellten Er-
gebnisse sowie eine Untersuchung eines Mikrohohlkugelherstellers andeuten, bei
Verwendung einer Mikrohohlkugel-Type mit groBerer Dichte und damit ,,dickerer*
Kugelhiille positive Auswirkungen auf die Stabilitdt des Materials bei zyklischer
Belastung zu erwarten. Im Rahmen der herstellerseitig durchgefiihrten Untersu-
chung wurde die Riickstellfdhigkeit einer Mikrohohlkugel-Type nach zyklischer
Belastung bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit ihrer Dichte ermittelt (9500 Zyklen
bei einem Belastungsdruck von P =800 kPa). Es zeigte sich, dass die Kugeln mit

7 Aufgrund der geschidigten Mikrohohlkugeln nimmt der (,,effektive*) Fiillgrad des Materials ab
und das Volumen, das das Material bei Raumtemperatur im unkomprimierten Zustand einnechmen
wiirde, sinkt.
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der hochsten Dichte und damit der grofSter Wandstiarke der Beanspruchung am bes-
ten standhielten. Thr Riickstellvolumen betrug nach dem Versuch rund 80 %
[ExpO1]. Auch die Verwendung einer Mikrohohlkugel-Type mit moglichst hoher
Temperaturstabilitit der Kugelhiille wirkt sich sicherlich positiv auf das Verhalten
des Materials bei gleichzeitig stattfindender thermischer und mechanischer Bean-
spruchung aus.
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5 Untersuchung der elektrischen
Materialeigenschaften

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die dielektrischen Eigenschaften mikrohohl-
kugelgefiillter Silikongele sowie die Wirkung unterschiedlicher Einflussfaktoren
auf diese dargestellt und diskutiert.

Der zweite Teil beschéftigt sich mit der elektrischen Kurzzeitfestigkeit der Mate-
rialien im homogenen und quasihomogenen elektrischen Feld in Abhédngigkeit ver-
schiedener Mikrohohlkugelparameter sowie relevanter dullerer Einfliisse. Dariiber
hinaus erfolgt die Darstellung und Diskussion von Untersuchungen zur elektrischen
Festigkeit des Materials in Abhéngigkeit des beanspruchten Materialvolumens so-
wie zu seinem Teilentladungsverhalten. Anhand der bei diesen Untersuchungen ge-
fundenen Erkenntnisse soll eine erste Bewertung des Isolierstoffes in Bezug auf
seine isoliertechnischen Eigenschaften sowie deren Beeinflussung durch duBere
Faktoren, wie sie unter praxisrelevanten Bedingungen auftreten, erfolgen und ver-
sucht werden, ein Beitrag zur Klarung des elektrischen Durchschlagmechanismus in
mikrohohlkugelgefiillten Silikongelen zu liefern.

Neben dem Verhalten des Materials bei elektrischer Kurzzeitbelastung ist sein
Langzeit- bzw. Alterungsverhalten fiir einen Einsatz als Isolierstoff von herausra-
gender Bedeutung. Der dritte Teil dieses Kapitels beschiftigt sich deshalb mit dem
elektrischen und thermischen Alterungsverhalten mikrohohlkugelgefiillter Silikon-
gele bei Belastung im quasihomogenen Feld. Dabei erfolgt neben der Darstellung
von Ergebnissen elektrischer Versuche an thermisch vorgealterten Modellisolierun-
gen die Konstruktion und Interpretation der anhand von Spannungssteigerungsver-

suchen ermittelten Lebensdauerkennlinie eines Materials.

5.1 Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften

Eine beanspruchungsgerechte Dimensionierung von Isolierungen setzt neben einer
Berticksichtigung der elektrischen Festigkeit des Isoliermaterials die Kenntnis sei-
ner dielektrischen Eigenschaften sowie deren Abhangigkeit von dufleren Einfliissen,
wie der Temperatur oder der Belastungsfeldstirke, voraus. So kann eine Verdnde-
rung der rel. Permittivitét eines Isolierstoffs im Falle eines Mischdielektrikums bei-
spielsweise zu unerwiinschten Anderungen der elektrischen Feldverteilung fiihren,
oder ein hoher Verlustfaktor eine kritischen Erwdrmung und damit eine thermische
Zerstorung der Isolierung zur Folge haben [Kah98; Kiic05; Bey92].
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Vor diesem Hintergrund sowie der Tatsache, dass in der Literatur bisher nur wenige
Angaben iiber die dielektrischen Eigenschaften mikrohohlkugelgefiillter Silikongele
zu finden sind (vgl. Kapitel 2.2.2), sollen im Folgenden die Ergebnisse von Versu-
chen zur Bestimmung der rel. Permittivitit &, des Verlustfaktors tand sowie des
spezifischen Durchgangswiderstandes p dieser Materialien in Abhéngigkeit des Ma-
terialfiillgrades, der Materialtemperatur sowie der elektrischen Feldstirke darge-
stellt werden.

Die Versuche erfolgen, sofern nicht ausdriicklich auf etwas anderes hingewiesen
wird, unter Verwendung der in Kapitel 3.2.2 dargestellten Schutzringanordnung an
Materialien, die mit der Mikrohohlkugel-Type A40M-Ip030 gefiillt sind. Aus ver-
suchsokonomischen Griinden kann in den meisten Féllen fiir die Bestimmung der
Einzelwerte nur ein Priifling herangezogen werden.

Zur Gewdhrleistung eines blasenfreien Vergusses erfolgt das Einbringen des Ma-
terials in die Probekorper (Schutzringanordnung) in Anlehnung an [Fin05-1] in
zwei Schritten. Im ersten Schritt wird die Hochspannungselektrode (vgl. Kapitel
3.2.2) ca. 3 mm hoch mit dem noch unvernetzten Gel {ibergossen und eine Entga-
sung durchgefiihrt. AnschlieBend werden die Messelektrode sowie der Schutzring
aufgesetzt und eine erneute Entgasung durchgefiihrt. Nach der Vernetzung werden
nochmals einige Millimeter Material aufgebracht. Die Anordnung ist derart ausge-
legt, dass eine thermisch bedingte Ausdehnung des Gels keine nachweisbare Ande-
rung des Elektrodenabstandes nach sich zieht. Das sich aufgrund thermischer Ein-
wirkung ausdehnende Silikongel kann aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften
seitlich aus der Plattenanordnung entweichen, so dass nur geringe mechanische
Spannungen zwischen den Plattenelektroden zu erwarten sind [Fin05-1].

5.1.1 Einfluss des Materialftllgrades

Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse basieren ausnahmslos auf Versuchen, die
bei Raumtemperatur an trockenen Materialproben durchgefiihrt werden.

Relative Permittivitat

Dem Einmischen von Mikrohohlkugeln in Silikongel ist das Einbringen von gasge-
fiillten Hohlrdumen in ein homogenes im Idealfall blasenfreies Dielektrikum
gleichzusetzen. Es entsteht ein neues ,,Gesamtdielektrikum®, das sich aus zwei Ma-
terialien mit unterschiedlichen rel. Permittivititen zusammensetzt, als ein Stoff be-
trachtet aber nur eine rel. Permittivitdt aufweist, deren Wert zwischen denen der
Einzelkomponenten (&.1x = 1 und &6 = 2,7) liegt. Demnach ist eine Abnahme der
rel. Permittivitdt mit steigendem Materialfiillgrad zu erwarten, was auch durch das
in Abbildung 5.1 dargestellte Ergebnis bestatigt wird. Es ist zu erkennen, dass die
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rel. Permittivitdt eine lineare Abhédngigkeit vom Fiillgrad aufweist. Dies ist durch
den ebenfalls linear mit diesem verkniipften Gasanteil im Dielektrikum zu erkliren
und kann bei Vernachlidssigung der Kugelhiillen sowie unter der Annahme, dass
sich das neue ,,Gesamtdielektrikum® analog zu einer Parallelschaltung aus Kapazi-

titen verhilt, ebenfalls auf mathematischem Wege bestitigt werden:*
Aus

Cges = CMHK + CSG

ergibt sich mit C = ¢.-gy-A /d sowie unter Einfithrung der Faktoren a und b, durch
die die Materialanteile und damit die jeweiligen Anteile des Fiillgases bzw. des Si-
likongels an der Gesamtflidche der Kapazitit C,,, beschrieben werden (a+b = 1),

Erges€p(atb)A/d = gyux-gpaAd/d+ &sge9bA/d
Die rel. Permittivitiat des Gesamtdielektrikums kann dann nach
Erges — A E-MHK” +b ‘&rSG (5 ])

berechnet werden. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.1 das Ergebnis dieser Berech-
nung (fiir g4mx = 1 und g6 = 2,7) den gemessenen Werten gegeniibergestellt. Die
feststellbaren Abweichungen sind auf Toleranzen im Materialfiillgrad, die eine sen-
sible Reaktion der rel. Permittivitdt nach sich ziehen, zuriickzufiihren.

)38 ® ocmessen A berechnet Linear (gemessen) — — — Linear (berechnet)
§26 T
5 -
224 =
LU
N
S
£ 22
K]
° s
020 ~

=
1,8
0% 10% 20% 30% 40% 50%
Fullgrad K

Abb. 5.1: Relative Permittivitdt &, der Materialien in Abhdngigkeit des Material-

fiillgrades (bei T = 23 °C und ti = 2,8 kV gemessene sowie nach (5.1)
berechnete Werte)

* Bei der Berechnung wird weiterhin vereinfachend angenommen, dass das Material, analog zu
Abbildung 4.5, in entmischter Form vorliegt.
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Neben den oben dargestellten Versuchen zur Bestimmung der rel. Permittivitét in
Abhingigkeit des Materialfiillgrades werden orientierende Versuche unter Verwen-
dung einer Platte-Platte-Elektrodengeometrie (Rogowski-Profile), wie sie insbeson-
dere bei der Untersuchung in Kapitel 5.2.8 verwendet wird, an Materialien mit den
Mikrohohlkugel-Typen A30C-Ip130 und A95C-Pel30 bei einem Fiillgrad von
K =40 % durchgefiihrt. Ziel dieser Versuche ist es, einen moglichen Einfluss der
mittleren PartikelgroBe der Kugeln auf die rel. Permittivitit zu ermitteln. Zur Si-
cherstellung, dass die anhand der hier verwendeten Elektrodenanordnung erhaltenen
Ergebnisse aussagekriftig sind, werden parallel zu den Versuchen Messungen unter
Verwendung der Mikrohohlkugel-Type A40M-Ip030 durchgefiihrt, um diese den
oben erhaltenen Ergebnissen (Schutzringanordnung) gegeniiberzustellen. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 5.1 in Form der aus jeweils fiinf Realisierungen gewonne-
nen Mittelwerte (MW) sowie deren Standardabweichungen (StdAw) aufgefiihrt.

A40M- A30C- A95C-
1p030 Ip130 Pel30

MW 2,0 2,0 2,0

StdAw| 0,05 0,06 0,03

Tab. 5.1: Rel. Permittivititen von Materialien mit verschie-
denen Mikrohohlkugel-Typen (K = 40 %, bei
T=23°Cundu=28kV)

Das Resultat zeigt zum einen, dass die rel. Permittivitit des Materials mit der Mik-
rohohlkugel-Type A40M-Ip030, unabhingig von der fiir die Messung gewdhlten
Elektrodenanordnung einen nahezu gleichen Wert aufweist. Damit ist die Anwend-
barkeit der Platte-Platte-Elektrodenanordnung, die im Vergleich zu der oben ver-
wendeten Schutzringanordnung einen deutlich geringeren Herstellungsaufwand er-
fordert, flir orientierende Versuche an den hier untersuchten Materialien belegt.
Zum anderen ist bei einem Vergleich der Gele mit den Kugel-Typen 430C-Ip130
und A95C-Pel30 festzustellen, dass die rel. Permittivitdt in dem hier betrachteten
Fall keine Abhingigkeit vom mittleren Durchmesser der Mikrohohlkugeln zeigt.
Dies ist auf das bei gleichem Fiillgrad nahezu gleiche Gasvolumen im Material zu-
rickzufiihren. Auch die Dichte der Kugel-Type hat offenbar keinen Einfluss, wie
eine Gegeniiberstellung der in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Gele andeutet. Im Falle ei-
ner Materialkomprimierung, die mit einer Verminderung des Fiillgrades gleichzu-
setzen ist, ist jedoch eine von dieser abhingige Erh6hung der rel. Permittivitdt zu
erwarten.
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Verlustfaktor und spezifischer Durchgangswiderstand

Anhand der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche kann weder fiir den
Verlustfaktor tand noch fiir den spezifischen Durchgangswiderstand p eine Abhén-
gigkeit vom Fiillgrad des betrachteten Materials dokumentiert werden. Die gemes-
senen Werte sind als Mittelwerte aus allen Versuchsreihen mit zugehoriger Stan-
dardabweichung in Tabelle 5.2 zusammengefasst dargestellt.”” Dariiber hinaus lisst
ein Vergleich der ermittelten Werte mit den in der Literatur fiir ungefiillte Silikon-
gele angegebenen Werten (fand=1-10" bis 6-10° bzw. p=10'°Q-mm bis
10" Q-mm; vgl. Kapitel 2.1.2) in diesem Zusammenhang keine nachweisbaren Un-
terschiede der Materialien erkennen.

tand £ in Q-mm
MW 2,0.10° | 3,7-10'°
StdAw 6,3-10™ 1,5-10'
Tab. 5.2: Verlustfaktor und spezifischer Durchgangs-
widerstand der betrachteten Materialien

(A40M-Ip030; bei T = 23 °C und
u=28kV)

5.1.2 Einfluss einer erhohten Materialtemperatur sowie der elektrischen
Feldstirke

Bei Raumtemperatur betragen die fiir das betrachtete Material (440M-Ip030;
K =40 %) ermittelte rel. Permittivitit &3¢ = 2,1 (vgl. Abbildung 5.1), der Verlust-
faktor  fandzec= 2:10°  sowie der spezifische Durchgangswiderstand
Pizec = 3,7-10"° (vgl. Tabelle 5.2). Mit steigender Temperatur sind eine geringfiigi-
ge Abnahme der rel. Permittivitit sowie ein tendenzieller Anstieg des Verlustfak-
tors festzustellen. Wihrend die rel. Permittivitdt bei einer Temperatur von 7= 90 °C
einen Wert von &9poc = 1,9 aufweist, steigt der Verlustfaktor auf einen Wert von
tandgpec = 4-107. Der spezifische Durchgangswiderstand nimmt dagegen bei dieser
Temperatur um etwa eine GroBenordnung auf einen Wert von pygpec = 1,4-10" ab.
Eine Abhingigkeit der rel. Permittivitit sowie des Verlustfaktors von der Belas-
tungsfeldstirke kann anhand der durchgefiihrten Versuche in dem betrachteten
Spannungsbereich von i = 2,8...35 kV nicht nachgewiesen werden.

* Die Messung des Verlustfaktors erfolgt, analog zu den obigen Ausfithrungen, bei einer Spannung
von #=2,8kV, die des spezifischen Widerstandes bei einer Gleichspannung in Hohe von
U=500V (vgl. Kapitel 3.2.3).
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Der beobachtete tendenzielle Anstieg des Verlustfaktors mit der Temperatur ist si-
cherlich auf die im Dielektrikum entstehenden Polarisations- und Stromwérmever-
luste zuriickzufithren. Dabei ist davon auszugehen, dass bei erhdhter Temperatur,
aufgrund der ebenfalls beobachteten deutlichen Zunahme der elektrischen Leitfa-
higkeit (Verringerung des spezifischen Durchgangswiderstandes), die Stromwar-
meverluste gegeniiber den Polarisationsverlusten iiberwiegen [Kiic05].

Eine mit steigender Temperatur verbundene Abnahme der rel. Permittivitét ist
typisch fiir einen sich vermindernden Beitrag der Orientierungspolarisation zur Ge-
samtpolarisation eines Isolierstoffs und auf eine mit der Temperatur ansteigende
Wirmebewegung der Molekiile zurtickzufiihren, die eine vollstindige Ausrichtung
der Dipole im elektrischen Feld behindert [Bey92; Kiic05].

5.2 Untersuchungen zur elektrischen Kurzzeitfestigkeit im
homogenen und quasihomogenen elektrischen Feld

Die Untersuchungen zur elektrischen Kurzzeitfestigkeit der Materialien im homo-
genen und quasihomogenen elektrischen Feld erfolgen, sofern nicht ausdriicklich
auf etwas anderes hingewiesen wird, stets nach der in den Kapiteln 3.2.1 und 3.2.3
dargestellten Methodik, an Materialproben, die nach Kapitel 3.4 hergestellt und be-
handelt sind. Zur Auswertung bzw. zum Vergleich der Versuchsergebnisse wird
nach Kapitel 3.3 das 63 %-Quantil des Spitzenwertes der elektrischen Durchschlag-
feldstirke £pg; herangezogen sowie, bei Bedarf, der Formparameter & der zugehori-
gen Verteilungsfunktion, fiir deren Bestimmung mindestens fiinf Einzelrealisierun-
gen je Versuchsreihe zugrunde liegen. Die Diskussion und Bewertung der Ergeb-
nisse erfolgt unter Einbezug von Versuchen, die zu Vergleichszwecken an dem als
Matrixmaterial eingesetzten ungefiillten Silikongel durchgefiihrt werden.

5.2.1 Einfluss des Fullgrades

Fiir die Untersuchung der elektrischen Kurzzeitfestigkeit in Abhéngigkeit des Mate-
rialfiillgrades werden analog zu Kapitel 4.1 und 4.2.1 zunichst Materialien mit den
Mikrohohlkugel-Typen A30C-Ip130 und A95C-Pel30 betrachtet, deren bedeuten-
der Unterschied in ithrem mittleren Durchmesser liegt. Diesen soll neben dem
ungefiillten Silikongel ein Material mit der Type A40M-Ip030 gegeniibergestellt
werden, anhand dessen, aus versuchsokonomischen Griinden, einige der nachfol-
gend dargestellten Untersuchungen ausschlieBlich durchgefiihrt werden. Die Versu-
che erfolgen in einem ersten Schritt bei netzfrequenter Wechselspannung. Anhand
der Mikrohohlkugel-Type A40M-Ip030 soll dariiber hinaus die Kurzzeitfestigkeit
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bei Gleichspannung in Abhingigkeit des Fiillgrades betrachtet werden. Die Steige-
rung der Belastungsspannung erfolgt in allen Féllen mit einer einheitlichen Steige-
rungsrate von vy = 2 kV/s.

Der maximale bei diesen Untersuchungen betrachtete Materialfiillgrad wird aus
herstellungstechnischen Griinden auf K =40 % festgelegt. Bei hoheren Fiillgraden
kann aufgrund der deutlichen Zunahme der Viskositit des Materials nicht sicherge-
stellt werden, dass dieses vor der Vernetzung ausreichend entgast ist bzw. keine
Lufteinschliisse aufweist, die die elektrische Festigkeit der Modellisolierungen auf
undefinierte Weise beeinflussen konnten (vgl. Kapitel 4.2.1).

Die Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigen die 63 %-Quantile der Durchschlagfeldstér-
ken fiir Wechsel- bzw. Gleichspannungsbelastung iiber dem Fiillgrad der Materia-
lien. Bei ihrer Betrachtung ist zu beachten, dass die Schlagweite der verwendeten
Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung im Falle der Wechselspannungsbeanspruchung
(Abbildung 5.2) s =2 mm und im Falle der Gleichspannungsbelastung (4bbildung
5.3) s =1 mm betragt.”

Unabhéngig von der Schlagweite ist jedoch offensichtlich, dass der Wert der
elektrischen Festigkeit der gefiillten Materialien bei Gleich- sowie Wechselspan-
nungsbeanspruchung gegeniiber dem des ungefiillten Gels einen sehr starken Riick-
gang aufweist. Dieser betrdgt in beiden Féllen bis zu 50 %. Ein Einfluss des Materi-
alfiillgrades ist dabei unabhédngig von der verwendeten Mikrohohlkugel-Type statis-
tisch nicht nachweisbar, da die 95 %-Konfidenzintervalle der Werte eine z.T. deut-
liche Uberlappung zeigen.

Die Abnahme der elektrischen Festigkeit der gefiillten Materialien gegeniiber der
des ungefiillten Gels ist zweifelsohne auf das Vorhandensein der Mikrohohlkugeln
in der Gelmatrix zuriickzufiihren. Es scheint, dass mit den Mikrohohlkugeln festig-
keitsmindernde Fehlstellen in das Silikongel eingebracht werden, die diesen deutli-
chen Riickgang der elektrischen Festigkeit nach sich ziehen. Dabei spielt es im
Hinblick auf die Lage der 63 %-Quantile der Durchschlagfeldstiarken offenbar eine
untergeordnete Rolle, wie hoch der Materialfiiligrad und damit die Anzahl der ,,ein-
gemischten Fehlstellen ist. Einzig ausschlaggebend scheint daher zu sein, dass
Mikrohohlkugeln in der Gelmatrix vorhanden sind.

% Die dargestellten Versuchsreihen wurden zu verschiedenen Zeitpunkten sowie unter verschiede-
nen Rahmenbedingungen mit unterschiedlichen Intentionen durchgefiihrt und werden allein aus
Griinden der Ubersichtlichkeit an dieser Stelle zusammen dargestellt. Die Schlagweiten-
unterschiede der Elektrodenanordnungen sind auf diesen Umstand zuriickzufiihren.
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Abb. 5.2: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstirke Epg; tiber dem Fiillgrad des Materials bei
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Abb. 5.3: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdrke Epg; iber dem F tillgrad des Materials bei
Gleichspannung

Betrachtet man in diesem Zusammenhang die in Abbildung 5.4 dargestellten Form-
faktoren der zu den Versuchen mit Wechselspannungsbeanspruchung gehorigen
Verteilungsfunktionen, die als Ma@ fiir die Streuung der Einzelrealisierungen aufzu-
fassen sind, so ist ein tendenzieller, wenn auch stark unsicherheitsbehafteter Anstieg
ihrer Werte mit steigendem Materialfiillgrad festzustellen.”' Die damit einhergehen-

°! Ein qualitativ gleiches Verhalten zeigt sich bei einer Betrachtung der Formfaktoren der bei
Gleichspannungsbeanspruchung ermittelten Verteilungsfunktionen. Da sich die nachfolgenden
Ausfiihrungen allein auf das qualitative Verhalten beziehen, kann aus Griinden der Ubersichtlich-
keit an dieser Stelle auf eine Darstellung dieser verzichtet werden.
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de tendenzielle Abnahme der Messwertstreuung kann auf zweierlei Weise gedeutet
werden. Auf der einen Seite ist es denkbar, dass mit steigendem Fiillgrad der Pro-
zess des Durchschlags immer weniger durch das zwischen den Mikrohohlkugeln
befindliche Matrixmaterial beeinflusst wird. Je geringer der Fiillgrad des Materials
ist, desto grofer sind die Abstdnde der einzelnen Mikrohohlkugeln in der Matrix
und desto wahrscheinlicher ist ein Einfluss des fiir seine vergleichsweise grofie
Messwertstreuung bekannten Matrixmaterials Silikongel auf das Durchschlagver-
halten des Compounds [Fin05; Rue02]. Mit steigendem Fiillgrad nimmt der Anteil
der Hohlrdume und damit der Anteil des im Material befindlichen Gases zu. Damit
miisste, aufgrund der unterschiedlichen rel. Permittivititen des Gases (& ~ 1) und
des Silikongels (& = 2,7), ebenfalls eine Verringerung der elektrischen Feldstérke
im Silikongel einhergehen. Unter der Annahme, dass die ins Matrixmaterial einge-
brachten Hohlrdume urséchlich fiir die Initiierung des Durchschlages sind und vor
dem Hintergrund, dass Gase generell eine geringe Streuung in ihren Durchschlag-
werten aufweisen [Kdr82], kann gefolgert werden, dass ihr Einfluss auf das Materi-
alverhalten mit dem Fiillgrad zunimmt. Auf der anderen Seite ist ein Einfluss von
im Material befindlichen Strukturinhomogenititen, die durch ein mogliches Agg-
lomerieren der Mikrohohlkugeln insbesondere bei niedrigen Fiillgraden auftreten
und deren Einfluss mit steigendem Fiillgrad abnimmt, als Ursache fiir die erhdhte
Messwertstreuung bei geringen Fiillgraden denkbar.
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Abb. 5.4: Formfaktoren der zu den Versuchen mit Wechselspannungsbeanspru-
chung gehorigen Verteilungsfunktionen (mit 95 %-Konfidenzintervalen)
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Als eine wichtige Erkenntnis, die aus den Ergebnissen der dargestellten Untersu-
chung abgeleitet werden kann, ist die Moglichkeit anzusehen, den Fiillgrad der Ma-
terialien aufgrund der Unabhéngigkeit ihrer elektrischen Festigkeit von diesem, an-
hand anderer Kriterien festlegen zu kdnnen. So ist es beispielsweise moglich, den
Fiillgrad aus mechanischer Sicht zu optimieren und an die jeweilige Anwendung
anzupassen, ohne eine Verschlechterung des elektrischen Isolationsvermdgens zu
riskieren. Dariiber hinaus kann vor diesem Hintergrund eine Untersuchung des Ma-
terials hinsichtlich der interessierenden Einflussfaktoren anhand nur eines Material-
fiillgrades als zulédssig angesehen werden. Die nachfolgend dargestellten Untersu-
chungen erfolgen daher ausschlieBlich an Materialien mit einem Fiillgrad von
K =40 %. Dieser stellt aus Sicht der Materialkomprimierbarkeit im Rahmen der in
dieser Arbeit bestehenden Mdglichkeiten der Materialverarbeitung den optimalen
Fiillgrad dar (vgl. Kapitel 4.2.1).

5.2.2 Einfluss der mittleren Partikelgrofe

Bei einer Betrachtung der in Abbildung 5.2 dargestellten Durchschlagfestigkeiten
der Materialien mit den Mikrohohlkugel-Typen A30C-Ip130 und A95C-Pel30 deu-
tet sich bereits eine Abhédngigkeit dieser von der mittleren PartikelgroBe der einge-
mischten Mikrohohlkugel-Type an. Diese soll im Folgenden anhand von drei unter-
schiedlichen Mikrohohlkugel-Typen-Paaren bei einem einheitlichen Materialfiill-
grad von K =40 % néher untersucht werden. Die Kugel-Typen der einzelnen Paare

unterscheiden sich lediglich in ih-
rem mittleren Durchmesser und MHK-Paar 1 MHK-Paar I1 MHK-Paar III

weisen dariiber hinaus identische  A30C-Ip130 A40M-Ip030 | P20MS-Ib040
A95C-Pel30 A80M-Ip030 P40MS-I1b025

Parameter auf. Die Paare, die sich PSOMS-Tb025

untereinander in ihrer Dichte, ihrem

Hiillenmaterial, ihrer Beschichtung Tab. 5.3: Zuordnung Mikrohohlkugelpaare
sowie ihrem Fiillgas unterscheiden,

sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst aufgefiihrt. Dem Mikrohohlkugel-Typen-Paar
I wird eine weitere Type gegeniibergestellt, die neben einer kleineren mittleren
Partikelgrof3e eine gegentiber den anderen beiden Kugel-Typen leicht erhohte Dich-
te aufweist. Sie soll dennoch in die Betrachtung einbezogen werden, da ein mogli-
cher Einfluss dieser leicht erhdhten Dichte als gering gegeniiber dem mdglichen
Einfluss ihrer mittleren PartikelgroBe einzuschétzen ist. Die Versuche erfolgen bei
netzfrequenter Wechselspannung mit einer einheitlichen Steigerungsrate der Belas-
tungsspannung von vy = 2 kV/s und einer Schlagweite von s = 2 mm (Kugel-Kugel-
Elektrodenanordnung).
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Abb. 5.5: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstirke Epg; tiber der mittleren Partikelgrofie
der verwendeten Mikrohohlkugel-Typen

Abbildung 5.5 zeigt die 63 %-Quantile der Durchschlagfeldstirken des gefiillten
Materials iiber dem mittleren Durchmesser der Mikrohohlkugel-Typen und bestatigt
das bereits angedeutete Material-verhalten. Die elektrische Durchschlagfestigkeit
des Materials steigt unabhidngig von der betrachteten Mikrohohlkugel-Type mit ab-
nehmendem mittleren Durchmesser der Mikrohohlkugel-Type in deutlichem Maf3e
an. Dartiber hinaus féllt auf, dass der 95 %-Konfidenzbereich der eingezeichneten
Werte tendenziell mit zunehmendem mittleren Durchmesser der Kugel-Typen ab-
nimmt.

Betrachtet man in diesem Zusammenhang die in Abbildung 5.6 dargestellten
Werte der Formfaktoren der zugehdrigen Verteilungsfunktionen, so weisen diese
trotz einer groflen Unsicherheit darauf hin, dass mit kleiner werdendem mittleren
Durchmesser tendenziell eine hohere Streuung der Messwerte verbunden ist. Dies
deutet auf einen mit sinkendem mittleren Durchmesser wachsenden Einfluss der
PartikelgroBenverteilung der Mikrohohlkugel-Typen hin. Offenbar bestimmen auch
bei den Mikrohohlkugel-Typen mit kleineren mittleren Durchmessern die aufgrund
ithrer Partikelgrofenverteilung vorhandenen vergleichsweise groflen Mikrohohlku-
geln die Festigkeit des Materials. Aufgrund der im Vergleich zu den Mikrohohlku-
gel-Typen mit groBem mittleren Durchmesser jedoch geringeren Wahrscheinlich-
keit ithres Auftretens steigt die Streuung der Messwerte. Je groBer der mittlere
Durchmesser der Kugel-Type und damit der Durchmesser der groBten vorhandenen
Mikrohohlkugeln ist, desto weniger sensibel scheint das Material auf eine ,,breite*
Verteilungsdichte der Partikel zu reagieren. Das gegeniiber den anderen Mikrohohl-
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kugel-Typen-Paaren abweichende Verhalten des Paares II ist durch eine ver-
gleichsweise ,,enge‘ PartikelgroBenverteilung der beiden Kugel-Typen zu erklaren.
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Abb. 5.6: Formfaktoren der Verteilungsfunktionen (mit 95 %-Konfidenzintervalen)

Das bei dieser Untersuchung erhaltene Ergebnis ldsst darauf schlieBen, dass der
gasgefiillte Hohlraum der Mikrohohlkugeln vermutlich eine wichtige Rolle bei dem
im Material stattfindenden Durchschlagprozess spielt. Eine tiefergehende Ausei-
nandersetzung damit sowie mit den moglichen Ursachen des bei diesen Versuchen
beobachteten Materialverhaltens erfolgt aufgrund der komplexen Zusammenhinge
sowie der hohen Relevanz dieser Ergebnisse fiir dieses Thema in zusammenhén-
gender Form in den Kapiteln 5.2.9 und 5.2.10.

5.2.3 Einfluss der Dichte, des Fullgases sowie der Beschichtung der Ku-
gelhalle

Die bisher dargestellten Untersuchungsergebnisse weisen neben einer Abhingigkeit
der elektrischen Kurzzeitfestigkeit mikrohohlkugelgefiillter Gele von der mittleren
Partikelgroe der verwendeten Mikrohohlkugel-Typen auf einen z.T. deutlichen
Einfluss ihrer Parameter Dichte, Fiillgas sowie Material und Beschichtung der Ku-
gelhiille hin. Da sich die im Rahmen dieser Arbeit verfiigbaren Kugel-Typen jedoch
in der Regel in mehr als einem dieser Parameter unterscheiden, ist es zumeist nicht
moglich das elektrische Kurzzeitdurchschlagverhalten der Materialien in Abhén-
gigkeit nur eines Parameters darzustellen. Ein Vergleich der Materialien anhand der
zur Verfiigung stehenden Mikrohohlkugel-Typen erlaubt deshalb in den meisten
Féllen allein Riickschliisse auf den tendenziellen Einfluss eines Parameters. Die
Auswahl der fiir die folgenden Untersuchungen in die Betrachtung einbezogenen
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Mikrohohlkugel-Typen erfolgt daher vor dem Hintergrund, mdéglichst prazise Aus-
sagen Uber den Einfluss einzelner Kugelparameter treffen zu konnen.

Fiir die Versuche werden die Mikrohohlkugel-Typen 440M-1p030, AS0M-1p030,
A95C-Pel30, A40M-1b060, P40MS-1b025 und PSOMS-1b025 eingesetzt, deren Pa-
rameter in Tabelle 3.6 zusammengefasst aufgefiihrt sind. Die untersuchten Materia-
lien weisen einen einheitlichen Fiillgrad von K =40 % auf. Ihre elektrische Priifung
erfolgt unter Verwendung einer Kugel-Kugel-Elektroden-anordnung mit einer
Schlagweite von s =2 mm bei netzfrequenter Wechselspannung und einer linearen
Steigerung der Belastungsspannung (v = 2 kV/s).

In Abbildung 5.7 sind die 63 %-Quantile der Durchschlagfeldstirken verschiede-
ner Materialien nach dem in den verwendeten Mikrohohlkugeln enthaltenen Fiillgas
geordnet dargestellt. Eine erste Betrachtung legt nahe, dass die Materialien mit den
Mikrohohlkugel-Typen, die Isobutan als Fiillgas enthalten, prinzipiell eine hohere
elektrische Festigkeit aufweisen als die Materialien mit Isopentan gefiillten Kugeln.
Dies kann allerdings nicht zweifelsfrei festgestellt werden, da die Mikrohohlkugel-
Typen der elektrisch festeren Gele neben einem anderen Fiillgas entweder ein ande-
res Hiillenmaterial sowie eine andere Beschichtung ihrer Hiille oder eine hohere
Dichte aufweisen. Letztere hat sicherlich, wie die folgenden Ausfiihrungen nahe
legen, einen positiven Einfluss auf die elektrische Festigkeit. Sie ist aber aufgrund
des in dem hier betrachteten Fall noch moderaten Unterschiedes, mit groBer Wahr-
scheinlichkeit nicht allein fiir die Zunahme der Durchschlagfeldstdarke verantwort-
lich. Dies deutet ein Vergleich der Gele mit den Kugel-Typen A40M-Ip030 und
A40M-1b060 an, die sich neben dem Fiillgas allein in ihrer Dichte unterscheiden.
Die Annahme, dass der gasgefiillte Hohlraum der Mikrohohlkugeln eine bedeutende
Rolle beim Durchschlagprozess des Materials spielt sowie die Tatsache, dass Isobu-
tan einen deutlich hoheren Dampfdruck als Isopentan aufweist und damit einen
moglicherweise hoheren Druck in den Kugeln hervorruft, untermauern dariiber hin-
aus diese These (vgl. Kapitel 4.2).
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Abb. 5.7: 63 %-Quantile (mit 95 %-Kon]:idenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstirke Eps; verschiedener Materialien geordnet
nach dem Fiillgas der verwendeten Mikrohohlkugel-Typen (Parameter:

mittlere PartikelgrdfSe)

Der tendenzielle Einfluss der Dichte der Mikrohohlkugel-Typen wird ebenfalls bei
einer Gegeniiberstellung der Materialien mit den Kugel-Typen 480M-Ip030 und
A95C-Pel30 deutlich. Diese unterscheiden sich neben ihrer Dichte zwar ebenfalls
in ihren Parametern mittlere Partikelgrof8e und Fiillgas sowie in der sicherlich ver-

nachldssigbaren ~ Beschichtung
threr Kugelhiille (s.u.), lassen
aber insbesondere aufgrund der
dhnlichen Struktur ihrer Fiillgase
(gleiche Molare Masse) sowie
thres vergleichsweise geringen
Unterschiedes im  mittleren
Durchmesser eine Bewertung der
elektrischen Festigkeit in Abhén-

gigkeit der Dichte zu. Abbildung
5.8 zeigt in diesem Zusammen-
hang die 63 %-Quantile der
Durchschlagfeldstirken  beider
Materialien tliber der Dichte der

60

Epg;in kKV/mm
s N W 3
S & S O

W W
S W

Abb.

® ASOM-Ip030 4 A95C-Pel30

o

s =2 mm; dy = 20 mm

t

30 g/ml 130 g/ml
Dichte

5.8: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenz-
intervalen) der maximalen elektrischen
Durchschlagfeldstdrke Epg; verschiede-
ner Materialien iiber der Dichte der
verwendeten Mikrohohlkugel-Typen

verwendeten Mikrohohlkugel-Type. Der Vergleich legt die Vermutung nahe, dass
die elektrische Kurzzeitfestigkeit der Materialien mit zunehmender Dichte der Ku-
gel-Typen ansteigt. Eine andere Ursache fiir das beobachtete Verhalten, wie bei-
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spielsweise ein Druckunterschied in den Kugeln, kann jedoch ebenfalls nicht génz-
lich ausgeschlossen werden.

Wihrend anhand der durchgefiihrten Versuche ein Einfluss des Fiillgases sowie
der Dichte der verwendeten Mikrohohlkugel-Typen auf die elektrische Festigkeit
der Gele zumindest als sehr wahrscheinlich einzustufen ist, kann auf ihrer Basis
kein Hinweis auf eine Abhéngigkeit dieser vom Material der Kugelhiillen gefunden
werden.

Auch ein etwaiger bzw. tendenzieller Einfluss der Kugelbeschichtung ist nicht
nachweisbar. Allerdings deutet ein Vergleich der Gele mit den Mikrohohlkugel-
Typen A40M-Ip030 und A40M-1b060 an, dass der Durchschlag des Materials in den
Mikrohohlkugeln initiiert wird und nicht in der Grenzfldche zwischen Mikrohohl-
kugel und Matrixmaterial (vgl. Kapitel 5.2.9 und 5.2.10). Dies spricht gegen einen
nennenswerten Einfluss der Kugelbeschichtung auf die elektrische Festigkeit der
Gele. Andernfalls wéren die Durchschlagfestigkeiten beider Materialien auf einem
dhnlichen Niveau zu erwarten, da beide Kugel-Typen sowohl in ihrem Hiillenmate-
rial als auch in ithrer Beschichtung iibereinstimmen.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass neben der mittleren Partikelgrofe der
Mikrohohlkugeln sowohl ihr Fiillgas als auch ihre Dichte offenbar einen bedeuten-
den Einfluss auf die elektrische Kurzzeitfestigkeit der gefiillten Gele ausiiben. Da-
bei scheinen sich zum einen das Fiillgas Isobutan und zum anderen eine mdoglichst
hohe Dichte und damit groBe Wandstiarke der Kugeln positiv auf diese auszuwirken.
Ein Einfluss der Mikrohohlkugelparameter Hiillen- sowie Beschichtungsmaterial ist
hingegen nicht nachweisbar.
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5.2.4 Einfluss der Temperatur

Technische Isoliersysteme sind unter praktischen Bedingungen in der Regel thermi-
schen Belastungen ausgesetzt. Da die elektrische Festigkeit insbesondere bei orga-
nischen Polymeren in vielen Féllen eine temperaturabhdngige GroBe darstellt, eine
zuverlédssige Isolationsfahigkeit des Materials bei einem Einsatz in der Hoch- und
Mittelspannungsisolationstechnik iiber einen spezifizierten Temperaturbereich je-
doch gegeben sein muss, sind Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf die
elektrische Festigkeit mikrohohlkugelgefiillter Silikongele notwendig und von gro-
em praktischen Interesse. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Ergebnisse
von Versuchen dargestellt, die eine Bewertung der elektrischen Festigkeit verschie-
dener gefiillter Gele in Abhédngigkeit der Temperatur erlauben. Dabei soll anhand
von Materialien mit den Mikrohohlkugeltypen A40M-Ip030, ASOM-Ip030, A95C-
Pel30 sowie P40MS-1b025 der Einfluss verschiedener Mikrohohlkugelparameter
auf das Temperaturverhalten des Materials untersucht werden.

Die Bestimmung der Durchschlagfeldstirke erfolgt aus versuchsékonomischen
Griinden neben der Referenztemperatur von 7'= 23 °C allein fiir die Temperaturen
T=-40°C und 7= 90 °C, die jedoch aus isoliertechnischer Sicht Extremwerte dar-
stellen. Vor ihrer elektrischen Priifung (50 Hz-Wechselspannung; vy = 2kV/s) wer-
den die Modellisolierungen fiir # = 24 h spannungslos bei der jeweiligen Temperatur
gelagert. Damit ist sichergestellt, dass sie sich bei der unmittelbar nach ihrer Ent-
nahme aus dem Klimaschrank stattfindenden Priifung thermisch in einem stationi-
ren Zustand befinden (vgl. Kapitel 4.2.2 und 4.2.3).

In Abbildung 5.9 sind die 63 %-Quantile der Durchschlagfeldstirken der betrach-
teten Materialien denen des ungefiillten Gels gegeniibergestellt. Zunéchst wird deut-
lich, dass die elektrische Festigkeit des ungefiillten Gels nahezu unabhingig von der
Temperatur ist. Die zwar statistisch aufgrund der groBen Uberlappung der 95 %-
Konfidenzbereiche nicht zweifelsfrei nachweisbare, jedoch tendenziell erkennbare
geringfligig verringerte Festigkeit bei 7'=-40 °C ist sicherlich auf eine im Material
befindliche Restfeuchte zuriickzufiihren. Diese kann, wie in [Fin05-1] gezeigt, bei
Temperaturen kleiner als 0 °C eine Bildung von freiem emulgiertem Wasser im Ma-
terial verursachen und so eine Verringerung der Festigkeit nach sich ziehen. Die
gleichbleibende Festigkeit bei hohen Temperaturen ist auf die im Allgemeinen sehr
gute Temperaturbestéindigkeit von Silikonen zuriickzufiihren, die aus der hohen
Bindungsenergie der Si-O-Kette resultiert (vgl. Kapitel 2.1.2).
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Abb. 5.9: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdirke Epgs; verschiedener Materialien tiber der
Materialtemperatur

Gegentiber dem ungefiillten Gel zeigen die mikrohohlkugelgefiillten Materialien ein
z.T. deutlich anderes sowie parameterabhingiges Verhalten. Wéhrend die elektri-
sche Festigkeit der Materialien mit den Kugel-Typen, die eine ,kleine* mittlere
PartikelgroBBe (440M-Ip030 und P40MS-1b025) aufweisen, bei 7'=-40 °C einen
mehr oder weniger ausgepragten Riickgang gegeniiber der Festigkeit bei Raumtem-
peratur zeigt, verbleibt die der Gele mit ,,groBeren* Kugeln (480M-Ip030 und
A95C-Pel30) in diesem Temperaturbereich auf einem nahezu konstanten Wert.
Dies wird bei einem Vergleich der Materialien mit den Kugel-Typen 440M-1p030
und A80M-Ip030, die sich allein in diesem Parameter unterscheiden, besonders
deutlich. Gleichzeitig deutet ein Vergleich der Ergebnisse der Gele mit den Mikro-
hohlkugel-Typen P40MS-1b025 und A40M-Ip030 an, dass die iibrigen Parameter
(insbesondere Fiillgas, Hiillenmaterial und Kugelbeschichtung) hier eine eher un-
tergeordnete Rolle spielen (beide Gele zeigen eine Abnahme ihrer Festigkeit).

Das beobachtete Verhalten ist mit groBer Wahrscheinlichkeit in erster Linie auf
die mit dem mittleren Durchmesser der Kugeln zunehmende Wandstarke der Ku-
gelhiillen zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 4.2.2). Wéhrend bei Raumtemperatur eine
geringere Kugelgrofle sowie ein Fiillgas mit vergleichsweise hohem Dampfdruck
positive Auswirkungen auf die elektrische Festigkeit zeigen (vgl. Kapitel 5.2.2 und
5.2.3), iiberwiegt bei 7= -40 °C, das heifit bei einer Temperatur die sowohl beziig-
lich der mechanischen Eigenschaften des Hiillenmaterials einen Grenzbereich dar-
stellt als auch vergleichsweise geringe Gasdriicke bzw. eine fliissige Gasphase in-
nerhalb der Kugeln bedingt (vgl. Kapitel 4.2.1), offenbar die stabilisierende Eigen-
schaft einer ,,dickeren* Kugelwandung. Sie ist in diesem Fall dazu in der Lage, den
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im Inneren der Kugeln stattfindenden Entladungen sowie mdglichen Kréften, die
durch den temperaturbedingten Schrumpf des Matrixmaterials verursacht werden,
langer standzuhalten.

Allerdings konnen in diesem Zusammenhang eine temperaturbedingte Minde-
rung der elektrischen Festigkeit der Grenzflaichen zwischen Matrixmaterial und
Mikrohohlkugeln, die aufgrund der groBeren ,,Gesamtgrenzfliche* bei den Materia-
lien mit den ,kleineren* Mikrohohlkugeln bei diesen stirker ins Gewicht fallen
konnte sowie ein moglicher Einfluss von im Material befindlicher Restfeuchte
ebenfalls nicht ginzlich ausgeschlossen werden. Jedoch lassen sowohl die Tatsache,
dass die in ithren grenzflichenbestimmenden Eigenschaften Hiillenmaterial sowie -
beschichtung iibereinstimmenden Kugel-Typen A40M-Ip030 und A8OM-Ip030 ei-
nen deutlichen Unterschied in ihrem Verhalten aufweisen, als auch die identisch
durchgefiihrte Konditionierung der Materialien, dies als Ursachen als eher unwahr-
scheinlich erscheinen.

Betrachtet man das Verhalten der gefiillten Gele bei einer Temperatur von
T=90 °C, so ist festzustellen, dass ihre elektrische Festigkeit, mit Ausnahme der
des Materials mit der Kugel-Type 495C-Pel30, gegeniiber der bei Raumtemperatur
gemessenen in etwa gleichem Mafle (um jeweils ca. 25 %) zurlickgeht. Als Ursa-
chen fiir den in diesen Fillen beobachteten Riickgang sind zwei Effekte vorstellbar.
Zum einen konnte eine durch die hohe Materialtemperatur hervorgerufene Stabili-
tatsminderung der Kugelhiillen sowohl zu einer druckbedingten Volumenvergrofe-
rung der Kugeln als auch zu einer verminderten Festigkeit der Kugelwand gegen-
tiber Entladungen fithren. Zum anderen ist eine aufgrund der temperaturbedingten
Ausdehnung des Silikongels stattfindende Deformation der Mikrohohlkugeln denk-
bar, die zu lokalen Feldstdrkeiiberhhungen und damit bereits bei geringerer Belas-
tungsspannung zum Durchschlag der Modellisolierungen fiihrt.

Gegeniiber der bei 7=90 °C zu verzeichnenden Festigkeitsminderung der oben
beschriebenen Materialien zeigt das Gel mit der Mikrohohlkugel-Type A95C-Pel30
ein ganzlich anderes Verhalten. Die bei dieser Temperatur bestimmte Durchschlag-
feldstirke dieses Materials liegt deutlich iiber der bei Raumtemperatur gemessenen.
Als Ursache fiir den beobachteten Unterschied ist die deutlich hohere Dichte dieser
Kugel-Type anzunehmen. Die damit einhergehende verhéltnismaBig groBe Wand-
starke bedingt eine sehr stabile Kugelhiille, die im Gegensatz zu den vergleichswei-
se diinnen Kugelwédnden der anderen Kugel-Typen sowohl einer durch das Matrix-
material aufgebrachten mechanischen Belastung als auch einem hoheren Kugelin-
nendruck standhélt, der dann zu einer druckbedingten Festigkeitserhohung des Fiill-
gases und damit zu dem beobachteten Anstieg der Durchschlagfestigkeit des Mate-
rials fiihrt.
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Auch wenn anhand der durchgefiihrten Versuche eine vollstindige Klarung der Ur-
sachen des beobachteten Materialverhaltens nicht moglich ist, konnen dennoch
wichtige Erkenntnisse aus diesen fiir einen praktischen Einsatz des Materials im
Bereich der Isoliertechnik abgeleitet werden. Zum einen kann festgestellt werden,
dass im Falle tiefer Einsatztemperaturen bei der Wahl des zu verwendenden Materi-
als tendenziell eine Mikrohohlkugel-Type mit groB3er mittlerer Partikelgrofle zu be-
vorzugen ist. Zum anderen scheint eine hohe Dichte der Kugel-Type stets einen po-
sitiven Einfluss auf die Temperaturabhédngigkeit des Materialverhaltens auszuiiben.
In beiden Fiéllen spielt daher die mechanische Stabilitidt der Mikrohohlkugeln eine
offenbar entscheidende Rolle.

5.2.5 Einfluss einer Materialkompression

Im Folgenden werden die Ergebnisse von Versuchen dargestellt und diskutiert, bei
denen die untersuchten Materialien vor ihrer Durchschlagpriifung im noch
unvernetzten Zustand, analog zu den in Kapitel 4.2.2 durchgefiihrten mechanischen
Untersuchungen, einer Kompression unterzogen werden. Ziel dieser Untersuchung
ist es, erste Erkenntnisse {iber die Auswirkungen einer ,,Vorspannung* auf die elekt-
rische Festigkeit eines in einem geschlossenen Gehéduse vergossenen Materials zu
erhalten.

Als Modellisolierungen werden die in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Druckpriif-
korper eingesetzt, die zur Ermittlung der elektrischen Festigkeit des Materials mit
der in Kapitel 3.2.1 dargestellten Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung (Schlagweite
s = 1 mm) versehen sind. Die Verarbeitung des Gels erfolgt nach dem in Kapitel 3.4
dargestellten Verfahren, jedoch aufgrund des nach dem Befiillen stattfindenden
Verschlusses der Priifkorper ohne eine sich anschliefende Konditionierung. Da die
Herstellung der Modellisolierungen zeitgleich und unter identischen Bedingungen
durchgefiihrt wurde, sind die erhaltenen Ergebnisse dennoch untereinander unein-
geschriankt vergleichbar. Die elektrische Priifung (50 Hz-Wechselspannung,
vy =2 kV/s) erfolgt bei Raumtemperatur nach einer Standzeit der Modellisolierun-
gen von ca. £ = 70 h. Somit ist sichergestellt, dass der Druck in den Priiftkorpern sei-
nen stationdren Endwert erreicht hat (vgl. Kapitel 4.2.2). Die Versuche erfolgen
unter Verwendung der Mikrohohlkugel-Typen 495C-Pel30 und A40M-1p030 bzw.
A40M-1p030.

In den Abbildungen 5.10 und 5.11 sind die 63 %-Quantile der maximalen Durch-
schlagfeldstiarken der untersuchten Materialien liber dem Grad ihrer Kompression
bzw. exemplarisch anhand eines Materials liber dem Druck im Probekorper darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass die elektrische Festigkeit beider Materialien zunichst
mit zunehmendem Kompressionsgrad und damit erhohtem Druck im Priifvolumen
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um bis zu 18 % gegeniiber der des unkomprimierten Gels abnimmt. Bei starker
Kompression steigt sie hingegen auf einen Wert der etwa 10 % tiiber dem des
unkomprimierten Materials liegt an (4 =30 % bzw. P =418 kPa).
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Abb. 5.10: 63 %-Quantile (mit 95 %o-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdrke Eps; komprimierter Materialproben iiber
ihrem Kompressionsgrad (T = 23 °C)
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Abb. 5.11: 63 %-Quantile (mit 95 %o-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdrke Eps; komprimierter Materialproben iiber
dem Druck im Priifvolumen

Als Ursache fiir den zunichst zu beobachtenden Festigkeitsverlust sind Uberhohun-
gen der elektrischen Feldstirke denkbar, die aufgrund der Deformation der Mikro-
hohlkugeln (vgl. Abbildung 4.6) sowie einer sich moglicherweise bildenden fliissi-
gen Phase des Fiillgases im Material auftreten (vgl. Kapitel 4.2.1) und als Entste-
hungsort fiir frithzeitig stattfindende elektrische Entladungen angesehen werden
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konnen. Im Falle der stark komprimierten Materialproben, deren Komprimierung
threr maximalen Kompressionsfahigkeit nahe kommt, ist hingegen anzunehmen,
dass die Mikrohohlkugeln aufgrund ihres nun fast vollstdndig zusammengedriickten
Zustandes ein nur noch sehr kleines Gasvolumen sowie sicherlich einen erhohten
Innendruck aufweisen. Unter der Voraussetzung eines in den gasgefiillten Hohl-
rdume initiierten Durchschlages, ist es nun denkbar, dass die in den Kugeln in die-
sem Zustand zur Verfiigung stehenden Entladungsstrecken eines hoheren elektri-
schen Feldes bediirfen, um eine Entladungslawine und damit moglicherweise den
Durchschlag der gesamten Isolierstrecke auszuldsen [Kiic05; Kah98].

Einfluss der Materialtemperatur auf die elektrische Kurzeitfestigkeit
komprimierter Materialien

Neben der bei Raumtemperatur bestehenden Abhéngigkeit der elektrischen Festig-
keit vom Kompressionsgrad ist es fiir einen technischen Einsatz der gefiillten Gele
wichtig, den Einfluss der Materialtemperatur auf das Durchschlagverhalten des
komprimierten Materials zu kennen und beurteilen zu konnen. In diesem Zusam-
menhang sind im Folgenden die Ergebnisse von Versuchen an einem Material mit
der Mikrohohlkugel-Type 440M-Ip030 dargestellt, bei denen sowohl der Kompres-
sionsgrad des Materials als auch die Materialtemperatur variiert werden. Alle iibri-
gen Rahmenbedingungen entsprechen den oben beschriebenen. Die Wahl der Tem-
peraturstufen erfolgt aus vergleichszwecken analog zu denen in Kapitel 5.2.4.

Wie in Abbildung 5.12 zu erkennen ist, nimmt die elektrische Festigkeit der Mo-
dellisolierungen bei einer Materialtemperatur von 7= -40 °C nahezu unabhéngig
vom Grad der Kompression gegeniiber der bei Raumtemperatur ermittelten um bis
zu 20 % ab. Das Material zeigt damit auch im komprimierten Zustand ein zu den in
Kapitel 5.2.4 dargestellten Ergebnissen analoges Verhalten. Der Druck in den Pro-
bevolumina sinkt aufgrund des temperaturbedingten Materialschrumpfes in allen
drei Fillen auf Werte nahe dem Atmosphirendruck.’> Damit ist zu erwarten, dass
das Volumen der Mikrohohlkugeln ebenfalls nahe ihrem bei Atmosphirendruck
eingenommenen Volumen liegt. Dennoch ist eine durch ein zu rasches Abkiihlen
des Materials verhinderte vollstandige Riickstellung der bei tiefen Temperaturen
weniger elastischen Mikrohohlkugeln (vgl. Kapitel 4.2.1) und eine damit verbunde-
ne punktuelle Feldstarkeiiberhohung im Material als mogliche Ursache fiir den hier

zu verzeichnenden Festigkeitsverlust nicht auszuschlief3en.

52 Da eine Temperatur von 7 =-40 °C fiir die verwendete Druckmesstechnik, die bei den Versu-
chen versuchsbegleitend eingesetzt wurde, einen Grenzbereich darstellt, kann der Druck im Probe-
volumen bei dieser Temperatur nur abgeschitzt werden. Auf eine ausfiihrliche Darstellung soll
deshalb an dieser Stelle verzichtet werden.
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Abb. 5.12: 63 Y%-Quantile (mit 95 %-Konfidenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdrke Eps; verschieden komprimierter Material-
proben in Abhdngigkeit der Materialtemperatur

Dariiber hinaus ist es denkbar, dass eine unvollstindige Riickstellung der Kugeln in
Verbindung mit einer moglicherweise verringerten Klebrigkeit des Matrixmaterials
anders als bei unkomprimierten (offenen) Modellisolierungen in diesem Fall zu Ab-
16sungen in der Grenzfliche zwischen Mikrohohlkugeln und Silikongel und damit
zu einem Absinken der elektrischen Festigkeit dieser fiihrt. Zudem konnte eine
druck- sowie temperaturbedingte Bildung einer fliissigen Gasphase ebenfalls zu den
bereits angesprochenen Feldstirkeiiberhohungen im Material fiihren, in denen der
elektrische Durchschlag bei geringeren du3eren Feldstirken eingeleitet wird.

Weiterhin ist vorstellbar, dass aufgrund der nicht vorhandenen Mdoglichkeit, die
Modellisolierungen vor den elektrischen Versuchen einer Trocknung zu unterzie-
hen, im Material vorhandene Feuchtigkeit zu der beobachteten Verminderung der
Festigkeit fiihrt (vgl. Kapitel 5.2.4).

Bei einer Materialtemperatur von 7= 90°C nimmt die elektrische Festigkeit des
komprimierten Gels im Vergleich zu der bei Raumtemperatur ermittelten hingegen
stark zu. Dabei zeigt sie eine deutliche Abhédngigkeit vom Grad der Vorkompressi-
on des Materials. Je hoher dieser ist, desto hoher ist die ermittelte elektrische Fes-
tigkeit des Gels. Dies ist analog zu den obigen Ausfiihrungen sicherlich auf die bei
dieser Temperatur in den Priifkdrpern herrschenden Driicke, die im Falle einer Vor-
kompression von AV =20 % bei etwa Pjjo;00.c = 500 kPa liegen, sowie die damit
verbundenen nur noch sehr kleinen Gasvolumina, in denen aufgrund der erhohten
Temperatur ein ebenfalls erhdhter Gasdruckes herrscht, zuriickzufiihren.
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5.2.6 Einfluss von Feuchtigkeit

Isolierstoffe sind unter praktischen Betriebsbedingungen hiufig Feuchtigkeit ausge-
setzt. Thre Anwesenheit fiihrt dabei bei allen organischen Isolierstoffen zu einer
Verschlechterung ihrer Isoliereigenschaften. So kann sie beispielsweise Feldverzer-
rungen, Hydrolyse sowie einen Anstieg des Verlustfaktors bedingen und damit zu
einer Verminderung der elektrischen Festigkeit des betreffenden Materials fithren
[Kdr82; Kah98].

Wihrend die Festigkeit von Luftisolierungen von der absoluten Luftfeuchtigkeit
abhéngt, ist bei festen und fliissigen Isolierstoffen die relative Luftfeuchtigkeit von
Bedeutung. Im Falle fliissiger Isolierstoffe 16sen sich dabei aufgrund von Wechsel-
wirkungen die im Gas befindlichen Wassermolekiile auf molekularer Ebene. Im
Festkorper hingegen liberwiegt im Allgemeinen die Kondensation der Wassermole-
kiile in Kapillaren, was eine mehr oder weniger ausgepriagte und von der Struktur
des Festkorpers abhingige Quellung nach sich zieht. In Polymeren wird dariiber
hinaus die Diffusion, die gemeinhin einen durch Konzentrationsunterschiede her-
vorgerufenen Stofftransport im molekularen Bereich beschreibt, als wichtigster
Transportmechanismus fiir Feuchtigkeit angesehen. Dabei findet der Wassertrans-
port aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung durch statistische Platzwech-
selvorgdnge von Wasser- und Polymermolekiilen statt, bei denen die Wassermole-
kiile in die freien Volumina® zwischen den Polymermolekiilen diffundieren kon-
nen. Die Diffusion wird deshalb von der inneren Struktur der Polymere (Kettenldn-
ge, Verzweigungsfaktor) stark beeinflusst. Das Eindringen der Wassermolekiile er-
folgt in allen Fillen angetrieben durch ein Wasserdampfpartialdruckgefille zwi-
schen dem Feststoff und der Umgebung so lange, bis sich ein Gleichgewichtszu-
stand einstellt [Kah98; Klo74; Weh02].

Ungefiillte Silikongele zeigen bereits bei einem sehr geringen Feuchtigkeitsanteil
eine signifikante Anderung ihrer elektrischen Eigenschaften und insbesondere eine
drastische Verminderung ihrer elektrischen Festigkeit (vgl. Kapitel 2.1.2) [Fin05-1;
Fin05-2;]. Aus diesem Grund ist auch bei den hier betrachteten mikrohohlkugelge-
fiillten Silikongelen eine Beeinflussung der elektrischen Festigkeit durch Kontakt
zu einer Umgebung mit erhohtem Feuchtigkeitsgehalt zu erwarten. Dabei ist die

>3 Die Brown sche Molekularbewegung beschreibt die thermisch getriebene Eigenbewegung von
Teilchen bei Temperaturen liber 7= 0 °K [Tip09].

** Als Grundlage fiir das Verstindnis der Diffusion gilt die Theorie des freien Volumens in Poly-
meren. Danach setzt sich das Gesamtvolumen in einem Polymer aus dem van-der-Waals-Volumen
der Polymerketten und den Leerstellen (dem ,,freien Volumen®) in dem Polymernetzwerk zusam-
men. Das freie Volumen ist dabei in zwei unterschiedliche Volumenanteile aufzuteilen: Das inter-
stitielle freie Volumen, das von den Polymerketten fiir ihre anharmonischen Schwingungen bend-
tigt wird sowie das freie Hohlraumvolumen, welches allein fiir Diffusionsvorgidnge zur Verfiigung
steht [Weh02].
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Hohe einer etwaigen Festigkeitsminderung von entscheidender Bedeutung fiir die
Auslegung von Isolierungen bzw. ausschlaggebend bei der Beurteilung der prinzi-
piellen Eignung des Materials als Isolierstoff fiir bestimmte Applikationen, bei de-
nen ein Feuchtigkeitskontakt nicht auszuschlieBen oder zu vermeiden ist. Dariiber
hinaus ist es fiir die Bewertung und den Vergleich von Versuchsergebnissen von
grofler Wichtigkeit, das Verhalten des Materials in Abhdngigkeit verschiedener
Umgebungsfeuchten sowie insbesondere im Hinblick auf die Dauer einer Feuchte-
exposition bzw. Exsikkation zu kennen und beurteilen zu konnen.

Die im Folgenden dargestellten Untersuchungen beschéftigen sich deshalb mit
der Abhingigkeit der elektrischen Festigkeit des Materials von der Dauer einer
Feuchteexposition bzw. Exsikkation sowie von der Hohe der die Materialproben
umgebenden relativen Luftfeuchte. Als Materialproben kommen dabei vergossene
Standardpriifkdrper mit einer Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung nach Kapitel 3.2.1
zum Einsatz, die dazu vor ihrer elektrischen Priifung im spannungslosen Zustand
tiber verschieden lange Zeitrdume einer definierten konstanten Umgebungsfeuchte
bzw. liber einen konstanten Zeitraum unterschiedlich hohen Umgebungsfeuchten
ausgesetzt werden. Die Konditionierung der Proben erfolgt in allen Féllen bei
Raumtemperatur mit Hilfe eines Klimaschrankes sowie in Exsikkatoren, in denen
die gewiinschte Umgebungsfeuchte mittels verschiedener gesittigter Salzlosungen™
einstellbar ist [Wer03]. Vor Beginn der jeweiligen Versuchsreihe werden die Mate-
rialproben {iiber einen durch Vorversuche ermittelten geniigend groflen Zeitraum in
einen definierten ,,feuchten* bzw. ,.trockenen* Ausgangszustand gebracht. Mit Hilfe
dieser Versuche kann ebenfalls sichergestellt werden, dass die Konditionierung der
Materialien in den verwendeten Probekdrpern im Hinblick auf die Zielstellung die-
ser Untersuchungen mdglich und hinreichend ist. Die elektrische Priifung erfolgt
nach der jeweils festgelegten Konditionierungsdauer unmittelbar nach der Entnah-
me der einzelnen Materialprobe aus dem Konditionierungsgefaf.

Zum Nachweis, dass sowohl mikrohohlkugelgefiilltes als auch ungefiilltes Sili-
kongel nach einer Feuchteexposition Wasser absorbiert sowie zu einer ersten Ab-
schiatzung des Aufnahme- und Abgabevermdgens in Abhédngigkeit der Expositions-
bzw. Exsikkationsdauer und Hohe der Umgebungsfeuchte werden neben den elekt-
rischen Priifungen gravimetrische Messungen an Materialproben durchgefiihrt. Da-
bei werden die in Petrischalen vergossenen Proben auf die gleich Weise behandelt
und konditioniert, wie die Materialproben fiir die elektrischen Versuche. Die Auflo-

> Gesittigte Salzlosungen erlauben die Einstellung definierter Umgebungsfeuchten in geschlosse-
nen Behiltern mit einem absoluten Fehler von 2 % [Wer03]. Zur Sicherstellung der gewiinschten
Konditionierungsbedingungen erfolgte wihrend der Versuche eine stetige Uberpriifung der Feuch-
tewerte.
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sung der dazu verwendeten Messapparatur liegt im Bereich von 10 ppm bezogen
auf die Probenmasse. Analog zu den elektrischen Versuchsreihen erfolgen auch hier
die Messungen ausschlieBlich isotherm bei Raumtemperatur.

Neben dem unter Verwendung der Kugel-Type A440C-Ip030 (Fiillgrad von
K =40 %) hergestellten Material erfolgen alle Untersuchungen zu Vergleichszwe-
cken ebenfalls an ungefiilltem Silikongel. Die elektrischen Versuche werden in al-
len Féllen bei netzfrequenter Wechselspannung mit einer Spannungssteigerungsrate
von vy = 2 kV/s durchgefiihrt.

Einfluss der Konditionierungsdauer

Die elektrische Priifung der fiir diese Untersuchung verwendeten Materialproben
erfolgt nach ihrer Lagerung iiber verschieden lange Zeitraume bei einer konstanten
relativen Feuchte der umgebenden Luft im Falle der Feuchteexposition von 98 %
und im Falle der Exsikkation von 6 %. Vor ihrer jeweiligen Konditionierung wer-
den die Proben iiber einen Zeitraum von #,.= 500 h bei einer relativen Umgebungs-
feuchte von 6 % getrocknet bzw. fiir ¢, = 1000 h bei einer relativen Umgebungs-
feuchte von 98 % in ihren ,,feuchten* Sattigungszustand gebracht.

Abbildung 5.13 zeigt die 63 %-Quantile der Durchschlagfeldstiarken des gefiillten
sowie des ungefiillten Gels {liber der Dauer ihrer Feuchteexposition. Es wird deut-
lich, dass die elektrische Festigkeit beider Materialien zunichst mit fortschreitender
Konditionierungszeit abnimmt und fiir lang andauernde Feuchtelagerungen einem
stabilen Endwert entgegen strebt. Dieser wird im Falle des gefiillten Gels nach einer
Konditionierungsdauer von etwa t,,, = 700h erreicht und liegt circa 40 % unter dem
Wert des trockenen Materials. Die Festigkeit des ungefiillten Gels geht demgegen-
iiber um mehr als 50 % zuriick und erreicht bereits nach etwa ¢,,, = 300h ihren
Endwert. Dabei ist davon auszugehen, dass sich die Materialien, zumindest im
elektrisch hoch belasteten Bereich zwischen den Elektroden, nach diesen Konditio-
nierungszeiten in einem geséttigten Zustand befinden. Dariiber hinaus lassen sie im
Bereich vergleichsweise kurzer Expositionsdauern bis etwa #;,, = 100...200 h ein
signifikant unterschiedliches Verhalten erkennen. Wihrend die Festigkeit des
ungefiillten Gels unmittelbar nach Beginn der Konditionierung ihren gréf3ten nega-
tiven Gradienten aufweist, verbleibt die des gefiillten Materials zunichst auf einem
konstanten Wert und zeigt erst im Bereich ab etwa #;,, = 200 h einen zunehmenden
Riickgang. Der Verlauf der Materialfestigkeit {iber der Konditionierungsdauer ist
dabei, insbesondere im Falle des ungefiillten Gels, durch das mit der Konditionie-
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rungsdauer abnehmende Partialdruckgefille im Material, durch das der Wasser-
transport zunechmend verlangsamt wird, zu erkliren.
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Abb. 5.13: 63 %-Quantile (mit 95 %—Konﬁcfenzintervalen) der maximalen elekt-
rischen Durchschlagfeldstirke Eps; getrockneter Materialproben

tiber der Konditionierungsdauer bei einer rel. Umgebungsfeuchte
von 98 %

Die Abmessungen der verwendeten Probekorper und Elektrodenanordnungen sowie
die in diese eingebrachten Materialvolumina sind fiir beide Materialien gleich und
konnen daher als mogliche Ursache fiir den beobachteten Unterschied im Verhalten
ausgeschlossen werden. Es ist vielmehr anzunehmen, dass mikrohohlkugelgefiilltes
Silikongel ein gegeniiber ungefiilltem Gel verdndertes Feuchteaufnahme- bzw.
Permeationsverhalten aufweist. Die Feuchtigkeit scheint im Falle des gefiillten Gels
den elektrisch hoch belasteten Bereich zwischen den Elektroden mit deutlicher Ver-
zogerung gegeniiber dem ungefiillten Gel zu erreichen.

Betrachtet man in diesem Zusammenhang das auf gleiche Weise in Abbildung
5.14 dargestellte Verhalten der Materialien wéhrend ihrer Exsikkation, so ist auch
hier festzustellen, dass das ungefiillte gegeniiber dem gefiillten Gel rascher auf eine
Veranderung der Umgebungsfeuchte reagiert. Dabei zeigen beide Materialien einen
zu den in Abbildung 5.13 gezeigten Ergebnissen analoges Verhalten. Wéahrend beim
ungefiillten Gel die elektrische Festigkeit unmittelbar nach Beginn der Trocknungs-
phase ansteigt, verbleibt sie beim gefiillten Material zunéchst auf einem konstanten
Wert und steigt erst nach einer Konditionierungsdauer zwischen ¢, = 100...200 h
an. Die Festigkeit beider Materialien strebt fiir lingere Konditionierungszeiten ei-

° Nach dem Ersten Fick'schen Gesetz ist die Teilchenstromdichte proportional zum Konzentrati-
onsgradienten entgegen der Diffusionsrichtung [Weh02].
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nem Grenzwert entgegen, der bezogen auf den Wert des getrockneten Materials flir
das gefiillte Gel etwa 30 % tiiber dem des ,,Feuchten* liegt und fiir das ungefiillte
Gel um circa 50 % ansteigt. Aufgrund der wenigen Versuchsreihen im Bereich
tron = 100...250 h ist es allerdings bei keinem der beiden Materialien mdglich den
Zeitpunkt/-raum einzugrenzen, ab dem der Endwert der elektrischen Festigkeit er-
reicht wird. Auffillig ist jedoch, dass das gefiillte Material Feuchtigkeit scheinbar
wesentlich langsamer aufzunehmen vermag, als abzugeben. Der ,,Endwert” der
elektrischen Festigkeit wird im Falle der Feuchteexposition (#,, = 700h) deutlich
spater erreicht als bei der Exsikkation (#,, = 250h).
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Abb. 5.14: 63 %-Quantile (mit 95 %-Kon]:idenzintervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdrke Epg; feuchter Materialproben tiber der
Konditionierungsdauer bei einer rel. Umgebungsfeuchte von 6 %

Die vergleichsweise ,,schnelle® Reaktion des ungefiillten Gels auf eine Verdnderung
der Umgebungsfeuchte ist auf die gegeniiber anderen Elastomeren extrem hohe Gas
bzw. Wasserdampfdurchlédssigkeit von Silikonelastomeren zuriickzufithren (vgl.
Kapitel 2.1.2) [Pac05; Yaw96]. Diese wird durch die eingebrachten Mikrohohlku-
geln offenbar stark beeinflusst. Das ins Material eindringende Wasser bendtigt eine
deutlich langere Zeit, um das im elektrisch hoch belasteten Bereich zwischen den
Elektroden befindliche Material zu séttigen und damit die elektrische Festigkeit der
Modellisolierungen auf die beobachtete Weise zu reduzieren. Als Ursache fiir dieses
Verhalten ist zum einen eine ,Barrierewirkung® der Mikrohohlkugeln denkbar,
durch die die freie Diffusion des Wassers durch das Material gehemmt wird. Zum
anderen konnte ein erhdhtes Absorptionsvermdgen des mikrohohlkugelgefiillten
Gels die Diffusion des Wassers in tiefer gelegene Materialbereiche verlangsamen
und so eine Verlangerung des Konditionierungszeitraumes bis zur Herabsetzung der
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elektrischen Festigkeit bedingen. Beide Erkldarungsansitze sind ebenfalls fiir den
Fall der Materialtrocknung und damit den Vorgang des Ausdiffundierens der
Feuchtigkeit aus dem Material als geeignet anzusehen, um das unterschiedliche
Verhalten der Materialien zu beschreiben.

Die gegeniiber den iibrigen 95 %-Konfidenzbereichen verhiltnismiBig groflen
95 %-Konfidenzbereiche der 63 %-Quantile bei #,, = 200...350 h (4bbildung 5.13)
und #,,, = 100 h (4bbildung 5.14) deuten auf eine vergleichsweise grofle Streuung
der Messwerte der jeweiligen Versuchsreihe hin. Die Werte der zugehdrigen Form-
faktoren liegen fiir die Versuchsreihen des ungefiillten Gels bei 6= 22 bzw. 13 so-
wie fiir das gefiillte Material im Bereich von 6= 5,5 bzw. 3,5 und damit deutlich
tiber den Formfaktoren der iibrigen Versuchsreihen (maximale Werte der iibrigen
Versuchsreihen: ungefiilltes Gel 6= 10 bzw. 7; gefiilltes Gel 6= 2,1 bzw. 1,7). Der
Grund fiir diese erhohte Messwertstreuung liegt sicherlich zum einen in einer inho-
mogen verteilten Materialfeuchte im elektrisch hoch belasteten Bereich zwischen
den Elektroden sowie zum anderen in einer moglichen leichten Variation der Priif-
korperfiillhohe und einer damit verbundenen Differenz in den zum Zeitpunkt der
elektrischen Priifung erreichten Eindringtiefen der Feuchtigkeit.

Das bei den elektrischen Versuchen beobachtete Verhalten kann ebenfalls an-
hand von gravimetrischen Messungen an Proben beider Materialien nachgewiesen
werden. In Abbildung 5.15 sind dazu die Ergebnisse dieser Messungen eingeteilt in
die Bereiche ,,Vortrocknung®, ,,Feuchteexposition* und ,,Exsikkation* in Form der
relativen Massezunahme der Materialproben iiber der Konditionierungszeit darge-
stellt. Die Konditionierung der Materialproben erfolgt auch hier bei einer relativen
Umgebungsfeuchte von 98 % (Feuchteexposition) bzw. 6 % (Exsikkation) aus ei-
nem definierten ,,trockenen® bzw. ,,feuchten* Ausgangszustand heraus.

Einerseits wird deutlich, dass die anhand dieser Messungen bis zur Sittigung der
Materialproben ermittelten Zeiten in ihrer Groenordnung mit denen bei den elekt-
rischen Versuchen beobachteten iibereinstimmen. Die vornehmlich im Falle des
ungefiillten Gels auftretende geringe Abweichung ist dabei zum einen auf das un-
terschiedliche Oberflichen-Volumen-Verhéltnis (4/V-Verhéltnis) der elektrischen
Materialproben (4/V = 0,3) und der fiir die gravimetrischen Messungen eingesetzten
Proben (4/V = 0,6) zuriickzufiihren. Zum anderen sind Oberflacheneffekte [Klo74]
bei der Feuchteanlagerung denkbar, die dariiber hinaus fiir den insbesondere in zu
Beginn der Feuchteexposition bzw. Exsikkation auftretenden gro3en Gradienten der

relativen Gewichtsdnderung verantwortlich sein konnten.
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Abb. 5.15: Relative Massednderung des gefiillten sowie des ungefiillten Silikon-
gels tiber der Konditionierungsdauer

Andererseits ist ein betrdchtlicher Unterscheid im Feuchteaufnahmevermdgen der
beiden Materialien festzustellen. Wihrend mikrohohlkugelgefiilltes Silikongel bei
Raumtemperatur und einer relativen Umgebungsfeuchte von 98 % im Séttigungszu-
stand etwa 4m = 1900 ppm (bezogen auf das Gewicht der ,,trockenen* Materialpro-
be) an Wasser aufzunehmen vermag, liegt der Wert fiir ungefiilltes Gel bei nur etwa
Am =220 ppm. Dieser Wert konnte anhand einer weiteren Untersuchung, bei der
mit Hilfe eines Sorptionspriifsystems®’ das Feuchteaufnahmevermogen verschiede-
ner ungefiillter Silikongele an Materialproben mit einem vergleichsweise hohen
A/V-Verhiltnis von A/V = 2,2 bestimmt wurde, in seiner GroBenordnung bestitigt
werden. Bei dieser Untersuchung wurde das bei einer relativen Umgebungsfeuchte
von 10 % vorkonditionierte Material mit einem Sprung der relativen Umgebungs-
feuchte auf 90 % beaufschlagt. Die dabei nach Erreichen des Sattigungszustandes
(nach etwa t;,, = 50 h) gemessene Wasseraufnahme betrug etwa Am = 190 ppm (be-
zogen auf das Gewicht der ,,trockenen® Materialprobe).

Das signifikant hohere Aufnahmevermogen des gefiillten Silikongels ist zweifel-
los auf das Vorhandensein der Mikrohohlkugeln im Material zuriickzufiihren. So
konnte bei einer Untersuchung in [Dua01] bereits festgestellt werden, dass Mikro-
hohlkugeln bei einer hohen relativen Umgebungsfeuchte dazu in der Lage sind, bis
zu 10 %,, Wasser aufzunehmen. Wiahrend bei ungefiilltem Gel die Absorption von

°7 Fiir die durchgefiihrte Untersuchung wurde ein Sorptionspriifsystem der SPS-Reihe (Fa. Projekt
Messtechnik) verwendet. Es handelt sich dabei um ein integriertes System zur automatischen gra-
vimetrischen Bestimmung der Wasserdampfsorption und -desorption von mehreren Proben in einer
Prifumgebung mit kontrollierter Lufttemperatur und Feuchte. Bei der Messung wird die relative
Massenédnderung in Abhéngigkeit von Temperatur und Luftfeuchtigkeit erfasst. Die Auflosung
betrdgt Am = 10 ug bei einer Probenmasse von maximal m = 81 g.
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Wasser vermutlich als Freies- oder Sorptionswasser [Weh02] allein durch die Anla-
gerung der Wassermolekiile an Molekiilketten sowie in Zwischenrdumen und damit
durch Einbindung der Wassermolekiile in die innere Struktur des Silikongels er-
folgt, sind im Falle des mikrohohlkugelgefiillten Gels weitere Effekte, die den be-
schriebenen tiberlagern und fiir die deutlich groBere Absorptionsfahigkeit verant-
wortlich sind, zu erwarten. Zum einen ist es moglich, dass sich neben dem Sorpti-
onswasser durch Diffusion ins Material eingedrungene Feuchtigkeit in feinen Kapil-
laren und Mikroporen, die entlang der Grenzflichen zwischen Matrixmaterial und
Mikrohohlkugeln bzw. deren Beschichtung entstehen konnen, entsprechend ihren
hygroskopischen Eigenschaften anlagert [Klo74; Weh02]. Diese so eingetragenen
»Fehlstellen® konnten als Orte der Entstehung von Entladungen urséchlich fiir den
beobachteten Riickgang der elektrischen Festigkeit des Materials nach einer Feuch-
teexposition sein. Zum anderen ist eine chemische Anlagerung bzw. Bindung von
Wasser an oder in der kristallinen Struktur der Substanz denkbar [Klo74], die zur
Beschichtung der Mikrohohlkugeln eingesetzt wird. Ein Eindringen von Wassermo-
lekiilen in die Mikrohohlkugeln ist hingegen aufgrund der hohen Gasdichte des
Hiillenmaterials (in diesem Fall ACN-Copolymer™®) [Dom08] sowie der Tatsache,
dass die elektrische Festigkeit nach einer Trocknung des Materials wiedererlangt
wird, als unwahrscheinlich einzuschitzen.

Einfluss der Hohe der relativen Umgebungsfeuchte

Die elektrische Priifung der zur Untersuchung der elektrischen Festigkeit in Abhin-
gigkeit der Hohe der relativen Umgebungsfeuchte verwendeten Materialproben er-
folgt nach einer mindestens 1200-stiindigen Lagerung der Proben unter der jeweils
definierten Umgebungsfeuchte bei Raumtemperatur. Nach den obigen Ausfiihrun-
gen kann daher im Falle beider Materialien davon ausgegangen werden, dass sich
das in den Modellisolierungen befindliche Gel insbesondere im isoliertechnisch in-
teressanten Bereich zwischen den Elektroden in einem Sittigungszustand befindet.
In Abbildung 5.16 sind als Ergebnis der durchgefiihrten Untersuchung die 63 %-
Quantile der Durchschlagfeldstirken des gefiillten sowie des ungefiillten Gels tliber
der relativen Konditionierungsfeuchte dargestellt. Es wird deutlich, dass die elektri-
sche Festigkeit beider Materialien mit zunehmender relativer Umgebungsfeuchte
und damit ebenfalls zunehmender Materialfeuchte gegeniiber der des getrockneten
Materials abnimmt. Im Falle einer hohen relativen Umgebungsfeuchte zeigen beide
Materialien die bereits bei den Versuchen zur Materialfestigkeit in Abhéngigkeit
der Konditionierungsdauer beobachtete deutliche Abnahme ihrer elektrischen Fes-

¥ Diese Aussage gilt ebenfalls fiir ein PVDC-basierendes Hiillenmaterial der Mikrohohlkugeln
(vgl. auch [Dom08]).
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tigkeit. Dartiber hinaus fillt auf, dass das gefiillte Gel im Vergleich zum ungefiillten
erst ab einer relativen Feuchte von grofler als 33 % eine signifikante Verminderung
seiner elektrischen Festigkeit zeigt.

Fiir eine ndhere Untersuchung dieses Sachverhaltes soll im Folgenden die Menge
des bei den jeweiligen Umgebungsfeuchten von den Materialien absorbierten Was-
sers abgeschitzt und in die Betrachtung mit einbezogen werden. Dazu erfolgt mit
Hilfe gravimetrischer Messungen eine niaherungsweise Konstruktion ihrer Sorpti-
onsisotherme.
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Abb. 5.16: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konﬁcfenzintervalen) der maximalen elekt-
rischen Durchschlagfeldstdirke Epg; des gefiillten sowie des
ungefiillten Gels iiber der relativen Konditionierungsfeuchte.

Sorptionsisotherme, die im Allgemeinen nur experimentell bestimmbar sind, geben
den Wassergehalt von Stoffen als Funktion der relativen Luftfeuchte bzw. des Was-
serdampfdruckes bei konstant gehaltener Temperatur an und stellen damit eine aus-
sagekriftige Methode zur thermodynamischen Beschreibung der Wechselwirkung
von Stoffen mit Wasser dar. Ihre Form ist charakteristisch fiir einen bestimmten
Stoff und lédsst Riickschliisse auf dessen innere Struktur bzw. sein Verhalten gegen-
tiber Wasser zu. In der Regel weisen Sorptionsisotherme eine mehr oder weniger
ausgeprigte Hysterese zwischen Absorptions- und Desorptionskennlinie auf, die auf
unterschiedliche Energieniveaus bei der Wasseraufnahme und -abgabe zuriickzu-
filhren ist. Das bedeutet, dass eine vollstindige Trocknung des Materials wiahrend
der Desorption nur durch Zufiihren von Energie, beispielsweise durch eine Wérme-
lagerung der Materialprobe, erreichbar ist [Klo74; Wer03].

128



Der qualitative Verlauf der Sorptionsisotherme des gefiillten Materials™, die in Ab-
bildung 5.17 (1) dargestellt ist, beschreibt in etwa den Verlauf, der typischerweise
bei hydrophoben Kunststoffen auf Basis organischer Polymere auftritt. Bei diesen
besteht bei niedrigen relativen Umgebungsfeuchten eine nur geringe Wechselwir-
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ser [Bru40; Klo74]. Die dadurch 52000
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reich fiihrt.

Dariiber hinaus ist ein mit steigender Materialfeuchte einhergehender Wechsel
des fiir den Durchschlag verantwortlichen Mechanismus denkbar. Unter der An-

* DefinitionsgemiB nehmen sowohl Absorbtions- als auch Desorptionskennlinie bei 0 % relativer
Feuchte den Wert Null an und weisen daher eine ,,geschlossene Hysteresekurve® auf. Da derzeit
jedoch keine erprobte Methode zur Bestimmung des absoluten Wassergehaltes derartiger Materia-
lien zur Verfiigung steht, erweist sich dieser Punkt auch bei den hier durchgefiihrten Messungen als
nicht eindeutig bestimmbar. Der "wirkliche" Wassergehalt bei den eingezeichneten Feuchtewerten
ist folglich nicht bekannt. Bei den dargestellten messtechnisch ermittelten Werten handelt es sich
daher lediglich um relative Anderungen der Materialprobenmasse. Als Bezugsmasse dient dabei
stets die Masse der als ,,trocken® definierten und bei einer relativen Luftfeuchte von 6 % konditio-
nierten Materialproben.

Fiir die Darstellung der Sorptionsisothermen beider Materialien sind, zur Vereinfachung ihrer Les-
barkeit, die aufgenommenen Kennlinien jeweils soweit in Ordinatenrichtung verschoben, dass ihre
Adsorptionskennlinien bei 6 % relativer Luftfeuchte auf der Nulllinie beginnen. Thr qualitativer
Verlauf wird dadurch nicht beeintrachtigt.
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nahme, dass der Durchschlag des ,,trockenen* Materials in erster Linie durch den in
der Matrix befindlichen ,,gasgefiillten Hohlraum* der Mikrohohlkugeln bestimmt
wird, wire es moglich, dass mit zunehmender Feuchte die zwischen Matrix und
Mikrohohlkugeln befindlichen Grenzflichen immer mehr an Einfluss gewinnen.
Diese ,,neu’ im Material entstandenen ,,Schwachstellen* konnten, wie bereits oben
angefiihrt, als Ursache fiir die festgestellte Verringerung der elektrischen Festigkeit
bei einer Feuchteexposition angesehen werden.

Im Falle des ungefiillten Gels, dessen Sorptionsisotherme in Abbildung 5.17 (2)
dargestellt ist, weisen die relative Massednderung der Probe und die relative Luft-
feuchte ein nahezu proportionales Verhalten auf. Eine solche lineare Abhidngigkeit
von Wasseraufnahme und relativer Luftfeuchte ist typisch fiir eine Sorption von

Gasen (Wasserdampf) in Fliissigkeiten (,,Henry-Gesetz*®

) und wurde beispielswei-
se in [KocO08] fiir die Aufnahme von Wasser in mineralischen sowie pflanzlichen
Olen nachgewiesen. Ungefiilltes Silikongel verhilt sich daher beziiglich seines Ver-
haltens gegeniiber Wasserdampf offenbar wie eine Fliissigkeit. Dabei spielen si-
cherlich die aufgrund der hohen Flexibilitdt der Si-O-Si-Kette und des damit ver-
bundenen groBen freien Volumens in der Polymerstruktur gegebene hohe Gas-
durchldssigkeit von Silikonelastomeren im Allgemeinen sowie die geringe Vernet-
zungsdichte von Silikongelen im Speziellen, die sich dariiber hinaus gewiss positiv
auf die hohe Kettenflexibilitdt und damit auf die Diffusion von Wasserdampf ins
Material auswirkt, eine entscheidende Rolle.

Betrachtet man in diesem Zusammenhang nochmals das Ergebnis der elektri-
schen Untersuchung (Abbildung 5.16), so ist festzustellen, dass auch die elektrische
Festigkeit des Materials nahezu linear mit der Umgebungsfeuchte zuriickgeht. Die-
ses Ergebnis untermauert die bereits in [Fin05-1] getroffene Aussage, dass das
elektrische (Durchschlag-)Verhalten von reinem Silikongel bei Feuchteexposition
deutliche Parallelen zu dem Verhalten von fliissigen Isoliermedien, insbesondere zu
dem von Silikonolen, aufweist.

Die bei den Sorptionsisothermen beider Materialien nach der Trocknungsphase
(bei einer relativen Luftfeuchte von 6 %) zu erkennende Restfeuchte ist tendenziell
auch bei den Untersuchungen zur Abhingigkeit der elektrischen Festigkeit von der
Konditionierungsdauer festzustellen. Sowohl ein Vergleich der Festigkeitswerte der
»trocknen® Materialien (zu Beginn der Feuchteexposition; Abbildung 5.13) mit de-
nen der ,,getrockneten* Materialien (Exsikkation; Abbildung 5.14) als auch die in
diesem Zusammenhang durchgefiihrten gravimetrischen Messungen (Abbildung

% Das sogenannte , Henry-Gesetz* beschreibt die Loslichkeit eines reinen einfachen Gases in einer
Fliissigkeit bei gleichbleibender Temperatur. Es sagt aus, dass diese proportional zum Partialdruck
des entsprechenden Gases iiber der Fliissigkeit ist [Bah00].
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5.15) weisen auf eine im Material verbliebene Restfeuchte hin. Diese ist auf unter-
schiedliche Energieniveaus, bei denen die Absorptions- bzw. Desorptionsvorginge
stattfinden, zuriickzufithren. Wie bereits oben angedeutet bedarf eine vollstindige
Trocknung der Materialien der Zufiihrung von (thermischer) Energie, die jedoch
aufgrund der bei den hier durchgefiihrten Versuchen stets konstant gehaltenen
Temperatur wahrend der Trocknungsphase nicht zur Verfiigung stand.

Neben dem Einfluss der Feuchtigkeit auf den Isolierstoff selbst ist eine durch
diese hervorgerufene Beeintrachtigung der Qualitdt der Grenzfliche zwischen dem
Material und der Elektrodenoberflache nicht auszuschlieBen. Dabei konnten zum
einen Korrosionserscheinungen auf den Elektrodenoberflachen sowie zum anderen
eine verminderte Anhaftung der Materialien an der Elektrode mdgliche festigkeits-
mindernde Schwachstellen in der Isolierung darstellen. In diesem Zusammenhang
in [Fin05-1] durchgefiihrte Trennversuche und optische Analysen zeigen, dass sich
die Anhaftung des dort untersuchten ungefiillten Silikongels auf der Elektroden-
oberflache nach einer Wasserlagerung nur sehr geringfiligig von der Anhaftung un-
ter trockenen Bedingungen unterscheidet. Zudem wurden bei einer optischen Be-
wertung der Elektrodenoberflichen keine sichtbaren Korrosionserscheinungen fest-
gestellt. Da sich das im Rahmen dieser Untersuchung verwendete mikrohohlkugel-
gefiillte Silikongel in seinen adhédsiven Eigenschaften kaum von denen eines
ungefiillten Silikongels unterscheidet (vgl. Kapitel 4.1) ist auch hier davon auszu-
gehen, dass keine Beeintrachtigung der Grenzfliche zwischen Material und Elekt-
rode auftritt und diese somit nicht als die das Durchschlagverhalten der Isolierung
bestimmende Fehlstelle anzusehen ist.

Bewertung des Feuchteeinflusses auf das Materialverhalten

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die 63 %-Quantile der elektrischen
Kurzzeitdurchschlagfeldstirke von Modellisolierungen aus ungefiilltem sowie mik-
rohohlkugelgefiilltem Silikongel, die spannungslos in Kontakt zu einer hohen rela-
tiven Luftfeuchtigkeit standen, um etwa 50 % (ungefiillt) bzw. 40 % (gefiillt) ge-
geniiber den unter trockenen Bedingungen konditionierten Isolierungen vermindert
sind. Dabei zeigt das ungefiillte Gel ein im Vergleich zum gefiillten Material deut-
lich geringeres Wasseraufnahmevermogen sowie eine wesentlich ,,schnellere® Re-
aktion auf eine Verdnderung der Umgebungsbedingungen.

Mit zunehmender relativer Umgebungsfeuchte nimmt die elektrische Festigkeit
beider Materialien gegeniiber der der getrockneten Materialien ab. Dabei ist in bei-
den Fillen eine Analogie zwischen Wasseraufnahmeverhalten (Sorptionsisotherme)
und dem Verlauf der elektrischen Festigkeit iiber der relativen Umgebungsfeuchte
festzustellen. Wahrend die Sorptionsisotherme des gefiillten Gels qualitativ einen
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Verlauf beschreibt, der typischerweise bei hydrophoben Kunststoffen auf Basis or-
ganischer Polymere auftritt, zeigt das ungefiillte Material eine fiir die Sorption von
Gasen in Fliissigkeiten typische lineare Abhingigkeit seiner Wasseraufnahme von
der relativen Luftfeuchte und weist daher in seinem Verhalten Parallelen zu dem
Verhalten von fliissigen Isolierstoffen auf.

Aus praktischer Sicht fiir den Umgang mit den Materialien bei der Herstellung
und den Betrieb von technischen Isolierungen lassen die durchgefiihrten Untersu-
chungen klar erkennen, dass eine direkte Einwirkung von Feuchtigkeit auf die Ma-
terialien vermieden werden sollte. Andernfalls ist eine deutliche Herabsetzung der
gewihlten Betriebsfeldstirke notwendig. Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass ins-
besondere im Versuchsbetrieb die Konditionierungsdauer von Proben materialab-
héngig zu wihlen und auf die verwendeten Priifgefifle abzustimmen ist.

5.2.7 Einfluss der Form der Belastungsspannung

Neben der Dauerbeanspruchung mit 50 Hz-Wechselspannung konnen die Isolierma-
terialien in technischen Isolierungen verschiedenen Spannungsformen ausgesetzt
sein. In diesem Zusammenhang sind in erster Linie, beispielsweise durch Blitzein-
schlag bedingte, impulsformige Uberspannungen (transiente Spannungsbeanspru-
chungen) zu erwarten, was bei ihrer Auslegung zu beriicksichtigen ist. Auch die
Beanspruchung mit Gleichspannung stellt einen technisch relevanten Belastungsfall
fiir Isolierstoffe dar, die beispielsweise in Betriebsmitteln von Hochspannungs-
gleichstromiibertragungen (HGU) eingesetzt werden.

Fiir eine Bewertung der Abhédngigkeit der Durchschlagfestigkeit des gefiillten Si-
likongels von der Form der Belastungsspannung werden im Folgenden die Ergeb-
nisse von Versuchsreihen, die bei Gleich- und BlitzstoBspannungsbeanspruchung
durchgefiihrt werden, denen bei 50 Hz-Wechselspannung erhaltenen gegeniiberge-
stellt. Die Versuche erfolgen anhand von zwei mit den Mikrohohlkugel-Typen
A95C-Pel30 und A40M-Ip030 gefiillten Materialien (Fiillgrad von K =40 %) sowie
an ungefiilltem Silikongel unter Verwendung der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
Standardpriifkorper mit einer Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung und einer
Schlagweite von s = 1 mm.

Die Bestimmung der StoBspannungsfestigkeit erfolgt nach der in Kapitel 3.2.3
dargestellten Methode. Dabei wird ausgehend von einem mit Hilfe von Vorversu-
chen ermittelten Startwert u,, der etwa 70 % der zu erwartenden Durchschlagspan-
nung betragen sollte und bei den durchgefithrten Versuchen einheitlich zu
uyp =70 kV festgelegt wurde, im Spannungssteigerungsversuch mit je drei Impulsen
pro Spannungsstufe die Durchschlagspannung ermittelt. Die Scheitelspannung der
Priifimpulse jeder Serie wird gegeniiber der der vorhergehenden priiftechnisch be-
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dingt um 4du =3 kV bzw. 5 kV (ungefiilltes Gel) erhéht, wobei die minimale Pau-
senzeit zwischen zwei Stofen #p = 20 s betrdgt. Die StoBspannungsfestigkeit ist da-
bei definiert als die hochste Scheitelspannung einer Serie von drei Stofen, die kei-
nen Durchschlag zur Folge hat [Kiic05].

Die Bestimmung der elektrischen Festigkeit des Materials bei Gleich- bzw.
Wechselspannungsbelastung erfolgt ebenfalls nach Kapitel 3.2.3 im Spannungsstei-
gerungsversuch mit einer linearen Spannungssteigerungsrate von einheitlich
vy=2kV/s.

Abbildung 5.18 zeigt die 63 %-Quantile der Verteilungsfunktionen der Durch-
schlagfeldstarken (Scheitelwerte) liber der Form der Belastungsspannung. Im Falle
einer Beanspruchung mit BlitzstoBspannung (Lightning Impulse Voltage (LI)) wei-
sen alle drei Materialien die hochste Durchschlagfestigkeit auf. Der Durchschlag
erfolgt dabei bei allen Proben im Riicken des Blitzstospannungsverlaufes nach
unterschiedlichen sowie unabhingig vom Material variierenden Entladeverzugs-
zeiten und zeigt damit ein flir fliissige und feste Dielektrika typisches Verhalten, das
beispielsweise auch von Polyethylen her bekannt ist [KiicO5].

Als Ursache fiir die bei BlitzstoBbeanspruchung gegeniiber den anderen Belas-
tungsformen hohe Festigkeit der Materialien ist die vergleichsweise kurze Belas-
tungszeit der Isolierstrecke anzusehen. So konnen aufgrund der sehr kurzen Zeit der
StoBspannungsbeanspruchung bei den meisten Isolierstoffen thermische Effekte,
wie beispielsweise eine dielektrische Erwidrmung, sowie ein Einfluss injizierter
Raumladungen verringert sein. Dariiber hinaus sind bei den kurzen und im Verhélt-
nis zur Wechselspannungsbeanspruchung pro Zeiteinheit seltenen Beanspruchungen
des Isolierstoffvolumens die Bedingungen fiir das Auftreten eines zum Aufbau einer
Entladungslawine notwendigen und damit den Durchschlagprozess einleitenden
Startelektrons sehr viel schlechter. Der Durchschlag kann daher trotz Uberschreiten
der statischen Ansprechspannung erst dann eintreten, wenn ein Startelektron nach
einer statistischen Streuzeit zur Verfligung steht (Ziindverzug) und sich innerhalb
einer gewissen zur Verfligung stehenden Aufbauzeit ein leitfadhiger Kanal im Mate-
rial gebildet hat (Entladeverzug) [Kiic05]. Dadurch ergeben sich bei StoBspan-
nungsbelastung in der Regel deutlich hohere Festigkeitswerte als be1 Wechselspan-
nungsbelastung.
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Abb. 5.18: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenzintervalen) der maximalen elekt-
rischen Durchschlagfeldstirke Eps; des gefiillten sowie des
ungefiillten Gels bei Belastung mit unterschiedlichen Spannungs-
formen

Die Durchschlagfestigkeiten der einzelnen Materialien bei Gleich- und Wechsels-
pannungsbeanspruchung sind hingegen aufgrund der iiberlappenden Konfidenz-
bereiche statistisch nicht voneinander zu unterscheiden. Dieses zundchst fiir
ungefiillte Silikonelastomere typische Verhalten konnte bereits bei vergleichbaren
Untersuchungen an Silikongelen [Rue02] und Silikongummi [Oes96] nachgewiesen
werden und unterscheidet sich damit von dem Verhalten, das die meisten anderen
Isolierstoffe zeigen, bei denen der Wert der Gleichspannungsfestigkeit zumeist
deutlich hoher liegt als der Scheitelwert der Wechselspannungsfestigkeit [Kiic05;
Hil97; IEC32]. Bei vernetztem Polyethylen, das ebenfalls ein derartiges Verhalten
zeigt, wird in [Sch96] davon ausgegangen, dass sich im Falle eines Gleich- bzw.
Stromungsfeldes im Nahbereich der Leitschichten Ladungstriger ansammeln, die
chemische Verbindungen mit den Kohlenstoffatomen des Isolierstoffes eingehen
und damit zu leitfdhigen Kanilen im Material fithren. Inwieweit diese chemischen
Vorginge auch in dem hier betrachteten gefiillten und ungefiillten Silikongel ablau-
fen, bedarf weiterer Untersuchungen, die jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter verfolgt werden sollen.

Weiterhin ist zu erkennen, dass im Falle der BlitzstoBspannungsbelastung die
Festigkeiten der beiden gefiillten Gele entgegen den Belastungen bei Gleich- und
Wechselspannung einen nahezu gleichen Wert aufweisen. Dieses Ergebnis kann auf
der einen Seite dahingehend gedeutet werden, dass die einzelnen Kugelparameter
bei derart kurzen Beanspruchungsdauern an Einfluss verlieren. Auf der anderen Sei-
te ist aber auch eine Kompensation der sich bei Wechselspannungsbelastung offen-
bar positiv auf die elektrische Festigkeit auswirkenden hohen Dichte der Kugeln
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durch eine bei kurzen Belastungsdauern an Einfluss gewinnende geringere mittlere
PartikelgrofBe denkbar. Ein geringerer Durchmesser der Mikrohohlkugeln erfordert
dabei zum einen hohere Feldstirken flir das Entstehen einer Entladung. Zum ande-
ren konnte die Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines Startelektrons im Kugelvo-
lumen bzw. die Wahrscheinlichkeit zum Aufbau einer Entladungslawine bei gerin-
geren Kugelvolumina weiter verringert sein.

Fiir die Beantwortung der aus praktischer Sicht bei der Dimensionierung von
technischen Isolierungen relevanten Frage, welche Priifspannungsform im Hinblick
auf diese Materialien als die kritischste anzusehen ist, ist die fiir die jeweilige Ap-
plikation mal3gebliche Priifvorschrift heranzuziehen. Beispielsweise ist es in der
Kabeltechnik {iblich, Priifungen bei Wechsel- und BlitzstoBspannung durchzufiih-
ren, wobei das zu verwendende Verhiltnis der Priifpegel /1, = 2,5 bis 3 betragt
[VDEG63]. Obwohl alle untersuchten Gele im Vergleich zur Wechselspannungsfes-
tigkeit eine deutlich hohere BlitzstoBBspannungsfestigkeit aufweisen, wird deutlich,
dass ein mit gefiilltem sowie ungefiilltem Silikongel isoliertes Bauteil im Rahmen
einer BlitzstoBspannungspriifung einer wesentlich héirteren Beanspruchung stand-
halten muss und daher fiir BlitzstoBbeanspruchung auszulegen ist [Fin05].

5.2.8 Einfluss einer geometrischen Ausdehnung der Isolierung

Mit Hilfe von Modellpriitkoérpern unter Laborbedingungen ermittelte Durchschlag-
festigkeiten von Isoliermaterialien liegen in der Regel deutlich iiber denen, die bei
Priifungen an technischen Isolationen bestimmt werden. Jedoch ist es bei grundle-
genden Materialcharakterisierungen sowie in der Entwicklungsphase von neuen
hochspannungstechnischen Isolierungen und Bauteilen {iblich und insbesondere aus
okonomischen Gesichtspunkten z.T. erforderlich, Materialuntersuchungen zur
elektrischen Festigkeit an Modellpriitkorpern mit vergleichsweise kleinen Abmes-
sungen vorzunehmen. Es besteht nun die Notwendigkeit, auf Basis der dabei erhal-
tenen Ergebnisse Aussagen beziiglich der Dimensionierung eines in der Praxis ein-
zusetzenden Isoliersystems zu treffen. Unter bestimmten Voraussetzungen ist es,
durch Anwendung des sogenannten statistischen VergroBerungsgesetzes (auch
Wachstums-, Volumen- oder Flachengesetz genannt) moglich, Aussagen diesbeziig-
lich abzuleiten.

Der elektrische Durchschlag einer Isolierung ist aufgrund der Vielzahl physikali-
scher EinflussgroBBen als stochastischer Prozess aufzufassen. Wird in diesem Zu-
sammenhang zunéchst eine diskrete Entladungsstelle betrachtet, an der das Isolier-
vermogen der Isolierung unter der auftretenden Beanspruchung liegt, so wichst die
Entladung statistischen Gesetzen folgend in Richtung des elektrischen Feldes und
leitet beim Erreichen der Gegenelektrode den Durchschlag ein. Dieser Zufallspro-
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zess ist in der Statistik durch die Verteilungsfunktion einer geeigneten Zufallsgrof3e,
wie der Durchschlagspannung oder -feldstirke mathematisch beschreibbar [Han84;
Oes96; Fin05-1].

In Feststoffisolierungen sind im Allgemeinen eine Vielzahl an Fehlstellen vor-
handen, die beispielsweise bedingt durch Strukturinhomogenititen, Gaseinschliisse,
Verunreinigungen oder Inhomogenititen auf den Elektrodenoberflichen auftreten
und als mogliche Entladungsstellen zu betrachten sind. Welche dieser Fehlstellen
eine zum Durchschlag filhrende Entladung initiiert, ist dabei zufillig. Betrachtet
man nun das Durchschlagverhalten von Isolierungen des gleichen Isolierstoffs, so
ist in der Regel eine Verringerung der Durchschlagfestigkeit mit vergroBertem
Priifvolumen (Volumeneffekt), zunehmender Elektrodenoberflache (Flacheneffekt),
zunehmender Anzahl gleicher Objekte (Effekt der groBen Zahlen) und groBer wer-
dender Beanspruchungszeit (Lebensdauergesetz) feststellbar [Fin05-1; Oes96].!

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum elektrischen
Durchschlagverhalten mikrohohlkugelgefiillter Silikongele erfolgen bisher aus-
schlieBlich unter Verwendung der in Kapitel 3.2.1 dargestellten Standardpriitkorper
zur Prigung quasihomogener Feldverteilungen. Dabei wird, aufgrund der geringen
geometrischen Abmessungen der verwendeten Elektrodenanordnung, nur ein ver-
gleichsweise kleiner Bereich des Isolierstoffes elektrisch hoch beansprucht. Vor
dem Hintergrund der obigen Ausfiihrungen stellt sich nun die Frage, welche Aus-
wirkungen eine Ausdehnung des belasteten Isolierstoffbereiches auf die elektrische
Festigkeit der Materialien hat.

Die in diesem Zusammenhang im Rahmen des Folgenden behandelte Vergrof3e-
rungsproblematik bezieht sich allein auf eine Variation der geometrischen Ausdeh-
nung von Elektrodenanordnungen mit homogenen und quasihomogenen Feldvertei-
lungen. Die dabei potentiell auftretenden VergroBerungseffekte konnen prinzipiell
auf drei Ursachen, den statistischen, den technologischen oder den physikalischen
VergroBBerungseffekt zuriickgefiihrt werden [Fin05-1; Oes96].

Beim statistischen Vergroferungseffekt geht mit einer VergroBerung des hoch
belasteten Isolierstoffbereichs eine dem Vergroflerungsfaktor entsprechend groBere
Anzahl an Fehlstellen in diesem einher, mit der die Wahrscheinlichkeit, dass eine
Fehlstelle bei gegebener Belastung zum Durchschlag filihrt steigt. Die Fehlstellen
konnen dabei sowohl im Isolierstoffvolumen (Volumeneftekt), als auch in einer
diinnen Schicht auftreten, die direkt an die Elektroden grenzt (Flacheneffekt)
[Hau84; Oes96; Fin05-1].

6" An dieser Stelle soll auf weitere Ausfithrungen zu den theoretischen Grundlagen der VergroBe-
rungsgesetze verzichtet und stattdessen auf die ausfiihrlichen Darstellungen in der Literatur, stell-
vertretend [Oes96; Hau84; Kiic05; Dok67], verwiesen werden.
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Der technologische Vergroflerungseffekt beschreibt eine weitere Herabsetzung der
Durchschlagfestigkeit von Isolierungen bzw. eine steigende Wahrscheinlichkeit fiir
ein elektrisches Versagen aufgrund von technologischen Gegebenheiten, die zusétz-
lich zur VergroBerung des Volumens auftreten konnen. Technologische Einfliisse
konnen die Art, GroBle oder Dichte von Fehlstellen, beispielsweise durch Rissbil-
dung aufgrund von inneren Spannungen oder durch groflere ins Material eingetra-
gene Lufteinschliisse verdndern und damit zu hoheren lokalen Belastungen in der
Isolierung bzw. zu einer Verminderung des Isoliervermdgens fithren [Oes96]. Da
die Herstellung aller im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Modellisolierungen auf
gleiche Weise sowie unter identischen Bedingungen erfolgt und die mechanischen
Eigenschaften des Material das Entstehen von Rissen im Volumen als sehr unwahr-
scheinlich erscheinen lassen, sind derartige Effekte bei den hier durchgefiihrten Un-
tersuchungen nicht zu erwarten.

Beim physikalischen VergroBerungseffekt kann es bei Wechselspannung zur
Ausbildung ortsfester negativer Raumladungen in tiefen Haftstellen vor den Elekt-
roden kommen. Das Vorhandensein dieser Raumladungen bewirkt dann, vor der
jeweils positiven Elektrode Feldiiberhohungen, die zu einer Uberlastung des Grenz-
schichtbereichs fithren konnen, wodurch der Durchschlag eingeleitet werden kann.
Bei sehr diinnen Isolierungen iiberdeckt dieses Raumladungsgebiet das gesamte
Volumen und wéchst zundchst proportional mit der Dicke der Isolierung. Bei di-
cken Isolierungen entsteht dagegen zwischen diesen Raumladungszonen ein neutra-
les Gebiet, in dem eine hohere Leitfdhigkeit durch Leitungselektronen aus
Donatorenzustinden herrscht. Damit ergibt sich im neutralen Gebiet eine Feld-
schwéachung, wiahrend es im Anreicherungsgebiet in der Ndhe der Elektroden zu
einer weiteren Feldiiberhdhung kommt (ohmsch-kapazitiv beeinflusste Feldvertei-
lung). Bei grofler werdender Isolierstoffdicke stellt sich folglich ein zunehmend un-
giinstigeres Verhiltnis zwischen den unterschiedlich leitfahigen Schichten ein, was
zu einer zunehmenden Uberlastung der Zonen vor den Elektroden fiihrt und damit
die Belastbarkeit der Gesamtisolierung herabsetzt [Oes96; Ols79]. Der physikali-
sche VergroBBerungseffekt tritt daher nur bei wachsender Isolierstoffdicke und nicht,
wie im Falle des statistischen Volumeneffektes, auch bei einer Vergroferung der
Elektrodenflache auf [Bey92]. Er bewirkt insbesondere im Bereich sehr kleiner Iso-
lierstoffdicken eine starke Abhéngigkeit der Durchschlagfestigkeit von der Dicke
der Isolierung. Der Gradient dieser Dickeabhédngigkeit nimmt jedoch mit zuneh-
mender Isolierstoffdicke ab und ist bei Dicken oberhalb von 0,5 mm vernachlassig-
bar [Oes96].
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Im Folgenden werden die Ergebnisse von Versuchen an einem mit der Mikrohohl-
kugel-Type A40C-Ip030 gefiillten Silikongel (Fiillgrad K =40 %) dargestellt und
diskutiert. In einem ersten Schritt soll dazu unter Verwendung der in Kapitel 3.2.1
beschriebenen Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung zunéchst der Einfluss des Elekt-
rodenabstandes auf die elektrische Festigkeit des Materials betrachtet werden. In
einem zweiten Schritt erfolgt dann, anhand eines wesentlich ausgedehnteren Platte-
Platte-Elektrodensystems die Untersuchung des Materialverhaltens im Falle einer
deutlichen VergroBerung der Elektrodenoberflichen sowie des elektrisch hoch be-
lasteten Isolierstoffvolumens. Mit Hilfe der Versuche kann zum einen abgeschitzt
werden, inwieweit die Festigkeit des Materials mit einer zunehmenden Ausdehnung
der Isolierung abnimmt und damit dem durch das VergroBerungsgesetz der Hoch-
spannungstechnik beschriebenen Verhalten geniigt sowie zum anderen, welche der
aufgefiihrten Effekte bei einer Ubertragung von Ergebnissen, die an Modellisolie-
rungen gewonnen werden, auf technische Isolierungen von Bedeutung sind. Alle in
diesem Zusammenhang durchgefiihrten Versuche erfolgen im Kurzzeitversuch bei
Wechselspannung mit linearer Spannungssteigerung (vy =2 kV/s) an Materialpro-
ben, die abweichend von den in Kapitel 3.4 beschriebenen Konditionierungsbedin-
gungen bei Raumtemperatur und einer relativen Luftfeuchte von ca. 35 % (Umge-
bungsbedingungen) iiber 24 h konditioniert werden. Damit kann sichergestellt wer-
den, dass die gleichzeitig aus derselben Materialcharge hergestellten Modellisolie-
rungen keine unterschiedlichen Konditionierungszustinde aufweisen, die bei ldnge-
ren Konditionierungsdauern in trockener Umgebung aufgrund der unterschiedlich
groflen Materialvolumina zu erwarten wéren.

Variation der Schlagweite bei guasihomogener Feldverteilung

Fiir eine erste Abschidtzung, inwieweit die Schlagweite und damit verbunden die
GroBe des elektrisch hoch belasteten Volumens zwischen den Elektroden die elekt-
rische Festigkeit des gefiillten Gels beeinflusst, werden drei Versuchsreihen mit den
Schlagweiten s = 1, 2 und 4 mm durchgefiihrt.** Das dabei erhaltene Ergebnis ist in
Abbildung 5.19 in Form der 63 %-Quantile der Verteilungsfunktionen der Durch-
schlagfeldstarken iiber der Schlagweite der Elektrodenanordnung dargestellt. Es
wird deutlich, dass mit Zunahme der Schlagweite eine nichtlineare Abnahme der
Durchschlagfeldstirke einhergeht, wie sie auch qualitativ bei ungefiilltem Silikon-
gel [Fin05-1] sowie bei Silikongummi [Dan94] festgestellt werden konnte. Dariiber
hinaus kann, nach einer Betrachtung der zugehorigen Formfaktoren, auf deren Dar-
stellung hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet werden soll, kein syste-

52 Die fiir die Berechnung der Feldstirke einbezogenen Ausnutzungsfaktoren der Elektrodenanord-
nungen sind in Kapitel 3.2.1 aufgefiihrt.
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matischer Einfluss der Schlagweite auf die Streuung der Messwerte nachgewiesen

werden.
Bei einer Variation der Schlag- 60 !
weite dndert sich in den hier be- 55 _f
trachteten Féllen die effektiv E & * e
wirksame Oberfliche der Elektro- 3 45 ¢
den Ap im Vergleich zum belaste- =< .
ten Isolierstoffvolumen nicht (vgl. uf 40
Tabelle 5.4). Nimmt man zudem 35
an, dass aufgrund der gewihlten 30
Schlagweiten (s> 0,5 mm) der 0 : Schégweite s ?n mm ! >

oben beschricbene physikalische Abb. 5.19: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenz-

VergroBerungseffekt  vernachlds- intervalen) der maximalen elektri-
sigbar ist, so deutet sich an, dass schen Durchschlagfeldstirke Epes
in Abhdngigkeit des Elektroden-

die hier beobachtbare Verminde-
abstandes
rung der elektrischen Festigkeit bei
VergroBBerung der Schlagweite im
Wesentlichen auf den statistischen

Volumeneffekt zurtickfiihrbar ist.

Ausgedehnte Isolieranordnungen mit homogener Feldverteilung

Um festzustellen, welche Auswirkungen eine deutliche Vergréf3erung der Isolieran-
ordnung auf die Durchschlagfestigkeit des Materials hat, werden im Folgenden die
Ergebnisse von Versuchen, die unter Verwendung einer homogenen Platte-Platte-
Anordnung (PP) durchgefiihrt werden, den oben dargestellten (Kugel-Kugel-
Elektrodenanordnung (KK)) gegeniiber gestellt. Die Schlagweiten der fiir diese Ver-
suche eingesetzten und in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Elektrodenkonfigurationen
betragen s =2 und 4 mm.

Die Bestimmung der elektrisch hoch belasteten Isolierstoffvolumina ¥z bzw. der
effektiv wirksamen Elektrodenoberfliche 4z der jeweiligen Elektrodenanordnung
erfolgt nach der in [Fin05-1] dargestellten Methode. Dabei wird als wirksame Elekt-
rodenoberfliche der Anordnung ndherungsweise die Fliache auf den Elektroden an-
genommen, auf der mindestens 90 % der ermittelten Hochstfeldstiarke herrscht. Die
Grenzen dieses Bereichs bzw. die zugehorigen Isofeldstirkelinien werden dazu mit-
tels Simulation so bestimmt, dass die geforderte Bedingung E /E,..= 0,9 erfiillt ist
(vgl. Abbildung 3.6). In Tabelle 5.4 sind die ermittelten geometrischen Groflen der
betrachteten Elektrodenkonfigurationen zusammengefasst dargestellt. Die mit Hilfe
dieser Elektrodenanordnungen erzielten VergroBerungsfaktoren betragen bezogen
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auf die Anordnung KK/ fiir die effektiv wirksame Elektrodenoberfliche etwa

1/1366 sowie fir das elektrisch hoch belastete Materialvolumen etwa

1/1,8/3,5/2390/4775.

. Elektroden-
Bezeichnung
anordnung
KK1 Kugel-Kugel
KK?2 Kugel-Kugel
KK4 Kugel-Kugel
PP2 Platte-Platte
PP4 Platte-Platte

4

Ap in cm? Vp in cm?
0,07 0,004
0,07 0,007
0,07 0,014
95,6 9,56
95,6 19,1

Tab. 5.4: Geometrische Grofsen der betrachteten Kugel-Kugel- und
Platte-Platte-Elektrodenkonfigurationen

Abbildung 5.20 zeigt die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuchsreihen. Thre Dar-
stellung erfolgt anhand der 63 %-Quantile der Verteilungsfunktionen der Durch-

schlagfeldstarken in Abhdngigkeit des hoch belasteten Isolierstoffvolumens. Be-

trachtet man zunichst allein die Abhédngigkeit zwischen Durchschlagfeldstirke und

Schlagweite, so zeigt sich auch bei der Platte-Platte-Elektrodenanordnung, dass mit

einer Zunahme der Schlagweite
eine Verminderung der Durch-
schlagfeldstirke verbunden ist
(PP2 > PP4). Dieses bereits bei
der Kugel-Kugel-Anordnung
beobachtete Verhalten ist offen-
bar unabhidngig von der Grof3e
der effektiv wirksamen Elektro-
denoberfliche, was bei einem
Vergleich der Abbildungen 5.19
und 5.20 deutlich wird. Die
Durchschlagfeldstirken nehmen
in beiden Fillen bei einer Ver-
groflerung der Schlagweite von

s=2mm auf s =4 mm um etwa
10 % ab.
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£
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Abb. 5.20: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenz-

intervalen) der maximalen elektri-
schen Durchschlagfeldstdrke Epg; in
Abhdingigkeit des belasteten Isolier-
stoffvolumens

Fiihrt man die Bewertung der Untersuchungsergebnisse fiir konstante Schlagwei-

ten und damit im Hinblick auf eine Anderung der Elektrodenoberfliche bzw. des

belasteten Isolierstoffvolumens weiter, so zeigt sich, dass die Durchschlagfeldstirke
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mit VergroBerung der Elektrodenoberfliche und damit des hoch belasteten Isolier-
stoffvolumens deutlich abnimmt. Das oben beschriebene Verhalten beziiglich der
Abhingigkeit der Durchschlagfeldstiarke von der Schlagweite findet daher bei Ver-
groBerung der Elektrodenoberfliche bzw. des belasteten Priifvolumens auf einem
deutlich unterschiedlichen Feldstdrkeniveau statt.

Das bei den durchgefiihrten Versuchen erhaltene Ergebnis ist ein augenfilliges
Indiz dafiir, dass der statistische Vergroferungseffekt das Verhalten des untersuch-
ten Materials bei homogener und quasihomogener Feldbeanspruchung dominiert.
Aufgrund der bei beiden Elektrodenkonfigurationen (PP2 und PP4 sowie KKI,
KK2 und KK4) jeweils gleichen effektiv wirksamen Elektrodenoberfliche deutet
sich dariiber hinaus an, dass die Abnahme der Durchschlagfeldstirke dabei in erster
Linie durch den Volumeneffekt bestimmt wird. Die Festigkeit der Modellisolierun-
gen wird daher sicherlich durch die Festigkeit der schwichsten in Form von Mikro-
hohlkugeln ins Matrixmaterial eingebrachten Fehlstelle bestimmt. Ebenso kann an-
hand der Ergebnisse der Dickeeffekt (physikalischer VergroBerungseffekt) als Ur-
sache fiir den Festigkeitsriickgang nahezu ausgeschlossen werden. Andernfalls wé-
re, im Gegensatz zum statistischen Volumeneffekt, keine Abhéingigkeit der elektri-
schen Festigkeit von der Elektrodenflache zu erwarten. Zudem wird in [Oes96] da-
rauf hingewiesen, dass bei Isolierstoffen mit inhomogener Struktur oder vielen
Hohlrdumen im Gegensatz zu Materialien mit homogener, hohlraumarmer Struktur,
bei denen im Allgemeinen davon ausgegangen werden kann, dass Entladungen
vorwiegend an der Elektrodenoberfliche starten, eine Initialentladung an einer
Fehlstelle im Isolierstoffvolumen wahrscheinlicher ist.

Weiterhin ist bei einer Betrachtung von Abbildung 5.20 zu vermuten, dass sich
auch bei einer weiteren Vergroferung der Elektrodenanordnung die elektrische Fes-
tigkeit des Materials einem unteren Grenzwert ndhert, der bei Fortsetzung des er-
sichtlichen Trends im Bereich zwischen Epg; = 20 und 25 kV/mm zu erwarten ist.

Untersuchungen an einem ungefiillten Silikongel, die in [Fin05-1] beschrieben sind,
zeigen ein dhnliches qualitatives Verhalten des Materials. Jedoch weist die Hohe
der Festigkeitsminderung bei zunehmender Grof3e der Isolierung einen starken Un-
terschied auf. Wéhrend bei dem hier untersuchten Material eine Verringerung der
Durchschlagfeldstirke von etwa 34 % auftritt (KK2 - PP2), wird in [Fin05-1] im
Falle eines ungefiillten Silikongels sowie bei dhnlichem VergroBerungsfaktor der
Isolierung eine Festigkeitsminderung von etwa 63 % festgestellt. Ungefiilltes Sili-
kongel zeigt damit eine wesentlich ausgepriagtere Abhangigkeit der Durchschlagfes-
tigkeit vom beanspruchten Isolierstoffvolumen als ein mikrohohlkugelgefiilltes Gel.
Dabei weisen beide Materialien im Bereich der angendherten unteren Grenzwerte
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eine in etwa gleich hohe elektrische Festigkeit auf (ungefiilltes Silikongel:
Epg; =20 kV/mm [Fin05-1]). Dieses Verhalten konnte im Rahmen dieser Arbeit
anhand von Versuchen an mit ungefiilltem Silikongel vergossenen Platte-Platte-
Modellisolierungen (PP2) bestétigt werden.

Es stellt sich nun die Frage, inwieweit die Festigkeit gefiillter Silikongele im Fal-
le groBvolumiger Elektrodenanordnungen von der verwendeten Mikrohohlkugel-
Type abhingig ist. Dabei ist denkbar, dass eine Kugel-Type, die im quasihomoge-
nen Feld einer Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung eine deutlich hohere Festigkeit
zeigt, auch bei einer Volumenvergrof3erung bessere Festigkeitswerte aufweist. Ori-
entierende Versuche unter Verwendung der Mikrohohlkugel-Type 4A95C-Pel30 und
einer Platte-Platte-Modellisolierung (PP2) bestdtigen den vermuteten Trend im Ma-
terialverhalten. Die bei dieser Versuchsreihe ermittelte Festigkeit liegt bei etwa
Eps; =37 kV/mm und damit deutlich hoher als die Abbildung 5.20 zu entnehmende.
Dies wiirde bedeuten, dass im Falle groer Materialvolumina das Einbringen von
Mikrohohlkugeln in Silikongel eine Verbesserung der elektrischen Festigkeit ge-
geniiber der des ungefiillten Gels nach sich ziehen kann und sich damit das bei klei-
nen Volumina beobachtete Verhalten (ED63SG > EDégMHK) umkehrt. Untermauert
wird diese Vermutung durch folgende Uberlegung:

Unabhéngig vom belasteten Volumen stellen die Mikrohohlkugeln die elektrisch
»schwichste* Stelle im Material dar, die den Wert der Durchschlagfeldstirke der
Isolierung bestimmt. Aufgrund der durch die gasgefiillten Hohlrdume verursachten
Feldstarkeverringerung im Matrixmaterial (vgl. hierzu Kapitel 5.2.10 sowie Abbil-
dung 5.26), wird dieses auch im Falle groBer Volumina vergleichsweise schwach
beansprucht. Solange die elektrische Feldstirke im Matrixmaterial unter der fiir
groBvolumige Anordnungen giiltigen Durchschlagfeldstirke fiir Silikongel bleibt,
nimmt diese keinen Einfluss auf die Festigkeit des Materials bzw. der gesamten Iso-
lierung.

5.2.9 Untersuchungen zum Teilentladungsverhalten

Das Auftreten von inneren Teilentladungen (TE) sowie das damit verbundene
Schiadigungspotential stellen in der elektrischen Isoliertechnik wesentliche Kriterien
fiir eine Beurteilung der Qualitédt von Isolierungen dar. TE fiihren in der Regel nicht
sofort zum Durchschlag der gesamten Isolierstrecke und beeintrachtigen daher die
elektrische Kurzzeitfestigkeit oft nicht. Sie konnen aber insbesondere bei organi-
schen Isolierstoffen eine Erosion des Materials und damit eine drastische Reduzie-
rung der Lebensdauer einer Isolierung herbeifiihren. Ursachen fiir TE sind lokale
Feldstiarkeiiberhohungen oder lokale Minderungen der elektrischen Festigkeit, die
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beispielsweise in Form von gasgefiillten Hohlrdumen in Isolierstoffen auftreten
[Kiic05; Sch81].

Ungefiillte Silikongele zeigen, wie Untersuchungen in [Fin05-1] belegen, bei Be-
lastung mit homogenen und quasihomogenen elektrischen Feldern keine TE. Der
Durchschlag der Isolierstrecke erfolgt in diesen Féllen stets spontan. Als ein charak-
teristisches Strukturmerkmal der hier untersuchten mikrohohlkugelgefiillten Sili-
kongele ist jedoch die groBe Anzahl der im Material befindlichen kugelférmigen
und gasgefiillten Hohlrdume anzusehen, in denen bei einer hohen Feldstirkebelas-
tung mit Gasentladungsprozessen zu rechnen ist. Ausgehend von der Annahme,
dass die Vorgénge, die bei inneren TE im untersuchten Material auf das prinzipielle
TE-Verhalten eines einzelnen Hohlraumes zuriickzufiihren sind, sollen im Folgen-
den zundchst einige theoretische Grundlagen fiir das Auftreten von Entladungen in
einem von einem Dielektrikum umhiillten Gasraum erortert werden.®

Durch Anlegen einer Spannung kann es in einem festen Isolierstoff mit Gasein-
schliissen aufgrund der in der Regel geringen elektrischen Festigkeit des Gases zu
einer lokalen Uberbeanspruchung in den Hohlriumen kommen, die schnell ablau-
fende Entladungen (innere TE) in diesen nach sich ziehen. Aufgrund der geringeren
Permittivitdt des Gases, die eine Feldstirketiberhohung in den Hohlrdumen bewirkt,
wird dieses Phidnomen bei Wechselspannungsbeanspruchung durch den Effekt der
Feldverdrangung zusitzlich begiinstigt. Die Ausbildung einer derartigen Entladung
kann dabeil nur dann stattfinden, wenn zum einen die lokale Feldstirke im Hohl-
raum groBer als die Durchschlagfeldstirke des Gases ist und zum anderen im
Gasraum eine geniigend grofle Anzahl an freien Ladungstrigern, beispielsweise in
Form von Primirelektronen zur Verfiigung steht [Tr609].

Als Mechanismen fiir die Bereitstellung von Primérelektronen kommen bei TE
entweder die Ladungstrigeremission aus der Oberfliche der Fehlstelle oder die lo-
nisierung von Gasmolekiilen durch natiirliche Strahlung in Frage. Erstere ist mit
Hilfe des Richardson-Schottky-Modells beschreibbar, kann jedoch bei Feldstirken
unterhalb von 100 kV/mm vernachlassigt werden [Tr609; Nie95; Wei81]. Die Ge-
nerierung von Primérelektronen durch natiirliche Strahlung ist u.a. in [Nie95] sowie
[Tro09] beschrieben und unterliegt statistischen GesetzmiaBigkeiten. In [Tro09]

wird in diesem Zusammenhang der durchschnittliche Zeitraum bis zur strahlungs-

% Die folgenden Ausfiihrungen zu den physikalischen Zusammenhingen, die bei Gasentladungen
im Allgemeinen und bei Entladungen in gasgefiillten Mikrohohlrdumen in festen Dielektrika im
Speziellen eine Rolle spielen, erheben nicht den Anspruch auf Vollstdndigkeit. Es werden lediglich
die fiir die weiteren Ausfithrungen bzw. die Diskussion der hier erhaltenen Versuchsergebnisse als
relevant erscheinenden Zusammenhénge kurz erldutert. Fiir eine tiefergehende Auseinandersetzung
mit diesem Thema sei auf die ausfiihrlichen Darstellungen in der Literatur, stellvertretend [Kiic05;
Bey92; Kur93; Bur03; Bud07] verwiesen.
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bedingten Erzeugung eines Primirelektrons in einer einzelnen Mikrohohlkugel ei-
nes syntaktischen Schaumes, bestehend aus Glasmikrohohlkugeln, die in eine
Harzmatrix eingebettet sind, in Abhédngigkeit des Kugeldurchmessers néherungs-
weise in einer GroBenordnung von mehreren Tagen angegeben. Unter der Annah-
me, dass dieses Ergebnis aufgrund der dhnlichen Materialstruktur auf mikrohohlku-
gelgefiillte Silikongele tibertragbar ist, kann, bedingt durch die groe Anzahl an
Kugeln, die in dem hier betrachteten Fall im elektrisch hoch belasteten Bereich an-
zutreffen sind®, jedoch davon ausgegangen werden, dass die Wahrscheinlichkeit fiir
einen lonisierungsvorgang deutlich angehoben und damit die Voraussetzung fiir das
Auftreten von TE im Priifzeitraum gegeben ist.

Die zweite Bedingung fiir das Auftreten von TE setzt voraus, dass das elektrische
Feld im Hohlraum gentigend grof3 ist, damit die beschleunigten freien Ladungstré-
ger eine ausreichende kinetische Energie aufnehmen konnen, um Gasmolekiile zu
ionisieren (StofBionisation). Nur dann kann eine lawinenartige Ladungstrigerver-
mehrung stattfinden, die unter bestimmten Bedingungen zu einer selbststindigen
Entladung® im Hohlraum fiihrt. Die Anzahl der Teilchen, die dabei zur Anregung
fahig sind, ist eine Funktion der mittleren freien Weglinge und der Feldstédrke. Je
kleiner die mittlere freie Wegldnge ist, desto groBer ist die Durchschlagfeldstéirke
des Gases im Hohlraum. Die mittlere freie Weglédnge weist dabei eine Abhédngigkeit
vom Druck, von der Temperatur sowie von den Radien der Gasmolekiile und freien
Ladungstrager (StoB3- bzw. Wirkungsquerschnitt) auf [Bey92; Her07].

Geht man weiterhin von dem einfachen Modell der in einem festen Isolierstoff
gebundenen kugelformigen Gasblase aus, so ergibt sich ein aus dem Streamer-

Kriterium®®

abgeleiteter nichtlinearer Zusammenhang zwischen TE-Einsetz-
feldstiarke und Hohlraumdurchmesser. In [Bud08] ist dieser fiir einen mit Luft unter
Normaldruck gefiillten Hohlraum angegeben und zeigt den in Abbildung 5.21 bei-

spielhaft dargestellten Verlauf.

6 Unter der Annahme eines mittleren Durchmessers der Mikrohohlkugeln von &= 40 ym und
einem Materialfiillgrad von K =40 % kann die Anzahl der bei der verwendeten Elektrodenanord-
nung im elektrisch hoch belasteten Bereich (vgl. Kapitel 5.2.8) befindlichen Mikrohohlkugeln auf
etwa 50000 abgeschétzt werden.

5 In dem hier betrachteten Fall kommen dafiir sowohl der ,,Townsend- oder Generationenmecha-
nismus® als auch der ,,Mechanismus fiir raumladungsbeschwerte Entladungen® in Frage [Kiic05;
Gén53; Kur93; Bey92].

6 Nach dem Streamer-Kriterium muss sich entlang des kompletten Hohlraumdurchmessers eine
Elektronenlawine mit einer Elektronenzahl von mindestens 10° bilden kénnen, so dass es zu einer
regelméBigen Entladung kommt [Bud08; Kur93].
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Dariiber hinaus wird in [Tr609] 20

mit Hilfe des Dipolmomentes §
der Raumladung, die bei TE ent- é 15
steht, ein Zusammenhang zwi- ¥ | 0
schen scheinbarer Ladung einer %
TE und den geometrischen Ab- E 5 M—
messungen des Hohlraums her- %
geleitet. Dieser besagt, dass die 0
, 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
scheinbare Ladung entweder Hohlraumdurchmesser in mm

direkt oder indirekt (iiber dic Abb. 5.21: TE-Einsetzfeldstirke in Abhdngigkeit

Kapazitdt der Fehlstelle) vom des Durchmessers eines mit Luft un-
Durchmesser des Hohlraums ab- ter Normaldruck gefiillten Hohlraums
[Bud08]

hingig ist.” Ein steigender Hohl-
raumdurchmesser zieht danach
eine grofler werdende scheinbare Ladung (TE-Intensitét) nach sich. In [Kiic05] wird
zudem festgestellt, dass die TE-Intensitdt unabhingig von der Hohlraumgréfe mit
steigender Spannung zunimmt, wobei bei kleineren Hohlrdumen im Gegensatz zu
groBBen bei Erreichen einer bestimmten Spannung keine Intensitéitssteigerung mehr
verzeichnet werden kann (Sattigungsintensitit). Dieses Verhalten kann zum einen
auf die bei groBBeren Hohlrdumen niedriger liegende Ziindspannung, die bei steigen-
der Spannung an den Elektroden immer stirker iiberschritten wird sowie die mit
dem Radius des Hohlraums quadratisch anwachsenden Kapazitétsflachen zuriickge-
fiihrt werden [Wal06; Kon93].

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse von Untersuchungen zum TE-
Verhalten mikrohohlkugelgefiillter Silikongele in Abhédngigkeit ihrer Mikrohohlku-
gelparameter dargestellt und diskutiert. [hre Bewertung erfolgt anhand des Phasen-
diagramms, in dem die Phasenlage und Amplitude (scheinbaren Ladung; vgl. Kapi-
tel 3.2.3) der auftretenden TE-Impulse abgebildet wird sowie anhand der gemesse-
nen TE-Einsatzspannung. Die im Phasendiagramm abgebildeten TE-Muster sind
ursachenspezifisch und lassen unter Berticksichtigung der TE-Einsetzspannung ein-
geschrankt Riickschliisse auf die Vorgidnge sowie den Typ der Fehlstelle in einem
Isolierstoff zu [Fru92; Tr609]. Anhand der durchgefiihrten Versuche sind allein
Aussagen iiber die TE-Aktivitit in einem Material mit einer Vielzahl benachbarter
Hohlrdume moglich. Eine Separation einzelner Kugeln war aufgrund der mechani-
schen Eigenschaften der Kugeln sowie des Matrixmaterials nicht méglich.

%7 Dieser Zusammenhang wurde bereits in verschiedenen Verdffentlichungen, z.B. in [Kur93] und
[Bur03], experimentell nachgewiesen.
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Die durchgefiihrte Untersuchung erfolgt unter Verwendung der Mikrohohlkugel-
Typen A40M-Ip030, ASOM-1Ip030, P8OMS-1b025, A30C-Pel30 sowie A95C-Pel30,
anhand derer der Einfluss der mittleren Partikelgrofe, des Fiillgases sowie der
Wandstéirke der Mikrohohlkugeln auf das TE-Verhalten des Materials betrachtet
werden soll. Neben diesen unter Normaldruck durchgefiihrten Versuchen werden
dariiber hinaus an einem Material mit der Mikrohohlkugel-Type 440M-1Ip030 Ver-
suche vorgenommen, bei denen das gefiillte Gel analog zu Kapitel 5.2.5 einer
Kompression unterzogen wird. Alle untersuchten Materialien weisen einen Fiillgrad
von K=409% auf. Als Elektrodengeometrie wird eine Kugel-Kugel-Anordnung
nach Kapitel 3.2.1 mit einer Schlagweite von s = 1 mm gewdhlt, um so die Priif-
spannung zur Vermeidung duBerer Entladungen, die das Messergebnis beeinflussen
konnten, moglichst gering zu halten. Die elektrische Priifung erfolgt an jeweils flinf
Priitkoérpern mittels Wechselspannung im Step-Test, bei dem ausgehend von der
Startspannung U, =10 kV die Belastungsspannung mit einer Steigerungsrate von
vy =1 kV/min bis zum Durchschlag der Modellisolierung gesteigert wird.

Versuche an Modellisolierungen unter Normaldruck (offene Probekorper)

Die Messungen der einzelnen Versuchsreihen zeigen untereinander quantitativ ein
bisweilen uneinheitliches Teilentladungsverhalten. So sind in der Regel geringe
Variationen der TE-Amplituden, ein z.T. unregelméBiges Auftreten der TE-Impulse
sowie schwankende TE-Einsetzspannungen festzustellen. Dariiber hinaus treten
vereinzelt spontane Durchschldge der Modellisolierungen auf, ohne dass vorher ei-
ne TE-Aktivitdt nachgewiesen werden kann. Diese UnregelméBigkeiten sind zum
einen darauf zuriickzufiihren, dass die Ionisierung von Gasmolekiilen durch natiirli-
che Strahlung einen Prozess darstellt, der statistischen GesetzmaBigkeiten unterliegt
und zum anderen durch die Partikelgroenverteilung der einzelnen Mikrohohlkugel-
Typen bedingt, die ebenfalls gewissen statistischen Schwankungen unterworfen ist.
Zudem betrigt die Detektionsschwelle fiir TE bei den hier durchgefiihrten Versu-
chen laborbedingt g5 = 2 pC. Das bedeutet, dass auftretende TE, die eine scheinbare
Ladung aufweisen, die kleiner als gg=2 pC ist, das Material moglicherweise ,,un-
bemerkt* schidigen und so beispielsweise zu vorzeitigen Ausfillen der Modelliso-
lierung fithren konnen.

Es lassen sich jedoch trotz der angefiihrten Problematik einige z.T. klare Tenden-
zen im Materialverhalten erkennen. Dazu sind in Abbildung 5.22 zunichst vier cha-
rakteristische Phasendiagramme von Materialien mit den Mikrohohlkugel-Typen
A40M-1p030 (1) und ASOM-Ip030 (2) sowie A30C-Ip130 (3) und A95C-Pel30 (4)
exemplarisch einander gegeniibergestellt. Die Abbildungen beinhalten die gesamte
TE-Aktivitdit vom TE-Einsatz bis zum Durchschlag der Isolierungen. Es wird deut-
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lich, dass die TE in allen Féllen jeweils im Spannungsanstieg auftreten, wobei mit
steigender Spannung eine Verschiebung der Impulse in Richtung der Nulldurch-
ginge stattfindet. Die scheinbaren Ladungen bewegen sich dabei in einem Bereich
zwischen dem Detektionslimit und im Falle des Gels mit der Mikrohohlkugel-Type
A95C-Pel 30 einem maximalen Wert von etwa ¢,,,. = 20 pC.

e

Charge [pC]
o]

Charge [pC]
o]

0 3 180 270 360 k) a 180 270 60
Fhase Fhase

(1) A40M-Ip030 (2) ASOM-Ip030

Charge [pC]
o]
Charge [pC]

0 a0 180 20 30 0 a0 180 270 350
Fhase Fhase

(3) A30C-Ip130 (4) A95C-Pel30

Abb. 5.22: Charakteristische Phasendiagramme der Materialien mit den Mikro-
hohlkugel-Typen A40M-Ip030 (1) und ASOM-Ip030 (2) sowie A30C-
Ip130 (3) und A95C-Pel30 (4)

Abbildung 5.23 zeigt dariiber hinaus die 63 %-Quantile der TE-Einsetzspannungen
der untersuchten Materialien. Ein Vergleich der Materialien der Paare I und II un-
tereinander, deren bedeutender Unterschied allein in ihrer mittleren Partikelgrof3e
liegt, lasst erkennen, dass diese mit zunehmender mittlerer PartikelgroBBe abnimmt.
Dieses bestitigt den bereits bei den Kurzzeitdurchschlagsversuchen (Kapitel 5.2.2;
Abbildung 5.5) beobachteten Trend im Materialverhalten. Zudem wird deutlich,
dass die Hohe der Feldstirke in diesem nahezu homogenen Belastungsfeld bei den
Versuchen so niedrig ist, dass Feldemissionseffekte ausgeschlossen werden konnen.
Die Bereitstellung von Primirelektronen kann daher allein durch Strahlungseffekte
(natiirliche Strahlung) erfolgen.
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Abb. 5.23: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfidenzbereichen) der TE-Einsetz-
spannungen der betrachteten Materialien bei Normaldruck (offene
Modellisolierungen)

Es stellt sich nun die Frage, wo im Material die beobachtbaren TE ihren Ursprung
haben. Dabei ist zum einen denkbar, dass diese in den Grenzflachen zwischen Mat-
rixmaterial und Mikrohohlkugeln auftreten und zum anderen, dass sie in den Hohl-
rdumen der Kugeln stattfinden. Fiir den ersten Fall konnen anhand der durchgefiihr-
ten Versuche keine eindeutigen Hinweise gefunden werden. Dass die Vielzahl der
im Material vorhandenen Grenzflichen eine bedeutende Rolle fiir das TE-Verhalten
spielt, ist daher als eher unwahrscheinlich zu betrachten. Hingegen kénnen neben
der Gegebenheit, dass die Mikrohohlkugeln kugelférmige Fehlstellen darstellen, in
denen sicherlich in der Hauptsache mit Gasentladungen zu rechnen ist, insbesonde-
re zwel tendenziell auftretende Phinomene als Indizien dafiir angesehen werden,
dass die festgestellten TE im gasgefiillten Hohlraum der Kugeln auftreten. Dazu
sind in Tabelle 5.5 nochmals die maximal bei den Versuchen gemessenen scheinba-
ren Ladungen ¢, zusammen mit den TE-Einsetzspannungen g, aller unter-

suchten Materialien in einer Ubersicht aufgefiihrt.

A40M-Ip030 | ABOM-Ip030 | A30C-Pel30 | A95C-Pel30 | PROMS-Ib025

Uitges in KV 41 29 42 38 42
Qmax 10 pC 6 20 7 25 14
lige3 In kV 41 31 51 48 51

Tab. 5.5: TE-Einsetzspannungen und -Amplituden sowie Durchschlag-
spannungen (63 %-Quantile; Spitzenwerte) aller betrachteten
Materialien bei Normaldruck (offene Modellisolierungen)
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Auf der einen Seite zeigt ein Vergleich der TE-Intensitidt der Materialien mit den
Mikrohohlkugel-Typen 440M-1Ip030 (1) und ASOM-Ip030 (2) (Paar I) sowie 430C-
Ip130 (3) und A95C-Pel30 (4) (Paar 11) eine tendenzielle Abhédngigkeit der Hohe
der scheinbaren Ladung von der mittleren PartikelgroBe der Kugeln. Die scheinbare
Ladung wichst mit steigendem mittleren Durchmesser der eingemischten Mikro-
hohlkugeln an und zeigt dabei tendenziell erst bei Spannungen, die kurz vor dem
Durchschlag anstehen, einen Séttigungseffekt, wohingegen dieser bei den Gelen mit
den Kugeln mit kleinerem mittleren Durchmesser tendenziell frither auftritt. Dieses
Verhalten ist trotz der z.T. deutlich geringeren TE-Einsetzspannungen der Gele mit
den ,,grofleren* Mikrohohlkugeln gegeniiber denen mit den ,kleineren* Kugeln in
dieser Form zu beobachten und spricht nach den obigen Ausfiihrungen dafiir, dass
die TE im Hohlraum der Mikrohohlkugeln stattfinden. Auf der anderen Seite deutet
die ebenfalls bei einer Gegeniiberstellung der gleichen Gele mit steigendem mittle-
ren Durchmesser der Kugeln feststellbare Abnahme der TE-Einsetzspannung eben-
so auf einen Ursprung der TE im Hohlraum der Kugeln hin (vgl. Abbildung 5.21).
Jedoch konnen dabei auch Oberflichenentladungen, insbesondere innerhalb der
Kugeln, nicht vollstandig ausgeschlossen werden.

Neben dem bisher Diskutierten, zeigen die Versuche weitere Tendenzen im Ma-
terialverhalten auf, die auf einen Einfluss der Mikrohohlkugelparameter Dichte und
damit der Wandstéirke der Kugelhiillen sowie deren Fiillgas hinweisen. So wird bet
einem Vergleich der Paare I und II beziiglich der Zeitriume vom TE-Einsatz bis
zum Durchschlag der Modellisolierungen deutlich, dass dieser bei den Materialien,
deren Mikrohohlkugel-Typen eine geringere Dichte aufweisen (Paar I), innerhalb
einer kiirzeren Zeit eintritt, nachdem TE im Material detektiert werden konnen. Die-
ses Verhalten zeigt sich bei nahezu allen Modellisolierungen der Versuchsreihen
und wird anhand eines Vergleichs der TE-Einsetzspannungen mit den Durchschlag-
spannungen (7Tabelle 5.5) ersichtlich (vy=1kV/min). Unter der Annahme, dass
etwaige TE mit einer hier nicht messbaren Amplitude von g <2 pC alle verwende-
ten Mikrohohlkugel-Typen in dhnlichem Umfang schidigen, deutet dies auf eine
,hohere* TE-Widerstandsfahigkeit der Kugel-Typen mit groBerer Wandstéirke hin.
Eine Zerstorung der Mikrohohlkugeln bedarf deshalb in diesen Fillen einer grofe-
ren ins Material eingetragenen Energie.

Des Weiteren zeigt ein Vergleich der Gele mit den Kugel-Typen 480M-Ip030
und PSOMS-1b025 (Abbildung 5.23) einen offensichtlich vorliegenden Einfluss des
Fiillgases der Mikrohohlkugeln. Das Material mit der Kugel-Type P8OMS-1b025,
die Isobutan als Fiillgas enthilt, weist bei gleicher mittleren Partikelgro3e der Mik-
rohohlkugeln eine deutlich hohere TE-Einsetzspannung auf als das Material mit
einer Isopentan gefiillten Kugel-Type. Dieses Ergebnis bestitigt den bereits bei den
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Kurzzeitdurchschlagsversuchen (vgl. Kapitel 5.2.3) beobachteten Trend im Materi-
alverhalten. Als Ursache fiir dieses Verhalten ist ein Unterschied der in den Fiillga-
sen der Mikrohohlkugeln zur Verfligung stehenden freien Wegldnge denkbar. Die-
ser Unterschied wiirde eine Anderung der zur Aufnahme einer geniigend groBen
kinetischen Energie der Primérelektronen notwendigen elektrischen Feldstirke nach
sich ziehen. Die freie Weglénge ist, wie oben angedeutet, von der Temperatur, dem
Druck und vom Wirkungsquerschnitt abhéngig. Unter der Annahme einer konstan-
ten Temperatur sowie eines in der gleichen Grofenordnung liegenden Wirkungs-
querschnittes fiir beide Fiillgase®, bedeutet dies, dass der Druck in den mit Isobutan
gefiillten Kugeln grofer sein muss als der in den mit Isopentan gefiillten.

Dariiber hinaus weist ein Vergleich dieser Materialien auf einen moglichen Ein-
fluss des Hiillenmaterials der Mikrohohlkugeln hin. Neben dem Fiillgas liegt ein
weiterer Unterschied der beiden Mikrohohlkugel-Typen (480M-1p030 und PSOMS-
1b025) im Material ihrer Kugelhiille. Vergleicht man nun die in 7abelle 5.5 darge-
stellten TE-Einsetzspannungen und Durchschlagspannungen beider Materialien
miteinander, so ist auch hier zu erkennen, dass der Durchschlag bei den Gelen mit
der Kugel-Type PSOMS-1b025 erst wesentlich spater nach dem Einsetzen der TE
eintritt als bei dem anderen Material. Die Mikrohohlkugel-Typen, deren Hiillenma-
terial PVDC-basierend 1ist, scheinen daher ebenfalls eine ,hohere” TE-
Widerstandsfahigkeit aufzuweisen als die aus einem ACN-basierenden Material
hergestellten.

Weiterhin fillt bei einem Vergleich der TE-Einsetzspannungen der Materialien
mit den Mikrohohlkugel-Typen A80M-Ip030 und A95C-Pel30 (Abbildung 5.23) ein
deutlicher Unterschied in der Hohe ihrer Werte auf. Da bei diesen Mikrohohlkugel-
Typen sowohl der mittlere Durchmesser als auch das Fiillgas vergleichbar sind, wi-
re nach den bisher diskutierten Ergebnissen hier ebenfalls eine dhnliche Hohe ihrer
TE-Einsetzspannungen zu erwarten. Als Ursache fiir dieses Verhalten sind zwei
Effekte denkbar. Zum einen ist es moglich, dass der Druck in den Kugeln der Type
A95C-Pel30 herstellungsbedingt grofer ist als der in denen der Type ASOM-Ip030.
Dies wiirde analog zu den obigen Ausfiihrungen zu einer Verkiirzung der freien
Weglinge und damit zu einer Erhohung der fiir einen TE-Einsatz notwendigen
Feldstiarke in den Kugeln fiihren. Zum anderen ist denkbar, dass aufgrund der gro-

% Aufgrund der gleichen Molekiilstruktur sowie der sich nur gering unterscheidenden Anzahl an C-
Atomen in der Molekiilkette kann hier ndherungsweise ein gleicher Molekiilradius und damit Wir-
kungsquerschnitt angenommen werden. Andernfalls wiirde sich der beschriebene Effekt verstirken,
da Isobutan (C4H;o; Molare Masse: M = 58,12 g/mol) aufgrund des geringeren Molekiilradius ten-
denziell eine groBere freie Weglinge aufweist als Isopentan (CsH;;; Molare Masse:
M=172,15 g/mol).
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Beren Wandstéarke der Kugeln (495C-Pel30) eine verdanderte Feldverteilung zu dem
beobachteten Verhalten fiihrt.

Versuche an komprimierten Materialproben

Im Hinblick auf einen Einsatz des gefiillten Gels in technischen Isolierungen, bei
denen zur Gewihrleistung der Isolationsfiahigkeit bei wechselnden Temperaturen
das Material in einem vorkomprimierten Zustand vorliegt (vgl. Kapitel 5.2.5), ist es
sinnvoll das TE-Verhalten komprimierter Modellisolierungen zu betrachten. Zu die-
sem Zweck werden im Folgenden die Ergebnisse von Versuchen an einem mit den
Kompressionsgraden AV =10 % und 20 % komprimierten Material (verwendete
Kugel-Type: A40M-Ip030) denen des unkomprimierten Gels gegeniibergestellt.

Abbildung 5.24 zeigt zwei charakteristische Phasendiagramme des Materials bei
den genannten Kompressionsgraden. Die Abbildungen beinhalten wieder die ge-
samte TE-Aktivitdit vom TE-Einsatz bis zum Durchschlag der Isolierungen. Auch
hier treten die TE jeweils im Spannungsanstieg auf. Die gemessenen scheinbaren
Ladungen liegen dabei in beiden Féllen zwischen dem Detektionslimit und einem
maximalen Wert von etwa ¢, =5 pC. Stellt man diesen TE-Bildern das des
unkomprimierten Gels (4bbildung 5.22 (1)) gegeniiber, so ist in Bezug auf die Pha-
senlage sowie die maximal auftretende Amplitude der scheinbaren Ladung ein qua-
litativ dhnliches Verhalten festzustellen. Jedoch ist die Anzahl der bis zum Durch-
schlag der Isolierung im Bereich zwischen dem Detektionslimit und dem Maximal-
wert der scheinbaren Ladung detektierten TE-Impulse bei den komprimierten Mate-
rialien deutlich groBer. Unter der Annahme, dass im Falle des unkomprimierten
Gels eine wesentlich groflere TE-Aktivitit unter dem Detektionslimit messbar wére,
bedeutet dies eine tendenziell erhohte scheinbare Ladung bei den komprimierten
Materialien.

Charge [pC]
o]
Charge [pC]

0 3 180 270 360 0 50 180 270 30
Fhase Fhase

(1) A40M-Ip030 2> AV =10 % (2) A40M-1Ip030 2> AV =20 %

Abb. 5.24: Charakteristische Phasendiagramme der komprimierten Materialien
(Mikrohohlkugel-Type A40M-1p030)
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Zur weiteren Diskussion des Materialverhaltens sind in Abbildung 5.25 sowie in
Tabelle 5.6 die TE-Einsetzspannungen bzw. die Durchschlagspannungen der vor-
komprimierten Materialien denen des unkomprimierten Gels gegeniibergestellt. Die
TE-Einsetzspannungen beider Materialien weisen einen deutlich geringeren Wert

auf als die des unkomprimierten 50
Gels. Thr Durchschlag findet je- 2 s
doch vergleichsweise spdt nach EE i
dem Einsatz der TE statt. 2 0 J
Die vorkomprimierten Materi- g 33
alien zeigen bei allen durchge- é 30 + ‘
fiihrten Versuchen ein eher un- [ 25
erwartetes Verhalten. Aufgrund 20

0% 10 % 20%

der durch die Kompression be- Grad der Vorkompression

dingten Verringerung der Mikro-

hohlkugelgroe wire nach den  A4bb. 5.25: 63 %-Quantile (mit 95 %-Konfi-
denzbereichen) der TE-Einsetzspan-
. . nungen der vorkomprimierten

ten, dass zum einen die TE- Materialien im Vergleich zu der

Einsetzspannung oberhalb sowie des unkomprimierten Gels

obigen Ausfithrungen zu erwar-

zum anderen die gemessene

scheinbare Ladung unterhalb der des unkomprimierten Gels liegt. Das beobachtete
Verhalten deutet deshalb auf eine Anderung im TE-Verhalten hin. Dabei ist es als
wahrscheinlich anzunehmen, dass die bei ihrer Kompression auftretende Deforma-
tion der Kugeln zu einem erhohten Einfluss der Kugeloberflichen im inneren der
Kugeln sowie zu einer Verdnderung der Feldverteilung im Material flihrt. Nach
[Wal06] treten in einem nicht kugelférmigen Hohlraum in einem Isolierstoff neben
den bereits beschriebenen Gasentladungen vermehrt Oberflichenentladungen an
seinen Wandungen auf. Dies konnte neben einer durch die Deformation der Kugeln
verursachte Feldstirkeiiberhohung in diesen flir das beobachtete Materialverhalten

verantwortlich sein.

A40M-Ip030 AV=0% | AV=10% | 4V=20%
Urges in kV 41 29 28
Uge3 In KV 41 34 30

Tab. 5.6: TE-Einsetz- und Durchschlagspannun-
gen (63 %-Quantile; Spitzenwerte) der
vorkomprimierten Materialien im Ver-
gleich zu denen des unkomprimierten
Gels
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Dartiber hinaus ist bei den hier durchgefiihrten Versuchen ebenfalls ein Einfluss der
Materialfeuchtigkeit nicht auszuschlieen, da die vorkomprimierten Materialproben
entgegen den unkomprimierten nach ihrer Herstellung nicht konditionierbar sind.
Dabei ist denkbar, dass, wie bereits in Kapitel 5.2.6 ausgefiihrt, aufgrund der erhoh-
ten Materialfeuchte die Festigkeit der Grenzflaiche zwischen Matrixmaterial und
Mikrohohlkugeln verringert ist und deshalb auch in dieser TE auftreten.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass mikrohohlkugelgefiillte Silikongele im
quasihomogenen Feld ab einer von der verwendeten Mikrohohlkugel-Type abhén-
gigen Spannung TE aufweisen, die zu einer Degradation des Materials und damit
letztlich zum elektrischen Durchschlag der Gesamtisolierung fiihren. Bei langsamer
Steigerung der Belastungsspannung tritt der Durchschlag dabei erwartungsgemal
z.T. deutlich unter der bei den Kurzzeitdurchschlagversuchen ermittelten Belas-
tungsgrenze auf. Dariiber hinaus sprechen verschiedene Indizien dafiir, dass der
gasgefiillte Hohlraum der Mikrohohlkugeln im Falle eines unkomprimierten Mate-
rials als Entstehungsort fiir TE angesehen werden kann. Versuche an vorkompri-
mierten Gelproben zeigen zudem eine gegeniiber dem unkomprimierten Material
weitere Reduzierung der TE-Einsetzspannung. Dabei scheinen die Oberflichen der
deformierten Mikrohohlkugeln einen zunehmenden Einfluss auf das TE-Verhalten
auszuiiben.

Fiir einen praktischen Einsatz mikrohohlkugelgefiillter Gele bedeutet dies, dass
das Auftreten von TE sicherlich als ausschlaggebendes Kriterium bei einer Dimen-
sionierung von technischen Isolierungen anzusehen ist. Aufgrund des bei den Mes-
sungen laborbedingt gegebenen Detektionslimits kann jedoch keine eindeutige Aus-
sage liber eine etwaige im Betrieb von technischen Isolierungen zuldssige TE-
Intensitdt getroffen werden.

5.2.10 Uberlegungen zum Durchschlagmechanismus bei Wechselspan-
nungsbelastung

Eine gezielte Optimierung und Weiterentwicklung der hochspannungstechnischen
Eigenschaften mikrohohlkugelgefiillter Silikongele erfordert ein grundlegendes
Verstindnis der das Durchschlagverhalten bestimmenden Mechanismen. Aus die-
sem Grund sollen im Folgenden anhand der bisher dargestellten Ergebnisse Uberle-
gungen zum Durchschlagmechanismus in diesen Materialien im quasihomogenen
elektrischen Feld bei Wechselspannungsbelastung angestellt und diskutiert werden.
Ungefiillte Silikongele zeigen nach [Fin05-1] ein fehlstellenbasiertes Entla-
dungsverhalten. Als mogliche Fehlstellen werden dabei Verunreinigungen durch
Fremdstoffe, mikro- und makroskopische Gaseinschliisse sowie Struktur-
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inhomogenititen im Materialgefiige diskutiert. Dieses fiir Festkorper typische
Durchschlagverhalten zeichnet sich insbesondere bei der dort verwendeten Elektro-
dengeometrie® dadurch aus, dass die Lage der Durchschlagkanile statistisch etwa
gleichverteilt sowohl im elektrisch hoch beanspruchten Gebiet zwischen den Elekt-
roden als auch im elektrisch wesentlich geringer beanspruchten Isolierstoffvolumen
im Randbereich der Elektroden lokalisiert werden kann [Fin05-1]. Bei den hier
durchgefiihrten Untersuchungen zeigen versuchsbegleitende Beobachtungen an
mikrohohlkugelgefiillten Silikongelen hingegen in nahezu allen Fillen, dass die
Durchschlagkanile im Bereich des elektrisch hoch belasteten Volumens direkt zwi-
schen den Elektroden der verwendeten Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung anzu-
treffen sind. Diese Feststellung im Zusammenhang mit der beobachteten starken
Abnahme der elektrischen Festigkeit mikrohohlkugelgefiillter Silikongele gegen-
tiber der des ungefiillten Gels zeigt, dass ein Einbringen der Mikrohohlkugeln in die
Gelmatrix in diesem Fall mit einem Einbringen festigkeitsmindernder Fehlstellen
vergleichbar ist. Es stellen sich nun die Fragen, in welchem Bereich des Materials
eine den elektrischen Durchschlag inititerende Entladung stattfindet und welche
Mechanismen letztendlich zu diesem fithren. Im Folgenden sollen deshalb zunichst
fiir ein unkomprimiertes trockenes Material beide Fragen gesondert diskutiert wer-
den.

Ort der den elektrischen Durchschlag initiierenden Entladung

Als elektrische Schwachstellen und damit Orte, an denen den Durchschlag initiie-
rende Entladungen stattfinden koénnen, sind zum einen der Hohlraum der Mikro-
hohlkugeln und zum anderen die Grenzflichen zwischen Mikrohohlkugeln und
Matrixmaterial vorstellbar.

Eine Untersuchung, die in [Fin08-2] dargestellt ist, zeigt, dass das auch hier als
Matrixmaterial verwendete Silikongel sehr gute Grenzflacheneigenschaften auf-
weist. So ldsst sich die elektrische Festigkeit von durch Anguss hergestellten
Langsgrenzflachen aus Silikongel und verschiedenen Fremdmaterialien (u.a. PE) im
Falle der dort verwendeten Elektrodengeometrie™ nicht von der des Silikongels
selbst unterscheiden. Die in diesem Zusammenhang bedeutende Fihigkeit des Sili-
kongels, andere Materialien zu benetzen sowie seine ausgepriagte Eigenklebrigkeit
lassen auch im Falle eingemischter Mikrohohlkugeln eine gute Grenzflidchenfestig-
keit erwarten und somit die Grenzfliche zwischen Kugeln und Silikongel als Ent-

% Bei der in [Fin05-1] durchgefiihrten Untersuchung wurde eine zu den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Versuchen identische Kugel-Kugel-Elektrodenkonfiguration verwendet.

" Die in [Fin08-2] dargestellte Untersuchung erfolgte unter Verwendung von in der Grenzfliche
positionierten Drahtelektroden.
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stehungsort von Entladungen als unwahrscheinlich erscheinen. Dariiber hinaus zei-
gen Versuche an Materialien mit zwei verschiedenen Kugel-Typen, die in ithrem
mittleren Durchmesser, ihrer Beschichtung sowie ithrem Hiillenmaterial und damit
in ithren die Grenzfliche zum Matrixmaterial bestimmenden Parametern identisch
sind, eine deutlich voneinander abweichende elektrische Festigkeit, die neben der
unterschiedlichen Dichte insbesondere auf das unterschiedliche Fiillgas in den Ku-
geln zuriickgefiihrt werden kann (vgl. Kapitel 5.2.3; Materialien mit den Kugel-
Typen A40M-Ip030 und A40M-1b060). Dieses Ergebnis spricht gegen einen Ein-
fluss der Grenzfliche Kugel-Silikongel auf die elektrische Festigkeit des Materials
und somit gegen die Grenzflache als Entstehungsort von Entladungen. Andernfalls
diirften die Parameter Dichte und Fiillgas keine Auswirkungen auf die Materialfes-
tigkeit ausiiben und die Materialien miissten bei gleichen grenzflichenbestimmen-
den Parametern eine dhnliche Festigkeit aufweisen. Aus diesem Grund ist davon
auszugehen, dass die Grenzflache als Ort der elektrisch schwéchsten Stelle auszu-
schlief3en ist.

Dagegen sprechen verschiedene Indizien fiir einen im Hohlraum der Mikrohohl-
kugeln inititerten Durchschlag. Zum einen weisen die in Kapitel 5.2.3 dargestellten
Ergebnisse neben dem bereits oben angefiihrten darauf hin, dass die elektrische
Kurzzeitfestigkeit der untersuchten Materialien mallgeblich durch die mittlere
PartikelgroBe, die Dichte und damit Wandstarke sowie das Fiillgas der Mikrohohl-
kugeln bestimmt wird. Diese Parameter beschreiben in erster Linie das Kugelinnere
und beeinflussen die Grenzfliche zum Matrixmaterial, wenn iiberhaupt, nur margi-
nal.

Zum anderen untermauert eine Betrachtung der Feldstirkeverhéltnisse in einem
mit gasgefiillten Hohlrdumen versehenen festen Dielektrikum diese These. Auf-
grund der unterschiedlichen rel. Permittivitéten des Fiillgases (&.; = 1) und des Mat-
rixmaterials (&, ~ 2,7) ist bei Vernachlissigung der Mikrohohlkugelwinde’', das
heifit unter der Annahme eines rein gasgefiillten Hohlraums im ,,festen Isolierstoff
Silikongel, nach

i _ 32 (3.2)

EO €T1+2'€T2

! Herstellerseitig werden die Materialien der Mikrohohlkugelhiillen nur unzureichend angegeben.
Sie werden lediglich als ACN-basierend sowie PVDC-basierend beschrieben. Fiir verschiedene
Materialien, die ebenfalls auf diesen Verbindungen basieren werden in [CamO00] rel. Permittivitdten
im Bereich von & =2,9...4 angegeben. Thr Einfluss auf die Feldverteilung ist daher als verhélt-
nisméBig gering einzustufen.
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mit einem Verhéltnis der in den Kugeln herrschenden Feldstirke £; zu dem von
aullen angelegten Feld £, von etwa 1,26 zu rechnen [Kiic05]. Fiir die Feldstiarke im
Silikongel ergibt sich bei analoger Anwendung dieses Ausdrucks ein Verhéltnis von
etwa 0,47.% In Abbildung 5.26 ist dazu die erwartbare tendenzielle Feldstirkevertei-

100 %
S |Emax|

7%

lung als Ergebnis einer stark ver-

einfachten Simulationsrechnung

fir dret unterschiedlich grof3e
Hohlrdume in einem Dielektri- ‘
kum nochmals dargestellt.”” Es
wird deutlich, dass insbesondere

im Inneren der Kugeln erwar-

50 %

25 %
0%

tungsgemall mit einer gegeniiber Abb. 5.26: Feldstirkeverteilung (|Eya|) in einem
Dielektrikum mit gasgefiillten kugel-
formigen Hohlrdumen

(stark vereinfachte Modellrechnung)

der homogenen Feldstirke (ohne
Mikrohohlkugeln), die auf der
abgebildeten Skala bei etwa 70 %
einzuordnen ist, vergleichsweise hohen Feldstarke zu rechnen ist.

Diese Feldstirkeiiberhohungen verursachen TE im Material, deren Quelle, wie
die in Kapitel 5.2.9 diskutierten Versuche nahelegen, die gasgefiillten Hohlrdume
der Mikrohohlkugeln darstellen. Die bei diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse
weisen auf ein fiir gasgefiillte Hohlrdume in festen Dielektrika typisches TE-
Verhalten der Materialien hin. So steigt die beobachtbare TE-Intensitit mit der mitt-
leren PartikelgroBBe der eingemischten Mikrohohlkugeln an, wéhrend sich die TE-
Einsetzspannung der untersuchten Modellisolierungen mit steigendem mittleren
Durchmesser der Kugeln verringert. Die obigen Ausfiihrungen lassen daher den
Schluss zu, dass der Hohlraum der eingemischten Mikrohohlkugeln als Ort der
elektrisch schwichsten Stelle im Material angesehen werden kann. Dabei scheinen
die groBten in der PartikelgroBenverteilung vorkommenden Mikrohohlkugeln fiir
die elektrische Festigkeit des Materials von entscheidender Bedeutung zu sein.

Mechanismen der Materialschadigung

Nach den oben sowie in Kapitel 5.2.9 diskutierten Zusammenhéngen ist davon aus-
zugehen, dass die in den Mikrohohlkugeln auftretenden TE einen Degradationspro-
zess im Material verursachen, der letztlich zum Durchschlag der gesamten Isolier-

2 Die berechneten Verhiltnisse beziehen sich auf einen einzelnen Hohlraum in einem festen Die-
lektrikum und konnen daher in dem hier betrachteten Fall allein als Anhaltspunkt fiir die Beschrei-
bung der Feldstirkeverteilung in mikrohohlkugelgefiillten Silikongelen dienen.

” Die im unteren Bildbereich an den Elektroden zu erkennenden vergleichsweise hohen Feldstir-
ken sind auf Feldstirkeiiberhohungen an den Réndern der Elektroden zuriickzufiihren. Diese ver-
félschen das Rechenergebnis in diesem Bereich und bediirfen deshalb keiner Beachtung.
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strecke flihrt. Dabei ist folgender Mechanismus denkbar, der bereits in [Tr609],
[And02-1] sowie [And02-2] fiir ein mit Glasmikrohohlkugeln gefiilltes Epoxidharz
bei Wechselspannungs- bzw. impulsformiger Belastung beschrieben wurde:

Ausgehend von durch natiirliche Strahlung erzeugten Primérelektronen entwi-
ckeln sich bei einer oberhalb der Durchschlagfeldstirke des in den Mikrohohlku-
geln befindlichen Fiillgases im Inneren der Mikrohohlkugeln selbststéindige Entla-
dungen (TE). Diese zunichst innerhalb einzelner Kugeln auftretenden Gasentladun-
gen konnen durch entstehende Feldiiberh6hungen sowie durch entladungsbedingt
emittierte Strahlung TE in benachbarten Mikrohohlkugeln auslosen. Die dabei ge-
nerierten Ladungstrager werden im elektrischen Feld beschleunigt und kénnen, im
Falle einer ausreichenden kinetischen Energie, nach Auftreffen auf die Kugelwinde
eine Erosion dieser sowie einen Durchbruch zwischen benachbarten Kugeln verur-
sachen. Dieser Effekt wird durch eine nach [And02-2] gleichzeitig auftretende Po-
tentialverschiebung, die eine drastische Feldverstirkung im Bereich der Mikrohohl-
kugelwinde sowie des Matrixmaterials nach sich zieht und damit ebenfalls einen
elektrischen Durchschlag im Silikongel sowie in den Kugelhiillen initiieren kann,
verstarkt. Weitere Entladungen in dem so vergroflerten Hohlraum ziehen, in Form
einer Kettenreaktion, die sich in beide Richtungen des Feldstarkevektors fortsetzt,
weitere Durchbriiche nach sich und fiithren zur Ausbildung eines Kanals, der beide
Elektroden miteinander verbindet und den elektrischen Durchschlag der gesamten
Isolierstrecke einleitet.

Die zu Beginn dieses Prozesses stattfindende Schadigung der Kugeln zieht, wie
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum TE-Verhalten
zeigen (vgl. Kapitel 5.2.9), einen Durchschlag bereits nach z.T. sehr kurzer Zeit (im
Minutenbereich) nach sich. Dabei ist jedoch eine Abhéngigkeit von der Dichte der
Mikrohohlkugeln und damit von ihrer Wandstirke dahingehend zu beobachten, dass
eine dickere Kugelhiille der erodierenden Wirkung auftreffender Ladungstrager
tiber einen ldngeren Zeitraum standhilt. Dieses Ergebnis untermauert die Aussage,
dass der beschriebene Mechanismus auch im Falle mikrohohlkugelgefiillter Sili-
kongele anzutreffen ist.

Inwiefern der in den obigen Ausfiihrungen erorterte Durchschlagmechanismus auf
feuchte sowie vorkomprimierte Materialien iibertragbar ist, kann anhand der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen nur ansatzweise diskutiert
werden. Im Falle feuchter Materialien sind dabei zwei unterschiedliche Mechanis-
men denkbar, die die beobachtete Abnahme ihrer elektrischen Festigkeit gegeniiber
der von trockenen Materialien erklidren konnen. Auf der einen Seite ist ein zu den

obigen Ausfithrungen analoger Mechanismus moglich, bei dem die durch die auf-
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tretende Potentialverschiebung verursachte stark erhohte Feldstirke im Matrixmate-
rial in Verbindung mit einer, aufgrund der hohen Materialfeuchte, stark reduzierten
Festigkeit des Matrixmaterials, den Durchbruch zwischen zwei benachbarten Mik-
rohohlkugeln begiinstigt und so zu einer Verringerung der Festigkeit des gesamten
Compounds flihrt. Auf der anderen Seite konnten sich die unmittelbar vor bzw.
wiahrend des Durchschlags im Material ablaufenden Vorgénge von einem hohl-
raumbestimmten Mechanismus hin zu einem grenzflichendominierten Mechanis-
mus dndern. Die elektrische Schwachstelle befinde sich in diesem Fall in der
Grenzschicht zwischen Mikrohohlkugel und Silikongel.

Auch vorkomprimierte Materialien zeigen ein zu den unkomprimierten Gelen
z.T. deutlich abweichendes Verhalten. Die bei der Komprimierung stattfindende
Deformation der Kugeln, die damit nicht mehr als kugelférmiger Hohlraum im Iso-
lierstoff zu betrachten sind, sorgt auch hier mit hoher Wahrscheinlichkeit fiir ein
zumindest vermehrtes Auftreten von Oberflichen- bzw. Grenzflachenentladungen,
die den Durchschlag des Materials einleiten konnen.

Dartiber hinaus ist bei einer Beanspruchung des Isolierstoffs mit stark inhomoge-
ner Feldverteilung ebenfalls eine Anderung des Mechanismus wahrscheinlich. Ana-
log zu den bereits in [Tr609] beschrieben Vorgédngen ist auch hier damit zu rechnen,
dass der Schiadigungsprozess in diesem Fall nicht in einer Mikrohohlkugel, sondern
im Bereich der groBten Feldstirkebelastung beginnt. Ein dort entstehender und in
Richtung der Gegenelektrode wachsender ,,Electrical Tree* fiihrt nach [Tr609] in
diesem Fall zunédchst zur Zerstérung einzelner Mikrohohlkugeln, die letztlich den
Durchschlag der gesamten Isolierung einleitet. Diese These stellt allerdings nur eine
Vermutung dar und ist durch geeignete Experimente an Modellisolierungen mit
stark inhomogener Feldverteilung zu {iberpriifen.

5.3 Untersuchungen zum Alterungsverhalten im quasihomoge-
nen elektrischen Feld

Die Auslegung elektrischer Isolierungen bedarf neben der Kenntnis der materialei-
genen und fehlstellenbeeinflussten Festigkeit sowie deren Abhingigkeit von im Be-
triecb zu erwartenden Einfliissen, insbesondere der Kenntnis der zeit- und belas-
tungsabhingigen Eigenschaftsdnderungen des betreffenden Isolierstoffs. Dies ist fiir
eine Gewihrleistung ihrer Zuverldssigkeit wihrend des Betriebes iiber lange Zeit-
rdume von auflerordentlicher Wichtigkeit. Derartige Eigenschaftsénderungen wer-
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den im Allgemeinen als Alterung’* bezeichnet. Je nach Isolierstoff und den auf die-
sen wirkenden Beanspruchungen konnen dabei verschiedenartige Alterungsmecha-
nismen wirksam sein, deren Ursachen prinzipiell innerer und duBerer Natur sein
konnen.

Unter inneren Ursachen sind thermodynamisch instabile Zustinde des Materials
zu verstehen, durch die chemische Reaktionen in der makromolekularen Stoffstruk-
tur wie beispielsweise Oxidation, Hydrolyse oder Depolymerisation begiinstigt
werden und die ohne Einwirkung duBerer AnstoBe ablaufen konnen. AuBere Ursa-
chen stellen hingegen chemische und physikalische Effekte dar, die zum einen in-
folge von Umwelteinfliissen wie energiereicher Strahlung, Wérme oder Feuchtig-
keit auftreten, sowie zum anderen durch den Einfluss hoher elektrischer Felder be-
dingt sein konnen. Letzteres wird als elektrische Alterung bezeichnet und beschreibt
Prozesse, die eine mit der Zeit zunehmende Verringerung der Durchschlagspannung
nach sich ziehen und in der Hauptsache auf die Wirkung des elektrischen Feldes
zuriickzufiihren sind. Durch die kombinierte Wirkung verschiedener Alterungsursa-
chen kommt es in der Praxis jedoch hiaufig zu komplexen, gemeinsam ablaufenden
chemischen und physikalischen Alterungsvorgidngen [Oes96; Fin05-1; Kah98§;
Pil76].

Vor diesem Hintergrund sollen im Folgenden die Ergebnisse von Untersuchun-
gen zum elektrischen Alterungsverhalten sowie zur Wirkung ausgewdhlter nichte-
lektrischer Alterungsursachen auf die elektrische Festigkeit mikrohohlkugelgefiillter
Silikongele bei netzfrequenter Wechselspannungsbelastung im quasihomogenen
Feld (Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung, Schlagweite s =1 mm bzw. 2 mm) dar-
gestellt und diskutiert werden. Alle in diesem Zusammenhang durchgefiihrten Ver-
suche erfolgen, sofern nicht ausdriicklich auf etwas anderes hingewiesen wird, unter
Verwendung eines Materials mit der Mikrohohlkugel-Type 440M-Ip030 (Fiillgrad
K =40 %) bei Raumtemperatur und einer relativen Umgebungsfeuchte von /= 34%
bis 40 %.

™ DIN 50035-1 definiert den Begriff Alterung unabhingig vom Niitzlichkeitsaspekt als die Ge-
samtheit aller im Laufe der Zeit in einem Material irreversibel ablaufenden chemischen und physi-
kalischen Prozesse. Die sichtbaren oder messbaren Wirkungen der Alterungsursachen, die sich
beispielsweise in einer Verdnderung der Materialeigenschaften ausdriicken, werden als Alterungs-
erscheinungen bezeichnet [DIN35; Fin05-1]. In der Praxis fithren derartige Eigenschaftsdnderun-
gen von Isolierstoffen meist zu einer nicht umkehrbaren, schiidlichen Anderung der Betriebsfihig-
keit von Isolierungen, die durch eine mit der Zeit anwachsende Fehlerhaufigkeit gekennzeichnet ist
[Pat02; Fin05-1].
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5.3.1 Elektrische Alterung im quasihomogenen elektrischen Feld

Eine wichtige Dimensionierungsgrundlage, die die elektrische Alterung einer Isolie-
rung wihrend des Betriebes beschreibt, ist die sogenannte Lebensdauerkennlinie.
Sie wird stets experimentell bestimmt und bildet den funktionellen Zusammenhang
zwischen Durchschlagzeit ¢, und Durchschlagspannung ip ab [Pil76]. Thre Darstel-
lung beruht zumeist auf einer linearen Approximation der erhaltenen ¢p, iip-
Wertepaare im doppelt-logarithmischen Mafstab. Dabei erhilt man als empirische

Lebensdauerbeziehung:
logiip = log kD-ﬁlogtD (35.3)
bzw.
!
ﬁD= kD'tD-n (54)

Der sogenannte Lebensdauerexponent n bestimmt die Neigung der Lebensdauer-
kennlinie und hingt vom Isolierstoff sowie vom Alterungs- bzw. Durchschlagme-
chanismus ab. Andert sich im Laufe der Zeit der Alterungsmechanismus, so verin-
dert sich entsprechend der Lebensdauerexponent und mit thm die Steigung der im
doppelt-logarithmischen System abgebildeten Geraden. Die Konstante kp wird als
Lageparameter bezeichnet und ist in erster Linie von der gewidhlten Elektrodenan-
ordnung sowie von den Versuchsbedingungen abhingig. Da die Durchschlagspan-
nung sowie die Durchschlagzeit ZufallsgroBen darstellen (vgl. Kapitel 3.3), kann
eine Lebensdauerkennlinie nur fiir eine bestimmte Durchschlagwahrscheinlichkeit
(ein bestimmtes Quantil) angegeben werden [Pil76; Riif76; Kiic05; Kah98].

Es stellt sich nun die Frage, inwieweit der in (5.4) beschriebene und insbesondere
fiir isotrope Isolierstoffe’” giiltige Zusammenhang auch fiir mikrohohlkugelgefiillte
Silikongele zutrifft. In [Riif76] wurde bereits nachgewiesen, dass dieser ebenso auf
anisotrope Isolierungen’®, in dem dort betrachteten Fall Folienschichtungen, an-
wendbar ist, was darauf hindeutet, dass auch das Verhalten mikrohohlkugelgefiillter
Materialien mit Hilfe der Beziehung (5.4) beschreibbar ist.

Die Ermittlung von Lebensdauerkennlinien erfolgt in der Regel mit Hilfe von
Konstantspannungsversuchen (K), bei denen mehrere Stichproben, bestehend aus

> Unter isotropen Isolierungen sind Isolieranordnungen zu verstehen, zwischen deren Elektroden
sich nur ein Isolierstoff befindet (Einstoffsystem) [R{if76].

76 Anisotrope Isolierungen bestehen aufgrund ihrer Herstellungstechnologie aus mindestens zwei
Stoffen (Mehrstoffsystem), wobei diese auch in unterschiedlichen Aggregatzustinden vorliegen
koénnen [Riif76].
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jeweils mehreren Realisierungen mit einer konstanten Spannung unterschiedlicher
Hohe beansprucht werden und die Zeit bis zu threm Durchschlag erfasst wird
(upx, tpk). Sie erlauben eine praxisnahe Simulation der Belastung einer Isolierung
und liefern in den meisten Féllen Ergebnisse, die gut und einfach in die Praxis tiber-
tragbar sind. Dabei ist es jedoch insbesondere im Falle groBer Lebensdauerexpo-
nenten als sehr schwierig anzusehen, geeignete Belastungsstufen zu definieren, die
in vertretbaren Zeitrdumen zu Durchschldgen der Isolierungen und damit zu ver-
wertbaren Ergebnissen fithren [Hau84; Geo77; Oes96].

Demgegeniiber stellt eine stufenférmige Steigerung der Belastungsspannung mit
unterschiedlichen Spannungssteigerungsgeschwindigkeiten in vielen Fillen eine
wesentlich 6konomischere Methode dar, um in vergleichsweise kurzer Zeit erste
Erkenntnisse iiber das elektrische Alterungsverhalten von Isolierungen zu gewin-
nen. Aus den bei dieser Methode fiir die jeweiligen Spannungssteigerungsge-
schwindigkeiten v, erhaltenen Summenhaufigkeitsfunktionen der Durchschlagspan-
nungen (vgl. Kapitel 3.3) ist ebenfalls eine Lebensdauerkennlinie konstruierbar.
Dabei werden die interessierenden Quantile der erhaltenen Funktionen in einem
ups, tps- bzw. Epg, tps-Diagramm dargestellt. Eine durch diese gelegte Ausgleichs-
gerade kann dann als Lebensdauerkennlinie des Spannungssteigerungsversuchs (.S)
interpretiert werden [Hau84; Pil76; Oes96].

Diese auch im Rahmen dieser Untersuchung gewihlte Vorgehensweise stiitzt
sich auf das Modell der Schadensakkumulation [Sta61; Hau84; Geo77; Pil76]. Die
Schadensakkumulation beschreibt das Fortschreiten der irreversiblen Zerstorung
des Isolierstoffs mit Hilfe des ,,relativen Lebensdauerverbrauchs® /;, der als Quoti-
ent aus der Beanspruchungszeit ¢z der Isolierung und ihrer Durchschlagzeit ¢, defi-
niert ist (vgl. (5.7)) und die Schéadigung einer Isolierung wéhrend ihrer Alterung
kennzeichnet. Mit diesem sowie mit (35.4) ist es, wie u.a. in [Hau84] gezeigt wird,
unter Voraussetzung eines konstanten Lebensdauerexponenten moglich, Wertepaare
der Beanspruchung (Ej, #3) zu finden, die einen gleichen Lebensdauerverbrauch der
Isolierung nach sich ziehen. Eine kurzzeitig hohe Belastung kann daher zur gleichen
Schiadigung bzw. zum gleichen Lebensdauerverbrauch fiihren, wie eine iiber einen
langen Zeitraum wirkende niedrige Beanspruchung. Erreicht der relative Lebens-
dauerverbrauch den Wert Eins, so erfolgt der Durchschlag der Isolierung [Hau84;
Oes96].

Bei Anwendung dieses Modells auf den gesamten Spannungssteigerungsversuch
ist es nun durch eine entsprechende differentielle Betrachtungsweise moglich, die
dabei ermittelten Durchschlagzeiten und -spannungen (upgs, ps) in die eines dquiva-
lenten Konstantspannungsversuchs (upg, tpx) umzurechnen. Dabei wird die in je-
dem differentiellen Zeitintervall df durch die Belastung u(t) verursachte elektrische
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Alterung integral beriicksichtigt [Hau84; Pil76; Oes96]. Unter der Annahme, dass
sowohl im Spannungssteigerungsversuch als auch im Konstantspannungsversuch
der gleiche Alterungsprozess zum Durchschlag fiihrt, das heiflt der Lebensdauerex-
ponent konstant ist, und die unterschiedliche Form der Spannungsbeanspruchung
nur die Intensitédt des Prozesses bestimmt, gelten bei einer Spannungssteigerung von
Null aus die folgenden Zusammenhinge fiir die Durchschlagzeiten bzw.
-spannungen (beliebige Quantile) [Hau84; Pil76]:

1

Upgx = Ups - tpk = 7" tos (5.5)
bzw.

A~ n 1 ~
tpx=1tps - Upg = |77 Ups (5.6)

(Entsprechendes gilt flir die Durchschlagfeldstiarken Epg und Epg.)

Nach [Pil76] ist fiir Lebensdauerkennlinien, die einen verdnderlichen Lebensdauer-
exponenten n und damit unterschiedliche Alterungsmechanismen aufweisen (abkni-
ckende Lebensdauerkennlinien), eine derartige Umrechnung der Durchschlagzeiten
bzw. -spannungen ebenfalls mdglich, sofern in den einzelnen Bereichen der jeweils
wirksame Wert fiir n eingesetzt wird.

Der Vorteil von Spannungssteigerungsversuchen gegeniiber Konstantspannungs-
versuchen ist, dass bei diesen der Durchschlag der Isolierungen erzwungen wird
und damit der Zeitaufwand fiir die Abschitzung der Lebensdauerkennlinie klein
und kalkulierbar bleibt. Dariiber hinaus sind keine umfangreichen Vorversuche zur
Wabhl der Spannungsebenen notwendig. Jedoch ist die Schitzung meist ungenauer
und deshalb weniger aussagekriftig als die Schitzung durch Konstantspannungs-
versuche [Hau84; Pil76; Oes96; Riif76].

Ein weiterer Vorteil von Spannungssteigerungsversuchen liegt in der Moglich-
keit die Steigerung der Belastungsspannung von einem Startwert i, > 0 aus zu be-
ginnen, um so weitere Versuchszeit einzusparen. Dabei ist jedoch fiir den Fall einer
Umrechnung nach (5.5) bzw. (5.6) zu gewihrleisten, dass der Lebensdauerver-
brauch /) im Bereich 0 < # < i, keinen messbaren Einfluss auf die Durchschlag-
spannung aufweist und damit vernachldssigbar ist. Dies ist nach [Geo77] und
[Hau84] dann gegeben, wenn /< 0,1 % bzw. 1 % ist, wobei gilt:
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PN
lo=2=(2) <01..1% (5.7)

tp Up

Diese Annahme wird in [Ras76] anhand von praktischen Versuchen an einer Kugel-
Platte-Elektrodenanordnung bestitigt und auf einen vernachlissigbaren Lebensdau-
erverbrauch von /=5 % erweitert. Dabei wird sowohl mathematisch als auch gra-
fisch nachgewiesen, dass sich die Mittelwerte sowie die Streubereiche der an hoch-
polymeren Feststoffisolierungen gemessenen Durchschlagspannungen bei der Fest-
legung einer geeigneten Startspannung nicht wesentlich dndern. Eine fiir die Ver-
suchspraxis einfache Methode, um einen Startwert festzulegen, die auch bei der hier
durchgefiihrten Untersuchung Anwendung finden soll, wird in [Geo77] und [Riif76]
vorgeschlagen und bestitigt. Danach {ibt eine Startspannung i, keinen signifikanten
Einfluss auf die Lage der Vertrauensbereiche aus, wenn sie zu etwa der Hilfte der
in Vorversuchen ermittelten 50 %-Durchschlagspannung gewéhlt wird:

ﬁo S 0,5 ¢ ﬁDSO% (58)

Damit ist eine Verkiirzung der Versuchsdauer eines Spannungssteigerungsversuchs
um bis zu 50 % mdglich.

Zur Ermittlung der Lebensdauerkennlinie des Spannungssteigerungsversuchs
werden im Rahmen dieser Arbeit Spannungssteigerungsversuche mit Spannungs-
steigerungsraten von vy = 2 kV/s (kontinuierliche Spannungssteigerung), 2 kV/min,
2kV/h, 2kV/d, 2kV/10d sowie 2 kV/48d (stufenformige Spannungssteigerung)
durchgefiihrt. Die dabei verwendete Anzahl der Realisierungen pro Versuchsreihe
betragt fiinf. Als Umgebungsmedium wird Luft gewéhlt, um so einen mdglichen
Einfluss eines Einbettungsmediums auszuschlieBen. Aus versuchsdékonomischen
Griinden erfolgt ab einer Spannungssteigerungsrate von vy = 2 kV/d die Priifung der
Modellisolierungen parallel an einer geregelten Spannungsquelle. Das bedeutet,
dass im Falle des Durchschlages einer Realisierung die gesamte Probe abgeschaltet
wird. Es stellt sich daher die Frage, welchen Einfluss die spannungslosen Pausen
auf die Durchschlagzeit sowie -spannung der noch intakten Modellisolierungen ha-
ben. Als moglicher Finfluss auf das Materialverhalten werden hier insbesondere
Raumladungen angesehen, die unmittelbar vor den Elektroden auftreten konnen
[Pil76]. Nach [Pil76] sowie [Sch72] ist jedoch bei Wechselspannung sowie unter
der Voraussetzung, dass die Beanspruchungszeit wesentlich grofer als die Pausen-
zeit ist, ein derartiger Einfluss als vernachldssigbar einzustufen und soll deshalb an
dieser Stelle ebenfalls vernachldssigt werden.
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Die Startspannung wird anhand eines Vorversuchs mit einer Spannungssteigerungs-
geschwindigkeit von 1kV/min auf i, =17 kV festgelegt. Das entspricht bei der ge-
wihlten Elektrodenkonfiguration einer Startfeldstirke von etwa E,=17,5 kV/mm,
die damit etwa 57 % unter dem 50%-Quantil (Epsge; = 41 kV/mm) der im Vorver-

such ermittelten Durchschlagfeldstérke liegt.
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Abb. 5.27: 63 %-Quantile (mit zugehorigen 95 %-Konfidenzbereichen) der maxi-
malen Durchschlagfeldstirke iiber der Spannungssteigerungsge-
schwindigkeit

In Abbildung 5.27 sind zundchst die aus den Verteilungsfunktionen der einzelnen
Versuchsreihen ermittelten 63 %-Quantile der maximalen Durchschlagfeldstirke
iiber der jeweiligen Spannungssteigerungsrate dargestellt. Wihrend ungefiilltes Si-
likongel sowie auch Silikongummi im quasihomogenen Feld bei Wechselspan-
nungsbeanspruchung keine Abhédngigkeit ihrer Durchschlagfestigkeit von der Span-
nungssteigerungsgeschwindigkeit und damit keine nachweisbaren Alterungser-
scheinungen zeigen [Fin05-1; Fin07-3; Oes96], ist bei dem hier untersuchten Mate-
rial bis zu einer Spannungssteigerungsrate von etwa vy =2 kV/d eine deutliche Ab-
hiangigkeit der Festigkeit von dieser festzustellen. Im Gegensatz zu einer ,,schnel-
len* Steigerung der Belastungsspannung (vy =2 kV/s) verringert sich die elektri-
sche Festigkeit bei einer Steigerungsrate von vy = 2 kV/d um etwa 50 %. Ab diesem
Punkt ist dann fiir geringere Spannungssteigerungsgeschwindigkeiten, aufgrund der
deutlich iiberlappenden Konfidenzbereiche, statistisch kein Einfluss dieser mehr
nachweisbar.

Das Ergebnis deckt sich mit der bereits in Kapitel 5.2.9 getroffene Vermutung,
nach der im quasihomogegen Wechselfeld Teilentladungen (TE) als Hauptursache
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fiir den Durchschlag des Materials angesehen werden konnen. Die damit verbunde-
ne (TE-basierte) elektrische Alterung des Materials ist bis zu einer Spannungsstei-
gerungsrate von vy = 2 kV/d deutlich erkennbar. Dariiber hinaus unterstiitzt das be-
obachtete Verhalten die ebenfalls in Kapitel 5.2.9 angestellte Vermutung, dass be-
reits bei niedrigeren Spannungen als den dort ermittelten TE-Einsetzspannungen TE
im Material auftreten, die bei den durchgefiihrten Versuchen aufgrund der laborbe-
dingten Detektionsschwelle von gg= 2 pC nicht detektierbar waren. Diese scheinen
bei lingeren Belastungsdauern den Isolierstoff soweit zu schadigen, dass er seine
Isolierfahigkeit verliert. Je langer die ,,Einwirkdauer* der TE ist, desto geringer ist
die elektrische Festigkeit des Materials. Zudem kann, unter der Annahme eines TE-
basierten Durchschlages anhand der Versuche festgestellt werden, dass die wirkli-
che TE-Einsetzspannung mit hoher Wahrscheinlichkeit im Bereich der ermittelten
Festigkeiten bei den geringeren Spannungssteigerungsgeschwindigkeiten und damit
bei etwa tirgg; = 25 kV (63 %-Quantil) liegt. Unterhalb dieser Spannung bzw. Feld-
starke (ETE63 ~ 26 kV/mm) scheint das Material, wenn iiberhaupt, nur noch sehr
langsam elektrisch zu altern und der Alterungsmechanismus eine Anderung zu er-
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Abb. 5.28: Lebensdauerkennlinie aus Spannungssteigerungsversuchen (SSV) sowie
geschidtzte Lebensdauerkennlinie dquivalenter Konstantspannungs-
versuche (KSV) fiir eine Durchschlagwahrscheinlichkeit von 63 %

Besonders deutlich wird das elektrische Alterungsverhalten des Materials in der
oben beschriebenen doppelt-logarithmischen Darstellung der Form Ej, = f{t5), wenn
die 63 %-Quantile der Durchschlagzeiten mit den entsprechenden Durchschlagfeld-

165



starken zusammen mit ithren Konfidenzbereichen fiir alle Steigerungsraten aufgetra-
gen werden. In Abbildung 5.28 sind diese zusammen mit zwei moglichen Verldufen
der Lebensdauerkennlinie des Spannungssteigerungsversuchs (SSV (1) und SSV
(2)), die in diesem Fall durch lineare Regression der entsprechenden logarithmierten
Wertepaare (log Epss log tps3) geschitzt sind, eingezeichnet.

Es kann festgestellt werden, dass die Beziehung (5.4) prinzipiell auch fiir mikro-
hohlkugelgefiillte Silikongele angewendet werden kann. Dabei sind zwei unter-
schiedliche Verldufe der Lebensdauerkennlinie (Spannungssteigerungsversuch)
denkbar. Zum einen ist es moglich, eine Lebensdauerkennlinie mit einem tiber den
gesamten abgebildeten Belastungszeitraum konstanten Lebensdauerexponenten n
einzuzeichnen. Dieser ldge fiir den in Abbildung 5.28 eingezeichneten Verlauf (SSV
(1)) bei etwa n = 18, konnte allerdings, wie eine Betrachtung der Konfidenzbereiche
erkennen ldsst, auch durchaus hohere Werte aufweisen.”” Da der Lebensdauerexpo-
nent allein vom Alterungsprozess bestimmt wird, bedeutet ein derartiger durchge-
hender Verlauf der Lebensdauerkennlinie, dass sich mit der Hohe der elektrischen
Beanspruchung nur die Intensitit des Alterungsprozesses dndert, nicht aber sein
Mechanismus [Pil76]. Dies wiirde nach den obigen Ausfithrungen, unter der An-
nahme eines TE-basierten Durchschlagprozesses heilen, dass der Durchschlag des
Materials in dem hier betrachteten Bereich auch bei vergleichsweise geringen Bean-
spruchungen TE-basiert bleibt, die auftretenden TE also nur ldnger fiir eine Zersto-
rung des Materials in diesem anstehen miissten. Bei konstant bleibender TE-
Einsetzspannung wiirde daher allein die Zeit, die zum Aufbau eines fiir den Ge-
samtdurchschlag der Isolierstrecke notwendigen Entladungskanals bendtigt wird,
mit abnehmender Spannungsbelastung ansteigen.”®

Zum anderen ist es denkbar, dass die Lebensdauerkennlinie, wie sie ebenfalls in
Abbildung 5.28 eingezeichnet ist, in dem betrachteten Bereich einen Knick aufweist
(SSV (2)). Ein derartiger Verlauf wiirde eine Anderung des Lebensdauerexponenten
mit der Hohe der Beanspruchung nach sich ziehen. Fiir die eingezeichnete Kennli-
nie ldge dieser fiir Belastungsfeldstirken, die oberhalb von Eps; ~ 26 kV/mm liegen
bei n = 15 und fiir Belastungsfeldstirken von Epg; <26 kV/mm bei n = 66.

" Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass der ermittelte Lebensdauerexponent # und damit
die Giite der Schitzung sowohl von der Streuung der Messwerte als auch von der angesetzten sta-
tistischen Sicherheit der Vertrauensbereiche (hier 95 %) abhingig sind.

7 In diesem Zusammenhang wird insbesondere im Falle stark inhomogener Feldverteilungen in der
Literatur die GroB3e Kanalaufbauzeit ¢, verwendet, die die Zeit zwischen dem Einsatz der ersten
(Teil-)Entladung (Kanaleinsatzzeit #,) bis zum Zeitpunkt des Durchschlages 7, beschreibt
(tp = t + t,) [Kah98; Pil76; Riif76]. Da wihrend der hier durchgefiihrten Versuche der Zeitpunkt
des TE-Einsatzes nicht bestimmbar war, soll auf weitere Ausfithrungen zu diesem Thema verzich-
tet werden.
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Mit einer Anderung des Lebensdauerexponenten wire nach den obigen Ausfiihrun-
gen ebenfalls eine Anderung des Alterungsprozesses verbunden. In diesem Fall
wiirde dies bedeuten, dass der Durchschlag der Isolierung unterhalb einer Belas-
tungsfeldstirke von Epg; ~ 26 kV/mm nicht mehr TE-basiert verlduft, sondern auf
andere Mechanismen zuriickzufiihren ist, die das Material deutlich langsamer elekt-
risch altern lassen. Dabei sind sowohl innere als auch weitere dullere Ursachen
denkbar, die eine zum Durchschlag fiihrende zeitabhingige Degradation des Mate-
rials nach sich ziehen konnten. Welcher Mechanismus in diesem Zeit- bzw. Belas-
tungsbereich letztlich fiir den Durchschlag verantwortlich ist, kann im Rahmen die-
ser Arbeit jedoch nicht beantwortet werden.

Bei einer weiteren Betrachtung der Lebensdauerkennlinie fallt auf, dass aufgrund
der Lage der Konfidenzbereiche deutliche Abweichungen von den oben angegebe-
nen (geschitzten) Lebensdauerexponenten moglich sind. So konnte die Lebensdau-
erkennlinie im Bereich der hohen Durchschlagzeiten (v =2 kV/d bis 2 kV/48d)
auch parallel zur Zeitachse eingezeichnet werden, was einen Lebensdauerexponen-
ten von n — o bedingen wiirde. Dies kdme einer Dauerhaltefeldstiarke der Isolie-
rung gleich, bei der die Durchschlagzeit bis zur Dauerhaltefeldstiarke mit sinkender
Belastung ansteigt. Fiir Feldstdarken, die kleiner als die Dauerhaltefeldstdrke sind,
treten dann keine Durchschlige mehr auf. Nach [Riif76] ist ein derartiges Verhalten
oft bei Isolierungen mit vereinzelten Hohlrdumen feststellbar, bei denen die Dauer-
haltespannung identisch mit der Einsetzspannung von Entladungen in den Hohl-
rdumen ist. Der Begriff der Dauerhaltespannung bzw. -feldstéirke ist daher eng mit
den zum Durchschlag fiihrenden Prozessen verbunden. So ist es offenbar immer
dann moglich, eine Dauerhaltespannung zu messen, wenn der Durchschlagprozess
in eine neue Qualitdt umschlidgt bzw. der Durchschlagprozess mit neuer Qualitit in
diesem Zeitbereich noch nicht moglich ist [Riif76].

Schatzung der Lebensdauerkennlinie eines aquivalenten Konstantspannungs-
versuchs aus der Lebensdauerkennlinie des Spannungssteigerungsversuchs

Wie in den obigen Ausfiihrungen beschrieben, ist es moglich die aus den Span-
nungssteigerungsversuchen ermittelten Lebensdauerkennlinien unter Verwendung
der zugehorigen Lebensdauerexponenten in dquivalente Kennlinien fiir konstante
und damit praxisbezogene Beanspruchungen umzurechnen. Dabei ist jedoch neben
der Tatsache, dass der Lebensdauerexponent in den jeweilig umzurechnenden Be-
reichen der Kennlinie einen konstanten Wert aufweist sicherzustellen, dass der rela-
tive Lebensdauerverbrauch /) im Bereich 0 < <, die geforderte Bedingung
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o<1 % einhilt.” Fiir eine mittlere Durchschlagspannung von iips) = 24,5 kV
(vy=2kV/10d), eine Startspannung von i, =17 kV und einen Lebensdauerexpo-
nenten von n =15 (SSV (2)), der hier als ,,worst case* angenommen werden kann,
ergibt sich nach (5.7) ein relativer Lebensdauerverbrauch von /)= 0,4 %. Dieser
Wert kann aufgrund der obigen Ausfithrungen als hinreichend fiir eine Vernachlés-
sigung des Lebensdauerverbrauchs im Bereich 0 < # < i, angesehen werden.

Die Umrechnung der Kennlinien kann daher, ausgehend von den 63 %-Quantilen
der Durchschlagzeiten tpg5; sowie den zugehorigen Durchschlagfeldstiarken Epss;
der Spannungssteigerungsversuche, unter der Randbedingung #px4; = tpss; (9.6) fiir
beide Varianten der Lebensdauerkennlinie (SSV (1) und SSV (2)) erfolgen. Als Le-
bensdauerexponent wird dabei der fiir die jeweilige Kennlinie geschétzte ange-
nommen. Die so berechneten Lebensdauerkennlinien &dquivalenter Konstant-
spannungsversuche sind ebenfalls in 4bbildung 5.28 (Kennlinien KSV (1) und KSV
(2)) eingezeichnet, wobei hier, aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf eine Darstel-
lung der Konfidenzbereiche verzichtet wird. Sie stellen im Vergleich zu den Le-
bensdauerkennlinien der Spannungssteigerungsversuche in Richtung der Zeitachse
verschobenen Geraden dar, deren Abstand zu den Geraden der Spannungssteige-
rungsversuche durch den Wert der Lebensdauerexponenten bestimmt wird und da-
her mit diesen variiert. Es wird deutlich, dass die bei einer konstanten Belastung des
Materials auf ,,Dauer zu erwartende elektrische Festigkeit nochmals deutlich unter
der im Spannungssteigerungsversuch ermittelten liegt.

Im Hinblick auf einen Einsatz mikrohohlkugelgefiillter Silikongele in technischen
Isolierungen, bei denen die Materialien wéhrend der Fertigung einer Vorkompressi-
on unterzogen werden, ist es sinnvoll das elektrische Alterungsverhalten kompri-
mierter Modellisolierungen zu betrachten. In diesem Zusammenhang wird im Rah-
men dieser Arbeit ein orientierender Versuch durchgefiihrt, bei dem ein kompri-
miertes Material (440M-Ip030; AV =15 %; vgl. Kapitel 5.2.5) analog zu der oben
beschriebenen  Vorgehensweise bei einer Spannungssteigerungsrate von
vy =2kV/48d elektrisch belastest wird. Das 63 %-Quantil der dabei ermittelten
Durchschlagfeldstirke liegt bei Epg; =31 (£2) kV/mm und damit deutlich iiber der
fiir das unkomprimierte Material ermittelten (vgl. Abbildung 5.27). Es deutet sich
daher im Falle ldngerer Belastungsdauern ein vom Kurzzeitverhalten (vgl. Kapitel
5.2.5) abweichendes Materialverhalten an. Eine weiterfiihrende Kldrung dieses
Sachverhaltes sowie seiner moglichen Ursachen bedarf jedoch weiterer Untersu-
chungen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistest werden konnen. Der be-

" In der Literatur (vgl. obige Ausfithrungen) werden fiir den maximal zuldssigen relativen Lebens-
dauerverbrauch Werte zwischen /) = 0,1 % bis 5 % angegeben.
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schriebene orientierende Versuch ist daher allein als Hinweis auf ein mogliches
Verhalten komprimierter Materialien bei langandauernder elektrischer Belastung zu

verstehen.

5.3.2 Alterungseffekte bei Einwirkung nichtelektrischer Grélien

Als nichtelektrische Alterungsursachen sollen im Rahmen dieser Arbeit eine ther-
mische Belastung unkomprimierter sowie eine thermisch-zyklische Belastung vor-
komprimierter Modellisolierungen (Kugel-Kugel-Elektrodenanordnung, Schlagwei-
te s=1 mm bzw. 2 mm) betrachtet werden. Die Belastung erfolgt dabei in beiden
Féllen im spannungslosen Zustand mit Hilfe eines Klimaschrankes. Fiir die Bewer-
tung des Materialzustandes nach der Belastung werden die Modellisolierungen im
Kurzeitversuch bei Wechselspannung mit einer Spannungssteigerungsgeschwindig-
keit von vy =2 kV/s bis zum Durchschlag beansprucht und das dabei erhaltene
63 %-Quantil der Durchschlagfeldstirken dem von unter identischen Bedingungen
gepriiften Referenzreihen gegeniibergestellt. Vor der elektrischen Priifung wird
durch eine ausreichende Standzeit sichergestellt, dass die Modellisolierungen eine
Temperatur von 7= 23 °C angenommen haben.

Thermische Belastung

Die thermische Belastung der Modellisolierungen (s =2mm) erfolgt {iber einen
Zeitraum von ¢ = 4000 h bei einer konstanten Temperatur von 7= 90 °C. Nach der
Temperaturbelastung werden die offenen Priifkorper (vgl. Kapitel 3.2.1) analog zu
den Priifkérpern der Referenzreihe iiber einen Zeitraum von ¢ = 700 h bei Raum-
temperatur und einer relativen Luftfeuchte von f; <10 % gelagert, um so einen et-
waigen Einfluss der Materialfeuchte auszuschlieBen (vgl. Kapitel 5.2.6).

Neben dem Material mit der Mikrohohlkugel-Type A40M-Ip030 soll ein Material
mit der Kugel-Type 495C-Pel30 in die Untersuchung einbezogen werden, um so
Erkenntnisse liber einen moglichen Einfluss der Materialdichte und damit der
Wandstirke der Mikrohohlkugeln gewinnen zu kénnen.

Eine erste, nach der Temperaturbelastung durchgefiihrte, visuelle Untersuchung
sowie eine TPA™ der Materialproben lassen keinen Unterschied zwischen den geal-
terten Proben und den Referenzproben erkennen. Die gealterten Proben zeigen kei-
ne auf die Temperaturbelastung zuriickzufithrenden Materialverdnderungen.

% Textur-Profil-Analyse (vgl. Kapitel 3.1.1)
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Das Ergebnis der elektrischen Priifung ist in Abbildung 5.29 in Form der 63 %-
Quantile der maximalen Durchschlagfeldstirken mit ihren zugehorigen 95 %-
Konfidenzbereichen, zu deren Bestimmung jeweils flinf Realisierungen einbezogen
wurden, dargestellt. Es wird deutlich, dass unabhéngig von der betrachteten Mikro-
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schriebenen Untersuchung wur- terter bzw. nicht gealterter Modelliso-
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kongel dokumentiert. Die offensichtlich gute thermische Stabilitidt dieses Materials
in diesem Temperaturbereich ist sicherlich auf seine im Allgemeinen sehr gute
thermooxidative Bestindigkeit zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 2.1.2). Da die gewéhlte
Temperatur von 7= 90 °C, die fiir eine Anwendung des Materials im Bereich der
Hoch- und Mittelspannungsisolationstechnik als Grenztemperatur einzustufen ist,
dariiber hinaus deutlich unterhalb der fiir das Hiillenmaterial der verwendeten Mik-
rohohlkugeln ausgewiesenen maximal zuldssigen Temperatur liegt, zeigen auch die
betrachteten Mikrohohlkugel-Typen in diesem Bereich eine gute thermische Dauer-
belastbarkeit.

Thermisch-zyklische Belastung

Die elektrische Festigkeit komprimierter Materialien nach einer thermisch-
zyklischen Belastung spielt im Hinblick auf einen Einsatz mikrohohlkugelgefiillter
Silikongele als Isolierstoff in vollstindig gekapselten Gehduseanordnungen eine
bedeutende Rolle. In diesem Fall miissen materialeigene temperaturbedingte Volu-
menschwankungen ausschlieSlich durch das Material selber kompensiert werden,
wobei das Material nicht nur thermisch, sondern auch mechanisch belastet wird. Ein
Versuch, der eine derartige Belastung simuliert, stellt daher eine geeignete Mog-

lichkeit dar, um praxisnahe Erkenntnisse tiber das Materialverhalten zu gewinnen.
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Fiir die in diesem Zusammenhang durchgefiihrte Untersuchung werden die in Kapi-
tel 3.1.3 bzw. 3.2.1 dargestellten Druckpriifkérper mit einer Schlagweite von
s =1 mm verwendet. Die thermisch-zyklische Belastung erfolgt analog zu der in
Kapitel 4.2.3 beschriebenen anhand des in Abbildung 4.22 dargestellten Tempera-
turzyklus (7. =24 h, nzy =100, T, =-40 °C und T, =90 °C). Die Modellisolie-
rungen werden zu Beginn der Vernetzungsphase mit einem Kompressionsgrad von
AV =15 % komprimiert und weisen nach einer Ausgleichszeit von ;=70 h bei
Raumtemperatur einen Druck im Priitkérper von etwa P = 100 kPa auf (vgl. Kapitel
4.2.3).

Das wihrend bzw. nach den Zyklen zu beobachtende mechanische Materialver-
halten ist in Kapitel 4.2.3 beschrieben und soll in die folgende Diskussion des Er-
gebnisses des elektrischen Versuches einbezogen werden. In Abbildung 5.30 ist die-
ses in Form der anhand von fiinf Realisierungen ermittelten 63 %-Quantile der ma-
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Konfidenz-bereichen) der maximalen

Versuche kann festgestellt wer- Durchschlagfeldstdrke thermisch-
den, dass das Material wahrend zyklisch gealterter bzw. nicht gealter-
der zyklischen Alterung mit ho- ter Modellisolierungen (Referenz)

her Wahrscheinlichkeit eine z.T.
irreversible Schidigung erfahrt, nach einer Zyklenzahl von etwa n.,; = 70 jedoch
einen stabilen Zustand erreicht, in dem es zwar eingeschriankt, aber dennoch rever-
sibel kompressionsfahig ist. Dabei ist es moglich, dass die Zerstorung eines Teils
der Mikrohohlkugeln zu einem Verlust ihres Fiillgases fiihrt, welches sich aufgrund
des sehr guten Gaslosungsvermogens des Matrixmaterials Silikongel vollstindig in
diesem lost. Wahrend das geloste Gas keinen anhand der Versuche nachweisbaren
Einfluss auf das Materialverhalten ausiibt nimmt der effektive Fiillgrad des Materi-
als ab.

Unter der Annahme, dass die zerstorten Kugeln die mechanisch schwéchsten
Kugeln darstellen, die eine vergleichsweise geringe Wandstirke aufweisen, sowie
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dass diese durch die im Priifkérper herrschenden Driicke vollstdndig zusammenge-
presst sind, ist folgende Ursache fiir das bei den elektrischen Versuchen beobachtete
Verhalten denkbar:

Aufgrund ihrer groBeren Wandstérke verbleiben stabilere Mikrohohlkugeln in
einem intakten Zustand. Das bedeutet auf der einen Seite, dass die Kompressionsfa-
higkeit des Materials, wie beobachtet, z.T. erhalten bleibt und auf der anderen Seite,
dass weiterhin Hohlrdume, in denen elektrische Entladungen stattfinden konnen im
Material vorliegen (vgl. Kapitel 5.2.9). Die groflere Wandstirke der noch intakten
Kugeln konnte nun dazu fiihren, dass diese dazu in der Lage sind, den in ihnen auf-
tretenden Entladungen ldnger standzuhalten als die im Referenzmaterial noch un-
zerstort vorliegenden Mikrohohlkugeln mit geringerer Wandstirke. Bei einer
schnell ansteigenden Belastungsspannung kann dies als Ursache fiir einen spéter
und damit bei einer hoheren Spannung stattfindenden Durchschlag der Isolierung
angenommen werden (vgl. Kapitel 5.2.9 und 5.3.1).

Dartiiber hinaus ist ein weiterer Effekt denkbar, der den beschriebenen {iberlagert.
Aufgrund der Zerstorung eines Teils der Mikrohohlkugeln ist wihrend der Zyklen
ein Druckabfall im Priifgefa8 zu beobachten, der mit einer Verringerung des Komp-
ressionsgrades der Materialproben vergleichbar ist. Dieser konnte, auf die bereits in
Kapitel 5.2.5 diskutierte Weise, wenn auch in geringem Malle, zu einer Erh6hung
der elektrischen Festigkeit beitragen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Mikrohohlkugelgefiillte Silikongele, die aus einem Silikongel als Matrixmaterial
bestehen, in das gasgefiillte polymere Mikrohohlkugeln als Fiillstoff eingebracht
werden, und deren Struktur dadurch der eines geschlossenporigen Schaumes dhnelt,
sind vergleichsweise neue Isolierstoffe, die sich durch eine geringe Hérte, hohe
Elastizitit und Eigenklebrigkeit sowie insbesondere durch eine gute Kompressions-
fahigkeit auszeichnen. Ihr Eigenschaftsprofil ldsst diesen Werkstoff fiir einen Ein-
satz als Isoliermaterial in Komponenten der Hoch- und Mittelspannungstechnik als
sehr interessant erscheinen. Eine Verwendung in diesem Bereich setzt jedoch eine
weitreichende Kenntnis der dafiir relevanten mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften sowie deren Abhingigkeit von verschiedenen materialeigenen und insbe-
sondere von den unter den erwarteten Einsatzbedingungen auftretenden Einflussfak-
toren voraus.

Vor diesem Hintergrund werden in der vorliegenden Arbeit mikrohohlkugelge-
fiillte Silikongele im Hinblick auf ihre aus isoliertechnischer Sicht bedeutenden me-
chanischen und elektrischen Eigenschaften untersucht. Die Experimente erfolgen
anhand eines als Matrixmaterial eingesetzten kommerziell verfiigbaren Silikongels
unter Verwendung verschiedener z.T. ebenfalls kommerziell erhdltlicher Mikro-
hohlkugel-Typen. Mit Ausnahme der Untersuchungen zum Einfluss des Material-
fiillgrades werden alle Versuche an Materialproben mit einem einheitlichen
Fiillgrad von 40 %, durchgefiihrt, der sich sowohl aus mechanischer als auch aus
elektrischer Sicht als giinstig beziiglich des Materialverhaltens erweist.

Die wichtigsten Ergebnisse der unter Verwendung verschiedener Probekorper
durchgefiihrten mechanischen Untersuchungen werden im Folgenden zusammenge-
fasst:

Materialhirte und Adhisionseigenschaften

Ausgehend von ungefiilltem Silikongel, das sich durch eine sehr geringe Material-
hirte auszeichnet, steigt diese mit dem Fiillgrad des Materials sowie mit zunehmen-
der mittlerer Partikelgrofle der verwendeten Mikrohohlkugel-Type an. Die Adhési-
onsfahigkeit der gefiillten Gele weist gegeniiber der von ungefiilltem Silikongel
einen ebenfalls fiillgrad- sowie von der mittleren Partikelgrofle der eingemischten
Mikrohohlkugel-Type abhidngigen Riickgang auf. Dabei zeigen Materialien, die
Mikrohohlkugel-Typen mit vergleichsweise kleiner mittlerer Partikelgrofle enthal-
ten sowie einen vergleichsweise hohen Fiillgrad haben, eine tendenziell hohere Ad-
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hisionsfahigkeit als Materialien mit geringerem Fiillgrad und einer grof8en mittleren
PartikelgroB3e der eingemischten Mikrohohlkugeln. Es liegt jedoch unabhingig vom
Fiillgrad sowie der verwendeten Mikrohohlkugel-Type ein immer noch vergleichs-
weise ,,weiches” und sehr ,klebriges“ Material vor, das einen, gegeniiber
ungefiilltem Silikongel, nur leichten, aber tendenziell vorhandenen Riickgang seiner
Anpassungs- sowie Adhdsionsfahigkeit aufweist.

Kompressionsverhalten

Mikrohohlkugelgefiillte Silikongele zeigen im Allgemeinen ein sehr gutes und ins-
besondere von ihrem Fiillgrad abhédngiges Kompressionsverhalten. Der typische
Verlauf von an vernetzten Materialien im Kurzeitversuch aufgenommenen Druck-
Volumen-Kennlinien erinnert dabei an einen Kenn-linienverlauf, den ein ideales
Gas bei Kompression aufweisen wiirde. Thre maximale Komprimierbarkeit steigt
daher erwartungsgemil linear mit ihrem Fiillgrad an, der vereinfacht einem freien
im Material vorhandenen Gasvolumen gleichgesetzt werden kann. Zudem existiert
fiir jedes Material offenbar ein idealer Arbeitsbereich um einen Arbeitspunkt, der
typischerweise bei etwa einem Drittel ihrer maximalen Komprimierbarkeit liegt. In
diesem Bereich zieht eine vergleichsweise geringe Druckidnderung eine relativ gro-
Be Anderung des Volumens nach sich. Neben dem Fiillgrad zeigen die mittlere
Partikelgrofe sowie die Dichte der verwendeten Mikrohohlkugel-Typen einen Ein-
fluss auf die maximale Komprimierbarkeit des Materials. Diese nimmt mit steigen-
der mittlerer Partikelgroe bzw. sinkender Dichte tendenziell zu.

Die maximale Komprimierbarkeit eines stellvertretend untersuchten Materials
zeigt ein nahezu temperaturunabhidngiges Verhalten. Jedoch ist die Riickstellfahig-
keit bei Temperaturen kleiner 0 °C deutlich vermindert, kehrt aber nach Erwarmen
des Materials auf Raumtemperatur vollends zuriick. Das Kompressionsverhalten im
Kurzzeitversuch ist daher in allen betrachteten Fillen als vollstidndig reversibel an-
zusehen.

Bei ldngeren Belastungsdauern zeigt das Material sowohl im vernetzten als auch
im noch unvernetzten Zustand ein analoges Kompressionsverhalten. Unabhéngig
vom Kompressionsgrad tritt im Falle eines nach der Kompression konstant gehalte-
nen Volumens unmittelbar nach der Kompression ein Druckabfall im Probevolu-
men auf, der nach etwa 70 h einen stationdren Endwert erreicht. Dieser ist abhidngig
von der verwendeten Mikrohohlkugel-Type und kann bezogen auf den wihrend der
Kompressionsphase im Probevolumen gemessenen Maximaldruckes bis zu 50 %
betragen. Als Ursache fiir dieses Verhalten kommen zum einen Formierungsprozes-
se der Mikrohohlkugeln sowie zum anderen thermodynamische Ausgleichsvorgin-
ge des Fiillgases in Frage. Aufgrund der Eigenschaften der Fiillgase ist dabei anzu-
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nehmen, dass der auf das Material wirkende Druck in erster Linie durch die Hiille
der Mikrohohlkugeln und nicht durch das enthaltene Fiillgas gehalten wird. Eine
besonders wichtige Erkenntnis in diesem Zusammenhang ist, dass das Material
auch im vorkomprimierten Zustand, bei einer kurzzeitigen Anderung sowohl des
Kompressionsgrades als auch der Materialtemperatur, vollstindig reversibel komp-
ressionsfdhig bleibt und nach den Versuchen auf sein Ausgangsvolumen zuriick-
geht.

Nach einer thermisch-zyklischen Alterung einer vorkomprimierten Materialprobe
zeigt diese deutliche Anzeichen einer irreversiblen Schadigung der eingemischten
Mikrohohlkugeln, die insbesondere durch die wéhrend der Zyklen (Zyklenzahl:
100; obere Belastungstemperatur: 90 °C; untere Belastungstemperatur: -40 °C)
stattfindende Druckminderung im Probevolumen deutlich wird. Der Druck verbleibt
dabei nach etwa 70 Zyklen auf einem stabilen Wert, der bei Raumtemperatur ca.
65 % unter dem vor Versuchsbeginn gemessenen liegt. Das Material erweist sich
jedoch, trotz der offensichtlichen Schiadigung, bezogen auf diesen Zustand als wei-
terhin reversibel kompressionsfdhig.

Mit Hilfe von elektrischen Durchschlagversuchen, die ausschlieBlich anhand von
vergossenen Modellisolierungen mit quasihomogener (schwach inhomogener) so-
wie homogener Feldverteilung erfolgen, wird neben dem Einfluss verschiedener
Mikrohohlkugelparameter die Wirkung ausgewéhlter dullerer Belastungen sowie
einer geometrischen Ausdehnung der Isolierung auf das Materialverhalten bei kurz-
zeitiger Beanspruchung durch hohe elektrische Feldstirken untersucht. Dariiber
hinaus werden die Folgen einer linger andauernden elektrischen sowie ther-
misch/mechanischen Belastung auf die elektrische Festigkeit des Materials betrach-
tet. Die Spannungsbeanspruchung erfolgt dabei standardméfBig mit 50 Hz-
Wechselspannung. Nachfolgend sind die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchun-
gen zusammengefasst dargestellt:

Einfluss verschiedener Mikrohohlkugelparameter auf die elektrische Kurzzeit-
festigkeit

Im quasihomogenen elektrischen Feld verursacht ein Einmischen von Mikrohohl-

kugeln in das Matrixmaterial Silikongel prinzipiell einen gegeniiber dem
ungefiillten Gel deutlichen Riickgang der elektrischen Durchschlagfeldstirke. Die
Mikrohohlkugeln sind in diesem Fall als festigkeitsmindernde Fehlstellen anzuse-
hen, die die elektrische Festigkeit der Mischung gegeniiber der des Matrixmaterials
allein um bis zu 65 % herabsetzen. Dabei ist es irrelevant wie hoch der Fiillgrad der
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Materialien ist. Thre ermittelten 63 %-Durchschlagfeldstirken erweisen sich in dem
betrachteten Bereich von 10 %, bis 40 %, als fiillgradunabhédngig und liegen ab-
hingig von der verwendeten Mikrohohlkugel-Type zwischen 35 kV/mm und
75 kV/mm (Scheitelwerte; Kugel-Kugel-Elektrodengeometrie mit einem Kugel-
durchmesser von 20 mm und einer Schlagweite von 2 mm). Wéhrend sich in diesem
Zusammenhang sowohl eine geringe mittlere Partikelgrofe, eine hohe Dichte als
auch das Fiillgas Isobutan positiv auf die elektrische Festigkeit des Materials aus-
wirken, ist ein Einfluss des Hiillen- sowie des Beschichtungsmaterials der Mikro-
hohlkugeln nicht nachweisbar. Aufgrund der Unabhéngigkeit der elektrischen Fes-
tigkeit vom Fiillgrad der Materialien besteht die Moglichkeit, diesen anhand anderer
Kriterien, die beispielsweise mechanischer Natur sein konnen, in Bezug auf den

Einsatzfall zu optimieren.

Einfluss der Temperatur auf die elektrische Kurzzeitfestigkeit

Die untersuchten Materialien zeigen je nach verwendeter Mikrohohlkugel-Type, im
Gegensatz zu ungefiilltem Silikongel, eine mehr oder weniger ausgeprigte Abhin-
gigkeit ihrer elektrischen Festigkeit von der Materialtemperatur. So ist bei tiefen
Temperaturen insbesondere bei Materialien mit Kugel-Typen kleiner mittlerer
Partikelgroe eine Verringerung ihrer Durchschlagfeldstirke gegeniiber der bei
Raumtemperatur ermittelten festzustellen, wohingegen bei Materialien, die eine
Kugel-Type groBer mittlerer Partikelgro3e enthalten, keine Verringerung ihrer Fes-
tigkeit nachweisbar ist. Die in diesem Fall dickeren und damit als stabiler anzuse-
henden Kugelwénde sind als Grund fiir die gesteigerte Widerstandsfahigkeit anzu-
sehen. Bei hohen Temperaturen scheint die Dichte der verwendeten Mikrohohlku-
gel-Type eine bedeutende Rolle zu spielen. Wihrend die Durchschlagfestigkeit von
Materialien mit einer ,,leichten* Kugel-Type zum Teil deutlich gegeniiber der bei
Raumtemperatur ermittelten sinkt, zeigt ein Material, das eine Kugel-Type enthilt,
die eine vergleichsweise hohe Dichte und damit eine sehr stabile Kugelwand auf-
weist, ein gegensitzliches Verhalten. In beiden Féllen ist daher die mechanische
Stabilitit der Kugelhiille entscheidend fiir die elektrische Festigkeit des Materials.

Einfluss einer Materialkompression auf die elektrische Kurzzeitfestigkeit

Die elektrische Festigkeit von Materialien, die vor ihrer Vernetzung einer Kompres-
sion unterzogen werden, zeigt zundchst mit zunehmendem Kompressionsgrad und
damit zunehmendem Druck im Probevolumen eine Verringerung um bis zu 18 %
gegeniiber der von unkomprimierten Materialien. Als Ursache fiir dieses Verhalten
sind durch die Deformation der Mikrohohlkugeln bedingte Feldverzerrungen im
Material denkbar, die als Entstehungsort fiir frithzeitig stattfindende Entladungen
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angesehen werden konnen. Im Falle einer starken Kompression, die der maximalen
Komprimierbarkeit der untersuchten Materialien nahekommt, steigt die Durch-
schlagfeldstiarke gegeniiber der des unkomprimierten Materials hingegen um etwa
10 % an. Dies ist sicherlich auf die bei extrem hoher Komprimierung nur noch sehr
kleinen Gasvolumina sowie einen erhdhten Innendruck und einer damit verbunde-
nen erhohten Festigkeit der Fiillgase zuriickzufiihren.

Dariiber hinaus kann festgestellt werden, dass die Durchschlagfeldstirke eines
stellvertretend untersuchten komprimierten Materials unabhingig vom Grad der
Komprimierung mit der Temperatur ansteigt. Wahrend sie bei sehr tiefen Tempera-
turen aufgrund einer moglicherweise vorliegenden unvollstindigen Riickstellung
der Mikrohohlkugeln unterhalb des bei Raumtemperatur ermittelten Wertes ver-
bleibt, liegt sie bei hohen Temperaturen, bedingt durch einen stark erhdhten Innen-
druck im Probevolumen, deutlich iiber diesem.

Einfluss von Feuchtigkeit auf die elektrische Kurzzeitfestigkeit

Modellisolierungen aus ungefiilltem sowie mikrohohlkugelgefiilltem Silikongel, die
spannungslos in Kontakt zu einer hohen relativen Umgebungsfeuchte stehen, wei-
sen gegeniiber trockenen Isolierungen eine um bis zu 50 % (ungefiillt) bzw. 40 %
(gefiillt) verminderte Durchschlagfeldstirke auf. Dabei zeigt das ungefiillte Gel ein
im Vergleich zum stellvertretend untersuchten gefiillten Material deutlich geringe-
res Wasseraufnahmevermdgen sowie eine wesentlich raschere Reaktion auf eine
Verdnderung der Umgebungsbedingungen.

Mit zunehmender relativer Umgebungsfeuchte nimmt die elektrische Festigkeit
beider Materialien gegeniiber der von trockenen Materialien ab. Dabei ist in beiden
Féllen eine Analogie zwischen ihrem Wasseraufnahmeverhalten und dem Verlauf
ihrer elektrischen Festigkeit iiber der relativen Umgebungsfeuchte festzustellen.
Wihrend die Sorptionsisotherme des gefiillten Gels qualitativ einen Verlauf be-
schreibt, der typischerweise bei hydrophoben Kunststoffen auf Basis organischer
Polymere auftritt, zeigt das ungefiillte Material eine fiir die Sorption von Gasen in
Fliissigkeiten typische lineare Abhédngigkeit seiner Wasseraufnahme von der relati-
ven Luftfeuchte und weist daher in seinem Verhalten deutliche Parallelen zu dem
Verhalten von fliissigen Isolierstoffen auf.

Einfluss der Spannungsform auf die elektrische Kurzzeitfestigkeit

Die bei den Untersuchungen betrachteten gefiillten Gele zeigen, ebenso wie
ungefiilltes Silikongel, bei Blitzsto3belastung die hdochste Durchschlagfestigkeit,
was auf die vergleichsweise kurze Beanspruchungsdauer bei dieser Spannungsform
zuriickzufiihren ist. Die fir Wechsel- und Gleichspannungsbelastung ermittelten
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Festigkeitswerte sind hingegen miteinander vergleichbar. Dieses fiir ungefiillte Sili-
konelastomere typische Verhalten unterschiedet sich damit von dem Verhalten, das
die meisten anderen Isolierstoffe zeigen, bei denen der Wert der Gleichspannungs-
festigkeit zumeist deutlich hoher liegt als der Scheitelwert der Wechselspannungs-
festigkeit.

Einfluss einer geometrischen Ausdehnung der Isolierung auf die elektrische
Kurzzeitfestigkeit

Die Durchschlagfestigkeit eines stellvertretend untersuchten mikrohohlkugelgefiill-
ten Silikongels weist eine ausgeprigte Abhdngigkeit von der geometrischen Aus-
dehnung der betrachteten Isolierung auf. Eine durch die Vergroflerung sowohl der
Schlagweite als auch der wirksamen Elektrodenoberfldche erzielte Ausdehnung des
belasteten Isolierstoftbereichs zieht dabei eine zum Teil deutliche Abnahme der
Durchschlagfeldstirke nach sich. Dies ist in erster Linie auf statistische Einfliisse
zuriickzufiihren und kann mit Hilfe des sogenannten Volumeneffektes erklart wer-
den. Die Festigkeit der Modellisolierungen wird dabei durch die Festigkeit der
schwichsten in Form der Mikrohohlkugeln ins Material eingebrachten Fehlstelle
bestimmt.

Mit zunehmender VergroBBerung der Isolierung nimmt diese Abhéngigkeit ab,
und die Durchschlagfeldstarke strebt einem Grenzwert entgegen. Betrdgt der mittels
Kugel-Kugel-Elektrodengeometrie  (Kugeldurchmesser: 20 mm; Schlagweite:
2 mm) ermittelte Scheitelwert der 63 %-Durchschlagfeld-stiarke etwa 47 kV/mm, so
ergibt sich bei Verwendung einer Platte-Platte-Anordnung (Plattendurchmesser:
78 mm; Schlagweite: 2 mm) ein Wert von etwa 31 kV/mm, der mit einer weiteren
Steigerung der Schlagweite eine nur noch vergleichsweise geringfiigige weitere
Abnahme aufweist.

Untersuchungen zum Teilentladungsverhalten

Prinzipiell zeigen mikrohohlkugelgefiillte Silikongele im quasihomogenen Feld ab
einer von der verwendeten Mikrohohlkugel-Type abhédngigen Einsetzspannung
Teilentladungen, die zu einer Degradation des Materials und damit letztlich zum
elektrischen Durchschlag der Gesamtisolierung fiithren. Der Durchschlag tritt dabei
deutlich unter den bei den Kurzzeitdurchschlagversuchen ermittelten Belastungs-
grenzen auf. Im Falle unkomprimierter Materialien sprechen in diesem Zusammen-
hang verschiedene Indizien dafiir, dass der gasgefiillte Hohlraum der Mikrohohlku-
geln als Entstehungsort fiir Teilentladungen angesehen werden kann. So wichst die
gemessene scheinbare Ladung mit der mittleren Partikelgrofe der verwendeten Ku-
gel-Type, wihrend die Teilentladungseinsetzspannung mit dieser sinkt. Des Weite-
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ren zeigt die durchgefiihrte Untersuchung, dass eine hohe Dichte der Mikrohohlku-
geln aufgrund der damit einhergehenden dickeren Kugelwand ein tendenziell hohe-
res Widerstandsvermdgen des Materials gegeniiber Teilentladungen bedingt und
dass das Fiillgas Isobutan zu einer Erhohung der Teilentladungseinsetzspannung
fiihrt.

Versuche an vorkomprimierten Gelproben zeigen zudem eine gegeniiber dem
unkomprimierten Material beobachtbare weitere Reduzierung der Teilentladungs-
einsetzspannung. Dabei scheinen die Oberflichen der deformierten Mikrohohlku-
geln einen zunehmenden Einfluss auf das Teilentladungsverhalten auszuiiben.

Uberlegungen zum Durchschlagmechanismus

Die Ergebnisse der Experimente deuten darauf hin, dass der elektrische Durch-
schlag in mikrohohlkugelgefiillten Silikongelen teilentladungsbasiert verlauft. Da-
bei ist davon auszugehen, dass Gasentladungen, die zundchst innerhalb einzelner
Mikrohohlkugeln auftreten, durch entstehende Feldiiberh6hungen sowie emittierte
Strahlung Teilentladungen in benachbarten Kugeln auslosen. Die dabei generierten
Ladungstrager werden im elektrischen Feld beschleunigt und konnen nach Auftref-
fen auf die Kugelwinde eine Erosion dieser sowie einen Durchbruch zwischen be-
nachbarten Kugeln verursachen. Dieser Effekt kann durch eine gleichzeitig auftre-
tende Potentialverschiebung begiinstigt werden, die eine Feldverstirkung im Be-
reich der Mikrohohlkugelwidnde sowie des Matrixmaterials nach sich zieht. Weitere
Entladungen in dem so vergroBerten Hohlraum bedingen weitere Durchbriiche und
fiihren zur Ausbildung eines Kanals, der den elektrischen Durchschlag der gesam-
ten Isolierstrecke einleitet.

Elektrische Langzeitbeanspruchung

Die Untersuchung zum elektrischen Alterungsverhalten, die stellvertretend an ei-
nem mikrohohlkugelgefiillten Silikongel durchgefiihrt wird, zeigt eine eindeutige
Abhéngigkeit der Durchschlagfestigkeit von der Beanspruchungsdauer des Materi-
als. Die anhand der Versuche ermittelte Lebensdauerkennlinie des Spannungsstei-
gerungsversuches kann dabei auf zweierlet Weise gedeutet werden. Zum einen ist
ein durchgehender Verlauf konstruierbar, der im gesamten betrachteten Zeitraum
(etwa 4500h) einen konstanten Lebensdauerexponenten und damit einen gleichblei-
benden Alterungsmechanismus nach sich zieht. In diesem Fall ist davon auszuge-
hen, dass der Durchschlag auch bei vergleichsweise geringer Beanspruchung teil-
entladungsbasiert verlduft und allein die Zeit, die zum Aufbau eines fiir den Durch-
schlag der gesamten Isolierung notwendigen Entladungskanals benétigt wird, in
Abhidngigkeit der Belastung variiert. Zum anderen ist eine abknickende Lebensdau-
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erkennlinie konstruierbar, die einen sich mit der Hohe der Beanspruchung dndern-
den Alterungsmechanismus impliziert und somit unterhalb einer ermittelten Belas-
tungsgrenze eine deutlich langsamer verlaufende elektrische Alterung des Materials
zur Folge hat.

Thermisch/mechanische Langzeitbeanspruchung

Modellisolierungen, die iiber einen Zeitraum von 4000 h bei einer Temperatur von
90 °C spannungslos gealtert werden, weisen nach der thermischen Belastung ge-
geniiber ungealterten Proben keine nachweisbare Verringerung ihrer im Kurzzeit-
versuch ermittelten elektrischen Durchschlagfestigkeit auf. Auch ihre Materialhérte
verbleibt auf einem konstanten Wert. Die sichtlich gute thermische Stabilitit des
Materials ist zum einen auf die sehr gute thermooxidative Bestidndigkeit des Mat-
rixmaterials und zum anderen auf eine offenkundig gute thermische Dauerbelast-
barkeit der bei diesem Versuch eingesetzten Mikrohohlkugel-Type zuriickzufiihren.

Eine thermisch-zyklische Belastung komprimierter Materialproben, durch die das
Material neben der thermischen einer hohen mechanischen Beanspruchung ausge-
setzt ist, bewirkt ebenfalls, trotz einer offensichtlich stattfindenden mechanischen
Materialalterung, keine Verringerung ihrer Durchschlagfestigkeit. Die elektrische
Festigkeit des stellvertretend betrachteten Materials zeigt nach dem Versuch sogar
einen deutlichen Anstieg gegeniiber der Festigkeit ungealterter Proben. Als Ursache
fiir dieses Verhalten ist eine durch die zyklische Beanspruchung erfolgende ,,Selek-
tion* mechanisch stabiler Mikrohohlkugeln anzunehmen, die einer schnell steigen-
den elektrischen Beanspruchung langer standzuhalten vermdgen.

Relative Permittivitat, Verlustfaktor und spezifischer Durchgangswiderstand

Die rel. Permittivitidt mikrohohlkugelgefiillter Silikongele zeigt eine lineare Abhén-
gigkeit vom Materialfiillgrad, was durch den ebenfalls linear mit dem Fiillgrad ver-
kniipften Gasanteil im Material zu erkldren ist. Sie weist unabhéngig von der ver-
wendeten Mikrohohlkugel-Type bei Raumtemperatur fiir ein 10 %, gefiilltes Ma-
terial einen Wert von etwa &. = 2,5 und fiir ein 40 %,,, gefiilltes Material einen Wert
von etwa ¢. = 2,0 auf. Der Verlustfaktor sowie der spezifische Durchgangswider-
stand sind hingegen fiillgradunabhéngig. IThre Werte liegen fiir das stellvertretend
untersuchte Material bei tand=2-10" bzw. p=13,7-10'° Q-mm. Eine Abhingigkeit
der GroBen von der elektrischen Feldstirke ist nicht nachweisbar. Mit steigender
Temperatur sind eine geringfiigige Abnahme der rel. Permittivitit sowie des Durch-
gangswiderstandes festzustellen, wihrend der Verlustfaktor einen tendenziellen An-
stieg zeigt. Das Verhalten entspricht damit dem Verhalten von ungefiillten Silikon-

elastomeren sowie -fliissigkeiten.
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Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass mikrohohlku-
gelgefiillte Silikongele ein Eigenschaftsprofil besitzen, das sie als Isolierstoff fiir
ausgewihlte Anwendungen im Bereich der Hoch- und Mittelspannungsisoliertech-
nik als sehr vielversprechend erscheinen lédsst. Insbesondere seine gute Kompressi-
onsfahigkeit, die es dazu in die Lage versetzt, beispielsweise in geschlossenen
Gehauseanordnungen eigene temperaturbedingte Volumenschwankungen in einem
weiten Bereich auszugleichen, hebt dieses Material von allen anderen Isolierstoffen
mit Festkorpercharakter ab. Aufgrund der ausgepriagten Eigenklebrigkeit, der gerin-
gen Hirte und der hohen Elastizitit konnen dabei temperatur- sowie betriebsbedingt
auftretende mechanische Spannungen im Isolierstoff selber, aber auch an Grenzfla-
chen zu anderen Werkstoffen, kompensiert und somit mogliche Rissbildungen ver-
mieden werden, die eine Zerstorung des Bauteils verursachen kdnnten.

Dariiber hinaus bietet das Material die Mdoglichkeit, bedingt durch seine im
unvernetzten Zustand vorhandene FlieBfdhigkeit, es als Vergussmasse zu verarbei-
ten. Daher stellt beispielsweise die Substitution von Isolierfliissigkeiten in Kompo-
nenten, bei denen diesen nicht zusitzlich die Aufgabe der konvektiven Wérmeab-
fuhr zukommt, einen vielversprechenden Anwendungsbereich flir mikrohohlkugel-
gefiillte Silikongele dar. In diesem Fall wére neben dem Verzicht auf eine aufwen-
dige fliissigkeitsdichte Kapselung des Betriebsmittels eine deutliche Reduzierung
von Umweltschutzmafnahmen denkbar, die an seinem Aufstellungsort zu ergreifen
sind, was aus wirtschaftlicher, aber auch umweltrechtlicher Sicht profitabel sein
konnte.

Eine beanspruchungsgerechte Dimensionierung technischer Isolierungen auf Ba-
sis mikrohohlkugelgefiillter Silikongele verlangt die Berticksichtigung insbesondere
des elektrischen und thermo-mechanischen Alterungsverhaltens des Materials sowie
der Abhéngigkeit seiner elektrischen Festigkeit von den geometrischen Abmessun-
gen der Isolierung. Zudem ist seinem Verhalten bei Einwirkung von Feuchtigkeit,
extremen Temperaturen sowie starken Temperaturschwankungen Rechnung zu tra-
gen. In diesem Zusammenhang zeigen die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersu-
chungen, dass ein Material mit einer ,,kleinen* Mikrohohlkugel-Type, die eine hohe
mechanische Stabilitdt ihrer Hiille sowie ein Fiillgas mit moglichst niedrigem Sie-
depunkt aufweist, aus elektrischer Sicht zu bevorzugen ist. Aus mechanischer Sicht
stellt hingegen, aufgrund der besseren Komprimierbarkeit, ein Material, das eine
Mikrohohlkugel-Type mit moglichst groBer mittlerer PartikelgroBe enthilt, die
glinstigste Alternative dar. Bei einem etwaigen Einsatz ist das Material daher auf
den jeweiligen Anwendungsfall abzustimmen und gegebenenfalls ein Kompromiss
zwischen ,,guten® elektrischen und ,,guten* mechanischen Eigenschaften zu schlie-
Ben.
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Der erarbeitete Wissensstand kann als Grundlage fiir eine praxisgerechte Auslegung
von Hoch- und Mittelspannungsisolierungen aus mikrohohlkugelgefiillten Silikon-
gelen sowie eine gezielte Weiterentwicklung und Optimierung ihrer aus hochspan-
nungstechnischer Sicht bedeutenden Eigenschaften dienen. Es bleiben jedoch einige
zum Teil bedeutende Fragestellungen offen, die es in zukiinftigen Arbeiten zu be-
antworten gilt. So sollte vor dem Hintergrund eines teilentladungsbasierten Durch-
schlagmechanismus insbesondere das aus praktischer Sicht als sehr wichtig einzu-
stufende Temperatur- sowie Alterungsverhalten komprimierter Materialien nédher
untersucht werden. Zudem wire, neben weiteren Studien zur Kldrung des Durch-
schlagmechanismus vor allem komprimierter Materialien, die Moglichkeit das
elektrische, aber auch mechanische Materialverhalten in Abhéngigkeit einzelner
separierbarer Mikrohohlkugelparameter darzustellen als Voraussetzung fiir eine
vollstindige Beschreibung einzelner Mechanismen sowie eine gezielte Optimierung
des Werkstoffes von groBem Nutzen.
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